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Caracterizacion DFT de la adsorcion de H,0 por el cimulo de nitruro de boro tipo
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A través de calculos por primeros principios basados en la teoria DFT se investiga la adsorcién de la molécula de agua (H,0)
por el cumulo de nitruro de boro tipo coroneno (C,4Hj,) para simular a la hoja. Para el tratamiento de los términos de
correlacion- intercambio se considerd la parametrizacion propuesta por Perdew y Wang (PWC). Ademas, se reportan los
parametros de reactividad (potencial quimico, dureza quimica e indice electrofilico), y densidad de estados molecular (DOS).
Del analisis de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) se observa un cambio electrénico del sistema debido a que se presenta
una transicién en su comportamiento de aislante (gap=5.17 eV) a semiconductor (gap=3.93 eV) cuando es dopado con
carbonos, de esta manera se aumenta la energia de adsorcion considerablemente (de -3.67 eV a -0.47 eV).
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We have investigated the adsorption of water molecule (H,O) on a boron nitride cluster that has as initial configuration to
coroneno (CyHjp). All calculations were carried out based on ab initio quantum mechanical calculations. From HOMO-
LUMO analysis is reported a very important transition when one atom of nitrogen is substituted for carbon in this cluster (NB)
from 5.17 eV. up to 3.93 eV. This decrease in electronic gap value to favorate the adsorption processes of water molecule on

BN cluster. Moreover the chemical potential, chemical hardness and electrofilics values are reported.
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1. Antecedentes

Con 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 considerando el logro del
aislamiento de la hoja de grafeno en el 2004 y de la hoja de
nitruro de boro en el 2005 por Geim y col., [3,4] las
nanoestructuras han sido bastante atractivas por su
diversidad de aplicaciones (dado que presentan diferentes
propiedades en bulto), entre las que se encuentran la
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 [8,9], entre otras.

Por otro lado, la presencia de defectos e impurezas en
sistemas nanoestructurados pueden modificar de manera
importante las propiedades estructurales y electronicas de
los nanotubos de carbono de pared individual. Por ejemplo,
se ha dopado con nitrégeno a esta nanoestructura dando
origen a la modificacion en su estructura [10] asi como el
cambio de una red atémica a una tipo bambu [11,12].
Gordillo y Marti [13] reportan a través de un estudio
tedrico-computacional usando dinamica molecular que el
comportamiento de la adsorcién de agua sobre la superficie
de grafeno es parecido a lo obtenido en el grafito, es decir
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reportan la existencia de un cambio en el momento dipolar
del agua.

Debido a trabajos recientes encontrados en la literatura nos
motivan a realizar el presente trabajo investigando
principalmente la adsorcion de la molécula de agua sobre
el cimulo de nitruro de boro para simular la Iamina,
ademas presentamos un estudio anexo de esta adsorcion
usando un cimulo dopado con un hexagono de carbonos
(recientemente aparecid un estudio experimental en donde
dopan al grafeno con Boro (1.0 y 2.4 %) y Nitrégeno (0.6,
0.9 y 1.4 %) atdbmico [14] obteniendo el comportamiento
de semiconductor), teniendo ambas laminas una estructura
tipo coroneno (N1;B1oH1, Y NgCsBgCsHyy; ver figura 1y 2)
[15]. Dicha estructura de coroneno ademas se ha utilizado
con éxito por Jeloaica y col., [16], por Bonfanti y col., [17],
por Okamoto y col., [18], para investigar la adsorcion de
hidrédgeno atomico y molecular sobre la superficie de esta y
por Martinez y col, [19] en donde consideran a la
estructura del coroneno como del tipo armchair (brazo de
silla).

Para realizar dicho estudio haremos uso de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) [20-23], en la
parametrizacion desarrollada por Perdew-Wang (PWC)
[24] para el funcional de intercambio-correlacion a nivel de
la aproximacion de la densidad local (LDA) y en la base
atdmica numérica doble polarizada (DNP). Se obtiene la
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Figura. 1 Configuraciones (inicial y final) estudiadas de la adsorcién de H,O sobre el nitruro de boro (B: en rosa; N: en azul y H: en blanco). La

distancia inicial en todas configuraciones fue de 2 A.

geometria Optima (angulo entre enlaces atomicos vy
longitudes de enlace), momento dipolar, frecuencias de
vibracion (obtenidas en condiciones normales de

temperatura y presion) como parametro de estabilidad
estructural y pardmetros de reactividad como potencial
quimico, dureza quimica y electrofilia, ademéas reportamos
la densidad de estados (DOS) del cluster dopado y del
cluster interaccionando con la molécula de agua.

