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Resumen

La estabilidad energética del complejo molecular formado por la interacción entre Bence-
no y una sección nanoscópica de Grafeno, fue investigada a nivel de teoría del funcional de la
densidad DFT. En este contexto se evaluó el desempeño de las funcionales HCTH, PW91, BP,
BLYP, PBE, BOP, VWN-BP y RPBE con el conjunto base numérico DNP. Los resultados indican
que la metodología HCTH/DNP permite describir adecuadamente las interacciones atractivas
que ocurren entre el benceno y el grafeno, verificando la formación de un complejo de van der
Waals altamente estabilizado. Adicionalmente, la naturaleza de esta interacción fue caracteri-
zada mediante la evaluación de la polarizabilidad dipolar inducida por la formación de dicho
complejo. Los resultados obtenidos están en concordancia con las expectativas químicas repor-
tadas para este tipo de sistemas. Todos los cálculos fueron realizados con el módulo de cálculo
DFT DMol3 implementado en el software Materials Studio 4.0.

Palabras clave: DFT, energía de interacción, grafeno, polarizabilidad dipolar, DMol3.

Structural, energetic and electronic properties of the
molecular complex formed by the interaction between
benzene and extended graphene: Density functional

theory DFT investigation

Abstract

The energetic stability of the molecular complexes formed by the interaction between the
benzene molecule and a nanoscopic layer of graphene was investigated using density func-
tional theory DFT. The performance of the HCTH, PW91, BP, BLYP, PBE, BOP, WNV-BP and
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RPBA functionals was also evaluated with the numeric DNP basis set. The results indicate that
the HCTH/DNP methodology describe adequately the attractive interactions that occur be-
tween benzene and graphene, where the formation of stable van der Waals complexes is veri-
fied. Additionally, the nature of this interaction was characterized by the evaluation of the in-
duced dipole polarizability by effect of the formation of this complex. The results are consistent
with chemical expectations reported for these systems. All calculations were performed with
the module DMol3 implemented in Materials Studio 4.0 software.

Keywords: DFT, interaction energy, grapheme, dipole polarizability, DMol3.

Introducción

El carbono presenta diversas formas
alotrópicas, siendo las de grafito y diamante
las más comunes. La estabilidad de estas
variaciones estructurales ha sido explicada
en términos de la teoría de enlace de valen-
cia mediante los conceptos de hibridación y
la teoría de orbitales moleculares. Por ejem-
plo, la estructura del diamante puede ser
entendida en término de las funciones híbri-
das sp3 que tienen sus máximos dirigidos
hacia los vértices de un tetraedro. Por su
parte, la orientación de los máximos de las
funciones híbridas sp2 forman ángulos de
120o entre ellas y permiten explicar la es-
tructura hexagonal de los átomos de carbo-
no C en el grafito. Dos formas alotrópicas
adicionales para el C son conocidas como
fulerenos y nanotubos de C, las cuales po-
seen dimensión cero (1-3) y unidimensional
(4, 5), respectivamente. Ambas formas han
sido extensivamente estudiadas debido a
sus interesantes propiedades mecánicas,
ópticas y eléctricas. El desarrollo de la mi-
niaturización y la nanotecnología ha tenido
un gran avance en los últimos años debido a
las posibilidades de manipulación física y
química de estos materiales.

Más recientemente, mediante las técni-
cas de exfoliación y deposición química de
vapor fue posible aislar mono-capas de gra-
fito con espesores variables, conduciendo a
un nuevo tipo de material tridimensional co-
nocido como grafeno (6-9). Estas estructu-
ras han sido corroboradas por diferentes
técnicas experimentales, tales como micros-
copia óptica y de fuerza atómica, entre otras.

Andre Geim y Kostya Novoselov (Uni-
versidad de Manchester) aislaron y caracte-
rizaron este material por primera vez, reci-
biendo el Premio Nobel de Física en el año
2010 (10). Desde su aislamiento, importan-
tes propiedades y aplicaciones han sido en-
contradas para el grafeno, como es su dure-
za, flexibilidad, óptica y su capacidad para
absorber moléculas gaseosas (11-13).

