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Sumario. Se investigan las propiedades electrénicas de la hoja de grafeno y nitruro de boro con quiralidad (7,0) usando
la teorfa DFT y para el término de intercambio-correlacién las funcionales desarrolladas por Becke y col., B3LYP, y
B3PWO1 vy las bases atémicas STO-3G y 3-21G. Para la estabilidad estructural se sigue el criterio de obtener frecuen-
cias de vibracion positivas. Ademads se reportan los parametros de reactividad quimica (potencial quimico, dureza qui-
mica e indice electrofilico), la densidad de estados molecular (DOS). Los resultados nos indican que ambas hojas pre-
senta el comportamiento de semiconductor por tener un gap de aproximadamente 0.8 y 0.6 eV respectivamente. Ademas
las hojas presentan considerable reactividad y polaridad.

Abstract. We have investigated the electronic properties of graphene and boron nitride finite sheet in the chirality’s
(7,0) through the Density Functional Theory (DFT) taking into account the exchange-correlation term of B3PW91
and B3LYP and STO-3G, and 3-21G basis. In order to evaluate the structural stability we considered the criterion of vi-
bration frequencies. Moreover in this work the dipolar moment and reactivity parameters as chemical potential, hardness
chemical, electrofily index and Density of States (DOS) have been performed. From an analysis rigorous of these results
indicate that the sheets have semiconductor like behaviour (gap values of 0.8 and 0.6 eV) and considerable high reactiv-
ity and polarity.

Palabras clave. Grafeno, hoja de nitruro de boro, teoria DFT. PACS: 31.10+z, 31.15.Ar, 31.15Ew

1 Introduccion

Desde el descubrimiento del fullereno en 1985' hasta la
prediccién del nanotubo de Nitruro de Boro (BN) en
1994 por Rubio y col.,” ademés con el aislamiento de la
hoja de grafeno en el 2004 y la hoja de nitruro de boro
en el 2005 por Geim y col.,** las nanoestructuras han
sido bastante atractivas por su diversidad de aplicacio-
nes.

Figura 1a. Hoja finita de grafeno con 43 dtomos de carbono.
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Entre ellas se encuentran los detectores de gases, crea-
cién de un transistor utilizado en las computadoras® y
posible aumento en la capacidad de almacenar informa-
cién de los DVD’S, etc. 6

Por tal motivo, aqui realizamos un estudio tedrico-
computacional de primeros principios de las propiedades
fisicas y quimicas de hojas finitas armchair (brazo de si-
1la) de grafeno (H-G)’ y de nitruro de boro (H-NB) en la
quiralidad (7,0; figuras la 'y 1b) y con una longitud de 5
A (referida a la longitud del nanotubo formado por di-
chas hojas). Se tiene antecedente de que dichas hojas
presentan el caracter metdlico y de aislante respectiva-
mente™. Para realizar dicho estudio se hace uso de la
Teoria de las Funcionales de la Densidad (DFT)**'*!!
en las parametrizaciones de B3LYP", y B3PW911213
para la funcional de intercambio-correlacion en las bases
atémicas STO-3G14’15’16, y 3-21G'"*!131% Obtenemos su
geometria 6ptima (dngulo y enlace), momento dipolar,
frecuencias de vibracién (en condiciones normales de
temperatura y presién; T: 25.0 °C y P: 1.0 atm) y pari-
metros de reactividad quimica como potencial quimico,
dureza quimica e indice electrofilico, ademas reportamos
la densidad de estados molecular (DOS).

