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RESUMEN

Dentro de la nanotecnologia, la espintrénica y la electréonica molecular han
acaparado la atencién de la comunidad cientifica en los tltimos tiempos, y han
sido acogidas en el area de la nanotecnologia. Cambios drasticos en el com-
portamiento fisico de los dispositivos se explican por los fenémenos de indole
cuantico que comienzan a manifestarse por lo reducido del tamano de los ma-
teriales. Esto definitivamente llama a la busqueda de alternativas nuevas y
mejores, que ofrezcan propiedades que aseguren un crecimiento sostenido de
estas tecnologias a través de la innovaciéon. La espintrénica es la rama de la na-
notecnologia que explota el espin electrénico por sobre la carga electronica. En
este sentido muchas moléculas, polimeros y nanoestructuras que poseen propie-
dades electronicas y magnéticas interesantes se posicionan de gran forma ante
posibles aplicaciones tales como: almacenamiento de informacion de alta den-
sidad, computo cudntico, sistema de memoria no volatil, sensores magnéticos,
valvulas de espin, filtros de espin, transistores moleculares, etc. La necesidad
de disenar, estudiar y preparar nuevos dispositivos, eficientes y de viable pre-
paracion en condiciones accesibles, requiere el trabajo de investigacién en el
tipo de materiales en los que se han verificado condiciones para desarrollarlos.
Dentro de las mas interesantes se encuentran: nanotubos de carbono, nanocin-
tas de carbono, fulerenos y el grafeno. Todos ellos han mostrado propiedades
muy interesantes hasta el momento, demostrando un potencial uso en campos
como: energia, electronica y magnetismo; y varios de ellos incorporados ya en
productos tecnologicos. En esta tesis se desarrollaron calculos de simulacién
computacional basados en la Teoria del Funcional de la Densidad para analizar
dos sistemas carbonosos: el grafeno y las nanocintas de carbono. Estas nanoes-
tructuras carbonosas fueron modificadas quimicamente mediante dopado con
elementos metélicos como hierro y niquel; y elementos no metalicos como boro,
oxigeno, nitrégeno y monoéxido de carbono. Se ensayaron diferentes porcentajes
de dopado, mediante uso de diferentes superceldas, lo que permitié entender
el efecto de dilusion del dopante en los mismos. En el caso de las nanocintas,
se ensayaron diferentes tipos de dopado, en region central y borde, generan-

do efectos magnéticos interesantes. Finalmente se analizaron las consecuencias
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estructurales y mecanicas del dopado en borde en nanocintas de carbono, en
las que se evidencié un mecanismo electrénico complejo que explica la varia-
cion en la dureza de la nanocintas en funcién del cambio en la estructura
electrénica producido por el dopado en borde. Como resultado de este trabajo
se ha evidenciado el efecto de dopantes metalicos y no metélicos en grafeno y

nanocintas de carbono.

Palabras claves:
Grafeno, Nanocintas, Magnetismo, Propiedades mecanicas, Estructura

electrénica.
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ABSTRACT

Within nanotechnology, spintronics and molecular electronics have captu-
red the attention of the scientific community in recent times, and have been
welcomed in the area of nanotechnology. Drastic changes in the physical beha-
vior of the devices are explained by quantum phenomena that begin to manifest
themselves due to the reduced size of the materials. This definitely calls for
the search for new and better alternatives that offer properties that ensure
sustained growth of these technologies through innovation. Spintronics is the
branch of nanotechnology that exploits electronic spin over electronic charge.
In this sense, many molecules, polymers and nanostructures that have inter-
esting electronic and magnetic properties are highly positioned in the face of
possible applications such as: high-density information storage, quantum com-
puting, non-volatile memory system, magnetic sensors, spin valves, spin filters,
molecular transistors, etc. The need to design, study and prepare new devices,
efficient and feasible to prepare in accessible conditions, requires research work
in the type of materials in which conditions to develop them have been veri-
fied. Among the most interesting are: carbon nanotubes, carbon nanoribbons,
fullerenes and graphene. All of them have shown very interesting properties
so far, demonstrating a potential use in fields such as: energy, electronics and
magnetism; and several of them are already incorporated into technological
products. In this thesis, computational simulation calculations based on the
Density Functional Theory were developed to analyze two carbonaceous sys-
tems: graphene and carbon nanoribbons. These carbon nanostructures were
chemically modified by doping with metallic elements such as iron and nickel;
and non-metallic elements such as boron, oxygen, nitrogen, and carbon mo-
noxide. Different percentages of doping were tested, using different supercells,
which made it possible to understand the dilution effect of the dopant on them.
In the case of nanoribbons, different types of doping were tested, in the central
region and on the edge, generating interesting magnetic effects. Finally, the
structural and mechanical consequences of edge doping in carbon nanoribbons
were analyzed, in which a complex electronic mechanism was evidenced that

explains the variation in the hardness of the nanoribbons as a function of the
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change in the electronic structure produced by edge doping. As a result of this
work, the effect of metallic and non-metallic dopants on graphene and carbon

nanoribbons has been evidenced.

Keywords:
Graphene, Nanoribbons, Magnetism, Mechanical properties, Electronic

structure.
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Capitulo 1
Introduccién general

La espintrénica y la electronica molecular han acaparado la atencion de
la comunidad cientifica en los tltimos tiempos. Este comportamiento no solo
se explica por lo interesante de las nuevas propiedades que puedan surgir de
ambas, sino porque la microelectronica convencional esta alcanzando su limite
tecnologico. La evolucion de esta tecnologia, originalmente basada en silicio,
se debe en parte a que la reduccién en el tamano de los circuitos conduce al
limite que la miniaturizacién impone. Cambios dréasticos en el comportamien-
to fisico de los dispositivos se explican por los fenémenos de indole cuantico
que comienzan a manifestarse [11]. Esto definitivamente llama a la bisqueda
de alternativas nuevas y mejores, que ofrezcan propiedades que aseguren un
crecimiento sostenido de estas tecnologias a través de la innovacién. Yendo
a una definicién més estricta la espintrénica es la rama de la nanotecnologia
que explota el espin electronico por sobre la carga electréonica. En este sen-
tido muchas moléculas, polimeros y nanoestructuras que poseen propiedades
electrénicas y magnéticas interesantes [33] se posicionan de gran forma ante
posibles aplicaciones tales como: almacenamiento de informacion de alta den-
sidad, computo cudntico, sistema de memoria no volatil, sensores magnéticos,

valvulas de espin, filtros de espin, transistores moleculares, etc.

Quizas el ejemplo mas claro e impactante es el descubrimiento de la mag-
netorresistencia gigante (GMR), cuya aplicacién hoy en dia se extiende a la
mayoria de los sistemas de almacenamiento masivo de datos, los llamados “dis-
cos duros”. La GMR consiste en el cambio drastico de la resistencia eléctrica
de un sistema multicapas cuando un campo magnético es aplicado [1, 2]. Este

descubrimiento ha sido tan importante que motivo el otorgamiento del premio



nobel en fisica al Dr. A. Fert y al Dr. P. Griinberg en el ano 2007.

Mas recientemente, y luego de la llegada de la era de los semiconductores
magnéticos [39, 40], se ha logrado tener un control aiin mayor sobre la dindmica
de espines. Esto fue lo que catapulté a la espintrénica [46, 47, 58] como nuevo
campo tecnoldgico, ya que se han disenado sistemas que permiten tiempos de
vida de espin pronunciados [20], coherencia de espin en semiconductores [21],
coherencia de espin a través de interfaces [35], etc. Todas estas propiedades
permiten tener un control sobre el espin electronico y que pueden aplicarse a
sistemas logicos y también al almacenamiento de informacion.

Por lo tanto es necesario disenar y simular nuevos materiales, principal-
mente basados en elementos livianos como carbono o materiales hibridos, con
el fin de buscar propiedades magnéticas interesantes, que los ubiquen como al-
ternativas reales de tecnologias futuras como: sensores, transistores, etc. Este
proyecto de tesis propone trabajar sobre la modificacién de materiales carbo-
nosos nanoestructurados, evaluando sus propiedades magnéticas, buscando las

mejores caracteristicas para su uso en espintrénica y electronica molecular.



Capitulo 2

Fundamento teodrico

2.1. La teoria del funcional de la densidad

La teorfa del funcional de la densidad (DFT) es un método computacional
utilizado en fisica, quimica y ciencia de los materiales para investigar la es-
tructura electrénica (o estructura nuclear) de sistemas de muchos cuerpos, en
particular atomos y moléculas. Toda la informacién de un sistema se encuentra
descrita por su funcién de onda ¥ que cumple con la ecuaciéon de Schrodinger
independiente del tiempo HV = EV, siendo F la energia del estado funda-

mental y H el operador hamiltoniano:

Vz 1 6221'
m 471'80 o \Ri—rj|

A

i4j
2 Z!Ri—Rﬂ

87?50 Z |n T | 87r50 Z

El primer término representa la energia cinética de los nucleos de masa M;
ubicados en R;, el segundo representa la energia cinética de los electrones
de masa m ubicados en r;, el tercero corresponde a la energia de interaccion
coulombiana entre nucleos y electrones, y los dos tltimos son los términos
repulsivos electron-electron y nicleo-nticleo respectivamente.

Debido a la diferencia de masa entre nicleos y electrones, estos tltimos
tendran velocidades mayores que los primeros, siendo mucho mas facil que los
electrones se reagrupen de forma casi instantdnea para una determinada dispo-
sicion de los ntucleos. La aproximacion Born-Oppenheimer es la de considerar a

los nucleos fijos, entonces estos actiian como un potencial externo al arreglo de



electrones. Esto permite simplificar el hamiltoniano ya que el primer término
serda ahora nulo, mientras que el ultimo serd una constante. Ahora la funcion
de onda depende explicitamente de las posiciones de los electrones pero pa-
rametricamente de las posiciones de los nicleos. La ecuacién de Schrodinger

para N electrones queda de la siguiente forma

Ry, N N
_%;Vi —I—;V(Ti) +;;U(Ti7rj) v =FEV¥
siendo el segundo sumando la energia de interaccion de cada electréon con los
nucleos atéomicos y el tercer sumando la energia de interaccion entre diferentes
electrones. Otra aproximacion es la de considerar a ¥ como un producto de
funciones de onda de un solo electrén: W(ry,...,ry) = V(r)W(ry) - ¥(ry),

llamado producto Hartree.

A mediados del siglo veinte Hohenberg y Kohn prueban dos teoremas esen-
ciales para el método DFT. El primer teorema establece que la energia del
estado fundamental de la ecuacién de Schrodinger es un funcional tnico de la
densidad electréonica. Este teorema establece una relaciéon uno a uno entre la
funcién de onda del estado fundamental y la densidad electrénica del estado
fundamental. Otra forma de decir este resultado es que la densidad electronica
del estado fundamental determina de forma tnica todas la propiedades, inclui-
das la energia y funcion de onda del estado fundamental. Esto es importante
porque podemos pensar que para encontrar la energia del estado fundamen-
tal, debemos encontrar una funcién de tres variables espaciales, la densidad

electronica, en lugar de una funciéon de 3N variables, la funciéon de onda.

El segundo teorema define una importante propiedad del funcional: la den-
sidad electronica que minimiza el funcional de energia es la verdadera densidad
electronica correspondiente a la soluciéon de la ecuacion de Schrodinger. El fun-

cional de la energia puede escribirse como
E(V;) = E.(V,;) + Exc(¥;)

donde E.(¥;) involucra los términos conocidos como las energias cinéticas de
los electrones, las interacciones coulombianas entre los electrones y los nticleos,

las interacciones coulombianas entre pares de electrones y las interacciones
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coulombianas entre pares de nicleos:
h? 2 /

E (V) =—-—)" / VA dr 4 / V(r)n(r)d3r+% / / Md%d%#l@m
m < r—r

El término Exc(¥;) es el funcional de intercambio y correlacién, que se define

para incluir todos los efectos mecanocuanticos que no estan incluidos en E.,.

Kohn y Sham demostraron que la tarea de encontrar la densidad electronica
correcta se puede expresar de una manera que implica resolver un conjunto de
ecuaciones en las que cada ecuacion solo involucra un solo electréon. Estas son
las ecuaciones de Kohn-Sham y tienen la siguiente forma:

72
—— V2V (r) + Vi(r) + Vxe(r)

2m

U;(r) =&;W;(r)

El potencial V' define la interaccién entre un electrén y la coleccion de nicleos

atomicos. El segundo potencial se llama potencial de Hartree y se define como

Vi(r) = 62/

n(r') B

g

siendo n(r) la densidad electrénica definida por n(r) = >; Wi (r)¥;(r). Este
potencial describe la repulsion coulombiana entre el electréon considerado en
una de las ecuaciones de Kohn-Sham y la densidad electrénica total defini-
da por todos los electrones en el problema. El potencial de Hartree incluye
una contribucion llamada de autointeraccion porque el electrén que estamos
describiendo en la ecuacién de Kohn-Sham también es parte de la densidad
electronica total, por lo que parte de Vg implica una interaccién coulombiana
entre el electron y él mismo. La interacciéon con si mismo no tiene significado
fisico y la correccion de ello es uno de varios efectos que se agrupan en el poten-
cial final en las ecuaciones de Kohn-Sham, Vx ¢, que define las contribuciones
de intercambio y correlacién a las ecuaciones de un solo electrén. Vy o se define
formalmente como una derivada funcional de Ex¢:

Vxo(r) = 6?28(;)

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham necesitamos definir el potencial
de Hartree y para definir el potencial de Hartree necesitamos conocer la densi-

dad electrémnica. Pero para encontrar la densidad electronica debemos conocer



las funciones de onda de un solo electrén, y para conocer estas funciones de
onda debemos resolver las ecuaciones de Kohn-Sham. Para salir de este circulo

vicioso, se procede de la siguiente manera:

1. Se define una densidad electrénica de prueba inicial n(r).

2. Se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham, definidas utilizando la densi-
dad electronica de prueba para encontrar las funciones de onda de una
sola particula W,(r).