Debido a ser el primer tipo de material
completamente bidimensional a nivel mole-
cular, el grafeno es considerado modelo es-
tructural para estudios de simulación com-
putacional relacionados con grafito, nano-
tubos de carbono y fulerenos. En efecto, es-
tos dos últimos son grafenos con diferentes
curvaturas.

El presente trabajo está orientado a es-
tudiar la capacidad que tiene el grafeno para
adsorber moléculas aromáticas, utilizando
métodos de simulación molecular. Los mé-
todos de simulación más utilizados para el
estudio de los procesos de adsorción son
Monte Carlo (MC), Dinámica molecular (DM)
y la teoría del funcional densidad (DFT)
(15-17). Los dos primeros se fundamentan
en la integración de las ecuaciones de la me-
cánica estadística mediante el cálculo de las
propiedades de interés para un número
grande de puntos de espacio considerando
las fases aleatoriamente seleccionadas y el
correcto promedio de la propiedad, y en la
resolución de problemas de N- partículas de
la mecánica clásica en función del tiempo,
respectivamente. Por su parte, la teoría del
funcional densidad (DFT) (18) se basa en la
energética del sistema molecular como una
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funcional de la densidad de los electrones
embebidos en el potencial externo de los nú-
cleos, como consecuencia del teorema de
Hohenberg y Kohn en el marco de la mecáni-
ca cuántica y las ecuaciones de Kohn-Sham.
Por ejemplo, la fortaleza de esta aproxima-
ción ha permitido demostrar que estudios
DFT en el esquema de la aproximación de
densidad local (LDA) (19, 20), han permitido
determinar los valores de las energías con
las que una molécula de hidrógeno se adsor-
be ya sea sobre una lamina “aislada” de gra-
feno o por la parte interior o exterior de un
nanotubo de carbono. Por su parte, investi-
gaciones teóricas recientes a nivel DFT
muestran que el grafeno presenta una capa-
cidad no convencional para adsorber molé-
culas aromáticas, tales como benceno y naf-
taleno, sobre sus superficies (21). Adicional-
mente, ha sido demostrado que en muchos
casos las energías de interacción pueden ser
comparables a los resultados experimenta-
les (22). También es importante mencionar
que esta metodología ha permitido estudiar
polarizabilidades de interacción en comple-
jos moleculares de gran tamaño mediante el
empleo de la funcional PW91 con conjuntos
base numéricos (23).

El objetivo del presente trabajo es esta-
blecer la capacidad que posee una monoca-
pa de grafeno para adsorber benceno utili-
zando métodos DFT convencionales DFT
(24) en la aproximación del gradiente gene-
ralizado GGA (25). Particularmente, se ha
investigado la estabilidad energética del
complejo molecular Grafeno-Benceno cal-
culada con una gran variedad de funciona-
les DFT. Estos resultados servirán de base
para investigaciones que se realizan en
nuestro laboratorio en el campo de adsor-
ción de moléculas de interés ambiental en
Grafeno, como son una serie de moléculas
poliaromáticas originadas por la combus-
tión de combustibles fósiles.

Teoría y métodos

Las energías de interacción (Eint) y las
polarizabilidades (�int) inducidas por inte-

racción molecular se definen en el modelo de
supermolecula. Este modelo establece que
cuando dos o más moléculas A y B interac-
cionan para formar el complejo molecular
A:B (A + B � A:B), la energía de interacción
describe su estabilidad Eint y se define como:

Eint = EAB + [EA - EB] (1)

Donde EAB, EA y EB son las energías totales
del complejo AB y de las moléculas aisladas
A y B, respectivamente. Por otra parte, esta
interacción va acompañada de una signifi-
cativa perturbación en las densidades elec-
trónicas de cada molécula, induciendo una
variación en la polarizabilidad global del
complejo con respecto a las especies aisla-
das. Esta propiedad, se define como polari-
zabilidad de interacción (�int) o polarizabili-
dad inducida por interacción molecular y se
calcula de forma análoga a la Eint en el mo-
delo de supermolecula:

�int = �AB – (�A+�B) (2)

Donde �AB, �A y �B son las polarizabilidades
de las especies AB, A y B, respectivamente.