2. Procedimiento computacional

El estudio de la adsorcion de la molécula de H,O por el
cluster de nitruro de boro y de nitruro de boro dopado tipo
coroneno  (NyBioHin Y NgCsBoCsHyp) [14] se realizod
usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) [20-
23] desarrollada por Walter Kohn en la década de los 60’s
y usando el cédigo DMOL? disponible de Accelrys Inc.
[25]. Se utilizo la funcional hibrida desarrollada de
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Perdew-Wang (PWC) para el término de intercambio-
correlacion y la base atdmica polarizada a nivel all-
electron para el tratamiento del core (DNP) [26-27] en el
estado base singlete (Multiplicidad=1) y carga neutra
(Q=0). El corte del orbital fue de 0.4 nm con tolerancia
para el ciclo SCF de 1.0 x 10° Ha. Para la estabilidad de la
estructura minima se sigui6 el criterio de tener frecuencias
de vibracion no-negativas [28].

Los sistemas cuentan con un total 36 atomos (6 hexagonos
de carbonos rodeando un hexéagono central de nitrégeno
para el sistema Np;Bi,Hi;, y de 6 hexagonos de boro-
nitrégeno rodeando un hexagono de carbono para el
sistema NgC3BgCsHy,), rodeados de 12 &tomos de
hidrégeno y con una distancia inicial de enlace para C-C
de 1.41 A, C-H=B-H=N-H de 1.1 A y para el enlace B-N
de 1.45 A (figura 1y 2).

Por otro lado, para obtener los parametros de reactividad se
consideraron los orbitales moleculares HOMO y LUMO,
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Figura 2. a) Configuracion inicial del cimulo de nitruro de boro
dopado con un hexagono de carbonos en interaccion con una molécula
de agua paralela al enlace C-C-C, b) configuracién optimizada del
cimulo + molécula de agua orientada hacia abajo cuya distancia dyeg-
molécula= 2.347 A

c d

Figura 3. Orbitales moleculares HOMO y LUMO para la
configuracion estable (C3) a y b) sin dopar, ¢ y d) con dopamiento.
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siendo la dureza () la diferencia entre HOMO y el LUMO
[29-32], para el potencial quimico se tiene
#=(LUMO+HOMO)/2 [33] y para la electrofilia e=5"/2u
[34].

3. Resultados y discusién

Como primer paso se inicio la optimizacién geométrica a
nivel LDA(PWC)/DNP del cimulo y el cimulo con la
molécula de agua para ver su capacidad adsorbente. En la
parte geométrica los resultados indican ligera variacion en
el enlace B-N (consultar Tabla 1) para las 4
configuraciones estudiadas de B;,Ni,H3; + H,O. También
probamos la adsorcion de la molécula de H,O sobre la
estructura dopada con un hexagono central de carbonos
[13] (BgC3NyCsH1, + H,0; es decir dopamiento con 16.67
% de carbono) para ver la variacion en la adsorcién. Solo
se considero el caso en donde la relajacion se hace en el
plano.

Por otro lado, observamos un bajo momento dipolar de la
hoja de nitruro no dopada por un factor de 50 %
aproximadamente (0.0064 Debye) en comparacién con la
dopada (0.013 Debye), esto es debido a la introduccién del
hexadgono de carbonos, por lo que presenta mayor
covalencia la lamina dopada. Este mismo dato numérico
bajo (0.0037 para el caso no-dopado y 0.0170 Debye para
el caso dopado) se obtuvo usando el paquete molecular
GAUSSIAN [15].

De las 4 configuraciones estudiadas para analizar la
adsorcion se encontr0 que la orientada al boro y
perpendicular al cimulo (Figura 1c) es la mas baja en
energia 'y como consecuencia la mas estable
(adicionalmente se obtuvieron frecuencias de vibracién
positivas, dado que estamos considerando dicha situacion
como nuestro parametro de estabilidad estructural). Se
destaca el hecho que en todas las configuraciones
estudiadas la molécula de agua se oriente hacia abajo
(geométricamente hablando) y hacia los vértices donde se
encuentran los nitrégenos.