2 Procedimiento computacional

El estudio de la hoja de H-G y la de H-NB se realizé
usando la Teoria de las Funcionales de la Densidad
(DFT)**!'*!! desarrollada por Walter Kohn y col., en la
década de los 60’s e implementada en el programa mole-
cular GAUSSIAN versién 1998 revisién A.3 para inves-
tigar su estructura electrénica.'” Se utilizaron las funcio-
nales hibridas de B3LYP (Desarrollada por Becke-Lee-
Yang-Parr), y B3PWO91 (Desarrollada por Becke-
Perdew-Wang de 1991) para el término de intercambio-
correlacion y las bases atdmicas desarrolladas por Pople
y col., STO-3G (Base minima que usa orbitales tipo Sla-
ter con 3 funciones gaussianas para cada orbital; C: con-
tiene orbitales s y sp; B: contiene orbitales s y sp; N:
contiene orbitales s y sp), y 3-21G (Base de valencia di-
vidida, donde los electrones del core se representan co-
mo producto de la contraccién de tres gaussianas, mas
funciones de dos tamafios diferentes; C: orbitales s y sp;
B: orbitales s y sp; N: orbitales s y sp), en el estado base
de Multiplicidad M (2S (espin total del sistema)+1)=1.

Por otro lado, para encontrar la geometria dptima se
considero la convergencia cuadratica en el esquema de
Newton-Raphson. Para encontrar la estabilidad de la es-
tructura minima se sigui6 el criterio de tener frecuencias
de vibracién no-negativas'®.

Los sistemas finitos cuentan con 13 hexdgonos (es-
tructura bencénica) con una distancia inicial de 1.45 A
para el enlace C-C (B-N), mostrando enlaces dobles y
sencillos para el grafeno y enlaces sencillos para la de ni-
truro de boro (figuras la y 1b). Dichas estructuras no se
pasivaron durante el proceso de simulaciéon molecular
(es decir, no se cerraron los enlaces con atomos de
hidrégeno), debido a que no presentaron hexdgonos in-

completos. Por otro lado, para obtener los pardmetros de
reactividad se consideraron los orbitales moleculares
HOMO (Orbital molecular mas alto ocupado) y LUMO
(Orbital mas bajo desocupado), siendo la dureza quimica
5 la diferencia HOMO y LUMO"***"*, para el poten-
cial quimico se tiene u=(LUMO+HOMO)/2* y para el
indice electrofilico e=n>/2u*.

Figura 1b. Hoja finita de nitruro de boro
(21 N: en azul, 22 B: en celeste).

Figura 2. a) Orbital molecular HOMO, de
contribucién atémica por parte de orbitales
atémicos 2py del carbono.

Figura 2b. Orbital molecular HOMO para
la hoja de nitruro de boro cuya contribu-
cién atémica se tiene por parte de los orbi-
tales 3sy 2py del nitrégeno.

3 Resultados y discusion

Para el inicio del estudio de las propiedades electrénicas
de las hojas se optimiz6 su geometria presentando 123
modos de vibracién positivas (degeneradas y presentan-
dose movimientos vibracionales del tipo stretching prin-
cipalmente para ambas hojas), requisito para la estabili-
dad estructural'®.
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La mejor concordancia con el valor reportado para los
enlaces C-C se obtuvo con la funcional hibrida B3PW91
(y base 3-21G, tomando como referencia el valor repor-
tado para el grafito™), y para los enlaces B-N ambas
funcionales estdn en buena concordancia con lo reporta-
do en la literatura>"* (consultar Tabla I). La geometria
optimizada de ambas hojas present6 regularidad en los
hexagonos (enlace y dngulo).

De las gréficas (figuras 2a y 2b) de los orbitales mo-
leculares HOMO se observa contribuciones unicamente
de los orbitales atémicos 2py del carbono para la H-G y
de los 2pz de los nitrégeno en la H-NB. Por otro lado,
para el orbital LUMO (figura 3a y 3b) también se obser-
van Unicamente los 2py. Como se menciono en la sec-
cién de metodologia estos orbitales fueron utilizados pa-
ra conocer la reactividad quimica de los sistemas, ade-
mas de tener un caricter antienlazante.

Ahora bien, de acuerdo con los resultados de los pa-
rametros de reactividad (Tabla II) estos nos indican que
la hoja de grafeno presenta mayor grado de reactividad
que la hoja de nitruro de boro (segin el potencial quimi-
co), asimismo la hoja de grafeno presenta mayor resis-
tencia a la redistribucién electrénica (segin la dureza
quimica) que la de nitruro de boro, ademas el comporta-
miento de ambas hojas es de semiconductor (figuras 4a y
4b). Por su parte el indice electrofilico nos indica que
la H-NB podria ser mads estable cuando acepte una carga
electrénica adicional por su valor numérico bajo.

