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RESUMEN

Seinvestigaron los parametros de reactividad del grafeno extendido (grafeno negro con simetria D,h) y el nitruro
de boro (h-BN) (grafeno blanco con simetria C,v), ambos con dimensiones de 1.0 nm?, usando la teoria del funcional de la
densidad (DFT) combinada con la metodologia HCTH/GGA/DNP. Parala estabilidad estructural se considerd el criterio de
obtencion de autovalores positivos de la matriz hessiana. Para obtener los parametros de reactividad (potencial quimico,
dureza quimica, gap e indice electrofilico) se consideraron los orbitales moleculares HOMO y LUMO; ademas, se reportan
la densidad de estados molecular (DOS) y las propiedades eléctricas y electrdnicas. Los resultados indican que el grafeno
blanco es mucho mas estable, pero mas reactivo que el grafeno negro, debido a los valores obtenidos para la dureza qui-
mica (1,157 eVy 0,329 eV, respectivamente), el potencial quimico (2,39 eVy 3,85 eV, respectivamente) y el gap (2,313 eV
y 0,657 eV respectivamente). Los valores del indice electrofilico indican que el grafeno negro podria adsorber sobre su
superficie alguna molécula prefiriendo el proceso de fisisorcion (¢=0,0 eV), mientras que al grafeno blanco podria tener
preferencia por la quimisorciéon dado que se observan valores diferentes de cero (€=0,28 eV).

PALABRAS CLAVE: grafeno, nitruro de boro, teoria del funcional de la densidad, orbitales moleculares y para-
metros de reactividad.

REACTIVITY PARAMETERS VS. BLACK GRAPHITE WHITE GRAPHENE DIMENSIONS OF
1.0 NM?: COMPUTATIONAL QUANTUM CHEMICAL STUDY

ABSTRACT

Reactivity parameters of an extended graphene (black grapheme, symmetry D,h) and boron nitride (h-BN) (white
grapheme, symmetry C,v), with dimensions of 1.0 nm? were calculated using the Density Functional Theory (DFT)
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combined with HCTH/GGA/DNP methodology. For structural stability criterion obtain positive vibration frequencies
continues. For reactivity parameters: chemical potential, chemical hardness, and electrophilic gap index, molecular
orbitals (HOMO and LUMO) were considered. Furthermore, the molecular density of states (DOS) and the electrical
and electronic properties are reported. The results for the chemical hardness (1.157 eV and 0.329 eV, respectively), the
chemical potential (2.39 eV and 3.85 eV, respectively) and the gap (2.313 eV and 0.657 eV, respectively) indicate that the
white graphene is more stable and more reactive than black graphene. Electrophilic index values indicate that the black
graphene preferably adsorbs molecule on its surface by physisorption (¢ = 0.0 eV), while the white graphene is more
suitable for chemisorption as consequence of the observed nonzero values (¢ = 0.28 eV).

KEYWORDS: Graphene, boron nitride, Density functional theory, molecular orbitals and reactivity parameters.

PARAMETROS DE REACTIVIDADE DO GRAFENO PRETO VS. GRAFENO BLANCO DE
DIMENSOES DE 1,0 NM2: ESTUDO QUIMICO QUANTICO COMPUTACIONAL.

RESUMO

Se pesquisaram parametros de reatividade do grafeno estendido (grafeno preto com simetria D,h) e nitreto de boro
(h-BN) (grafeno branco com simetria C,v), ambos com dimensdes de 1,0 nm?, usando a teoria do funcional da densidade
(DFT) combinada com a metodologia HCTH/GGA/DNP. Para a estabilidade estrutural se considerou o critério de obtengao
de autovalores positivos da matriz Hessiana. Para obter os parametros de reatividade (potencial quimico, dureza quimica,
gap e indice electrofilico) se consideraram os orbitais moleculares HOMO e LUMO; Além disso, se reporta a densidade
de estados moleculares (DOS) e as propriedades eléctricas e electrénicas. Os resultados indicam que o grafeno branco
é muito mais estavel, mas mais reativo do que o grafeno preto, isto devido aos valores obtidos para a dureza quimica
(1,157 eVy 0,329 eV, respectivamente), o potencial quimico (2,39 eV e 3,85 eV, respectivamente) e ogap (2,313 eV 0,657
eV, respectivamente). Os valores do indice eletrofilicos indicam que o grafeno preto pode adsorver sobre sua superficie
alguma molécula preferindo o processo fisiossorcido (¢ = 0,0 eV), enquanto o grafeno branco poderia ter preferéncia por

a quimissorc¢do por que se observa valores diferentes de zero (¢ = 0,28 V).