3. Se calcula la densidad electrénica definida a partir de las funciones de
onda de una particula calculadas en el paso 2, ngg(r) = X, Ui(r)¥;(r).

4. Se compara la densidad electrénica calculada, nkg(r), con la densidad
electrénica utilizada para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, n(r).
Si las dos densidades son las “mismas”, entonces esta es la densidad
electrénica del estado fundamental y se puede utilizar para calcular la
energia total. Si las dos densidades son diferentes, entonces la densidad
electrénica de prueba debe actualizarse de alguna manera. Una vez hecho

esto, el proceso comienza de nuevo desde el paso 2.

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham tenemos que especificar Ex¢.
La clase de funcionales mas conocida usa informaciéon sobre la densidad
electronica local y el gradiente local de la densidad electrénica. Este enfo-
que es conocido como la aproximacion del gradiente generalizado (GGA). Por
ejemplo uno de los funcionales mas utilizados en célculos que involucran sélidos
es Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) que es del tipo GGA.

2.2. Espacio reciproco y puntos £

Si resolvemos la ecuacién de Schrodinger para un sistema periddico, la
solucion debe satisfacer una propiedad fundamental conocida como el teorema
de Bloch, que establece que la solucién se puede expresar como una suma de

términos de la forma

br(r) = e® ug(r)

donde wug(r) es periddica en el espacio con la misma periodicidad que la su-
percelda. Este teorema significa que es posible intentar resolver la ecuacion de
Schrodinger para cada valor de k de forma independiente. Muchos problemas

matematicos planteados por DFT son mucho mas convenientes resolverlos en



términos de k que resolverlos en términos de r. Debido a que las funciones
e’ se denominan ondas planas, los calculos basados en ellas se denominan
frecuentemente calculos de ondas planas. El espacio de vectores r se llama es-
pacio real y el espacio de vectores k se llama espacio reciproco. La idea de usar
el espacio reciproco es central en los cdlculos. Podemos definir una celda primi-
tiva en el espacio reciproco. Debido a que esta celda tiene muchas propiedades
especiales, se le da el nombre de zona de Brillouin. En los calculos DFT gran
parte del trabajo de computo consiste en calcular integrales que dependen de
k. Para esto es necesario muestrear la primera zona de Brillouin (celda primi-
tiva en espacio reciproco) y para ello se utiliza una cuadricula tridimensional
de Monkhorst-Pack.

Para usar este método, se necesita especificar cuantos puntos k£ se van a
utilizar en cada direccion en el espacio reciproco. En la practica no es posible
trabajar con un conjunto infinito de funciones de base, por lo tanto el tamafno
de las mismas necesita ser restringido. Para el caso de ondas planas esto puede
hacerse limitando el maximo valor de k utilizado de la siguiente forma |k| <
kmsx- En otros casos en lugar de hacer referencia a ks, se utiliza la energia
cinética del electrén libre, denominada energia de corte (cut-off energy):

h2k2

max

Eew =
cut 2me



Capitulo 3

Dopado de grafeno con

vacancias

3.1. Introduccién

El grafeno es uno de los materiales mas estudiados en los tltimos tiem-
pos [16]. En particular su dopado con huecos (dopado p) o con electrones
(dopado n) es de particular interés debido a su uso como bloque de construc-
cién en circuitos complejos y funciones légicas [10]. El dopado también abre
opciones en el diseno de sensores quimicos y switches electroquimicos [57]. En
este sentido atomos de boro y nitrégeno han sido los elementos tipicos usados
para este propésito en el caso de nanotubos de carbono [8, 52]. Sin embargo
hasta el momento no se ha estudiado el efecto de estos dopantes cuando hay
presentes vacancias en la estructura carbonosa. Las vacancias se encuentran
presentes la mayor parte del tiempo y por tanto su efecto es particularmen-
te interesante de estudiar en presencia de estos sustituyentes como también
de otros dopantes livianos como el mondxido de carbono. De manera analoga
el dopado con metales también ha sido estudiado, primeramente la absorcién
sobre grafeno puro [49] y luego el dopado en si mismo [23]. Este ultimo ca-
so fue de los primeros trabajos preocupados por informar sobre la estructura
y el magnetismo en metales dopando grafeno, arrojando resultados muy in-
teresantes, por ejemplo que atomos de Fe en bajas concentraciones no genera
ferromagnetismo en carbono. De todas formas atin no se ha estudiado el efecto
de dopado a altas concentraciones, donde la proximidad entre atomos metali-

cos es mayor. El esquema de trabajo planteado consiste en evaluar los aspectos



termodinamicos de la absorcién de los elementos B, N, CO, O, Fe y Ni sobre
grafeno defectuoso en vacancias de carbono. Estas vacancias serdn ubicadas a
diferentes distancias entre si para estudiar el efecto de proximidad y de con-
centracion. Se evaluaran los cambios electrénicos de los materiales modificados
a través de la obtencion de diagramas de bandas, diagramas de densidad de

estados y mapas de densidad de espin.

3.2. Metodologia

Los célculos se hicieron usando el cédigo STESTA, usando una base split-
valence double-( con orbitales de polarizaciéon para todos los atomos. La
energia total se calculé con la parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) del potencial de correlacién e intercambio de la aproximacion del gra-
diente generalizado (GGA) [43, 44]. La cuadricula tridimensional del espacio
real usada para representar la densidad de carga y la funciéon de onda fue la
equivalente a la obtenida de una onda plana de cutoff de 400 Ry. Para modelar
el grafeno se expandi6 el eje de coordenadas ¢ hasta los 10 A, para evitar la
interaccion entre celdas adyacentes. La cuadricula tridimensional de puntos &
fue optimizada para cada caso particular, aumentando su valor hasta obte-
ner convergencia en la energia total con una tolerancia de 0,005 eV por celda

unitaria.

3.3. Resultados y discusion

La nomenclatura savXX_Y significa: sav = single-atom vacancy, es decir,
una supercelda con una sola vacancia, X indica el nimero de celdas a lo largo
de los ejes a v b; e Y representa a una de las siguientes especies: B, N, O, CO,
Fe y Ni. Las energias de formacion de savXX estdn de acuerdo con [12]. Estas

energias fueron calculadas segun la siguiente ecuacién

Eform,sav - EsavXX — npuc

siendo F,.,xx la energia total de una vacancia en grafeno, uc el potencial
quimico para el carbono y n el nimero de dtomos de carbono para el caso en
estudio. El potencial quimico puc fue determinado como la energia por atomo

en grafeno pristino. De manera similar se determiné para el B, Fe y Ni. Las



restantes energias de formacion se calcularon segtn la ecuacion

Eform = LsavX XY — Eform,sav — My

siendo g, xx_y la energia total del sistema savXX_Y.

Los sistemas con monovacancias se obtienen mediante la remociéon de un
atomo de C de las diferentes superceldas, permitiendo luego la optimizacion
total de la misma, tal como fue descrito en la metodologia. Esta situacion es
energéticamente desfavorable, tal como lo indica la energia de formacion posi-
tiva correspondiente a 7 €V por celda, ver tabla 3.1. Esta situacién deja como
resultado tres enlaces rotos y 4 electrones sin aparear, lo que dara lugar a una
reconstruccién estructural geométrica o electronica con el fin de alcanzar un
nuevo minimo local de energia. En lo que refiere a la reconstruccién geométrica
se observa la pérdida de simetria hexagonal, presente en el grafeno pristino, en
la que dos de los atomos subcoordinados establecen un enlace fuerte, mientras
que el tercero queda sin la posibilidad de formar un nuevo enlace, ver figura 3.1.
Esta situacion estructural conduce a un reordenamiento de los electrones, en
lo que dos de estos electrones se aparean en la formacién del nuevo enlace,
mientras que los dos restantes se ubican en el 4tomo subcoordinado. Estos dos
electrones, por la naturaleza de la estructura de bandas, se reparten en una
banda ¢ y en una banda 7, aportando de esta forma un momento magnético
entre 1,0 up v 1,4 up. El comportamiento de los mismos es diferente para la
banda 7 y la banda o, en el primer caso se tiene un estado extendido a lo
largo de toda la celda mientras que en el segundo caso, se trata de un esta-
do sumamente localizado en el entorno de la vacancia. Este comportamiento
es observado en el diagrama de bandas, teniendo una buena dispersion de la

banda 7 y una extremada localizacién de la banda o.

Tabla 3.1: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX.

Sistema FEsawxx (eV) Eform_sav (€V) MM (up)

sav22 —1129,22 7,21 1,03
sav33 —2752,39 7,51 1,25
savdd —5025,37 7.41 1,11
savh5 —7947,60 7,39 1,32
sav66 ~11519,21 740 1,23
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Figura 3.1: Densidad de estados y geometria estructural de savb5.
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Figura 3.3: Diagrama de bandas de savb5.
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3.3.1. Dopado con boro

El siguiente paso consiste en tomar las estructuras obtenidas para la serie
savXX y poner cerca de la vacancia atomos de B. Se procede a la optimizacion
de la celda unidad y de las posiciones atémicas, de la misma forma que en el
caso anterior. El resultado de dicho estudio muestra que las estructuras finales
son planas, donde el atomo de B se ubica exactamente en el lugar del atomo
de carbono removido. De todas formas se evidencia una distorsion cercana al
atomo de B, donde las distancias B-C (=~ 1,50 A) a primeros vecinos muestran
valores superiores a las distancias C-C tipicas (= 1,44 A). Las energfas de
formacion, mostradas en la tabla 3.2, muestran que el proceso de reconstruc-
cién es sumamente favorable, con energias comprendidas entre —6,0 y —6,5
eV por celda unidad, para superceldas sav22_B a sav66_B. La razén por la
cual la energia de formacion por celda se vuelve mas favorable a tamano de
superceldas mayores se debe a que en este caso hay més atomos y por ende
mas grados de libertad para poder relajar el esfuerzo que genera el dopado
con boro en la estructura. Si la supercelda es muy chica, como es el caso de
la celda sav22_B, ademaés del esfuerzo concentrado en pocos atomos, se puede
evidenciar interferencia entre las imagenes generadas por las condiciones de
borde.

En lo que refiere a la estructura electronica, el atomo de B posee un electrén
menos que el C, produciendo en principio un dopado por hueco (dopado po-
sitivo). Este cambio se evidencia en los respectivos diagramas de densidad
de estados, donde se observa un corrimiento del nivel de Fermi hacia meno-
res energias, lejos del punto K (punto de Dirac), cuando se compara con el
grafeno pristino. Esto hace que el sistema sea metalico en todos los casos, don-
de el diagrama de bandas muestra que siempre estan involucradas bandas de
caracter m que cruzan el nivel de Fermi. Finalmente, en términos de magne-
tismo, la simetria observada en los diagramas de densidad de estados muestra
que el sistema es no magnético. Solo en algunos casos se observa un momento
magnético distinto a cero, pero en verdad se tratan de valores sumamente pe-
quenos y atiende a la presencia de pequenas distorsiones estructurales que se

manifiestan en un momento magnético residual extendido.
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Tabla 3.2: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX_B.

Sistema Eswxxy (eV) Eform (€V) MM (up)

sav22 B —1239,05 —6,00 0,10
sav33_B —2862,65 —6,43 0,00
savd4 B —5135,64 —6,47 —0,02
sav55_B —8057,93 —6,51 0,00
sav66_B —11629,61 —6,57 0,00
~ — ~
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Figura 3.4: Diagrama de bandas de sav44_B.
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Figura 3.5: Densidad de estados de sav44_B.

3.3.2. Dopado con nitrégeno

El caso del dopado con nitrégeno presenta analogias importantes con el
dopado con boro. En este caso se procede de igual forma, donde las estructuras
savXX se ponen a interaccionar con atomos de nitrégeno. Al igual que en el
estudio con boro, el nitréogeno se ubica de forma simétrica en la posicion del
atomo faltante, obteniendo asi una lamina de grafeno plana. De todas formas
se evidencia una distorsién cercana al atomo de N, donde las distancias N-C
(= 1,42 A) a primeros vecinos muestran valores inferiores a las distancias C-C
(~ 1,44 A) promedio. Las energias de formacion, mostradas en la tabla 3.3,
muestran que este proceso de reconstruccién es también sumamente favorable,
con energias comprendidas entre —6,3 y —6,8 eV por celda, siguiendo la misma
tendencia al evaluar superceldas de diferente tamano.

En lo que refiere a la estructura electrénica, el atomo de N posee un electron
mas que el atomo de carbono, produciendo en principio un dopado por electro-
nes (dopado negativo). Este cambio se evidencia en los respectivos diagramas
de densidad de estados, donde se observa un corrimiento del nivel de Fermi
hacia mayores energias, cuando se compara con grafeno pristino. Esto hace
que el sistema sea también metdalico en todos los casos, donde el diagrama de

bandas muestra que siempre esta involucrada una o mas bandas que cruzan
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Figura 3.6: Diagrama de bandas de sav44_N.

el nivel de Fermi. Finalmente, en términos de magnetismo, la simetria obser-
vada en los diagramas de densidad de estados muestran que el sistema es no
magnético. Solo en un caso se observa un momento magnético distinto de cero,
pero nuevamente siendo un residual debido a la presencia de pequenas distor-
siones estructurales asimétricas. El mapa de densidad de espin indica que el

momento magnético residual se extiende a toda la celda.

Tabla 3.3: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX_N.

Sistema EsavXX,Y (GV) Eform (GV) MM (/LB)

sav22_N —1415,64 —6,31 0,00
sav33_N —3039,20 —6,71 0,00
sav44_N —5312,16 —6,72 0,02
savbH_N —8234,47 —6,77 0,00
sav66_N —11806,14 —6,83 0,00
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Figura 3.7: Densidad de estados de sav44_N.

