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RESUMEN

En la presente tesis, realiza un estudio tedrico con base en la Teoria de Funcionales de la
Densidad (TFD) de un cumulo de grafeno tipo "coroneno" (Cx4Hi2), para evaluar su
posible uso como sensor quimico del CO, un gas un gas altamente téxico. Para ello se
realizé un dopaje mono-, di- y tri- sustitucional con atomos de boro y nitrégeno y sobre las
estructuras dopadas se acercé la molécula de CO. Previamente, para todos los cumulos
de grafeno tipo "coroneno" con dopaje sustitucional, fueron analizadas las energias de
union y las distribuciones de cargas atémicas; las primeras, para evaluar su estabilidad y

las segundas, para establecer la posicidon mas efectiva a la adsorcion del CO.

Como indicadores de la funcionalidad como sensor del CO, fueron seleccionados el gap
(banda prohibida) HOMO-LUMO, los cambios en las cargas atdmicas y la energia de
adsorcion del CO; estos indicadores fueron medidos antes y después del acercamiento
del gas contaminante en estudio. Adicionalmente, fueron analizados los potenciales
electrostaticos del camulo con CO. Todas las estructuras fueron optimizadas totalmente
utilizando la combinacién de funcional-base PW91/6-31G (d) dentro del paquete Gaussian
09.

Los resultados indicaron que se produce una adsorcion fisica, con distancias del carbono
del CO a la superficie del cimulo de grafeno tipo "coroneno" entre 2.0 y 3.5 A y energias

de adsorcion entre 60 a 100 meV.

Segun el indicador A (Anomo-.Lumo), €l mejor candidato para ser utilizado como sensor
quimico del CO fue la estructura "coroneno" disustituida con nitrégenos en posicién orto
(89.8 meV), seguida de la estructura trisustituida con atomos de boro (55.0 meV). Con un
comportamiento medio estan las estructuras monosustituidas en boro (30.2 meV),
disustituidas con nitrégenos en posicion para (28.0 meV), trisustituida con un arreglo NBB
(23.4 meV), y disustituidas con un atomo de nitrdgeno y otro de boro en posicion meta
(23.1 meV); por ultimo, los peores candidatos se predice que son las estructuras
trisustituida con un arreglo BNN, disustituidas con los atomos de boro en posiciéon meta y

boro-nitrégeno en posicién orto y monosustituida en nitrégeno.

Estos resultados permiten concluir, que las posiciones relativas de los atomos de boro y
nitrdogeno en el cumulo de grafeno tipo "coroneno" son importantes en el disefio de
dispositivos para detectar el CO, ya que activan diferentes canales para el movimiento de

las cargas en el material, lo cual es el principio de funcionamiento de estos dispositivos.



INTRODUCCION

Muchos son los factores que han provocado el aumento de la concentracién de
contaminantes en el aire. En este sentido, la capital de nuestro pais es considerada una
de las ciudades mas contaminadas del mundo, reportandose que en el afo 2013 han
aumentado los dias en que se rebasan los limites de contaminantes en el Valle de
México, ya sea por ozono, particulas suspendidas, y otros gases'. Por otra parte,
recientes reportes de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) dan cuenta de que en
2008, México registrd 15 mil muertes prematuras asociadas a la mala calidad del aire.
Después de Brasil, el nuestro, es el pais latinoamericano con mas fallecimientos

relacionados con la contaminacion del aire?.

Segun el Clear Air Institute (CAl), organizacion sin fines de lucro que utiliza datos
provenientes de la Organizacion Mundial de la Salud, las principales fuentes de
contaminacion atmosférica son los procesos industriales y el escape de los coches, donde
ocurren procesos de combustion incompleta que generan diversos gases, entre los que
podemos sefalar el CO, CO,, SO,, NO,, hidrocarburos y compuestos halogenados entre
otros contaminantes. Todos estos gases bajo la accién de la luz solar, producen una
niebla téxica conocida como smog y particularmente en ambientes cerrados, el consumo
de tabaco y el uso de ciertos materiales de construccion contribuyen al aumento de la
contaminacion del aire. Dentro de las acciones correctivas que han sido tomadas, se
encuentran los convertidores cataliticos, cuya funcidn es la de abatir los niveles de gases
contaminantes, que emergen fundamentalmente del escape de los coches o de productos
secundarios de algunas industrias?®, por ello, en las ultimas décadas se viene investigando

en la busqueda de materiales que hagan mas eficiente este proceso.