Segun el andlisis termoquimico nos indica que el gra-
feno tiene mayor capacidad calorifica y entropia (ver
Tabla I) en condiciones normales que la hoja de BN.

Finalmente, presenta un mayor grado de covalencia el
grafeno que el nitruro de boro segin nos indica el valor
del momento dipolar.

4 Conclusiones

En este trabajo mediante el uso de la simulacién compu-
tacional molecular logramos concordar con lo reportado
en la literatura®* sobre la existencia de hojas de grafeno
y nitruro de boro en condiciones normales de temperatu-
ray presion.

Dichos sistemas presentan el comportamiento de se-
miconductor en la quiralidad 7,0 (contrario a lo reporta-
do para la hoja de nitruro de boro que presenta el com-
portamiento electrénico de aislante’) pero con mayor re-
actividad quimica (30 %) para la hoja de H-G sobre la
H-NB, ademds de mayor covalencia que la de H-NB (in-
dicado por el momento dipolar). Esta discrepancia es de-
bida posiblemente al tipo de estudio realizado dado que
se tiene un sistema finito.

Finalmente, se concluye a la hoja H-G presenta ma-
yor dificultad a que se pueda presentar el proceso de
quimisorcién que la hoja H-NB segtin nos indican los
valores numéricos de los pardmetros de reactividad qui-
mica.

Estos estudios nos servirdn para entender mejor el
proceso de adsorcién de dtomos y moléculas sobre la su-

perficie de estas hojas, asi como la prediccion de nuevas
estructuras.

Figura 3a. Orbital molecular LUMO, para
la hoja de grafeno cuya contribucién até-
mica se tiene por parte de los orbitales 2py
del carbono.

Figura 3 b. Orbital molecular LUMO, pa-
ra la hoja de nitruro de boro cuya contri-
bucién atémica se tiene por parte de los
orbitales 2pz de nitrégeno.
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Figura 4. Grifica de la DOS (Electro-
nes/eV Vs. Energia en eV) de la hoja de
grafeno con gap =~ 0.8 eV (arr.) y de la
hoja de nitruro de boro con gap = 0.6 eV
(ab).
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Tabla I
Valores del parametro de longitud de enlace optimiza-
do para diferentes parametrizaciones del potencial de
intercambio-correlacién y propiedades fisicoquimicas.

Sistema/ Funcio- = Longitud | Momento Cv/S
nal/ base de erollace dipolar (Cal/Mol-K)
(A) (Debye)
H-G
B3LYP-STO-3G 1.49 319 109.66/ 172.35
321G 1.45 440 105.88/ 163.43
B3PW91-STO-3G 1.436 0.82 110.64/ 172.85
321G 1.428 ’ 113.45/ 182.77
2.37
H-NB
321G 116.66/ 182.94
1.459 3.98
B3PW91-STO-3G 1.455 718 114.82/ 186.94
321G 1443 302 118.89/ 187.43
Benceno 1.4 35.84
Grafito,NB * | 1.421
Ferroceno > 143
Fullereno 1.4/1.46
Nanotubo-NB ¢ | 1.45 50.73 (gas)

3.53 (s6lido)
9 Referencia [25]; ¥ Referencia [26]; © Referencia [2]

Tabla II
Valores de los parametro de reactividad quimica (en
valor absoluto) para ambas hojas (eV).
Sistema/ Funcional/base

23 E5 8%
Q (0] [
$8 8§77 8 8
ZE Eg 2%
E AFE =g
H-G
B3LYP-STO-3G 431 1.87 8"3‘24
321G 6.93 2.17 00
B3PW91-STO-3G 3.36 0.78 0042
321G 5.96 0.71 :
H-NB 0.5
B3LYP-STO-3G 3.058 : 0.057
5.74 0.26
321G 03 064 0.058
B3PW91-STO-3G 506 : 0.063
: 1.06
321G 0.1066
Atomo de C 5.0 1.96
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