Figura 3.8: Mapa de densidad de espin de sav44_N.
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3.3.3. Dopado con oxigeno

El dopado con atomos de oxigeno es levemente distinto a los dos casos
anteriores. Si bien su radio atémico haria pensar que el dopado sustitucional
conduce a estructuras planas, aqui siempre se obtuvieron distorsiones hacia
fuera del plano del grafeno, tal como lo muestra la figura 3.9. El entorno O-C
es levemente asimétrico, en especial cuando se lo compara con el caso de N-C
y B-C. Las energias de formacién son favorables, con valores comprendidos
entre —4,0 y —4,4 eV por celda, de todas formas, las mismas son claramente
superiores al compararse con el dopado con B y con N. Este hecho puede
asociarse a la dificultad que posee el O a establecer entornos simétricos de
simetria hexagonal, lo cual se muestra en un desplazamiento hacia fuera del
plano del grafeno. Estos cambios lo diferencian entonces con el caso del N y
B, lo cual también se muestra en la respectiva estructura electrénica, donde
se observan cambios importantes para las diferentes superceldas. Por ejemplo
sav22_0, sav44_0O y savb5_O son semiconductores con una brecha energética
en el diagrama de bandas de 0,5 eV, 0,5 eV y 0,6 €V respectivamente. Por otra
parte, sav33_0 y sav66_O son sistemas metalicos. Finalmente, en términos de
magnetismo, la simetria observada en los diagramas de densidad de estados
muestran que el sistema es también no magnético, a excepcion de un caso que
también muestra un momento magnético residual. El mapa de densidad de

espin indica que el momento magnético residual se extiende a toda la celda.

Tabla 3.4: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX_O.

Sistema ESQUXXiY (eV) Eform (eV) MM (/LB)

sav22_0 —1578,34 —3,98 0,00
sav33_-0 —3201,90 —4,38 —0,04
sav44_O —5474,83 —4,36 0,00
savb5_0 —8397,15 —4,42 0,00
sav66_0 —11968,78 —4.,44 0,00
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Figura 3.10: Diagrama de bandas de sav33_O.
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Figura 3.11: Densidad de estados de sav33_0O.

Figura 3.12: Mapa de densidad de espin de sav33_0.
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3.3.4. Dopado con mondéxido de carbono

Este es el primer caso donde se considera el dopado con una especie molecu-
lar. En este caso la situacién mas favorable es CO interaccionando con grafeno
direccionando el atomo de carbono hacia la vacancia del grafeno. Durante el
proceso de optimizacion estructural ocurre la reacciéon quimica de rotura del
enlace triple C—O donde el atomo de carbono ocupa el sitio vacante del gra-
feno y el atomo de oxigeno liberado se ubica en posicién “puente” entre dos
atomos de carbono contiguos, ver figura 3.13. Esto en definitiva establece que
la situacion final es la absorcién de oxigeno sobre grafeno en posicion puente
y ello claramente modifica la estructura de discusion realizada para los casos
anteriores. Esta reacciéon quimica presenta energias de formacion en el rango de
—5,9 a —6,3 eV por celda, evidenciando nuevamente energias por celda unidad
mas favorables al considerar superceldas de mayor tamano. En lo que refiere
a la estructura, es importante mencionar que en todos los casos estudiados, el
grafeno nunca permanece plano, los dos atomos de carbono que forman parte
del puente presentan un desplazamiento fuera del plano al formar el epoxido
correspondiente, con distancias C-O-C de 1,47 A. El diagrama de bandas y la
densidad de estados muestra que los sistemas sav22_CO, sav33_CO y sav44_CO
son metalicos, mientras que los sistemas savb5_CO y sav66_CO son semicon-

ductores.

Tabla 3.5: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX_CO.

Sistema Fswxxy (V) Etorm (V) MM (ug)
sav22_CO —1742,97 —5,93 0,00
sav33_CO —3366,48 —6,28 0,00
sav44_CO —5639,34 —6,19 0,00
sav55_CO —8561,62 —6.21 0,00
sav66_CO —12133,31 —6,28 0,00
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Figura 3.13: Geometria estructural de sav33_CO.
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Figura 3.14: Diagrama de bandas de sav33_CO.
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Figura 3.15: Densidad de estados de sav33_CO.

3.3.5. Dopado con hierro

Esta es la primera situacién en la cual el dopado se realiza con un atomo
metalico del bloque 3d. Aqui existen muchas diferencias con los casos anterio-
res, entre ellas el radio atomico del dopante. Esto hace que se deba evaluar
el dopado de dos formas: sustitucional en el plano del grafeno y sustitucional
fuera del plano del grafeno. De la evaluacién de ambas situaciones se desprende
que la situacién fuera del plano es siempre la mas favorable, con una energia
promedio a favor de 4,8 eV por celda. Esto justifica la elecciéon de trabajar
unicamente con el dopado con Fe con distorsion fuera del plano. Las energias
de formacion para el dopado estan en todos los casos en el rango de —1,1 a
—1,4 eV por celda, claramente superiores a los restantes casos y atendiendo a la
subcoordinacién que el &tomo de hierro tiene en esta situacion. Desde el punto
electrénico, el nimero de electrones desapareados tiene un efecto evidente sobre
el sistema en su conjunto, obteniéndose asi un momento magnético por celda
unitaria de 2,0 pup. El momento magnético del 4tomo de Fe' (Fe’:[Ar]3d%4s?)
libre es compensado al interaccionar con el grafeno, pasando a tener una confi-
guracion electrénica promedio de Fe:[Ar]3d®4s!, donde la polarizacion de espin
se logra solamente con los niveles 3d. El andlisis de Mulliken indica que la

ocupacioén orbital corresponde a Fe:[Ar]3d?3df4s$’54s$’5, en donde se observa
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que el nivel 4s esta ocupado a la mitad con ambos espines. Esto demuestra
que el grafeno dona en promedio un electrén al &tomo de Fe y con la ayuda del
mapa de densidad de espin, es posible visualizar que el momento magnético
se localiza sobre el a&tomo de Fe, logrando un apareamiento antiparalelo con
los tres primeros vecinos de carbono, resultado esperable por tener un enlace
Fe-C mayormente covalente. Los diagramas de bandas y densidad de estados
muestran este efecto, observando una rotura de la simetria de ambos casos,

conduciendo a una situacién metalica en todos los casos.

Tabla 3.6: Energia total, energia de formacion y momento magnético de savXX_Fe.

Sistema Fswxxy (V) Etorm (€V) MM (ug)

sav22_Fe ~1698,41 ~1,06 2,30
sav33_Fe —3321,83 —1,32 2,00
sav44_Fe —5594,74 —1,28 2,00
savbb_Fe —8517,03 —1,31 2,00
sav66_Fe —12088,72 ~1,37 2,00
S —
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Figura 3.16: Diagrama de bandas de sav66_Fe.
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Figura 3.17: Densidad de estados de sav66_Fe.

Figura 3.18: Mapa de densidad de espin de sav66_Fe.

24



3.3.6. Dopado con niquel

El dopado con niquel es andlogo al Gltimo caso por tratarse de otro metal
3d. Nuevamente la sustituciéon con distorsion fuera del plano es la situacion
mas favorable desde el punto de vista energético, con energias de formaciéon
en el rango de —1,4 a —1,5 eV por celda, en un rango préximo al presentado
para el caso del Fe. Desde el punto de vista electrénico se esta en presencia
de un atomo magnético, donde la configuracién electrénica del atomo libre co-
rresponde a Ni’:[Ar]3d®4s?. Pero los resultados obtenidos muestran que, solo
con la excepcién del sav22_Ni, el momento magnético del sistema es siem-
pre nulo. El analisis de Mulliken indica que la ocupacion orbital corresponde a
Ni: [Ar]3d$3dﬁ4s$’5438’5, donde los niveles d se encuentran totalmente ocupados,
mientras que el nivel 4s se encuentra ocupado a la mitad pero sin polarizacion
de espin. Aqui nuevamente se observa que el grafeno aporta un electron al Ni,
mientras que un electrén del nivel 4s del Ni es transferido al nivel 3d, forzando
entonces la desaparicién del espin total del sistema. El caso sav22_Ni, esta fuera
de esta tendencia pero su razon se debe a la interaccion entre Ni adyacentes, tal
como se observo también en el caso del Fe, donde el momento magnético para
estos sistemas es 0,3 up superior al resto de las superceldas. El diagrama de
bandas y la densidad de estados muestra que los sistemas sav22_Ni, sav33_Ni y
sav66_Ni son metélicos, mientras que los sistemas sav44_Ni y savb5_Ni son se-
miconductores con brechas energéticas en el diagrama de bandas que se ubican

en el entorno de los 0,25 €V.

Tabla 3.7: Energia total, energia de formacién y momento magnético de savXX _Ni.

Sistema Esawvxxy (V) Eform (eV) MM (up)

sav22 Ni —2111,65 ~1,39 0,36
sav33_Ni —3734,88 ~1,45 0,00
savdd Ni —6007,79 —1,42 0,00
savh5_Ni —8930,08 ~1,45 0,00
sav66_Ni —12501,75 ~1,51 0,00
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Figura 3.19: Diagrama de bandas de sav55_Ni.
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Figura 3.20: Densidad de estados de sav55_Ni.
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3.4. Conclusiones

El dopado del grafeno con vacancias con atomos de B y N siempre condu-
ce a reconstrucciones del plano del grafeno con geometrias finales planas. El
efecto mas relevante, producto del dopado, es la modificacion de las distancias
de enlace B-C y N—C en comparaciéon con la distancia C-C promedio. La di-
ferente configuracion electrénica para B y N se traduce en un dopado positivo
y negativo respectivamente para el sistema, dando lugar siempre a sistemas
con comportamiento metalico. El dopado con O se aparta de los dos casos
anteriores, debido a la presencia de reconstrucciones algo asimétricas, que en
algin caso produce momento magnético remanente en el sistema. Ademas, se
observa que para algunas geometrias es posible generar una brecha energética,
haciendo que el sistema se comporte como un semiconductor. El dopado del
grafeno con vacancias con CO produce en todos los casos la fragmentacion del
enlace C-0O, dando lugar a un grafeno perfectamente reconstruido pero que
interactia con un atomo de O que se dispone siempre en posicion puente. No
se observa momento magnético diferente a cero en ningin caso, aunque desde
el punto de vista electrénico algunas configuraciones estructurales se muestran
con caracter semiconductor y otras como metalicas. Finalmente se tiene el do-
pado con los atomos metalicos Fe y Ni, el cual se muestra con una distorsion
hacia afuera del plano del grafeno. El momento magnético por celda unidad es
2,0 up v 0,0 up para Fe y Ni respectivamente. En ambos casos el rol del grafeno
es donar un electrén para modificar la polarizacion de espin de los metales d,

siendo asi clave para el orden magnético del sistema.
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Capitulo 4

Nanocintas

4.1. Introduccion

Los materiales de carbono laminares, como el grafeno, han recibido atencion
significativa por su prometedora aplicacién tecnolégica debido a su estructura
electrénica particular. Entre estos materiales, las nanocintas de grafeno han
sido un tema de interés porque ofrecen un modelo para estudiar correlaciones
electronicas debido a su reducida dimension, como también su potencial uso
en espintréonica ya que pueden funcionar como filtros perfectos de espin y
ademés su produccion ha permitido importantes avances [53, 55, 59]. Entre las
propiedades de estas nanocintas de carbono, el campo eléctrico en el plano,
perpendicular al eje peridédico, induce un estado half-metal en nanocintas con
borde en zigzag (ZGNR) [50, 51]. La deposicién quimica de vapor es la ruta
que ha sido reportada para la produccién a granel de cintas de grafeno largas,
delgadas y muy cristalinas. Las posibilidades tecnolégicas de las nanocintas
de grafeno se mejoraron mediante la mejora de su produccion y avances en el

procesamiento del grafeno y materiales de grafito [7].

Para las nanocintas de grafeno, la presencia de diferentes tipos de forma
de los bordes, modifican la estructura electrénica del material. Los principales
efectos se observan en el nivel de Fermi, que provocan caracteristicas magnéti-
cas y de transporte inusuales [34]. Las ZGNR presentan estados electrénicos
localizados en los bordes, correspondientes a los estados no enlazados que apa-
recen en el nivel de Fermi como un gran pico en la densidad de estados. El
estado no magnético del sistema presenta muchos estados electrénicos en el

nivel de Fermi que producen una fuerte inestabilidad que puede ser resuelta
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mediante la polarizacion de espin o distorsion geométrica. Debido al caracter
no enlazante de los estados localizados en los bordes en zigzag, es improbable
que ocurra una reconstruccién geométrica [36] haciendo que aparezca un orden
magnético con un arreglo antiferromagnético (AFM) con la apertura de una
brecha energética en el nivel de Fermi produciendo un aislante de Slater [45].
El valor de la brecha energética esta fuertemente relacionada con el ancho de la
ZGNR ya que puede ser entendido como consecuencia de la interacciéon entre
los bordes y el confinamiento cuantico. Por esta razén, las cintas mas anchas
con mayores distancias entre los bordes opuestos recuperan la geometria del
grafeno con una brecha energética igual a cero. La tendencia observada corres-
ponde a una disminucién exponencial de la brecha energética cuando aumenta
el ancho de la nanocinta.