Sin embargo, en una direccion paralela al uso de los convertidores cataliticos, estan los
sensores quimicos, que permiten detectar la presencia de gases u otras sustancias en
ambientes cerrados y precisamente, el descubrimiento de novedosos nanomateriales de
carbono como los nanotubos y los grafenos, han estado acaparando la atencion por su
posible aplicacién como sensores. Aunque inicialmente la produccién de grafenos estuvo
restringida a nivel laboratorio, una buena noticia es que en la actualidad ya se realizan
investigaciones para producirlo a escala industrial y ser comercializado, lo que ampliaria

las posibilidades de su utilizacién en diversas aplicaciones.



La aplicacion de los grafenos como sensores quimicos, puede relacionarse con su
estructura. Como es conocido, el grafeno se presenta en forma de monocapas
bidimensionales de hexagonos de atomos de carbono semejantes a una hoja de grafito o
con la apariencia de un panal de abejas, pero con un grosor de solo un atomo de carbono,
alrededor de 10" nm. Esta estructura, le proporciona a este nanomaterial, propiedades
electrénicas, mecanicas y quimicas excepcionales; entre ellas, la facilidad con que se
mueven las cargas por su superficie, lo que permite la interaccion con sustratos, que
pueden quedar adsorbidos®. Este efecto puede producir cambios importantes en la
resistividad, razén por la que puede usarse como detectores de ciertas moléculas o
biomoléculas, esto es, como sensores quimicos; esta aplicacion, abre grandes
expectativas acerca del uso de los grafenos* en ésta direccién. Particularmente han sido
detectados cambios por ejemplo, en la resistividad eléctrica del grafeno, al acercar muy
pequefias cantidades de ciertos gases a su superficie® ® lo que permitiria construir
dispositivos de alta sensibilidad, para detectar incluso, gases contaminantes, en
ambientes cerrados’. En este sentido, ya se han reportado estudios de la adsorcién de
NH,%, NO,? y CO"; particularmente en el caso de CO, se ha encontrado que el monéxido
de carbono se adsorbe sobre hojas de grafeno dopadas con titanio'', paladio y otros
metales de transicion'?; por otra parte, cuando la hoja de grafeno es dopada con un buen
conductor como el cobre se llega a observar una energia de absorcién muy fuerte,
logrando asi una quimisorcién entre el monéxido de carbono y el grafeno’. Sin embargo,
aunque el dopaje con metales es muy efectivo para la adsorcion del CO, el reto actual es

encontrar otros agentes dopantes que sean menos contaminantes que los metales.

Debido al interés que ha surgido en el mundo por el desarrollo de sensores basados en
grafeno ™ ,en el presente trabajo exploramos su posible utilizacién para detectar el
monoxido de carbono (CO), uno de los principales gases contaminantes del aire; para ello
se ha realizado un estudio teérico a nivel quimico cuantico que permita evaluar, en primer
lugar, las posibilidades potenciales de aplicacién de un nanocumulo de grafeno dopado
con boro y nitrégeno como sensor quimico del CO y en segundo lugar explicar a nivel

electrdnico la interaccion CO-grafeno dopado con B/N.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Descubrimiento, propiedades e importancia de los grafenos

El grafeno no es un material completamente nuevo, al estar formado por atomos de
carbono, al igual que otros muchos materiales carbonaceos como el grafito (del cual es
obtenido), el diamante, los fullerenos y los nanotubos de carbono, entre otros; lo
novedoso esta en su estructura, ya que se trata de un material que puede considerarse
bidimensional tanto por la disposicion de los atomos de carbono que lo forman como por

poseer el minimo espesor correspondiente a una Unica capa atémica (monocapa).