A nivel computacional, independiente-
mente del método de cálculo, la superposi-
ción del conjunto base puede inducir artifi-
cialmente estabilidad numérica al complejo
y sobre estimar su energía de interacción, lo
cual es corrientemente corregido (26). Sin
embargo, debido a la naturaleza numérica
del conjunto base empleado en el presente
trabajo (DNP), este error se encuentra muy
reducido.

En el presente trabajo se investigó la
estabilidad energética del complejo Bence-
no-Grafeno, con cálculos DFT (24) del tipo
GGA (25) (aproximación del gradiente gene-
ralizado) y se evaluó el desempeño de las
funcionales NLSD (densidad de spin no lo-
cal) siguientes: HCTH (27) (Hamprecht,
Cohen, Tozer y Handy), incluye correlación
gradiente corregido; PW91 (28) (Perdew-
Wang), BP (29) (Becke); BLYP(30) (Becke,
A.D.; Lee, C.; Yang, W.; Parr, R.G.) formado
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por el funcional de correlación Lee-Yang-
Parr y el funcional de intercambio B88; PBE
(31) (Perdew, Burke y Enzerhof), el inter-
cambio de esta parte funcional es similar a
la fórmula Becke (1986) y la parte de corre-
lación es aproximada a la funcional Per-
dew-Wang (1986); BOP (32) (Tsuneda, T.;
Suzumura, T.; Hirao, K) es funcional de un
parámetro del tipo Becke; VWN-BP (33)
(Vosko, S.J.; Wilk, L.; Nusair, M.) está cons-
truido por el funcional BP con la correlación
local reemplazado por el funcional VWN; y
RPBE(34), (Hammer, Hansen and Norskov)
que es una versión modificada del funcional
PBE, que mejora considerablemente los re-
sultados termoquímicos, el cual ha sido uti-
lizado principalmente para estudio de sóli-
dos. Estos funcionales se emplearon con el
conjunto base DNP (35), la cual es una base
doble zeta con polarización -p numérica
(36) comparable al conjunto base tipo
Gaussiana 6-31G**(37). Sin embargo, el
conjunto de base numérica es mucho más
preciso que un conjunto de bases tipo
Gaussiana de la misma dimensión. Vale la
pena indicar que el uso del conjunto DNP es
ventajoso en el sentido de que por su forma
numérica, contribuye significativamente a
incrementar la rapidez de los cálculos para
sistemas grandes.

Los cálculos del presente trabajo fue-
ron realizados con el programa DMol3, el
cual es un modulo de cálculo DFT contenido
en el software Materials Studio 4.0 (38).

Para tener una representación real del
sistema de estudio, se utilizo un modelo geo-
métrico para el Grafeno basado en una es-
tructura molecular plana de átomos de C
con un área de 1nm2 (10x10 Å2), construido
con el programa computacional Nanoengi-
neer 1.1.1, el cual es un software especiali-
zado para nanoestructuras (39). Los cálcu-
los para la formación del complejo molecu-
lar Benceno-Grafeno se efectuaron colocan-
do en forma paralela la molécula de Benceno
con la molécula de Grafeno a distancias que
van desde 2,4 Å a 8,0 Å, con la finalidad de

calcular las energías de interacción corres-
pondientes para la construcción de las su-
perficies de energía potencial, la cual descri-
be la estabilidad del complejo.

Adicionalmente, las optimizaciones de
las geometrías molecular del complejo fue-
ron realizadas con la molécula de Benceno
ubicada siempre en el mismo punto del Gra-
feno, con las combinaciones de métodos
DFT y el conjunto base DNP, imponiendo
restricciones en las coordenadas cartesia-
nas y ejecutando la optimización en las co-
ordenadas internas utilizando el procedi-
miento de Ortogonalización de Schmidt, im-
plementado en DMol3 (38).

Es importante mencionar que las opti-
mizaciones de geometrías se realizaron colo-
cando la molécula de Benceno en forma para-
lela a la lámina de Grafeno, considerando
para cada caso el centro de simetría del Ben-
ceno dirigido al centroide de la superficie del
Grafeno.