Del andlisis de la adsorcion de la molécula de agua por el
cumulo dopado con carbonos (figura 2; el estudio completo
de dopamiento de la hoja se presenta en otro trabajo) [15]
se tiene que este modifica la energia de la adsorcion dado
que se requiere de una mayor energia para lograr el
proceso de adsorcion (pasando de -3.674 a -0.47 eV),
ademés que la longitud de enlace de interaccion es més
pequefia con dicha estructura dopada. Por otro lado, dicha
estructura presenta una transicién en su comportamiento
electronico de aislante [4] (en el caso no-dopado tiene un
gap de 5.17 eV y no-dopado + molécula de agua un
gap=5.09 eV) a semiconductor (en el caso dopado tiene
gap de 3.93 eV y dopado + molécula de agua un gap de
3.81 eV, consultar Tabla 2).

Una sexta configuracion se analizé colocando la molécula
en forma perpendicular y en el centro (a nivel plano) del
hexagono observando una ruptura de la molécula H,0 en un
grupo funcional hidréxilo (OH) enlazado al boro y el otro
atomo de hidrégeno formando parte de red, logrando una
estabilidad estructural.
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Tabla 1. Pardmetros geométricos optimizados a nivel LDA/PWC, energia total de las configuraciones estudiadas y energia de cohesion del

cimulo no-dopado y dopado con carbonos.

Funcional/base Enlace B-N % Error Momento Energia total Energia de
PWC / DNP A Teor Vs. Dipolar (u.a) cohesion (eV)
Exp. (Debye) [36]
Cdmulos
N12B1oH1o 1.44 0.21 0.0064 -955.3991030 0.22
N1,B1oH1o + H,0 C11.437 0.416 2.474 -1031.4305552
C21.436 0.485 2.451 -1031.4305164
Configuracion C31.435 0.55 2.45 -1031.4306907
estable C41.435 0.55 2.482 -1031.4305585
1.44 0.21 0.013 -944.9774765 5.41
NoC3BoC3H1 1.437(B-N)/ 1.4 0.416 2.49 -1020.8914222
NoC3BgCsH1, + H,0 (C-C) 1.99
H,O [Este trabajo] 1.85
1.415
Referencia [10] 1.443
(Nitruro de boro) 7.58 [37]
[41] 7.05 [38]
Grafeno 5.2 [39]

Experimental
Semiempirico
Ab-initio

Segun los pardmetros de reactividad quimica (Tabla 3) se
observa de los valores numéricos y apoyando lo dicho
anteriormente el dopaje con atomos de carbono en la red
del nitruro de boro modifica las condiciones para que se
realice a mayor energia el proceso de adsorcion (Tabla 2),
por el hecho de que lo vuelve mas reactivo, es decir mayor
capacidad de ceder electrones reduciéndose en 1.87 % del
caso no-dopado (3.74 eV) al dopado (3.67 eV) e
incrementandose el 6.0 % en el caso dopado (3.67 eV) al
dopado mas la molécula de agua (3.89 eV, consultar el
valor del potencial quimico en la Tabla 3)

Se observa también una diferencia entre los orbitales
moleculares HOMO (parte superior de la figura 3) de la
estructura de NpBppH;, +H,O y la estructura dopada
(NyC3ByC3H1, + H,0) en donde en esta Gltima se observa
la contribucién de los estados del agua (orbitales px),
ademas de una hibridacion entre el boro y el carbono del
hexagono central, indicando con esto mayor grado
covalencia. Ademas, la localizacion de los orbitales
moleculares es consistente con la distribucion de carga,
para el caso no dopado estas se encuentran fuera del
hexagono central y para la situacién en donde se dopa con
carbonos esta se localizan en el hexagono central, esta
misma situacion se ha observado en un estudio previo tanto
para el cimulo de grafeno como para el de nitruro de boro
y en cimulos tipo grafeno de nitruros [35] del grupo Il A
se presenta la misma tendencia.

