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Se investigan las propiedades electronicas de la hoja de grafeno y hoja de nitruro de boro tipo coroneno (C24H12)
dopadas con un hexagono central de nitrdgeno y carbono respectivamente, esto se hace usando la Teoria del Funcional de
la Densidad (DFT) en la parametrizacion para el término de intercambio-correlacion B3PW91 y base atémica de valencia
dividida 6-31G(d). Para la estabilidad estructural se sigue el criterio de obtener frecuencias de vibracién positivas.
Ademas se reportan los parametros de reactividad (potencial quimico, dureza quimica e indice electrofilico), y densidad
de estados electronicos (DOS). Los resultados nos indican que la hoja de grafeno es semiconductor tanto antes como
después de doparla, pero la de nitruro de boro pasa de aislante a semiconductor. Ademas segun los pardmetros de
reactividad quimica dichos sistemas dopados favorecen mas el proceso de fisisorcion.
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We have investigated the electronic properties of graphene and boron nitride sheet coronene-like (C24H12) through the
Density Functional Theory (DFT) with the functional of exchange-correlation of B3PW91 and the basis 6-31G(d).

It has been calculated the optimal geometry, vibration frequencies (criterion of stability), dipolar moment, and reactivity
parameters as chemical potential, hardness and electrofily index. The parameters obtained suggest that the graphene sheet
shows semiconductor-like behavior despite of doping and the boron nitride sheet suffers a transformation from insulator-
like to a semiconductor-like. In addition according to the parameters of chemical reactivity of these doped systems drive
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us better the process of physisorption.
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1. Antecedentes

Desde el descubrimiento del C60 (carbono 60) en 1985 [1]
hasta la prediccion del nanotubo de nitruro de boro (BN)
en 1994 por Rubio y col.,

[2] y con el aislamiento de la hoja de grafeno en el 2004 y
el nitruro de boro en el 2005 por Geim y col., [3,4] las
nanoestructuras han sido bastante atractivas por su
diversidad de aplicaciones, entre las que se encuentran los
detectores de gases [5] y posible aumento en la capacidad
de almacenar informacion de los DVD’S [6], asi como el
comportamiento elastico en el grafeno [7] y aplicaciones
nanoelectronicas [8], entre otras.

Por otro lado, la presencia de defectos e impurezas que son
quimicamente activos pueden significativamente cambiar
las propiedades de nanotubos de carbono de pared
individual. Por ejemplo, el dopar al nanotubo de carbono
con nitrégeno da origen a su modificacién en su estructura
[9] y otros cambios en su estructura: como el cambio de
una red atdmica a una tipo bambd [10,11].

Por tal motivo, aqui realizamos una caracterizacion tedrico-
computacional de las propiedades electronicas de la hoja de
grafeno (tipo hidrocarburo coroneno (C24H12)) dopada
con un hexagono de nitrégeno (C18N6H12) y de la hoja de
nitruro de boro dopada con un hexagono de carbono
(N9C3B9C3H12; ver figura 1 y 2). Dicha estructura de
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Figura. 1 a) Hoja de grafeno sin dopar (C: en verde; H en blanco); b)
hoja de grafeno dopada con hexagono central de nitrégeno (en color
azul).

Figura. 2 a) Hoja de nitruro de boro sin dopar estructura N12B12H12
(N: en color azul; B: en color celeste; H en blanco); b) hoja de nitruro de
boro dopada con un hexagono de carbono (en color verde).
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Figura 3. Orbital molecular HOMO, a) para el C24H12 optimizado b)
C18N6H12 optimizado.

Figura 4. Orbital molecular LUMO, a) para C24H12 optimizado, b)
C18N6H12 optimizado.

coroneno se ha utilizado por Jeloaica y col., [12] y por
Okamoto y col., [13] para investigar la adsorcion de
hidrdgeno atomico y molecular respectivamente, sobre esas
superficies.

Para realizar dicho estudio haremos uso de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) [14], en la
parametrizacién desarrollada por Becke y col., (B3PW91)
[15] para la funcional de intercambio-correlacion y en la
base atomica 6-31G(d) [16]. Obtenemos su geometria
optima (angulo entre enlaces atomicos y longitudes de
enlace), momento dipolar, frecuencias de vibracién (en
condiciones normales de temperatura y presion, siendo
ademas nuestro parametro de estabilidad estructural) y
pardmetros de reactividad como potencial quimico, dureza
quimica y electrofilia, ademas reportamos la densidad de
estados (DOS) tanto para la hoja de grafeno como para la
hoja de nitruro de boro dopadas y no dopadas.