PALAVRA-CHAVE: Grafeno, nitreto de boro, a teoria do funcional da densidade, orbitais moleculares e parametros
de reatividade.

1. INTRODUCCION

varias aplicaciones. Dentro de la escala nanométrica,
los materiales como el grafeno y el nitruro de boro
Para comprender el potencial de la nanotecno- . . -
. ) p P ) o han sido estudiados de forma teérica usando modelos
logia es importante saber que las propiedades fisicas y

.. . . L moleculares, los cuales permiten caracterizar estos
quimicas de la materia cambian a escala nanométrica,

. . L. materiales y asi poder determinar sus potenciales apli-
debido al predominio de los efectos cuanticos. La con- yasip P P

ductividad eléctrica, el calor, la resistencia, la elastici-
dad, lareactividad y otras propiedades de un material se

caciones como, por ejemplo, la capacidad para adsorber
moléculas. La estructura hexagonal del grafito en dos

comportan de una manera diferente a diferentes escalas;
Boddien y Junge (2011). La nanotecnologia ha tenido
un gran impacto en el campo de la quimica, siendo un
topico de actual interés el estudio de nanoclusters de
atomos; Jacobser (2009), Maubert, et al. (2008), Whi-
tesides (2005), los cuales poseen importancia tanto en
catalisis como en el desarrollo de nuevos materiales de

dimensiones llamada grafeno fue aislada por el grupo
de Novoselov etal. (2004), dando origen a una variedad
de materiales con la misma estructura hexagonal como
el nitruro de boro; Novoselov, et al. (2005), grafano;
Sofo, Chaudhari y Barber (2007), Elias et al. (2009).
Recientemente, empleando las técnicas de exfoliacién
y deposicidn quimica de vapor fue posible aislar mono-
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capas de grafito con espesores variables, conduciendo a
un nuevo tipo de material tridimensional conocido como
grafeno; Dresselhaus (2010), Nagashima, et al (1993).
Estas estructuras han sido confirmadas por diferentes
técnicas experimentales, como son la microscopia 6ptica
y de fuerza atémica, entre otras.

Desde que fue aislado el grafeno se le han encon-
trado importantes propiedadesy aplicaciones, como su
dureza, flexibilidad, éptica y capacidad para absorber
moléculas gaseosas; Schedin et al. (2007), Lee et al.
(2008), Nairetal. (2008). Debido a que fue el primer tipo
de material completamente bidimensional a nivel mo-
lecular, el grafeno es considerado modelo estructural
para estudios de simulacién computacional relaciona-
dos con grafito, fullerenos y nanotubos de carbono. El
nitruro de boro por sus propiedades fisicas, quimicas
y mecanicas, como la dureza, alto punto de fusion, baja
constante dieléctrica, gran brecha de energia (6,0 eV),
es uno de los compuestos mas interesantes formados
por atomos de los grupos Il y IV de la tabla periédica
(Aryay D’Amico, 2002). El nitruro de boro forma dife-
rentes fases que son andlogas al carbono, la fase hexa-
gonal del nitruro de boro (h-BN) se asemeja al grafito
y la fase cubica del nitruro de boro (c-BN) al diamante
(Teghil, Marotta, y Di Palma, 1998), dependiendo de la
fase se puede encontrar diferentes propiedades como
esladel nitruro de boro enla fase hexagonal que forma
hibridaciones sp? siendo un material que es muy Tutil
paralubricantes, en comparacién con el grafitico (Xiao-
pengy Meiyan, 2002), el h-BN es eléctricamente aislante
debido a la falta de deslocalizacién de los enlaces m
(Reisse y Weissmantel, 1999), este material presenta
una dureza de aproximadamente de 15 GPa y también
es muy utilizado para dispositivos de emisidn de cam-
po, dispositivos optoelectrénicos y semiconductores
de alta potencia (Miyake y Wang, 2005). Mientras que
el nitruro de boro cubico (c-BN) presenta hibridacion
sp® que le permite poseer diversas propiedades como
es alta resistencia al desgaste, resistencia a la oxida-
cién, bajo coeficiente de friccién y es considerado el
segundo material mas duro después del diamante con
una dureza de 70GPa (Dengy Chen, 2006), siendo este
material un buen candidato para el recubrimiento de
herramientas que han sido expuestas a ambientes de
alto grado de desgaste como son las herramientas de

corte, este recubrimiento duro es muy dependiente del
espesor de la pelicula. (He y Li, 2005).

El grupo de investigacién que desarrolld este
trabajo ha estado interesado en el estudio de mate-
riales a nivel nanométrico, con posibles aplicaciones
en diferentes campos, por lo que el presente trabajo
pretende, mediante los métodos de la quimica compu-
tacional, estudiar los pardmetros de reactividad del
grafeno extendido y del nitruro de boro hexagonal con
dimensiones de 1,0 nm?.