En este trabajo se va estudiar la interaccion de las ZGNR con los dtomos
B, N y O, como también las propiedades mecanicas y estructura electronica
de las ZGNR dopadas en los bordes con los atomos F, O y CI.
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4.2. Interaccion de nanocintas de grafeno

En esta primera etapa se estudiara la interaccién de nanocintas sin defectos
terminadas en hidrégeno con atomos de boro, nitréogeno y oxigeno. Dada la
estructura geométrica de la nanocinta, que llamaremos cn4, se decide proceder
a evaluar los diferentes sitios de adsorcion, distinguiendo los sitios: “Arriba”
(A), “Puente” (P) y “Hueco” (H); los que corresponden a posiciones sobre el
atomo de carbono, posiciéon puente entre dos atomos de carbono y posicion en
el centro del hexagono definido por seis atomos de carbono, respectivamente.
Estas tres posiciones A, P y H deben ademas evaluarse para posiciones cerca y
lejos del borde de las cintas. Esto se resume en la figura 4.1, donde se evalian

cinco posiciones:

» Arriba (A): 2.
= Puente (P): 1y 3.
» Hueco (H): 4y 5.

Figura 4.1: Distintas posiciones sobre la nanocinta cn4.

Las nanocintas no poseen defectos, por lo tanto no siempre sera favorable

la energia de dopado o adsorcién, definida como
Eform =F— Ecn4 — Ux

con X =B, Ny O, siendo F la energia total del sistema. Por esta razén se decide
presentar dos energias de formacion: E¢ormi ¥ Erorme. Para la Efopm se utiliza
el potencial quimico a partir de B (s6lido), con Ny y Os moleculares; mientras
que en el caso de Eyorm2 se utiliza simplemente la energia de atomos aislados.
Es claro que con la situacién Ey,.mn2 se trabaja con potenciales quimicos menos

negativos que en el caso Fyqm1, conduciendo asi a energias de formacion hacia
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valores negativos y por ende més favorables. De todas formas ambas energias
de formacion son arbitrarias y sirven basicamente para comparar estabilidades

relativas.

4.2.1. Interaccion de nanocintas con atomos de boro

Se optimizaron las cinco configuraciones, encontrandose al final solo dos
situaciones estables. Ellas se resumen a interaccién de borde (1, 2, 3, 5) y
adsorcion H (4). Las energias de formacién Ey,,.,2 son siempre negativas donde
la interaccion de borde (1, 2, 3 y 5) presentan en promedio la misma energia
de formacion —2,8 eV, la cual es mas favorable que la adsorciéon H al medio de
la cinta con —1,1 eV, ver tabla 4.1. En términos de estructura electrénica en
ambos casos se modifica la simetria antiferromagnética de la cinta, generandose
un momento magnético total por celda unidad de 1,0 ug. En el caso de borde,
la adsorcién del boro no rompe la simetria del sistema antiferromagnética pero
modifica la magnetizacion de dos de los atomos de C en el borde, dando lugar
a un momento magnético igual a 1,0 upg, ver figura 4.4. El diagrama de bandas
y la densidad de estados muestran que el sistema sigue siendo semiconductor,
con una brecha energética de 0,42 eV. Si bien la adsorcién modifica el espin
de los atomos de carbono del borde, la interacciéon no es lo suficientemente
importante para modificar el comportamiento semiconductor del sistema. En
el caso de la adsorcién H (4) los cambios electrénicos son importantes. Como
se observa en el mapa de densidad de espin, el &tomo de boro contribuye a que
la nanocinta tenga un arreglo ferromagnético (FM) entre bordes opuestos de
la misma, conduciendo al comportamiento metalico esperado para este tipo de

configuracion de espin.

Tabla 4.1: Energia total, energia de formaciéon y momento magnético de cn4_B.

Sistema E (eV) Etorm1 (eV) Etorma (€V) MM (up)
md Bl —5419,96 3,44 —981 1,00
cn4d_B_2 —5419,87 3,53 —2,72 1,00
cnd B_3 —5419,96 3,45 —2.81 1,00
cnd B4 —5418,30 5,11 1,15 1,00
cmd B5  —5419,97 3,44 9.8 1,00
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Figura 4.4: Mapa de densidad de espin de cn4_B_1.

Energy (eV)

Figura 4.5: Diagrama de bandas de cn4_B_4.
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4.2.2. Interacciobn de nanocintas con atomos de

nitrégeno

En este caso el cambio mayor se observo en la situacion (1). Aca el dtomo
de nitrégeno deja la posicion P y queda entre los puentes CH-C-CH al igual
que el caso anterior con boro y con importantes distorsiones en el plano de
la cinta, ver figura 8.1. Las energias de formacién son nuevamente favorables
al considerar E o2, donde la situacién (4) (adsorcion H al medio de la na-
nocinta) se muestra como la menos favorable, de hecho con una interaccion
cuasirepulsiva tal como lo evidencia su elevada distancia entre el plano de la
cinta y el a&tomo aislado de nitrégeno, ver figura 8.4. De todas formas la inter-
accion fue suficiente para desacoplar el orden AFM entre bordes opuestos. Esto
indica que la energia de formacién involucra ademas de la adsorcion, el posible
cambio de configuracién magnética, que como vimos anteriormente aporta de
forma no despreciable en términos de energia. Es por ello que no es posible
obtener una tendencia en las energias de formacién a lo largo de esta serie. En
términos electrénicos, todas las situaciones modifican el arreglo AFM generan-
do momentos magnéticos totales de 1,0 ug, 3,0 ug, —0,6 ug, 4,6 up y 3,0 up.
Por lo tanto el fenémeno de adsorcién genera cambios electrénicos importantes,
donde ademas en el caso (1) se generan importantes distorsiones estructurales.
Los diagramas de bandas y densidad de estados indican que las situaciones
(1, 2 y 5) corresponden a semiconductor con una configuracion tendente a un
acoplamiento AFM entre bordes opuestos. Por otra parte, las situaciones (3, 4)
corresponden a un acoplamiento FM entre bordes opuestos, con el ya conocido

comportamiento metalico.

Tabla 4.2: Energia total, energia de formacién y momento magnético de cn4_N.

Sistema E (eV) Etorm (eV) Etorma (eV) MM (ug)
md N1 —5597,17 2,51 994 1,00
cn4d _N_2 —5595,42 4,26 —0,49 3,00
cnd _N_3 —5595,92 3,76 —0,99 —0,63
cnd N 4 —5595,00 4,68 —0,07 4,63
cmd N5 —5595,08 4,68 —0,15 3.00
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4.2.3. Interaccion de nanocintas con atomos de oxigeno

Se evaluaron las cinco configuraciones antes descritas, dando lugar a situa-
ciones de adsorcién energéticamente favorables en todos los casos, ver tabla 4.3.
La situacién mas favorable corresponde a (5) en la cual la posicién H en borde
migra hacia una configuraciéon A sobre el &tomo de carbono del borde. Luego
se encuentra la configuracién (1), donde la posicién P se mantiene en el bor-
de de la cinta, con una energia muy proxima a la del caso anterior. Luego se
tienen los casos (2, 3) con energias de formacién proximas entre si, correspon-
dientes a configuraciones P sobre carbonos alejados de los bordes de la cinta.
Finalmente se tiene el caso (4) que se aleja de la configuracién H para adoptar
una disposicion casi P, pero con una distancia entre O y cinta bastante eleva-
da, lo que explica su baja energia de formacion y geometria intermedia entre
posiciones P y H. En términos magnéticos, nuevamente la adsorcién induce
cambios a la configuracion AFM correspondiente al estado basal de la cinta,
tal como es el caso de las situaciones (1, 3 y 5). De hecho, si comparamos la
Etormz para (3) v (2), que estructuralmente corresponden a la misma situa-
cion de adsorcion P, se observa una diferencia proxima a los 0,07 eV la cual
se explica en la diferente configuracién magnética, AFM para (3) y FM para
(2). Nuevamente, las energias de formacion incorporan aspectos estructurales
y electrénicos, que deben ser considerados en todo momento. La configuracion
(1), correspondiente a la adsorcion P en borde, mantiene el arreglo AFM entre
bordes opuestos con un momento magnético total nulo. Lo mismo ocurre para
el caso (5), donde también se observa una configuracion AFM entre bordes,
con momento magnético total nulo. Finalmente se tiene el caso (4), que acopla
FM los bordes opuestos de la cinta y generan un momento magnético total de
3,5 up. Los diagramas de bandas y densidad de estados muestran nuevamente
que los casos semiconductor son aquellos donde el acoplamiento magnético en-
tre bordes opuestos de la cinta es AFM, mientras que los sistemas que acoplan
FM los bordes son metdalicos. La tnica excepcién es el caso (5), que teniendo

una configuracion AFM entre bordes, se muestra como un sistema half-metal.
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Tabla 4.3: Energia total, energia de formacién y momento magnético de cn4_O.

Sistema E (eV) Etorm1 (eV) Etorma (eV) MM (up)
4 O 1  —5764,63 0,09 —9283 0,00
cn4_0_2 —5764,06 0,66 —2,26 1,56
cnd_0O_3 —5764,13 0,99 —2,33 0,00
cnd O 4 —5762,15 2,56 —0,35 3,50
4 05  —5764,66 0,06 —92.86 0,00
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Figura 4.14: Diagrama de bandas de cn4_O_1.
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Figura 4.19: Mapa de densidad de espin de cn4_O_2.
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43



DOS (states/eV)

25 T T T T T

— Spin Up
20 — Spin Down
151
10

_ I | I |
25 316 12 08 04 00 04 08 12 1s
E— Ep(eV)
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4.2.4. Conclusiones

Se evaluaron diferentes configuraciones para la adsorciéon de B, N y O in-
teraccionando con nanocintas con borde en zigzag. Se identificaron las configu-
raciones estructurales mas estables y se mostraron las propiedades electroni-
cas mas relevantes. La conclusiéon més importante radica en que la adsorcién
de borde es siempre la situacion mas favorable. El caracter semiconductor o
metalico estd estrechamente vinculado al acoplamiento magnético de los bor-
des de la nanocinta. Toda vez que el orden magnético cambie de AFM, como
consecuencia de la adsorcion, se tendran sistemas metalicos; mientras que si se
mantiene el orden AFM los sistemas seran semiconductores. Una excepcién a lo
anterior es el sistema half-metal cn4_O_5, donde en un espin es semiconductor

y en el otro es metalico.
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4.3. Nanocintas de grafeno dopadas en los

bordes

En la literatura se pueden encontrar muchos resultados representativos so-
bre la simulacién de propiedades mecanicas de nanoestructuras de carbono.
En particular, métodos clasicos han sido ampliamente y exitosamente aplica-
dos en nanotubos polimerizados [5], redes de nanotubos, supernanotubos de
carbono [9], Mébius y nanocintas de grafeno retorcidas [6]. Las principales con-
clusiones de estos estudios indican que no existe una variacién importante de
las propiedades electrénicas de las nanocintas en zigzag (ZGNR) bajo efectos
de tensién y deformacién. El modulo de Young, la relacién de Poisson y el
modulo de corte han sido calculados y en todos los casos las nanocintas tienen
mayores constantes que el grafeno, pero se aproximan a las de este material
cuando se aumenta el ancho de las mismas. Este efecto se explicoé en términos
de la dureza de los enlaces C—C posicionados en los bordes de las nanocintas.

Aparte de las variaciones usuales en las propiedades electronicas, como las
que generan el ancho de la cinta y la quiralidad de las nanocintas, dopar estos
materiales con atomos de diferente electronegatividad nos brinda la oportu-
nidad de mejorar esta riqueza y explorar nuevos potenciales materiales, en la
busqueda de propiedades novedosas.

Entre los posibles elementos a investigar, los halégenos livianos, F y CI,
son candidatos razonables ya que la preparacion de los materiales dopados
se puede realizar de forma experimental a través de la halogenacién [38, 54].
El oxigeno es también un elemento muy importante para ser estudiado como
dopante debido a su presencia en los tratamientos oxidativos que se realizan

en nanomateriales derivados del grafeno.

4.3.1. Metodologia

El estudio tedrico de la tension uniaxial en las ZGNR esta basado en la
teoria del funcional de la densidad [17, 22|. Las simulaciones se han realiza-
do utilizando el cédigo SIESTA [41, 42, 48], que adopta para la descripcion
de los electrones de valencia una combinacién lineal de conjuntos de bases de
orbitales atomicos localizados y para los electrones internos pseudopotenciales
no locales conservadores de norma. Los pseudopotenciales se han construido

utilizando el esquema de Trouiller y Martins [56] que describe la interaccion
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entre los electrones de valencia y los internos. Hemos seleccionado un conjun-
to de base split-valence double-( con orbitales de polarizacion para todos los
atomos de carbono. La extension de los orbitales se determiné mediante los
radios de corte de 4,994 ua y 6,254 ua para los orbitales s y p respectivamente,
obtenidos de un cambio de energia de 50 meV debido a la localizaciéon indu-
cida por el potencial. La energia total se calculé con la parametrizacion de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) del potencial de correlacién e intercambio de
la aproximacion del gradiente generalizado (GGA) [43, 44]. La cuadricula del
espacio real utilizada para representar la densidad de carga y las funciones de
onda fue equivalente a una energia de corte de 230 Ry. Las posiciones atomicas
fueron completamente relajados en todos los casos utilizando un algoritmo de
gradiente conjugado hasta que todas las fuerzas fueron menores que 10 meV /A.
Una cuadricula tridimensional de Monkhorst-Pack [37] de 300 x 2 x 2 se defini
en términos de las superceldas seleccionadas, lo que permite un total de 600
puntos k en la zona de Brillouin completa. Todos estos parametros permiten
la convergencia de la energia total. Es importante mencionar que en todos los
casos se inicializaron con una disposicién antiferromagnética de acuerdo con
las esperadas soluciones de densidad de espin para estas nanocintas de ancho

reducido.