2. Procedimiento computacional

El estudio de las hojas de grafeno y nitruro de boro
dopadas y no-dopadas se realizaron usando la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) [14] desarrollada por
Walter Kohn en la década de los 60’s e implementada en el
paquete molecular GAUSSIAN-98 revision A.3 [17] para
investigar su estructura electronica. Se utilizé la funcional
hibrida desarrollada por Becke y col., B3PW9L1 (término de
intercambio Becke + Hartree-Fock y el término de
correlacién de Perdew-Wang de 1991) para el término de
intercambio-correlacion y la base atomica desarrollada por
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d)

Figura 5. a) Superficie de potencial electrostatico (u. a.) para la hoja
N12B12H12. b) para la hoja dopada con carbonos N9C3B9C3H12. ¢)
Superficie de potencial electrostatico para la hoja C24H12, d) para la
hoja C18N6H12.
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Figura 6. Gréfica de la densidad de estados electronicos, DOS
(electron/eV Vs Energia en eV) a) Hoja de grafeno no-dopada b) Hoja
de grafeno dopada con hexagono central de nitrégeno c) Hoja de
nitruro de boro no dopada d) Hoja de nitruro de boro dopada con
hexagono central de carbono.
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Pople y col., 6-31G(d) (base polarizada; para el C, By N
usa una funcidn gaussiana primitiva s, 8 funciones
gaussianas primitivas sp, y 6 funciones gaussianas
primitivas de segundo orden para la descripcién de atomos
pesados, funciones d para el C, N y B y finalmente para el
H usa 2 funciones gaussianas primitivas s) [16] en el estado
base singlete (Multiplicidad=1) y carga neutra (Q=0).

Para la estabilidad de la estructura minima se sigui6 el
criterio de tener frecuencias de vibracidn no-negativas [18]
y para la convergencia el criterio de RMS density
matrix=1.00D-08, convergencia para las densidades
electrénicas de los sistemas estudiados.

Los sistemas cuentan con un total 36 atomos (6 hexagonos
de carbono-nitrogeno rodeando un hexagono central de
nitrégeno para el sistema C18N6H12 (figura 1) y de 6
hexagonos de boro-nitrégeno rodeando un hexagono de
carbono para el sistema N9C3B9C3H12 (figura 2),
rodeados de 12 4atomos de hidrogeno (para el
procedimiento de pasivamiento) y con una distancia inicial
de enlace para C-C de 1.41 A, C-H=B-H=N-H de 1.1 Ay
para el enlace B-N de 1.45 A.

Por otro lado, para obtener los pardmetros de reactividad se
consideraron los orbitales moleculares HOMO y LUMO,
siendo la dureza () la diferencia entre HOMO y el LUMO
[19], para el potencial quimico se tiene
u=(LUMO+HOMO)/2 [20] y para la electrofilia e=r2/2u
[21].

3. Resultados y discusién

El nivel de optimizaciébn descrito anteriormente
(B3PW91/6-31G(d)) usado para la geometria inicial da
excelentes resultados comparados con los reportados para
esta estructura coroneno (consultar Tabla 1), aunque
presenta la hoja dopada con nitrogeno cierta irregularidad
en los valores de enlace (Nitrégeno-Nitrégeno) por el
reacomodo de los 4&tomos en la red en comparacion con el
sistema original el cual es una molécula plana, es decir,
solo se estudio el caso en donde la relajacion se hace en el
plano. Ademas el criterio de frecuencias de vibracién
positivas nos asegura la estabilidad de ambas hojas en
condiciones normales de temperatura y presion. Asimismo
la optimizacion de las estructuras conteniendo los
hexagonos de nitrogeno (para el grafeno) y carbono (para
el nitruro de boro) respectivamente tiene valores cercanos a
las distancias de enlace de las estructuras sin dopar
(geometria optimizada al mismo nivel de funcional y base),
presentando similitud en los valores con respecto a hojas
rectangulares [22] y las estudiadas por otra metodologia
[23].

Las figuras 3 y 4 representan los orbitales moleculares
HOMO y LUMO para los casos no-dopado y dopado,
respectivamente. Estas muestran la contribucion de los
orbitales atémicos pz del nitrdgeno (para la hoja de
grafeno), siendo el HOMO en el caso dopado el que
presenta  hibridacion del tipo enlazante concentrado
exclusivamente en el hexagono central (consistente con la
concentracion de la carga mostrada en la figura 5 ¢ y d).
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Para la hoja de nitruro de boro siguen contribuyendo los
orbitales atomicos pz, pero el orbital HOMO y LUMO en
el caso no dopado es antienlazante y en la hoja dopada se
observa ligera hibridacion cercana al hexagono central
tanto para el HOMO como para el LUMO (consistente con
la concentracion de la carga mostrada en la figura 5a y b).
El andlisis de las cargas por medio de la grafica del
potencial electrostatico molecular nos indican que la hoja
de nitruro de boro sin dopar presenta mayor zona
electronegativa (en color rojo) que la hoja dopada
localizandose sobre los hexagonos circundantes al
hexagono central (figura 5a y 5b). Para el grafeno no-
dopado la zona electronegativa se distribuye alrededor del
hexagono central y en el caso dopado se localiza y se
reduce al hexdgono central formado por nitrégenos, es
decir son mas electronegativos los &tomos de nitrégeno que
el carbono (figura 5¢ y 5d), reduciendo con esto la zona de
interaccion para estudiar el proceso de adsorcion