Como antecedente de los grafenos, puede sefalarse a los fullerenos (Cg), descubiertos
en 1985" y a los nanotubos de carbono obtenidos en 1993'¢, pero su obtencién en estado
libre sélo fue posible hace pocos afos, acontecimiento que de inmediato centralizo la
atencion de la comunidad cientifica y el interés de empresarios, para derivar, de sus
notables propiedades, novedosas aplicaciones industriales. Fue descubierto en el afo
2004 por dos cientificos de la Universidad de Manchester en Gran Bretana, Andre Geim y
Konstantin Novoselov, ambos nacidos en Rusia. Ellos obtuvieron por primera vez, laminas
individuales de grafeno'” y un afio después, laminas de grafeno tipo nitruro de boro
(NB)'®; este ultimo descubrimiento, abri6 la posibilidad para obtener otras estructuras tipo
grafeno, pero formadas por otros elementos quimicos.'®??' Recientemente Sahin y co.%,
realizaron la prediccidon de nuevos sistemas bidimensionales tipo grafeno como el carburo
de silicio (SiC) y carburo de germanio (GeC). Particularmente los sistemas de nitruro de
boro (NB) tipo grafeno han mostrado elevada estabilidad térmica y quimica.?*:24:2°:%
Mediante estudios tedricos, se ha reportado que estas hojas tipo grafeno presentan, al

igual que la hoja de grafeno pristino, una estructura hexagonal plana.

La caracteristica mas interesante del grafeno tiene que ver con la conductividad

eléctrica 2728

El grafeno es tan buen conductor eléctrico como el cobre; su conductividad
eléctrica es 9.6 x107S.m™", mientras que la del cobre es de 5.9x107Ssm™y la del silicio de

1.6 x10°Sem"™".

Por otra parte, la naturaleza del grafeno bicapa o monocapa, genera un efecto estructural

que posibilita la transmision de electrones a través de barreras de energia potencial
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(efecto tunel), lo que ofrece la posibilidad de construir dispositivos electronicos como los
transistores®.

Dentro de las propiedades excepcionales del grafeno®*’

estd la gran dureza que
presenta, dado que es 200 veces mas resistente a la rotura que el acero, unido a una
gran flexibilidad, pudiendo estirarse hasta un 10% de su tamafio normal de forma
reversible, mientras que el resto de sdélidos raramente llegan a un 3%. Ambas
propiedades son de gran interés para uso en nanotecnologia ya que podria soportar
grandes presiones apenas sin deformarse, algo parecido a los nanotubos; por ejemplo,
una hoja de grafeno es capaz de soportar que se les coloque encima atomos mucho mas

pesados que el carbono, por ejemplo el oro, practicamente sin sufrir una deformacion.

Otras propiedades del grafeno que merece la pena destacar por su interés para el
desarrollo de nuevas aplicaciones son las siguientes:

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar nuevos
compuestos quimicos con diferentes propiedades.

¢ Las membranas hechas de 6xido de grafeno son impermeables a todos los gases
y liquidos, al tratarse de un material con una densidad atémica muy alta.

o Es casi transparente, ya que absorbe casi 2.3% de la intensidad de la luz blanca
que llega a su superficie (transmitancia aprox. 97.7%). Esta propiedad, unida a la
flexibilidad, ha abierto la posibilidad de fabricar circuitos flexibles y transparentes

¢ Aunque no es un material magnético, la modificacién de su estructura le permite

desarrollar nuevas capacidades magnéticas.

Seis afos después del descubrimiento de los grafenos, en el aino 2010, Geim y Novoselov
recibieron el Premio Nobel de Fisica por el descubrimiento de las propiedades ex-
traordinarias que mostraba el grafeno. En la actualidad, el grafeno es uno de los
nanomateriales mas estudiados tedrica y experimentalmente, encabezando la lista de
investigaciones que se realizan en el mundo, dirigidas a la busqueda de nuevos

nanomateriales con propiedades y aplicaciones novedosas.