Resultados y discusión

En la figura 1 se muestran las estruc-
turas optimizadas de las moléculas de Gra-
feno y Benceno, donde se observa la planari-
dad de cada estructura. La molécula de gra-
feno tiene una dimensión de 10 x 10 Å2, al-
gunas distancias de enlaces C-C ubicadas
en la parte central de la molécula es de
1,423 Å y la de C- H es de 1,085 Å. Para la
molécula de Benceno se tiene una distancia
C-C de 1,392 Å y de C–H de 1,085 Å.

En la figura 2. Se muestran las estruc-
turas del complejo molecular formado entre
Grafeno y Benceno a diferentes distancias
de interacción (2,4 Å a 8,0 Å) utilizando la
combinación DFT/HCTH/DNP.

La figura 3 muestra las superficies de
energía potencial PES que determina el
comportamiento de las funcionales para el
proceso de formación del complejo Bence-
no-Grafeno. Esta figura contiene los valores
de Eint (kJ/mol) calculadas para cada fun-
cional y conjunto base para el complejo y

���������� �	
���
 ��	� ��� �����������
 ���

�� 	� ���������
�� ��� ����������� ��
 �

�� �	

�� �� �� ���	 �������
!� ��"�

������� �	 �� ��� 
 ��
���� ���	 �� ����
�� ���
����� ����� ��� � ��� ���



cada una de las distancias en el rango 2,4 Å
a 8,0Å. De la figura resaltamos que la curva
correspondiente a HCTH/DNP produce el
pozo de potencial más negativo en el rango
de distancia de 4,0 Å a 4,4 Å. (como se seña-

la con la flecha en la figura), describiendo su
estabilidad.

Por su parte, la tabla 1 incluye los re-
sultados de las energías de interacción Eint
de las estructuras optimizadas, las polariza-
bilidades de interacción y sus respectivas
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distancias de optimización, con los diferen-
tes funcionales para el complejo estudiado.
Se puede observar que los funcionales
HCTH y PW91 producen los valores más ne-

gativos para las Eint, donde el funcional
HCTH reproduce la mayor estabilidad para
el complejo. Esta misma variación se puede
observar para los valores de la polarizabili-
dad de interacción, donde dichos valores
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Funcional Eint(kJ/mol) �int(au) Distancias
optimizadas (�)

HCTH -11,355
-42,105a

-48,25 +/8,00b

-26,2 4,1

PW91 -6,766 -26,5 4,1

BP -0,971 -19,7 5,6

BLYP 3,078 -27,1 4,1

PBE -5,007 -26,7 4,1

BOP -1,518 -21,0 5,6

VWN-BP -0,946 -21,7 5,6

RPBE -2,131 -27,2 4,1
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son negativos. Este comportamiento no se
encuentra reportado en la literatura. Resul-
tados similares han sido reportados para dí-
meros heteroaromáticos policíclicos de ben-
ceno, tiofeno y piridina (40).

La distancia óptima para que el com-
plejo exista con un mínimo de energía obte-
nido en este estudio es de 4,1 Å, valor que
está acorde con una interacción tipo van der
Waals. En la figura 4 se puede observar la
estructura optimizada del complejo molecu-
lar formado entre Benceno y Grafeno y su
distancia optima de separación calculada
con HCTH/DNP. Igualmente, esta Figura
muestra que no ocurre deformación entre
las moléculas que forman el complejo y que
se mantiene el paralelismo en la interacción
de acuerdo al ángulo recto que existe entre
el centro de la molécula de Benceno y el vec-
tor de separación con el Grafeno. También,
es importante mencionar que los valores de
energía calculados se encuentran en el ran-
go de Eint para sistemas de van der Waals.
Vale la pena mencionar que estudios de inte-
racción de Benceno con compuestos poli-a-
romáticos PAH se han reportado en la litera-
tura a nivel MP2 y conjuntos base extendi-
dos correlacionados (41). Estos resultados
indican que efectivamente se forman com-
plejos estables entre la molécula de Benceno
y los PAH y cuyas distancias de separación
se encuentran en el rango de 3.38Å a 3.92Å,
dependiendo del tamaño del PAH. Igual-
mente, a este nivel de teoría, las correspon-
dientes Eint varian desde el valor de -4.60
kJoul/mol para el sistema Benceno-Bence-
no a -46.02 kJoul/mol para el complejo
Benceno-Circumcoroneno, el cual es un
PAH de 60 átomos de carbono.