Por otro lado, los sistemas circulares dopados con el
hexagono de nitrogeno (para el grafeno) y carbono (para el
nitruro de boro) presentan mayor polaridad por la
introduccion de los dopantes de 2x10* a 1.248 y de
3.7x10% a 1.7x10? Debye, respectivamente (segin lo
indicado por el momento dipolar, ver Tabla 2),
indicandonos mayor grado de covalencia. Pero presenta
una ligera disminucion en su reactividad quimica seglin nos
indica el potencial quimico de aproximadamente el 11.0 y
7.0 %, respectivamente, pero de acuerdo con el indice
electrofilico (considerado como parametro de transferencia
electrénica) nos indica que dificilmente se le podria adherir
sobre superficie alguna molécula via quimisorcion dado
que se observa una reduccion de aproximadamente el 73 y
38 %, respectivamente prefiriendo el proceso  de
fisisorcién, situacion observada en estudios reportados por

Tabla 1. Parametros geométricos optimizados a nivel B3PW91/6-31G(d).
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Chigo y Salazar [23] y Castellanos y col., [25].

Por su parte en la gréfica de la densidad de estados
electronicos (DOS) observamos para el grafeno el mismo
comportamiento de semiconductor disminuyendo de 4.06
(figura 6a) a 2.0 eV (figura 6b) antes y después de doparla,
respectivamente y en el nitruro de boro un cambio en su
comportamiento electrénico de aislante (6.958 eV, figura
6c) a semiconductor (5.35 eV, figura 6d), un
comportamiento similar ha sido reportado en la adsorcion
de la molécula de agua por el nitruro de boro. En este
estudio se presenta un cambio de 5.17 eV a 3.93 eV [23].

4. Conclusiones

En este trabajo mediante el uso de la simulacién
computacional logramos concordar con lo reportado en la
literatura sobre el comportamiento electrénico [3,4] y sobre
la existencia de hojas de grafeno y nitruro de boro en
condiciones normales de temperatura y presion.

Por otro lado, al igual que lo reportado en la literatura
sobre el dopamiento de nanotubos de carbono con &tomos
de nitrégeno, podemos cambiar el comportamiento
electronico de la hoja de nitruro de boro de aislante a
semiconductor, no asi funciona para el caso del grafeno en
donde permanece semiconductor, ademas de que con el
dopamiento podemos localizar la polaridad de las hojas
beneficiandonos en un mejor proceso de adsorcion via
fisisorcién segun lo reportado por la reduccién del valor
numérico del indice electrofilico y observado en estudios
reportados de la adsorcion de la molécula de agua por el
nitruro de boro [23] y mondxido de carbono por el grafeno
[25].

Finalmente dicha estructura circular tipo coroneno nos
presenta un excelente modelo de estudio para investigar

Funcional/ base Enlace Enlace % Error
C-C/B-N C-H/N-H /B-H Teor Vs. Exp.
(A) (A) C-C/C-H /N-H/B-N/B-H

B3PW91/6-31G
CyH1o 1.425 1.088 0.71/ 0.37
CigNgH1, 1.44 1.085 1.7770.09
N1:B1oH1o 1.446 1.01 1.01 6.83/2.19/6.83
NoC3BoCsH12 1.44 1.01 1.01 6.83/1.77/ 6.83
Coroneno 1.415 [9] 1.084 [9]
Grafeno / NB
B3PW91/3-21G 1.428 /1 1.443 [22]
Benceno / NB 1.4/1.421 [24]
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Tabla 2. Pardmetros de reactividad para las hojas de grafeno y de nitruro de boro (en eV).

Sistema Potencial Quimico Dureza Electrofilia Momento Dipolar
(eV) (eV) (eV) (Debye)
B3PW91/ 6-31G(d)

C24H12 3.56 4.06 2.32 0.0002
C18N6H12 3.16 2.00 0.63 1.248
N12B12H12 3.48 6.958 6.956 0.0037
N9C3B9C3H12 3.24 5.36 4.33 0.0170

otras estructuras y ciertas propiedades electronicas.
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