2. MATERIALES Y METODOS (DETALLES
COMPUTACIONALES)

En el presente estudio se usé la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT) (Kohn, Becke y Parr, 1996;
Jonesy Gunnarsson, 1989; y Kohn, 1999), desarrollada
por Walter Kohn en la década de los afios 60 y usando
el c6digo DMOL-3 (versién 4.3) disponible de Accelrys
Inc. (Delley, 1990). El método fue combinado con la fun-
cional HCTH anivel LDA desarrollada por Hamprecht et
al. (1998), el cual incluye correcciéon para el gradiente
de correlacion y labase atdmica polarizada (incluye un
orbital p para el hidrogeno y d para el carbono, nitré-
geno y boro) anivel all-electron para el tratamiento del
core (DNP) (Delley, 1990 y 2000). La Multiplicidad=1
(singlete) y carga=0 (neutra) fue utilizada para todas
las estructuras. Fueron considerados los orbitales
HOMO (orbital molecular méas alto ocupado) y LUMO
(orbital molecular mas bajo desocupado) para obtener
los parametros de reactividad; representando la dureza
quimica como: n=(LUMO-HOMO)/2 (Becke, 1993), para
el potencial quimico se tiene u=(LUMO+HOMO)/2 (Per-
dew, Burke y Wang, 1992), para el indice electrofilico
€=n*/2u (considerado como parametro de transferencia
electronica) (Hehre, Dichfied y Pople, 1972) y la dife-
rencia de energia entre el HOMO y LUMO es la energia
de la banda prohibida o gap (Fujita et al. 1996). Los
umbrales de convergencia utilizados con DFT/GGA/
HCTH paralavariacidn de la energia, la fuerza maxima
y el maximo desplazamiento atomico entre los ciclos de
optimizacion fueron: 1x10-5 Hartree, 0,002 Hartree/A
y 0,005 A, respectivamente. El cambio méaximo permi-
tido de cualquier coordenada cartesiana fue de 0,3 A.
Para encontrar la estabilidad de la estructura minima
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se sigui6 el criterio de tener frecuencias de vibracion

positivas (Foresman y Frisch, 1996).

3. RESULTADOS

Como un paso preliminar al estudio de las
aplicaciones potenciales del grafeno y el h-BN, se ha
logrado describir de forma teérica utilizando célculos
DFT las propiedades estructurales, de reactividad; me-
diante descriptores quimicos y vibracionales de estos
materiales. De acuerdo a los resultados estructurales
obtenidos se puede observar que tanto los enlaces B-N,
C-Cy C-H comolos dangulos B-N-B y C-C-C se encuentran
en el rango de los valores tipicos para estos atomos
(Ver Tabla 1). Ademas, a través del analisis de la matriz
hessiana de la geometria optimizada se muestra que la
estructurarepresenta un minimo global en la superficie
de energia potencial (frecuencias vibracionales reales)
debido a la ausencia de autovalores negativos en la
matriz hessiana, presentando 198 modos de vibracion
para los dos materiales. En las Figuras 2a y 2b de los
orbitales moleculares HOMO se observa contribuciones

Unicamente del 2py del carbono para el grafeno 1,0 nm?

y 2pz de los nitrégenos en el h-BN 1,0 nm? (Tabla 2).

Por otro lado, para el orbital LUMO (Figuras
3a y 3b) se observa la contribucién de los orbitales
atomicos 2pz de los boros en el h-BN 1,0 nm?y 2py del
carbono para el grafeno 1,0 nm?® En las Figuras 2ay 3a
se puede observar que el grafeno cuando pasa del HOMO
al LUMO presenta un cambio de fase en la funcién de
onda, lo que se puede notar en el cambio de color en la
parte derecha de la Figura 3a conrespecto ala Figura
2a. Mientras que en el h-BN ocurre un desplazamiento
de cargas, pues la distribucién de carga cambia desde
los atomos de nitrégeno (HOMO) alos de Boro (LUMO),
desaparece densidad de carga en el centro y aumenta
enlos bordes sobre los boros, es decir una polarizacién
en la superficie. Como se dijo en la seccién de metodo-
logia, estos orbitales fueron utilizados para conocer la
reactividad quimica de los sistemas y de acuerdo con los
resultados de los parametros de reactividad (Tabla 4)
estos nos indican que el grafeno presenta menor grado
de reactividad que h-BN (segun el potencial quimico),
resultado que no se encuentra en concordancia con los
reportados por Chigo y Juarez, (2008). Deigual manera,
el grafeno presenta menor resistencia a la redistribu-
cion electrénica (segun la dureza quimica) que la del
h-BN, ademdas el comportamiento del grafeno es de
semiconductor (Figura 1a. DOS para el grafeno) y el
h-BN de aislante (Figura 1b. DOS para el h-BN).