Las ZGNR seleccionadas para la simulaciéon corresponden a N dimeros,
tomando valores de N = 4 a 10. Todas las superceldas disenadas fueron orto-
gonales, con la nanocinta colocada en el plano ab y orientadas con la direccién
periddica a lo largo del eje a. Para evitar interferencias entre las imagenes de
simetria, se agregaron regiones de vacio de 15 A a lo largo de las direcciones
by c. En el caso de la celda unidad més pequena, el valor del eje a para cada
celda es aproximadamente ay = 2,495 A, con un nimero total de dtomos de
2N + 2. Con el fin de aumentar el niimero de grados de libertad en cada caso,
las celdas fueron expandidas en cuatro unidades a lo largo del eje a (a = 4ay);
esto permitié aumentar el ntimero total de atomos dentro de las superceldas
en cuatro veces de acuerdo con 8 N + 8. El ntimero total de atomos en cada
caso corresponde a 40, 48, 56, 64, 72, 80 y 88.

Finalmente con el propésito de evaluar el efecto del funcional de correla-
cion e intercambio seleccionado, se procedié con mas calculos DFT usando el
funcional hibrido HSE06 [28]. Para ello se usé el cédigo VASP [24, 25, 26,
27] usando los pseudopotenciales PAW-PBE [4] con la misma configuracion
electrénica usada en SIESTA.
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4.3.2. Propiedades mecanicas: Introduccion

El médulo de Young es una medida de la rigidez de un sélido y define las
propiedades mecéanicas de un material. Como ha sido presentado previamente
para el caso del grafeno [14], tiene mds sentido definir la rigidez en el plano
(E?P) en vez del médulo de Young clasico (E3P) debido a que es bidimensional.
Por esta razoén las propiedades elasticas pueden ser consideradas independien-
tes de la distancia interlaminar ¢y = 3,35 A del grafito y el médulo de Young

puede describirse como

1 (0%Er
EQD _ ( ) —c E3D
Ao 653;2 ao 0

donde E7r es la energia total, e, la deformaciéon lineal y Ay es el area de
referencia de equilibrio del material bidimensional. La rigidez medida en el
plano del grafito es obtenida considerando una carga axial de grafeno. El
valor obtenido en este caso fue E3P = 1,02(3) TPa [3] y permitié obtener
E?P = 341(9) TPaA. Este valor es casi idéntico al obtenido experimental-
mente para el grafeno, i.e. E?P = 3,42(30) TPaA [30] usando nanoindentacién
con un microscopio de fuerza atémica, y esta en concordancia con lo reportado
por Kuddin et al. (E3P = 1,02 TPaA) [29] y Van Lier et al. (E3° = 1,11
TPaA) [31] usando métodos ab initio. La curva de tensién-deformacion fue
obtenida aplicando diferentes tensiones a las nanocintas permitiendo una op-
timizacion completa de los parametros de celda unidad hasta que se alcanzo
el deseado tensor de tension. Como estabamos considerando solamente la de-
formacion uniaxial, el tensor de Voigt tuvo solo una componente no nula:
[y Oyys Oszy Onys Oz Oyl == [04,0,0,0,0,0]. La componente de tensién
seleccionada del tensor de Voigt permitié determinar las deformaciones en el
rango de €, = +0,020 para toda la serie, que aseguré un régimen de tension
lineal [19, 32|. Esto corresponde a una dependencia cuadrética de la energia
total con la deformacion. A través de este procedimiento, se obtuvo todas las
propiedades mecanicas y adicionalmente los pardametros de la celda unidad de

equilibrio para todo el conjunto de sistemas.
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4.3.3. Energias

Para abordar la termodinamica de los sistemas, se calculé la energia de

formacion y cohesiéon. En el primer caso, aplicamos la siguiente expresion

Etorm = Ex.GNR — NXUX — NCliC

donde Ex_gnr es la energia total de las ZGNR dopadas con X, nx (X =F, O
y Cl) es el nimero total de dtomos en la supercelda y ux (X = F, O y Cl)
es el potencial quimico correspondiente. En el caso del carbono, el potencial
quimico fue determinado por el sistema de grafeno y para el resto de los &tomos
se utilizaron las especies diatémicas (Fa, Oy y Cly ) en fase gaseosa. Esta
energia implica la rotura y formacion de enlaces en igual cantidad, dando como
resultado que no haya gran variacién en los valores de energia por supercelda,
siendo favorable para X = O y F, y desfavorable para el caso del Cl. Debido a
esto, al normalizar esta energia respecto al niimero de atomos por supercelda,

se da una tendencia a cero en los valores para todos los casos, ver tabla 4.4.

Tabla 4.4: Energias de formacién.

Energia por supercelda (eV) Energia por atomo (eV/atomo)
N F O Cl F O Cl
4 —3,06 —1,79 1,09 -0,31 —0,18 0,11
5 302  -175 112 —025  —0,15 0,09
6 307  —-1,79 130  —022  —013 0,09
7 —3,08 —1,79 1,13 —-0,19 —0,11 0,07
8 -3,09 —1,79 1,13 —0,17 -0,10 0,06
9 298  —-172 136  —0,15  —0,09 0,07
10 —301  -171 116  —014  —0,08 0,05

Cuando usamos los atomos F, O y Cl como reactivos, el potencial quimico
ux correspondia a la energia total de los atomos aislados, y la expresion de
la energia correspondié a la energia de cohesién. Al analizar estos valores, se
observa que todos corresponden a procesos favorables, ver tabla 4.5. Ademas
se puede observar que las energias de cohesion por atomo se vuelven mas

favorables en anchos mayores de cinta (valores grandes de N).
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Tabla 4.5: Energias de cohesién.

Energia por supercelda (eV) Energia por atomo (eV/atomo)

N F O Cl F O Cl

4 67,60  —7036  —6336 —6,76 7,04 6,34
5 —83,17 —85,93 —78,94 —6,93 —7,16 —6,58
6 —-98,83 —101,58 —94,37 —7,06 —7,26 —6,74
7 —114,45 —117,20 —110,16 —7,15 —7,32 —6,88
8  —130,08 —13281 —12576 —7.23  —7,38 ~6,99
9 —14557  —14834  —141,15 —T728  —742 —7.06
10 —161,22 —163,95 —156,96 —7,33 —7,45 -7,13

4.3.4. Geometria estructural

Para caracterizar la geometria estructural de las ZGNR sustituidas se re-
presenta el ancho de una nanocinta a través del ancho C—C maés corto (d) y
el ancho C-C mas largo (dq) para los diferentes casos de N, ver figura 4.23.
Estas son las longitudes que se han utilizado para calcular el médulo de Young
bidimensional, denominados E?P y E2P usando las distancias d; y do res-
pectivamente. No hay razéon para pensar que uno de ellos sea mas adecuado
respecto al otro, por eso se presentan ambos. Como se mencioné anteriormen-
te, el parametro de red a de la celda unidad se obtuvo a partir de la curva
energia-deformacion tomando el valor que minimiza la energia total. Asi la
lista completa de los parametros estructurales para las X-ZGNR viene dada

por la longitud a, y su evolucién con N se muestra en la figura 4.23.

Las longitudes de enlace caracteristicas para las tres nanocintas sustituidas,
para los casos extremos de N, que son N = 4 y N = 10, se presentan en la
tabla 4.6. La distancia C—X maés corta (X = O, F y Cl) se observé en el caso del
dopaje con F, que se esperaba debido al pequeno tamano y a su alta afinidad
electronica. Aunque no hubo diferencias importantes, las variaciones ocurrieron
en los valores de N mas chicos debido a una reduccién en el nimero de grados
de libertad y a un posible efecto debido a la proximidad entre los bordes. Esto
introdujo cambios importantes en la correspondiente estructura electrénica de
los sistemas, que afecta a los atomos del borde y del resto del material. Al ir a
valores més grandes de N, la interaccion entre los bordes disminuye y asi las

distancias C—C se acercan més a las esperadas para el grafeno [13, 14] aunque
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todavia las distorsiones estructurales estan presentes en los bordes.

La figura 4.23 muestra la evolucién del valor del eje a para todos los casos
de dopaje. Para X = F y O, la variaciéon es muy pequena. Esto probable-
mente se deba a la naturaleza quimica de los atomos involucrados, donde las
moléculas de Fy y Oy presentan distancias de equilibrio de 1,41 A y 1,21 A [15]
respectivamente, que son bajas en comparacion con las distancias X--- X en-
tre imagenes periddicas para X = O y F (valor a). Este hecho implicaria que
podria reducirse la hibridacion entre los atomos dopantes del borde y por lo
tanto la distancia X:--X (eje a) permaneciera casi constante y esta estaria
principalmente determinada por la estructura carbonosa. En el caso del dopa-
je con Cl, la situacién es diferente tal vez debido a la similitud entre los valores
obtenidos del eje a con la correspondiente distancia de enlace de equilibrio en
la molécula de Cly, que es 1,99 A [15] y puede contribuir a una interaccién po-
tencial X---X. Nuevamente el efecto de la proximidad en el borde, junto con

el cambio en la estructura electrénica, podria ser la razén de esta tendencia.

4.3.5. Propiedades mecanicas

Los calculos presentados fueron validados en un estudio previo de ZGNR
terminadas en hidrégeno [14]. Las propiedades mecanicas fueron analizadas en
términos del médulo de Young normalizado (E?P) presentado antes. La figura
4.24 muestra la variacion de E?P con el ancho N de las ZGNR. Los resulta-
dos muestran que E?P disminuye mientras que N aumenta. Esta tendencia
fue observada antes para las ZGNR terminadas en hidrégeno [14], donde se
observo un endurecimiento del borde, incluso mostrando un médulo de Young
mas grande que el del grafeno. Este efecto desaparece al ir a anchos mayores
debido a la diluciéon del endurecimiento del borde como resultado de la mayor
presencia de enlaces C-C, esto explica por qué E?P disminuye. El dopaje en
los bordes con F y Cl presenta valores mayores (mds rigidez) que el grafeno,
independientemente de la forma de calcular el E*P. El caso del dopado con O se
aparta de este comportamiento general, incluso observado para H-ZGNR [14].
En este caso el acortamiento inusual de la longitud C-C en los bordes acom-
pana a esta excepcion aparte de las diferencias en su estructura electrénica,
que se discute a continuacién. En particular se puede inferir que las nanocintas
sustituidas con Cl son més rigidas. El caso sustituido con Cl, figura 4.24 (a), es

mas rigido que las H-ZGNR, especialmente para N pequeno y poseen rigidez
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Figura 4.23: (a) Esquema de la supercelda de ZGNR para N = 5, mostrando las
distancias: a, d; y da. (b) Evolucién de la distancia a (A) segiin N para F, O y CI.

Tabla 4.6: Las distancias de enlace C—X, C-C y C—C del borde son presentadas en

A, para X = Cl, F y O.

N =4 Cl F O

Cc-X 1,77 1,35 1,46
C—Cborde 141 141 1,34
C-C 1,45 145 141
N =10 Cl F O

Cc-X 1,76 1,36 1,46
C—C borde 142 142 1,34
C-C 1,44 144 141
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similar cuando la nanocinta se ensancha. Finalmente es importante mencionar
que en comparacion con las H-ZGNR, el médulo de Young para X = CI no
es una medida concluyente de rigidez debido a la ambigiiedad de la definicién
E?P_Sin embargo es posible concluir que con X = H y Cl son las ZGNR més

rigidas.

5.8 - : v .

ks —g=F:
5.6 o 0O 1
5.4 \ —A—Cl
5.2 \ v—H ]
504 Y\ -
48 \ 4
a6 ", " .

EX(TPa*A)

4.4 v - |
,\
- R [ \
= |

384 v \v ol
cu ]

364 @®- ® —e L -
ek * grafeno —7 e —e
3‘2 1 I " L o 1 1 I 1
4 5 6 oy 8 10
N a
42 T T T T T T o L}
= a—F .
4.0 e O -
A—-Cl| |
384 A - v—H
v
TS, il v
236- //A A\ v |
* !-/:.’,‘ . N
& 344 e " a
gt,:, ' grafeno —7 \‘ :
W32 = -
e .
3.0-q //. - 3 '
2.8 i .
- —— _.’/ g
26 T T T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
N b

Figura 4.24: Evolucién de E?P y E2P de X-ZGNR con N, para X = F, O, Cl y
H. Los valores para el grafeno estan representados por la linea verde.
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4.3.6. Estructura electronica

La estructura de bandas para los tres casos sustituidos, para los anchos
extremos N = 4 y N = 10, se presentan en la figura 4.25. Dado que la con-
tribucién de espin a la estructura de bandas es la misma para espin alfa como
espin beta, solo se informa para el primer caso en todas las figuras. Para el
caso X = F, la estructura de bandas presenta las mismas caracteristicas que
H-ZGNR, donde se observa un comportamiento antiferromagnético (AFM) y
semiconductor. En esta situacién es posible unir el comportamiento semicon-
ductor y magnético del sistema, siendo el orden AFM el que corresponde al
estado basal [14, 18], de la misma forma que se observ) para X = H. En par-
ticular, para X = F y N = 4, la diferencia de energia entre ambas soluciones
es AFEary—ryv = Eary — Ery = —8,5 meV por supercelda. Esta diferencia
se reduce rapidamente con el aumento del ancho de las ZGNR, por ejemplo
para el caso N = 10 se tiene que AEsry—rv = Farvy — Ery = —1,9 meV
por supercelda.

Para el caso X = Cl la situacién cambia ligeramente. Mientras el ntimero
de bandas permanece igual entre F y Cl, ya que ambos presentan el mismo
namero de electrones de valencia, aparte de estar ubicados cerca en la tabla
periddica de elementos, el comportamiento semiconductor se pierde ademas de
no desarrollar un ordenamiento magnético. En este caso, X = Cl, se observo
un comportamiento metdlico, con estados localizados en el nivel de Fermi y
una banda adicional doblemente degenerada, siendo cruzada por el nivel de
Fermi cercano al punto I'.