Finalmente, se observa un incremento considerable en la
energia de cohesidon (0.22 a 5.41 eV, este criterio es
importante en el proceso de la adsorcion para ver las
propiedades del sustrato, usualmente visto por la
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electroneutralidad de todos los atomos y la energia de
cohesidn) para la lamina dopada por la introduccién de los
atomos de carbono esto es comparable con el de estructuras
de carbono reportadas en la literatura [37,38], concordando
de mejor forma con el valor obtenido a nivel Hartree-Fock
y MNDO de 5.2 eV [39]. De este ultimo valor numérico
(Tabla 1) se observa también el posible motivo del cambio
en la energia de adsorcion de la molécula del agua sobre la
superficie de nitruro de boro.

4, Conclusiones

En este trabajo mediante el uso de la simulacién
computacional logramos concordar con lo reportado en la
literatura por Novoselov y col., sobre la existencia y
comportamiento electrénico de aislante del nitruro de boro
como hoja, usando para ello un modelo de cimulo tipo
coroneno en condiciones normales de temperatura y
presién (se reporta en la literatura que dicho sistema es
altamente aislante pero sin mencionar el valor del gap
experimental). Ademas de que se logré una concordancia
de resultados en cuanto a la optimizacién geométrica
usando una metodologia analoga.

Por otro lado, el hecho de dopar al cimulo con carbonos
en forma de hexégono nos modifica las condiciones de
adsorcion (pasando de -3.67 a -0.47 eV) por el hecho de
requerir mayor energia para que se realice este proceso
(aunqgue esto solo se investigd para una sola configuracion;
cambio observado tanto en el valor numérico del momento
dipolar como en la energia de cohesién). Ademas el hecho
de dopar a dicha estructura cambia la region de
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Tabla 2. Variacion de valores de la adsorcion para las diferentes configuraciones y gaps de energia.

Configuracion Distancia de enlace Gap Energia de adsorcion
hoja-H,0 (A) (eV) (eV)
C1 (figura 1a) 2.35 - -3.67
C2 (figura 1b) 2.4 - -3.669
C3 (figura 1c, estable)* 2.299 5.09 -3.674
C4 (figura 1d) 2.178 - -3.671
Cdmulode  Nip,BiHi - 5.17 -
Cumulo de NgC3BgCgH12 - 3.93 -
Cumulo de NgC3BoC3H1, 2.347 3.81 -0.47
+H,0* 4.47
Hoja de nitruro de boro [41] (Valor tedrico)
4.64 [42,43]
Tabla 3. Parametros de reactividad quimica para la configuracion estable.
Sistema Potencial quimico Electrofilia Blandura quimica
(eV) (eV) (eV)
Configuracioén 3 3.94 3.29 0.196
Cluster de N-,B1oH12 3.74 3.57 0.193
Cluster de NoC3BoCsH1» 3.67 2.10 0.254
Cluster de 3.89 1.87 0.262
NgC3ByCsH1p+H,0

electronegatividad localizandola en el hexagono central
motivo por cual la molécula de agua se orienta
geométricamente hacia abajo pero en la zona central
(figura 2), es decir manipulable el sitio de adsorcién. Esto
es contrario a la estructura no dopada en donde la zona
electronegativa se localiza circundante al hexagono central
por eso la ligera orientacidn de la molécula hacia esa zona
(figura 1), dicha situacién de dopamiento se reporta en otro
trabajo.

Sin embargo, se puede controlar el comportamiento
electronico del sistema pasando de aislante a
semiconductor, este mismo hecho se observé en nanotubos
de carbono dopados con nitrégeno y en la sintesis del
grafeno dopado con B y N. Anexo a esto se tiene que el
cambio en la polaridad del cimulo + la molécula de agua
(B1oNpoHy» + H,0) y del cimulo + la molécula de agua
(NyC3ByCsHy, + H,0) se debe en su totalidad a dicha
molécula de agua. Ademas, el incremento en la energia de
cohesion en 25 % se debe por la introduccion del hexagono
de carbonos esto coincide con el valor reportado en la
literatura para el coroneno.

Finalmente, dicho modelo de coroneno es de gran utilidad
para estudiar la estabilidad estructural de otras hojas y
recientemente se demostré que también para el estudio la
adsorcion de metales desde el punto de vista del estado
s6lido por su alta simetria geométrica, dandonos una forma
mas facil de poder lograr un buen modelado a nivel
molecular, dado que nos da el comportamiento electrénico
correcto del sistema (esto se comprobd en un estudio
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recientemente realizado a nivel teérico molecular Vs.
Teorico solidista de hojas de nitruros del grupo I11-A).
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