Por otra parte, al comparar con los re-
sultados de la literatura se observa que la
Eint reportada para el sistema Benceno-Gra-
feno es aproximadamente de 48,25 (± 8,00)
kJoul/mol, cuyo rango es de 36-56
kJoul/mol (42). Estos resultados experi-
mentales se encuentran subestimados por
los obtenidos con las funcionales tal como

se muestra en la tabla 1. La razón de esta
significativa diferencia es que la naturaleza
de la interacción Grafeno-Benceno es una
interacción débil, no-covalente y dominada
por las fuerzas de van der Walls (inducción,
orientación y dispersión) (43). Estas fuerzas
permiten explicar los enlaces no covalentes
formados entre moléculas cuando no existe
transferencia o compartición de electrones.
En este sentido, es preciso destacar que los
resultados obtenidos en el presente trabajo
han permitido investigar el comportamiento
de un grupo de funcionales convencionales,
reconociendo que la funcional HCTH puede
ser utilizada para estimar la capacidad de
interacción débil entre sistemas químicos a
un nivel semi-cuantitativo.

Recientemente, fue reportado que los
cálculos a nivel de HCTH/DNP pueden ser
escalados para tener un estimado de la ener-
gía correspondiente a la interacción de van
der Waals para sistemas aromáticos (Eint

(DFT.VDW) = 3,45 Eint (HCTH/DNP) -2,93) (44). Con-
siderando este escalamiento, se obtiene el
valor de la energía de interacción para el sis-
tema Grafeno-Benceno de -42,11 kJoul/mol.
Por otra parte, para evaluar el nivel de apro-
ximación de la funcional HCTH conjunta-
mente con el conjunto base DNP y la aproxi-
mación por escalamiento, para el sistema es-
tudiado, se efectuaron cálculos con la meto-
dología de dispersión de LONDON a nivel de
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DFT binding implementado en el programa
Demonnano (45). El resultado de la energía
de interacción a este nivel de teoría es de
-57,10 kJoul/mol, cuyo valor se encuentra
en el extremo superior de los resultados ex-
perimentales conocidos para este sistema.

Los resultados muestran que los valo-
res de energías de interacción HCTH/DNP
escalados se encuentran en la parte inter-
media del rango correspondiente a los expe-
rimentales para el sistema grafeno-bence-
no, los cuales son más confiables que los ob-
tenidos con la metodología DFT binding.

Conclusiones

La interacción molecular Bence-
no-Grafeno ha sido investigada a nivel de
teoría funcional de la densidad con un con-
junto de funcionales seleccionados y el con-
junto base DNP. De la serie de funcionales
estudiadas y de acuerdo con las curvas de
energía potencial calculadas, se demostró
que la funcional HCTH describe correcta-
mente la formación de dicho complejo, dan-
do valores de energías y el comportamiento
esperado para el proceso, el cual es clara-
mente observado en la región de máxima
interacción de las superficie de energía po-
tencial. A nivel de precisión, el valor escala-
do HCTH/DNP (-42,105 kJoul/mol) de la
energía de interacción para este sistema se
encuentra en el rango correcto de la corres-
pondiente energía experimental reportada
(-48,25 ± 8,00 kJoul/mol). Adicionalmente,
se evaluaron las polarizabilidades de inte-
racción para el complejo estudiado. Los re-
sultados muestran que esta propiedad es
satisfactoriamente evaluada por todas las
funcionales empleadas, para los cuales no
existe un patrón de preferencias. Sin em-
bargo, las funciónales que dan los menores
valores absolutos de polarizabilidades de
interacción son BP, BOP y VWN-BP. El co-
nocimiento desarrollado en el presente tra-
bajo será empleado para ser aplicado en
sistemas de interacción policiclicos aromá-
ticos y Grafenos extendidos.
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