La situacion para X = O es diferente, con dos bandas doblemente dege-
neradas cada una, siendo atravesadas por el nivel de Fermi, constituyendo
nuevamente un comportamiento metalico sin el desarrollo de un ordenamien-
to magnético. Una vez mas, la naturaleza quimica del dopante en los bordes
controla la estructura electrénica y por tanto sus propiedades estructurales y
mecanicas que se observaron antes. Para obtener un conocimiento més profun-
do de esta discusion, se procede a determinar las pseudofunciones de onda de
un solo electrén para la mayoria de las bandas relevantes en los puntos de alta

simetria en la zona de Brillouin, puntos X y I'.
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En el caso de X = F, figura 4.26, las bandas que determinan la brecha
energética corresponden a estados 7 ubicados en diferentes bordes. En los
otros casos, existen contribuciones mixtas de los estados o y ™ provenientes de

los atomos de C de los bordes y del resto del material.

Figura 4.26: Diagrama de bandas y pseudofunciones de onda de un solo electrén
en puntos de alta simetria para las bandas méas relevantes de F-ZGNR con N=4.

Al considerar X = O, figura 4.27, la situacién cambia, como se dijo antes.
Primero, el menor nimero de electrones de valencia del O comparado con el F
hace diferente el llenado de banda. La abertura de banda original se pierde y
la banda més alta ocupada en X = F se vacia parcialmente para X = O, siendo
atravesada por el nivel de Fermi. Ademads, una banda de antienlace aparece
y cruza el nivel de Fermi, estando casi llena. Estas bandas doblemente dege-
neradas presentan una contribucién importante desde los estados de borde,

particularmente de los orbitales del O con simetria p,. Debido a la distancia
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entre imégenes O- - - O en el borde, distancia definida por la estructura carbo-
nosa de la nanocinta, hace que haya una menor hibridaciéon entre los estados
localizados en los bordes, estableciendo para este caso particular, una esta-
bilidad comparativamente inferior respecto al caso X = F. Esto puede ser el
origen del relativo ablandamiento de las propiedades mecéanicas de O-ZGNR

comparadas con las de F-ZGNR.

Figura 4.27: Diagrama de bandas y pseudofunciones de onda de un solo electrén
en puntos de alta simetria para las bandas més relevantes de O-ZGNR con N=4.
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Ahora la situacion X = Cl, figura 4.28, se puede interpretar como una si-
tuacién intermedia entre X = F y X = O. Primero, porque el F y el Cl tienen el
mismo nimero de electrones de valencia, el llenado de banda debe ser similar
y de hecho este es el caso. La mayor diferencia entre CI-ZGNR y F-ZGNR esta
en la pérdida de orden magnético para CI-ZGNR lo que lleva a una solucién
metalica con estados localizados en el nivel de Fermi. Similar a X = O, X = Cl
presenta una banda de antienlace que cruza el nivel de Fermi cerca del pun-
to I'. Esta es una banda doblemente degenerada principalmente contribuida
desde los estados del borde, nuevamente desde la interaccion Cl. - - Cl, parti-
cularmente desde los orbitales con simetria p,. En relaciéon con el tamano del
Cl, el cual es mas grande que el F y el O, la interacciéon es méas pronunciada,
como se observa en la dispersion de la banda que va de £ = 0,3 a —7 eV. Esa
banda es menos dispersa para X = O, que vade £ = 0,5 a —2,6 ¢V y para X
=F, quevade FE=-35a —6 ¢eV.

Figura 4.28: Diagrama de bandas y pseudofunciones de onda de un solo electrén
en puntos de alta simetria para las bandas més relevantes de ClI-ZGNR con N=4.
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Finalmente es importante mencionar que preliminarmente se evaluaron los
efectos de usar un funcional hibrido como HSEO06 [28] para evaluar los cam-
bios eventuales en la estructura electronica de los sistemas y por tanto sus
consecuencias en las propiedades mecanicas. En particular, se selecciond una
ZGNR con N = 4, el caso mas angosto, ya que en este caso los efectos por
confinamiento son mas fuertes y los cambios son mayores. En el primer caso
X =F, el funcional PBE conduce a una solucién AFM y semiconductora, con
una brecha energética de 0,3 eV, y con HSE06 aumenta a 1,4 eV, mantenien-
do el arreglo de espin AFM. En el caso X = Cl, PBE establece una solucion
metalica no magnética que también es el caso para HSEO06 el cual no hay
cambios importantes. Finalmente, para X = O el estado basal metalico y no
magnético obtenido con PBE cambia a un estado basal semiconductor AFM
con una abertura de banda de 0,33 eV, consulte el apéndice 10. Este es el tinico
caso en el que existe un cambio importante de un estado basal metélico a uno
semiconductor. En cualquier caso, esta brecha energética es claramente baja
en comparacion con la de X = F y se reduce rapidamente para valores de N
mas altos. Por todas estas razones, se considera que el trabajo llevado adelante

con PBE es suficiente para las principales conclusiones del trabajo.

4.3.7. Conclusiones

En este estudio, se presenté un analisis de las propiedades estructurales,
electrénicas y mecanicas de nanocintas X-ZGNR modificadas en el borde con
atomos X = F, O y Cl. Las simulaciones indican que las ZGNR dopadas con Cl
y F presentan valores del equivalente médulo de Young bidimensional E*P | més
grande que el del grafeno. Esto es una consecuencia de la estructura electrénica
del sistema, en particular de origen de interacciones fuertes entre los atomos
dopantes localizados en los bordes. La interaccion entre atomos dopantes en
los bordes es mayor para Cl y menor para F y O, y puede entenderse en térmi-
nos de sus estructuras electrénicas. Este comportamiento explica el tendencia
observada en las propiedades mecénicas, estableciendo que E2P > E2P > E2P

para todo el conjunto de las ZGNR con diferentes anchos.
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Capitulo 5
Conclusiones generales

En esta tesis se ha estudiado el efecto del agregado de atomos dopantes en
diferentes sistemas, en particular en los cambios producidos en las caracteristi-

cas de transporte eléctrico y el magnetismo desarrollado.

En primera instancia se evalud el caso del grafeno y su dopado con B, N,
O y CO, seguido por la incorporaciéon de atomos metalicos. Mas alla de las
claras implicancias estructurales al introducir atomos diferentes, se constata
una interaccion muy interesante de dopado electronico desde el grafeno hacia
los atomos metélicos, modificando su ocupacién y llevando a situaciones de

magnetismo y sin magnetismo.

En segunda instancia se evalué la interaccion de nanocintas de grafeno de
borde zigzag ante la adsorcién de atomos de B, N y O, modificando claramen-
te las propiedades electrénicas esencialmente dependientes de la estructura del
borde de la misma. Dependiendo del a&tomo dopante es que se logra ajustar las
propiedades metdlicas y semiconductoras del mismo. Es importante mencionar
que se encontr6 un sistema dopado con oxigeno, que desarrollé un comporta-
miento half-metal, haciendo que el sistema sea semiconductor para un espin y

metalico para el espin restante.

Finalmente, se realizdé un estudio sistematico de nanocintas dopadas en
borde por dtomos fuertemente electronegativos. En este caso se encontré una
fuerte dependencia de las propiedades mecéanicas, evaluadas a través de su
modulo de Young normalizado, con el tipo de dopante y ancho de nanocinta,

presentando asf la siguiente tendencia: EZ) > E?P > EZP.

En suma, mediante el uso de métodos computacionales basados en Primeros

Principios, fue posible determinar la estructura electréonica de sistemas carbo-
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nosos unidimensionales y bidimensionales, logrando modificar las propiedades
electronicas y mecanicas gracias al agregado de dopantes y de adsorbentes,

tanto metalicos como no metalicos.

61



Referencias bibliograficas

— L S IS

Baibich M y col. En: Physical Review Letters 61.21 (1988),
pags. 2472-2475.

Binasch G y col. En: Physical Review B 39.7 (1989), pags. 4828-4830.
Blakslee O y col. En: J. Appl. Phys 41 (1970), pags. 3373-3382.

Blochl P. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys 50 (1994),
pégs. 17953-17979.

Braga S y Galvao D. En: Chem. Phys. Lett 419 (2006), pags. 394-399.
Caetano E y col. En: J. Chem. Phys 128 (2008), pag. 164719.
Campos-Delgado J y col. En: Nano Lett 8 (2008), pags. 2773-2778.
Choi H y col. En: Physical Review Letters 84.13 (2000), pags. 2917-2920.

Coluci V y col. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys 75
(2007), pag. 075417.

Derycke V y col. En: Nano Letters 1.9 (2001), pags. 453-456.

Di Ventra M, Pantelides S y Lang N. En: Physical Review Letters 84.5
(2000), pags. 979-982.

Faccio R. En: The Journal of Physical Chemistry C 114.44 (2010),
pags. 18961-18971.

Faccio R y col. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys 77
(2008), pag. 035416.

Faccio R y col. En: J. Phys.: Condens. Matter 21 (2009), pag. 285304.

Forslund L y Kaltsoyannis N. En: New J. Chem 27 (2003),
pags. 1108-1114.

Geim A y Novoselov K. En: Nature Materials 6.3 (2007), pags. 183-191.
Hohenberg P y Kohn W. En: Phys. Rev 136 (1964), pags. 864-871.

62



[18]

[19]

[20]

[\
\V]

b T T TS
L = e

[26]

Keisuke S, Fumiyuki I y Mineo S. En: Appl. Phys. Express 1 (2008),
pég. 064004

Khare R y col. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys 75
(2007), pag. 075412.

Kikkawa J y Awschalom D. En: Physical Review Letters 80.19 (1998),
pags. 4313-4316.

Kikkawa J y Awschalom D. En: Nature 397.6715 (1999), pags. 139-141.
Kohn W y Sham L. En: Phys. Rev 140 (1965), pags. 1133-1138.
Krasheninnikov A y col. En: Physical Review Letters 102.12 (2009).
Kresse G y Furthmiiller J. En: Comput. Mater. Sci 6 (1996), pags. 15-50.

Kresse G y Furthmiiller J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater.
Phys 54 (1996), pags. 11169-11186.

Kresse G y Hafner J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys
47 (1993), pags. 558-561.

Kresse G y Hafner J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys
49 (1994), pags. 14251-14269.

Krukau A y col. En: J. Chem. Phys 125 (2006), pag. 224106.

Kudin K, Scuseria G y Yakobson B. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter
Mater. Phys 64 (2001), pag. 235406.

Lee C y col. En: Science 321 (2008), pags. 385-388.
Lier G y col. En: Chem. Phys. Lett 326 (2000), pags. 181-185.

Liu F, Ming P y Li J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys
76 (2007), pag. 064120.

Long NJ. «Metallocenes». En: Blackweel Science Press:Ozxford (1999).
Makarova T y Palacio F. Elsevier, 2006.

Malajovich 1 y col. En: Physical Review Letters 84.5 (2000),
pags. 1015-1018.

Miyamoto Y, Nakada K y Fujita M. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter
Mater. Phys 59 (1999), pag. 9858.

Monkhorst H y Pack J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys
13 (1976), pag. 5188.

63



—

ot
R e R =)

ot
—_

(@)1

—_— == = = —
DO

ot

—
—_

ot
Ut

—
—

[N
=2

—
—

(@)
3

—
—

ot
oo

—
—

—

Nemnes G, Visan C y Manolescu A. En: J. Mater. Chem. C 5 (2017),
pags. 4435-4441.

Ohno H. En: Science 281.5379 (1998), pags. 951-956.

Ohno H. En: Journal of Magnetism and Magnetic Materials 200.1-3
(1999), pags. 110-129.

Ordején P. En: Mater. Sci 12 (1998), pags. 157-191.

Ordejon P, Artacho E y Soler J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter
Mater. Phys 53 (1996), pdg. 10441.

Perdew J, Burke K y Ernzerhof M. En: Phys. Rev. Lett 77 (1996),
pags. 3865-3868.

Perdew J, Burke K y Ernzerhof M. En: Phys. Rev. Lett 78 (1997),
pag. 1396.

Pisani L y col. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys 75 (2007),
pag. 064418.

Prinz G. En: Physics Today 48.4 (1995), pags. 58-63.
Prinz G. En: Science 282.5394 (1998), pags. 1660-1663.

Sanchez-Portal D y col. En: Int. J. Quantum Chem 65 (1997),
pags. 453-461.

Sevingli H y col. En: Physical Review B 77.19 (2008).

Son YW, Cohen M y Louie S. En: Phys. Rev. Lett 97 (2006), pag. 216803.
Son YW, Cohen M y Louie S. En: Nature 444.7117 (2006), pags. 347-349.
Son YW y col. En: Physical Review Letters 95.21 (2005).

Tabarraei A, Shadalou S y Song JH. En: Comput. Mater. Sci 96.Part A
(2015), pags. 10-19.

Tan YZ y col. En: Nat. Commun 4 (2013), pag. 2646.
Terrones M y col. En: Nano Today 5 (2010), pags. 351-372.

Troullier N y Martins J. En: Phys. Rev. B: Condens. Matter Mater. Phys
43 (1991).

Way B y col. En: Physical Review B 46.3 (1992), pags. 1697-1702.
Wolf S. En: Science 294.5546 (2001), pags. 1488-1495.
Yazyev OV. En: Acc. Chem. Res 46 (2013), pags. 2319-2328.

64



APENDICES

65



Apéndice 1

Sistema savXX_B

1.1. Geometria estructural

Figura 1.2: sav33_B.
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Figura 1.3: sav44 B.

Figura 1.4: savb5_B.

Figura 1.5: sav66_B.
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1.2. Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 2

Sistema savXX_N

2.1. Geometria estructural

Figura 2.2: sav33_N.
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Figura 2.3: sav44_N.

Figura 2.4: savb5_N.