1.2Funcionalizacién y dopaje de grafenos
Se ha demostrado que las aplicaciones de los grafenos en nano-electrénica,

nanobiotecnologia, nanocatalisis y nanomateriales pueden ser mejoradas adicionando
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grupos funcionales organicos, un metal o un cumulo de metal o sustituyendo un atomo de
carbono por otro atomo; en estos casos se estaria presentando un proceso de
funcionalizacion o dopaje. El grafeno ha sido funcionalizado con diversos grupos
funcionales como el grupo epéxido, -OH, -OR y -COOH?*, para formar los 6xidos de

%y tiolatos®; también ha sido dopado con Pd*¥,

grafeno (OG)®, sistemas aromaticos
Ag®y otros metales de transicion®. Se ha reportado que el dopaje los convierte en

semiconductores®’, con un valor de gap entre 2y 3 eV.

Las vacancias son un defecto tipico en el grafeno, que se produce a partir de la reduccion
del oxido de grafeno a elevadas. En este sentido, Coleman y co., han creado una
vacancia artificial en el grafeno mediante el método del tratamiento acido, el cual causa

una ruptura en el enlace C-C mediante un ataque electrofilico*’.

1.3Aplicaciones de los grafenos como sensores quimicos: dopaje e
interaccion con moléculas
El uso de grafenos dopados con nitrégeno, boro o una combinacién de ambos, puede
generar hojas de grafenos con gradientes de carga eléctrica, producto de una distribucién
no uniforme de la densidad electrénica. Estos gradientes de carga, pueden potenciar las
existencias de centros activos que favorezcan la capacidad del material para absorber
ciertas moléculas de gas, produciendo cambios en la resistividad del material, que pueden
ser detectados por una sefal eléctrica, cuya intensidad es proporcional a las

concentraciones de los gases adsorbidos*.

Lo anterior, unido a su elevada superficie especifica (aprox. 2.600 m?g™”), convierte al
grafeno en un potencial candidato para la elaboracién de sensores de gran sensibilidad

para gases, moléculas bioldgicas e incluso de atomos individuales.

Por ello, la construccion de sensores quimicos construidos a partir de grafenos dopados o
funcionalizados, ha abierto grandes expectativas en el area de control y deteccion de
gases contaminantes y otras sustancias; en este sentido ya existen reportes

experimentales®#44°,

Actualmente se trabaja en desarrollar prototipos de sensores médicos como los

glucémetros, de calidad en alimentos, y como etiquetas de identificacion de

12



radiofrecuencia o etiquetas inteligentes pues las actuales de silicio resultan caras. Un
nuevo estudio realizado en Rensselaer Polytechnic Institute de Nueva York, USA,
demuestra como el grafeno puede ser utilizado en sensores comerciales para gas,
detectando sustancias quimicas peligrosas y explosivas. Este descubrimiento abre la
puerta para una nueva generacioén de sensores para gases que puedan ser utilizados por
escuadrones antibombas, oficiales de policia y otras organizaciones de defensa, asi

como algunas industrias*®.

Se han realizado pruebas de un nuevo sensor hecho de nanolaminas continuas de
grafeno que forman una estructura semejante a la de la espuma, y el grosor y tamano
aproximados a un sello postal; este prototipo fue medido en repetidas ocasiones y con
éxito, empleando concentraciones muy pequefias en amoniaco (NH;) y diéxido de
nitrogeno (NO,) (aproximadamente 20 partes por millén). El sensor de grafeno, al ser tan
delgado, es muy sensible a cualquier cambio que se produzca en su superficie y es
ademas flexible, superando las deficiencias que han impedido que los detectores de gas
basados en nanoestructuras llegasen al mercado. En las pruebas realizadas, los nuevos
sensores han demostrado ser significativamente mas sensibles en la deteccion de
amoniaco y diéxido de nitrdgeno a temperatura ambiente que los detectores de gas

comerciales existentes en el mercado actual®’.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS E HIPOTESIS

2.1 Objetivo General

Realizar un estudio tedrico, con base en la Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD),
del proceso de adsorcion del monoxido de carbono, sobre un cumulo de grafeno tipo
"coroneno", dopando el hexagono central con atomos de boro y/o nitrégeno, en diferentes
arreglos y evaluar la capacidad de estos cumulos para cambiar sus propiedades
electrénicas por la presencia de este gas, para asi establecer la posible aplicacion

potencial de alguno de ellos, como sensor quimico del monoxido de carbono.