Figura 1a. Grafeno negro: enlaces C-Cy C-H, dngulos
C-C-C

Tabla 1. Estructuras optimizadas con la metodologia DFT/GGA/HCTH/DNP del grafeno y el nitruro de boro
hexagonal (h-BN).

Benceno C-C: 1,4 A (Pauling,1996); grafito N-B: 1,421 A (Pauling, 1996); Ferroceno / Fullereno C-C: 1,4 /1,46 A (Seibold y
Sutton,1965); Nanotubo-NB N-B: 1,45 A (Rubio, Corkill & Cohen, 1994).

Figura 1b. h-BN: Enlaces B-N y dngulos N-B-N, H-N-B 'y
H-B-N.
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Tabla 2. Orbitales moleculares HOMO para el grafeno 1,0 nm?y h-BN 1,0 nm? obtenidos con la metodologia DFT/GGA/
HCTH/DN

Figura 2a. Orbital molecular HOMO del grafeno 1,0 nm?, de Figura 2b. Orbital molecular HOMO del h-BN 1,0 nm?,
contribucién atémica por parte de orbitales atdmicos 2py  cuya contribucion atémica se tiene por parte de los orbi-
del carbono. tales 2pz del nitrégeno.

Tabla 3. Orbitales moleculares LUMO para el grafeno 1,0 nm? y h-BN 1,0 nm? obtenidos con la metodologia DFT/GGA/
HCTH/DNP.

Figura 3a. Orbital molecular LUMO del grafeno 1,0 nm?, Figura 3b. Orbital molecular LUMO del h-BN 1,0 nm?, de
de contribucién atédmica por parte de orbitales atémicos contribucion atémica por parte de orbitales atémicos 2pz
2py del carbono. del boro.

Tabla 4. Parametros de reactividad quimica calculados utilizando los valores del HOMO y LUMO y el momento dipolar

para el grafeno 1,0 nm? y h-BN 1,0 nm? obtenidos con la metodologia DFT/GGA/HCTH/DNP.

Momento Potencial qui- | Dureza quimica | indice electrofilico gap
MATERIAL dipolar mico (u) (n) () (eV)
en (Debyes). (eV) (eV) (eV)

Grafeno 1,0 nm? (Si-

: 0,0 -3.85 0.329 -0.01 -0.657
metria Dh)

h-BN 1,0 nm? (Sime-

; 0,22 -2.39 1.157 -0.28 -2.313
tria C,v)
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Figura 1a. Gréfica de la DOS (Electrones/ Ha Vs. Energia en Ha) del grafeno 1,0 nm? con gap = -0.657 eV .~ -0,024 Ha.

Figura 1b. Grafica de la DOS (electrones/ Ha Vs. Energia en Ha) del h-BN 1,0 nm? con gap =-2.313 eV = - 0,084 Ha.
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Por su parte, el indice electrofilico () porsuvalor 4. CONCLUSIONES

numérico bajo nos indica que el grafeno podria ser mas
estable cuando acepte una carga electroénica adicional,
prefiriendo el proceso de fisisorcion (e=0,0 eV), mientras
que el h-BN podria tener preferencia por la quimisorcién
dado que se observan valores diferentes de cero (e=0,28
eV).Finalmente, presenta un mayor grado de covalencia
el grafeno que el nitruro de boro segtin nos indica el

valor del momento dipolar.

En este trabajo mediante el uso de la simula-
cion computacional molecular se logré concordar con
lo reportado en la literatura (Novoselov et al., 2004;
y Schedin et al. 2007) sobre la existencia de grafenos
extendidos y nitruro de boro en condiciones normales
de temperatura y presion.

Dichos sistemas presentan el comportamiento
electrénico de semiconductor para el grafeno negro y
para el nitruro de boro (grafeno blanco) un comporta-
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miento electrénico de aislante, pero con mayor reactivi-
dad quimica, ademéas de menor covalencia que el grafeno
negro (indicado por el momento dipolar).

Finalmente, se concluye que el grafeno negro
presenta mayor dificultad a que se pueda presentar
el proceso de quimisorcién que en el h-NB, segtin nos
indican los valores numéricos de los parametros de
reactividad quimica. Estos estudios nos serviran para
entender mejor el proceso de adsorcién de dtomos y
moléculas sobre la superficie de estos materiales, asi
como la prediccién de nuevas estructuras.
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