Figura 2.5: sav66_N.
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Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 3

Sistema savXX_0O

3.1. Geometria estructural

Figura 3.1: sav22_0.

Figura 3.2: sav33_0.
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Figura 3.3: sav44_O.

Figura 3.4: sav55_0.

Figura 3.5: sav66_0.
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3.2.

Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 4

Sistema savXX _CO

4.1. Geometria estructural

Figura 4.2: sav33_CO.
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Figura 4.5: sav66_CO.
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4.2. Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 5

Sistema savXX Fe

5.1. Geometria estructural

Figura 5.1: sav22_Fe.

Figura 5.2: sav33_Fe.
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Figura 5.3: sav44 Fe.
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Figura 5.4:

Figura 5.5: sav66_Fe.
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5.2.

Diagrama de bandas y DOS

Energy (eV)

DOS (states/eV)

— Spin Up

==

-2

-4t

7/
————
—
~—
————~

f
—_—

r M K r

Figura 5.6: sav22_Fe Bandas.

| | | — Spin LIJp
ar — Spin Down |
3l
ol
0

e
N~y

-4 -2

Figura

0 2 4
E— Ep(eV)

5.7: sav22_Fe DOS.

96



Energy (eV)

DOS (states/eV)

—

— Spin Up
— Spin Down ||

_——

10

——
=

Figura 5.8: sav33_Fe Bandas.

£
T

M
T

— Spin Up
— Spin Down

-2

-6

-~

;)

Figura

E— Ep(eV)

5.9: sav33_Fe DOS.

97



Energy (eV)

DOS (states/eV)

=

— Spin Up
ar —  Spin Down |
S
=
0
__/
———______________,__._--—-"'_'_-____‘________...—-—
e —
/ ———-.-_.____, :
—
/__
—4f ——————— ——
——— —
— E ——
r K r
Figura 5.10: sav44_Fe Bandas.
10 . ; ; ;
— Spin Up
— Spin Down |
2t §
-4l §
—6 —
8 2 ) 0 2 4
E - E-(eV)

Figura 5.11: sav44_Fe DOS.

98



Spin Up

Spin Down ||

(A2) ABusug

Figura 5.12: savb5_Fe Bandas.

Spin Up

Spin Down

15

10

o

(A3/s@3eIs)

sod

-5

=10}

=15

: savbh_Fe DOS.

Figura 5.13

99



DOS (states/eV)

Energy (eV)

S ——
________ — Spin Up
ar i e T Spin Down |

Figura 5.14: sav66_Fe Bandas.

15

101

[5,]
T

Spin Up
Spin Down

o

|
(8]
T

=10

=15

-4 -2 0
E— Ep(eV)

Figura 5.15: sav66_Fe DOS

100



Apéndice 6

Sistema savX X _Ni

6.1. Geometria estructural

Figura 6.1: sav22_Ni.

Figura 6.2: sav33_Ni.
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Figura 6.3: sav44 _Ni.

Figura 6.4: sav55_Ni.

Figura 6.5: sav66_Ni.
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6.2.

Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 7

Sistema cn4 B

7.1. Geometria estructural

Figura 7.1: cnd B_1 x4.
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Figura 7.2: cnd B_2 x4.

Figura 7.3: cn4_B_3_x4.
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Figura 7.4: cnd B 4 x4.

Figura 7.5: cn4_B_5_x4.
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7.2.

Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 8

Sistema cn4 N

8.1. Geometria estructural

Figura 8.1: cnd N_1 x4.
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Figura 8.2: cnd N_2 x4.

Figura 8.3: cn4_N_3_x4.
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Figura 8.4: cnd N 4 x4.

Figura 8.5: cn4_N_5_x4.
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8.2.

Diagrama de bandas y DOS
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Apéndice 9

Sistema cn4_O

9.1. Geometria estructural

Figura 9.1: cn4_O_1 x4.
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Figura 9.2: cn4_0_2 x4.

Figura 9.3: cn4_0_3 x4.
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Figura 9.4: cn4_0_4 x4.

Figura 9.5: cn4_0_5_x4.

126



9.2.

Diagramas de bandas y DOS
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Apéndice 10

Calculo con PBE y HSEOQ0G6
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Figura 10.1: Diagrama de bandas para X = F y N = 4 usando GGA-PBE (a) y
HSE06 (b).
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HSE06 (b).

| —— N=4, X=0, xc=PBE| | —— N=4, X=0, xc=HSE06|
6 P AU || SR | | S 6 VUM N S S —
4_- i 4: g
3_- N 3- R
2.- i 2- "

r X@ T X(b) (©)
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In this study, we present the structural, electronic, and mechanical properties of edge-doped zigzag
graphene nanoribbons (ZGNRs) doped with fluorine, oxygen, and chlorine atoms. To the best of our
knowledge, to date, no experimental results concerning the mechanical properties of graphene-derived
nanoribbons have been reported in the literature. Simulations indicate that Cl- and F-doped ZGNRs
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present an equivalent 2-dimensional Young's modulus E2°, which seems to be higher than those of
graphene and H-doped ZGNRs. This is a consequence of the electronic structure of the system,
particularly originating from strong interactions between the dopant atoms localized at the edges. The

interaction between dopant atoms located at the edges is higher for Cl and lower for F and O atoms.
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1. Introduction

Lamellar carbon materials, such as graphene, have received
significant attention due to their promising technological
applications ascribed to their particular electronic structure.
Among these materials, graphene nanoribbons (GNRs) have
been a subject of interest because they offer a model to study
correlations due to their reduced dimensionality and potential
use in spintronics since they can work as perfect spin filters and
their production has made possible important advances.'™
Among the properties of these carbon nanoribbons, note that
the in-plane electric field, perpendicular to the periodic axis,
induces a half-metal state in zigzag nanoribbons (ZGNRs).*”

Chemical vapor deposition (CVD) is the route that has
been reported for the bulk production of long, thin, and highly
crystalline graphene ribbons. The technological possibilities
of GNRs were enhanced via improvement in their production
and advances in the processing of graphene and graphitic
materials.®

For graphene nanoribbons, the presence of different types of
boundary shapes, called edges, modifies the electronic structure
of the material. The major effects are observed at the Fermi
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This is the origin of the observed trend, in which £ > E2° > EZP for all the analyzed ZGNRs.

level, which cause unusual magnetic and transport features.”
The zigzag edges (ZGNR) present electronically localized states
at the boundaries, corresponding to the non-bonding states
that appear at the Fermi level as a large peak in the density of
states. The non-magnetic state presents many states at the
Fermi level, which produces a strong instability that can be
resolved via spin polarization or geometrical distortion. Due to
the non-bonding character of the zigzag-localized edge states,
geometrical reconstruction is unlikely to happen,® and the spin
polarization of the electronic density establishes an antiferro-
magnetic arrangement with the opening of a gap, yielding
a Slater insulator.’ The value of the electronic band gap is
strongly related to the width of the ZGNR since it can be
understood as a consequence of the interaction between edges
and quantum confinement. For this reason, wider ribbons with
longer distances between opposite edges recover the graphene
geometry with a gap equal to zero. The tendency observed
corresponds to an exponential decay of the energy gaps when
the nanoribbon’s width (N) is increased.

In the literature, many representative results concerning the
simulation mechanical properties of carbon nanostructures
can be found. In particular, classical methods have been widely
and successfully applied to polymerized nanotubes,'® nanotube
networks and super carbon nanotubes,'* and Mébius and
twisted graphene nanoribbons."” The main conclusions from
these studies indicate that there is no important variation of
the electronic properties of zigzag nanoribbons upon stress-
strain effects (i.e. energy gaps and local magnetic moments).
The Young’s modulus, Poisson’s ratio, and shear modulus have
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been calculated in a systematic report; in all the cases, GNRs
have larger constants than graphene, but they approximate to
this material when the GNR’s width is increased. This effect
was explained in terms of the hardness of the C-C bonds
positioned at the edges of the GNRs due to the observed
geometrical reconstruction.

Apart from the conventional variations in the electronic
properties, such as the ribbon width and the chirality, of the
GNRs, doping of these materials with atoms of different
electronegativities provides us the opportunity to enhance this
richness and explore new potential materials in the pursuit of
novel properties.

Among the possible elements to investigate, the lighter
halogens, i.e. F and Cl™, are reasonable candidates since the
preparation of the doped materials is experimentally achievable
through halogenation."*"'* Oxygen is also a very important element
to be studied as a dopant due to its presence when oxidizing
treatments are performed on graphene-derived nanomaterials.

Finally, to the best of our knowledge, to date, experimental
results concerning the mechanical properties of graphene-
derived nanoribbons have not been reported in the literature.
For this reason, we thought that it was important to theoreti-
cally contribute to the mechanical properties of the edge-
modified GNRs upon their doping with O, F, and Cl and discuss
the relationships of the properties with the electronic structure.

2. Methodology
2.1 Structural geometry and electronic structure

The theoretical study of the uniaxial stress on different ZGNRs
is based on the first principles - density functional theory.'>¢
The simulations have been performed using the SIESTA
code,””*° which adopts a linear combination of numerical
localized atomic-orbital basis sets for the description of valence
electrons and norm-conserving non-local pseudopotentials for
the atomic core. The pseudopotentials have been constructed
using the Trouiller and Martins scheme,?" which describes the
interaction between the valence electrons and atomic core. We
selected a split-valence double-{ basis set with polarization
orbitals for all the carbon atoms. The extension of the orbitals
was determined via the cut-off radii of 4.994 a.u. and 6.254 a.u.
for the s and p channels, respectively, as obtained from an
energy shift of 50 meV due to the potential-induced localiza-
tion. The total energy was calculated within the Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) parametrization of the generalized gradient
approximation GGA xc-potential.>>** The real-space grid used
to represent the charge density and wave functions was equiva-
lent to an energy cut-off of 230 Ry. The atomic positions
were fully relaxed in all the cases using a conjugate-gradient
algorithm until all forces were smaller than 10 mev A™".
A Monkhorst Pack grid®* of 300 x 2 x 2 was defined in terms
of the selected supercells, allowing a total of 600 k-points in the
full Brillouin Zone. All these parameters allow the convergence
of the total energy. It is important to mention that all the
cases were initialized with an antiferromagnetic arrangement
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according to the expected spin-density solutions for these
small-width GNRs.

The ZGNRs selected for simulation correspond to N-dimers,
taking values from N = 4 to 10. All the designed supercells were
orthogonal, with the GNR placed in the ab plane and oriented
with the periodic direction along the a-axis. To avoid interference
between symmetry images, vacuum regions of 15 A were added
along the b and c directions. In the case of the smallest unit cell,
the a-axis value for every cell is approximately a, = 2.495 A, with a
total number of atoms of 2N + 2. For the purpose of increasing
the number of degrees of freedom in each case, the cells were
expanded in four units along the a-axis (a = 4a,); this allowed us
to increase the total number of atoms inside the supercells by
fourfold according to 8N + 8. The total number of atoms in each
case corresponds to 40, 48, 56, 64, 72, 80, and 88.

Finally, with the purpose of evaluating the effect of the
selected xc-functional, we proceeded with further DFT calcula-
tions utilizing the hybrid HSE06 functional.”® For this purpose,
we utilized the VASP code®®™° using the PAW-PBE*® pseudo-
potentials with the same electronic configuration as for the
SIESTA setup.

2.2 Mechanical properties

The Young’s modulus E is a measure of the stiffness of a solid
specimen and defines the mechanical properties of a material.
As it has been previously presented for the case of graphene,* it is
of more sense to define the in-plane stiffness (E*°) instead of the
classical 3D Young’s modulus (E°”) because of the reduced dimen-
sionality of this material. For this reason, in graphite, the elastic
properties can be considered to be independent of the interlayer
distance between graphene, ¢, = 3.35 A, and the Young’s modulus
1 (0’Es

Ao ( Oe?
Es, &, and A, correspond to the total energy, linear strain, and
equilibrium reference area of the 2D material, respectively. The
in-plane stiffness of graphite, calculated to achieve the N limit, is
obtained considering an axial load on graphene. The value obtained
in this case was E°” = 1.02(3) TPa>> and allowed us to obtain E*° =
3.41(9) TPa A. This value is almost identical to that experimentally
obtained for graphene, ie. E*° = 3.42(30) TPa A** using nano-
indentation with an atomic force microscope, and it is in agreement
with those reported by Kuddin et al. (E*° = 1.02 TPa A)** and
Van Lier et al. (E*° = 1.11 TPa A)*® using the ab initio methods.
The stress-strain curves were obtained by applying different
stresses on the GNR; this allowed full atomic relaxation
together with full unit cell parameter optimization until the
desired stress tensor was reached. Since we were considering
uniaxial strain only, the Voigt tensor had only one non-zero
component: [0y, dy, 0z Oxy, Oxz, Oyz] = [0x, 0, 0, 0, 0, 0]. The selected
stress components of the Voigt tensor allowed us to determine the
strains in the range of ¢ = £0.020 for the whole series, which
assured a linear stress regime.’®*’ It corresponds to a quadratic
dependence of the total energy on the strain. Via this procedure,
we obtained all the mechanical properties and, additionally, the
equilibrium unit cell parameters for the whole set of systems.

can be described as follows: E?P = ) = E3P¢,, where
Ey
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3. Results and discussion
3.1 Energetics

To address the thermodynamics of the systems, we calculated
the formation and cohesion energy. In the first case, we applied
the following expression:

Eform = Ex-gNr — Nxflx — Nclc [1)

where Ex gnr i the total energy of the X-doped ZGNR, nx (X =F,
O, and Cl) is the total number of atoms in the supercell, and
Uux (X=F, O, and Cl) is the corresponding chemical potential. In
the case of carbon, the chemical potential was determined by the
graphene system, and for the rest of the atoms, the diatomic
species were utilized (F,, O,, and Cl,) in the gas phase. All the
values are presented in Table 1.