2.2 Objetivos Particulares
e Modelar y optimizar cumulos de grafenos tipo "coroneno" dopados con boro y/o
nitrogeno, para estimar sus energias de unién, distribucion de carga y poder

caracterizar su estabilidad, geometria y actividad como adsorbente de gases.

o Modelar y optimizar la adsorcién del monoxido de carbono sobre cumulos de grafenos
tipo "coroneno" dopados con boro y/o nitrégeno, evaluando la energia de adsorcion, la
geometria del complejo de adsorcion CO-grafeno/B/N formado y la magnitud de la
transferencia de carga producida, y caracterizar asi, la naturaleza de las interacciones
entre el adsorbato (mondxido de carbono) y el adsorbente (cumulos de grafeno

dopados con B/N).

o Definir y calcular indicadores (A (Anomo.Lumo) Y cargas atémicas) que permitan evaluar
la posible aplicacion del material estudiado en sus diversas formas estructurales, como

sensor quimico del mondxido de carbono.

2.3 Hipotesis

El dopaje del grafeno con B y/o N genera un gradiente de carga que permite, en presencia
de una molécula como el CO, producir un cambio significativo en las propiedades
electrénicas del material, y por tanto en su conductividad, lo cual puede ser detectado
como una sefial eléctrica. Bajo ésta perspectiva, con los métodos de la quimica cuantica,
podemos estudiar las propiedades electrénicas de estos materiales, y estimar indicadores

que permitan evaluar su capacidad potencial para actuar como sensor quimico del CO.
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CAPITULO 3
MARCO TEORICO

3.1 Estructura y propiedades electrénicas de los grafenos

El grafeno es un material formado por capas hexagonales de atomos de carbono, que
comprende desde una hasta 10 capas superpuestas. Sus propiedades estan en funcion
de su dimensionalidad (bidimensional). Las capas de grafeno se encuentran unidas por
fuerzas de van der Waals, que son muy débiles, comparadas con la fuerza de unién de
los atomos de carbono en su enlace covalente. Tomando como base discriminatoria la
especificidad de sus propiedades, el grafeno puede ser clasificado en 3 tipos: monocapa,

bicapa y aquél que se haya en el rango de 3 a 10 capas.

El grafeno puede considerarse como un bloque constructor, a partir del cual se forman
todos los demas materiales grafiticos. Si se le envuelve a manera del forro de un balén,
origina los fullerenos, si se le enrolla cilindricamente, forma los nanotubos y si se

superpone hojas paralelas obtenemos el grafito.

Este bloque constructor es una estructura hexagonal plana, con angulos de enlace de
120° llevan a considerar mediante la teoria de enlace valencia una hibridacion de tipo sp?
para los atomos de carbono. Como cada uno de los carbonos contiene cuatro electrones
de valencia en el estado hibridado, tres de esos electrones se alojan en los estados
hibridos sp?, y forman el esqueleto de enlaces covalentes de tipo ¢ de la estructura. El
electron sobrante se aloja en un orbital atdmico p perpendicular al plano de los hibridos; el
traslape lateral de estos orbitales, da lugar a la formacién de orbitales moleculares (OM)
tipo z. El OM-z enlazante, es una region de probabilidad que se extiende por todos los
atomos de carbono que constituyen la capa de grafeno. Finalmente, los enlaces entre las
distintas capas de grafeno apiladas se deben a las fuerzas de van der Waals, aunque

también pueden producirse interacciones = entre los hexagonos de una y otra capa.

Desde el punto de vista de la Teoria de Bandas de energia, el grafeno presenta un patron
de bandas singular, con caracteristicas intermedias entre un conductor y un
semiconductor. Esto puede observarse en la Figura 1. Nétese que las bandas presentan
formas de cono®, en lugar de paraboloides, lo que implica que el nivel de Fermi esta justo

en el punto de unién entre ambas bandas y no hay gap (banda prohibida); por tanto, los
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electrones pueden saltar sin problema de la capa de valencia a la capa de conduccién
facilitando en gran medida la conduccién eléctrica. Se ha podido medir incluso la
velocidad a la que se mueven los electrones, la cual es 300 veces inferior a la velocidad

de la luz en el vacio®.

GRAFENO SEMICONDUCTOR AISLANTE
METAL

ENERGIA

Figura 1. Patron de bandas de los materiales segun su conductividad®®

El patron de bandas tan excepcional del grafeno, ha llevado a ser investigado en el campo
de la fisica fundamental; en este sentido, han surgido propuestas acerca de que su
elevada conductividad y movilidad electronica, podria explicarse considerando a los
electrones como cuasiparticulas de masa casi cero, por lo que le aplicarian ecuaciones
relativistas®®, a pesar de que son 300 veces mas lentos que la velocidad de la luz. Sin
embargo, no se han hecho distinciones acerca de la diferente movilidad de los electrones
involucrados en enlaces ¢ y «, siendo estos ultimos los que se encuentran deslocalizados
en la superficies del grafeno y los que serian particularmente responsables de las
propiedades de conductividad y movimiento electronico; sin embargo la red de hexagonos
que caracteriza al grafeno estd formada por enlaces C-C de tipo o, podria ser la
responsable de su dureza y resistencia mecanica. Considerando que estas teorias tratan
de explicar fundamentalmente la interaccion con el campo electromagnético y la
interaccion electrén-electréon y no la capacidad de estos electrones para adicionar
sustratos y producir interacciones de naturaleza quimica, se salen del objetivo de ésta
tesis y no seran considerados. Por otra parte, y como se vera mas adelante, la interaccion
electron-electréon es considerada por la Teoria de Funcionales de la Densidad a través de

los términos no clasicos de intercambio y correlacion.

Para cerrar esta parte, es importante sefialar que a este nivel se maneja el concepto de
quiralidad electromagnética del grafeno que no esta relacionada con la quiralidad

geomeétrica que se maneja en el campo de la Quimica.
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La ausencia de gap en el grafeno, lo sitia con un comportamiento mas parecido a un
metal que a un semiconductor; esto limita sus aplicaciones como sensor quimico, donde
se requiere que los materiales sean semiconductores, para facilitar el movimiento de
cargas por un mecanismo tipo p-n de electron-hueco. Hasta la fecha, han sido propuestas
algunas estrategias para abrir el gap del grafeno y convertirlo en semiconductor; dentro de
estas estrategias tenemos el trabajo con formas nanoestructuradas como nanotubos o
nanolistones®"*?** |a aplicacién de tensiones®, la adsorcién de sustratos como atomos de
hidrogeno, donde se han logrado aperturas del gap de 0.45 eV*®, el crecimiento de
grafeno epitaxial sobre sustratos®, el dopaje con atomos como el boro (generador de
huecos) y el nitrégeno (generador de estados electronicos)® a partir de grafeno epitaxial,
la generacién de laminas de nitruro de boro®® o de carburo de silicio®y el disefio de
estructuras hibridas de nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) soportadas sobre grafenos.
donde el gap fue de 70 meV*®.De esta forma, lograr la apertura del gap del grafeno y

convertirlo en semiconductor se ha convertido en un importante reto.

La explicacién mas aceptada ha sido la planteada por Balog y co.>® sobre la presencia de
un sustrato; la apertura de gap observada en la adsorcién de Hidrégeno sobre grafeno ha

sido explicada®®" %2

sefalando que el enlace C-H cambia la hibridacién del atomo de
carbono de sp? a sp°. Esto interrumpe el movimiento deslocalizado de los electrones n en
el grafeno, creandose “islas” con propiedades conductoras (nube w) e “islas” con
propiedades aislantes. Este proceso de rehibridizacion de los carbonos unidos a los
hidrogenos, saca a ese atomo de carbono del sistema conjugado w; o como ha sefialado

van den Brink®, saca a ese atomo de carbono del “juego electrénico”.

Pero, mientras algunos piensan que depende del efecto del sustrato, otros insisten en
sefalar que se debe uUnicamente a un problema de confinamiento cuantico, por las
irregularidades del material (terrazas y bordes), lo que explicaria la dependencia entre el
gap, la geometria y las dimensiones del material, por ejemplo, en las nanoestructuras. En
realidad, aunque este efecto parece ser multifactorial, la hipétesis del efecto del sustrato

gana cada vez mas aceptacion®.