As can be observed, when diatomic molecules are used
as reactants, the formation energy is only unfavorable for Cl,.
This is due to the stability of the Cl, molecule and pristine
graphene as compared to that of the corresponding edge-doped
nanoribbon. However, it is well known that there exist many
possibilities of chemical sources for preparing these kinds of
materials with F, Cl, and O atoms. When we used these atoms
as reactants, the chemical potential px (X = F, O, and Cl)
corresponded to the total energy of the isolated F, O, and Cl
atoms, and the energy expression corresponded to the cohesion
energy (E.on).- On analyzing these values, it can be observed
that they all correspond to favorable processes. It is not our
objective to discuss or propose possible chemical routes for the
preparation of the X-ZGNR, but these values are relevant for us
for comparison purposes. In conclusion, what is observed in
every case is that the formation and cohesion energies per atom
become more favorable at larger widths (high N values). Herein,
again, the effect of edge interactions is stronger for smaller
widths, but the effect becomes diluted for larger widths.

3.2 Structural geometry

To characterize the structural geometry of the substituted
ZGNRs, we represent the width of a GNR through the shortest
C-C width (d,) and the longest C-C width (d,) for the different
N cases (see Fig. 1). These are the lengths that have been used to
calculate the Young’s modulus, named E7° and E5° while utilizing
the d; and d, distances, respectively. There is no reason to think
that one of them is more correct than the other; this is why we
have always presented both. As abovementioned in last part of

Table 1 Formation energies and cohesion energies expressed as
eV per atom

Formation energy (eV per atom) Cohesion energy (eV per atom)

N Cl F O Cl F (6]

4 0.11 —0.31 —0.18 —6.34 —6.76 —7.04
5 0.09 —0.25 —0.15 —6.58 —6.93 —7.16
6 0.09 —0.22 —-0.13 —6.74 —7.06 —7.26
7 0.07 —0.19 —-0.11 —6.88 —-7.15 —7.32
8 0.06 —0.17 —0.10 —6.99 —7.23 —7.38
9 0.07 —0.15 —0.09 —7.06 —7.28 —7.42
10 0.05 —0.14 —0.08 —-7.13 —7.33 —7.45
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N d)

Fig. 1 (a) Schematic of the ZGNR supercell for N = 4, showing characteristic
distances: a, d;, and d». The spin density for the AFM and FM arrangement is
presented in (b) and (c), respectively, where blue indicates positive and red
negative spin densities at the isosurface of 0.004 e A=*. (d) Evolution of the
characteristic distance a (A) with N for F, O, and CL

the methodology, the unit cell a-axis parameter was obtained
from the energy-strain curve taking the value that minimized
the total energy. Thus, the complete list of the structural
parameters for the X-ZGNRs are given by the length aq, and its
evolution with N is shown in Fig. 1.

The characteristic bond lengths for the three substituted
nanoribbons for the extreme N cases, N = 4 and N = 10, are
presented in Table 2. The shortest C-X distance (X= 0O, F, and Cl)
was observed in the case of F-doping, which was expected due to
the small size and high electron affinity of fluorine. Although
there were no major differences, variations occurred at lower N
values since in these cases, there was a proximity effect between
edges and a reduction in the number of degrees of freedom. This
introduced important changes in the corresponding electronic

Table 2 The bond distances C-X, C-C at edges of the GNRs, and C-C in
the bulk region of the GNRs are presented in A for X = CL, F, and O

N=4(A) cl F 0

c-X 1.77 1.35 1.46
C-Cedge 1.41 1.41 1.34
C~Chulk 1.45 1.45 1.41
N =10 (A) Cl F 0

Cc-X 1.76 1.36 1.46
C-Cedge 1.42 1.42 1.34
C~Chulk 1.44 1.44 1.41

Phys. Chem. Chem. Phys.
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structure of the systems, affecting edge and bulk atoms; this
fact has been reconsidered hereinafter. When going to higher
N values, the interaction between edges becomes dilute, and
thus, the C-C distances become closer to those expected for
graphene®!?® although the structural distortions at the edges
are still present.

Fig. 1 shows the evolution of the g-axis value for all the
doping cases. In the case of X = F and O, almost constant
variation was observed. This is probably due to the chemical
nature of the involved atoms, where F, and O, molecules
present the equilibrium distances of 1.41 A and 1.21 A*
respectively, which are low as compared to the X- - -X distances
between periodical images for X = O and F (g-axis values). This
fact would imply that the hybridization between the edge
doping atoms could be reduced, and thus, the X---X distance
(a-axis) remained almost constant and originated from the
carbon backbone. In the case of Cl doping, the situation is
different maybe due to the similarity between the obtained
a-axis values with the corresponding bond equilibrium distance
in the Cl, molecule, which is 1.99 A%® and can contribute to a
potential X- - -X interaction. Herein, again, the edge proximity
effect, together with the change in the electronic structure,
could be the reason for the explanation of this trend. It has
been further analyzed hereinafter.

3.3 Mechanical properties

The calculations presented in this manuscript were validated in
a previous study of hydrogen-terminated ZGNR. The mechanical
properties were analyzed in terms of the earlier presented 2D
normalized Young’s modulus E*". Fig. 2 shows the variation of
the E*P with the ZGNR’s width N. The results show that E2° and
E5P decrease, whereas N increases. This tendency was observed
earlier as well, particularly for hydrogen-terminated ZGNRs>'
where edge hardening was observed, even showing a Young’s
modulus higher than that of graphene. This effect disappears
when going to larger widths because of the dilution of the edge
hardening as a result of the presence of bulk C-C bonds;
this explains why E°P decreases. The F and Cl edge doping
presents stiffer values than graphene independent of the way of
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calculating the E*P. The O-substituted ZGNR is the one that lies
apart from this general behavior, even observed for non-
substituted ZGNR.*" The unusual shortening of the C-C edge
length leads to this exception, apart from the differences in its
electronic structure, which has been discussed hereinafter. In
particular, it can be inferred that the Cl-substituted nanoribbons
are stiffer. The Cl-substituted case is stiffer than the non-
substituted case,®® especially for narrow ZGNRs, possessing
similar stiffness when the nanoribbon broadens. Finally, it is
important to mention that as compared to that of the H-ZGNR,
the equivalent Young’s modulus for X = Cl is an inconclusive
measure of stiffness due to the ambiguity of the E*® definition,
see Fig. 2. However, it is possible to conclude that both X = Cl
and H are the stiffest ZGNRs.

3.4 Electronic structure

The band structure for the three substituted cases for the
extreme widths, N = 4 and 10, are presented in Fig. 3. Since
the spin contribution to the band structure is the same for
up- and down-states, only that for the first case is reported for
the sake of clarity in all the figures.

In the case of X = F, the band structure presents the same
features of H-ZGNR, where antiferromagnetic (AFM) and semi-
conductor behavior is observed. In this situation, it is possible
to merge the AFM semiconducting behavior and ferromagnetic
(FM) metallic behavior, but as obtained previously for X = H,
the AFM spin solution is the ground state.*™*° In particular, for
X =F and N =4, the energy difference between both solutions is
AErpm-rm = Earm — Erm = 8.5 meV per supercell. This difference
rapidly reduces with the increasing ZGNR width, becoming
AEprenvi-rm = Eapm — Erv = 1.9 meV per supercell in the case of
N =10.

In the case of X = Cl, the situation slightly changes. While
the number of bands remains equal between F and Cl, since
both present the same number of valence electrons, apart from
being located very close in the periodic table of elements, the
semiconductor behavior and the spin-density is lost for X = Cl.

For X = Cl, a metallic behavior was observed, with localized
states at the Fermi level (FL), and contributing with an

5.8 ; T T T T T __.;lF ] 4.2 ; T T T T T . .F
5.6 \ o0 T 4.0+ e O -
5.4+ —A— Cl| A—Cl
5.2 \ v—H J 3.8 v—H
504 ¥ &
< 48 \'A—_,_A\ 1 z361 v |
© [ - TR ®
o 4.6 -m A 4 &
3.4 A 4
o 444 T . 1
4.2 v T \ 1 a2+ —®
4.0 : = a————-4A
3.8 v \v Y1 301 o
36] e- o —e o »-—— 3
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Fig. 2 Evolution of E2P with X-ZGNR with N, for X = F, O, Cl, and H. For the sake of clarity, we have presented the two E>° calculated with the
characteristic lengths d; (a) and d, (b). For comparison purposes, the graphene values are represented by the green line.
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Fig. 3 Band structure of X-ZGNRs for N = 4 (a) and N = 10 (b).

additional double degenerated band, being crossed by de Fermi
level close to the I'-point. This situation for Cl remains for every
width, in which there exists more contribution from the bulk
state, but the physics at the Fermi level is governed by the same
kind of edge states.

The situation for X = O is really different, with two bands
double degenerated each, being crossed by the Fermi level,
constituting again a metallic behavior without the development
of magnetic ordering. Once again, the nature of the chemical
doping at the edges controls the electronic structures and thus
its derived structural and mechanical properties. To obtain
deeper insights into this discussion, we proceeded to deter-
mine the single-electron pseudo-wave functions for the most
relevant bands at the high symmetry points of the Brillouin
zone, X- and I'-point, see Fig. 4.

In the case of X = F, the bands that contribute to the gap
opening upon magnetic ordering correspond to n-states located
at different edges. In the other cases, there exist mixed contribu-
tions from o- and n-states coming from the C atoms from the
bulk and edge positions.

When considering X = O, the situation changes, as stated
earlier. First, the lower number of valence electrons of O as
compared to those of F makes the band filling different between
them. The original band gap opening is lost, and the highest
occupied band in X = F becomes depopulated for X = O, being
crossed by the Fermi level. Additionally, one antibonding band
appears and is crossed at the Fermi level too, being almost filled
and crossed by the FL. These double degenerated bands present
an important contribution from the edge states, particularly
from the O orbitals with the p, symmetry. Due to the proximity
of the edge doping atoms, there exists an important hybridiza-
tion between states localized at the edges, see Fig. 4. However,
these O---O interactions are not structurally relaxed due to the
presence of the carbon backbone of the GNR that fixes the O- - -O
distances, establishing, for this particular case, a comparatively
inferior stability. This observation is extracted from the band
running that can be energetically stabilized if the band disper-
sion is reduced by an increase in the O- - -O distance, not allowed
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again due to the carbon backbone of the ribbon. This could be
the origin of relative softening of the mechanical properties of
X = O when compared with those of F.

Next, we discussed the situation of X = Cl. It can be
interpreted as an intermediate situation between X = F and
X = O. First, because F and Cl present the same number of
valence electrons, the band filling should be similar, and in
fact, this is the case. The major differences between Cl- and
F-ZGNR lie in the loss of magnetic ordering for CI-ZGNR that
again conducts to a metallic solution with localized states at the
FL. Similar to X = O, X = Cl presents an antibonding band,
crossed by the FL close the I-point. This is a double degenerated
band being mainly contributed from the edge states, again
from the Cl. - -Cl interactions, particularly from orbitals with p,
symmetry. In relation to the size of Cl, which is bigger than that
of the F and O atoms, the interaction is more pronounced, as
observed in the band dispersion that runs from £ = 0 to —7 eV.
This band is less dispersed for X = O, running from E =0 to —3 eV;
and totally filled for X = F, running from E = —3.5 to —6 €V.

On the one hand, this close Cl- - -Cl distance generated from
the carbon backbone of the ZGNR contributes to interesting
edge-localized bands that harden the CI-ZGNRs as compared to
those of X = F and O. On the other hand, this CI- - -Cl distance
makes the CI-ZGNRs relatively unstable from the formation
energy point of view; this explains the abovementioned trend
for Egorm and Egop.

Finally, it is important to mention that we preliminarily evaluated
the effects of using a hybrid functional such as HSE06™ to evaluate
the eventual changes in the electronic structure of the systems and
thus its consequences in the mechanical properties. In parti-
cular, we selected a ZGNR with N = 4, the thinnest case, since in
this case, the confinement effects are stronger and the changes
should be more pronounced. In the first case X = F, the PBE
xc-functional conducts to an AFM and insulator solution with
Egqqp = 0.3 €V, whereas with HSE06, the energy gap increases to
Egop = 1.4 €V, retaining the AFM spin arrangement. In the case
of X = Cl, PBE establishes a nonmagnetic metallic solution,
which is also the case for HSE06 in which there are no

Phys. Chem. Chem. Phys.
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Fig. 4 Band structure and single electron pseudo-wave functions at high
symmetry points for the most relevant bands close to the Fermi level
for: (a) F, (b) O, and (c) CL.

important changes. Finally, for X = O, the original nonmagnetic
and metallic solution obtained with the PBE xc-functional
changes to an AFM insulator solution with a band gap opening

Phys. Chem. Chem. Phys.
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of 0.33 eV, see the ESI.{ This is the only case in which there
exists an important change from a metallic to an insulator
solution. In any case, this gap opening is clearly low as compared
to that for X = F and rapidly reduces for higher N values. For all
these reasons, we consider that our original PBE results are still
valid for our main conclusions in reference to the mechanical
properties of the studied systems.

4. Conclusions

In this study, we presented a comprehensive analysis of the
structural, electronic, and mechanical properties of a X-ZGNR
modified at the edge positions with X = F, O, and Cl atoms.
The simulations indicate that Cl- and F-doped ZGNRs present
equivalent 2-dimensional Young’s modulus E>" values, larger than
those of graphene and H-doped ZGNRs. This is a consequence
of the electronic structure of the system, particularly originating
from strong interactions between the dopant atoms localized at
the edges. The interaction between dopant atoms at the edges
is higher for Cl and lower for F and O and can be understood in
terms of their electronic structures. This behavior explains the
observed trend in the mechanical properties, establishing
that EZY > EZP > EZP for the whole set of ZGNRs with different
widths.
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