Una aplicaciéon del grafeno bicapa en este momento consiste en utilizar su capacidad para
absorber moléculas de gas de la atmdsfera como sensores quimicos; dependiendo de si

la transferencia de carga va en la direccién adsorbato — adsorbentes o por el contrario
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adsorbente — adsorbato, se generaran nuevos estados electronicos o huecos que
definirdn las cambios en la resistividad. Como ya se ha sefalado, las mediciones de
intensidad de la sefal permiten determinar con exactitud, las concentraciones de las
sustancias adsorbidas y poder asi detectarlas o controlar los niveles de las mismas
presentes, que es esencialmente la base del funcionamiento del sensor quimico.

3.2 Quimica Teoérica y Computacional®

La aplicacion del formalismo de la Mecanica Cuantica al calculo de la estructura
electronica de sistemas moleculares y la prediccién de propiedades, reactividades vy
mecanismos de reaccion, constituye la Quimica Cuantica. La influencia de la quimica
cuantica se manifiesta en todas las ramas de la quimica; los fisicoquimicos la utilizan
para calcular (conjuntamente con el formalismo de la mecanica estadistica), propiedades
termodinamicas, como la energia libre, la entropia y la capacidad calorifica de los gases;
ademas, los calculos permiten interpretar los espectros moleculares, caracterizar la
estructura de las sustancias, determinando longitudes de enlace y angulos de enlace,
determinar momentos dipolares, barreras de rotacién interna, diferencias de energia entre
isdmeros conformacionales, la magnitud de fuerzas intermoleculares como los enlaces de
hidrogeno y finalmente, encontrar estados de transiciéon, derivando de estos ultimos,
constantes de rapidez; por otra parte, estos calculos pueden efectuarse considerando
sélidos, cumulos 0 moléculas y estas ultimas pueden efectuarse tanto en fase sdlida

como en disolucion.

El término Quimica Tedrica y Computacional, es un término mas general, que aplica
herramientas esencialmente tedricas, de la cual la quimica cuantica forma parte, en forma
integrada y con la ayuda de herramientas computacionales. Otros métodos tedricos que

se incluyen son los métodos de dinamica molecular.

Mediante el desarrollo de ésta rama de la investigacion, que integra la Fisica, la Quimica,
la Biologia y la Matematica, hoy dia se dispone de algoritmos que son programados en
diversos lenguajes, y tan originales paquetes computacionales que han sido combinados
con interfaces graficas, lo cual hacen mas emocionante la actividad de investigacion a

nivel de los atomos y las moléculas.
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3.2.1. Ecuacion de Schrodinger para moléculas
A través de 5 postulados, la mecanica cuantica presenta un formalismo que permite
determinar la estructura electrénica de atomos y moléculas. Este formalismo esta basado
en la ecuacion de Schrdodinger:
HY = E¥Y (1)

La mecanica cuantica describe el estado de un sistema dependiente de las coordenadas
y el tiempo, usando la funciéon de onda Y (ry, 13, ..., ry),para el estudio de propiedades y
reactividades en quimica, el tiempo no es una variable a considerar ya que en estos
casos se trabaja en el estado basal, por lo que se utilizan las ecuaciones en su forma

independiente del tiempo.

Con los limites apropiados, la ecuacién de Schrédinger queda de la siguiente forma:
ﬁlp(rprz; v Ty) = EP(ry, 1o, my)  (2)

De particular importancia en la ecuacion (2), es el operador energia, llamado operador
hamiltoniano, el cual esta formado por términos de energia cinética de los electrones y
energia potencial, estos ultimos, para describir las interacciones electron-electron y

electréon-nucleo.

El hamiltoniano para un sistema de M nucleos y N electrones en unidades atémicas, se

escribe de la forma siguiente forma:
7 _ _1yMm 2 _1yN p2 M N Zg N N 1 M M
H== Ya=1Ve =32i=1 Vi = Xa=1 Zi=1a + Xi=1 Zj>ir_ij + Xa=12p>a

Dénde:

ZaZﬁ

(3a)

TaB

> VZ, representa las segundas derivadas (az/ax2 + az/ay2 + az/azz) respecto a las

coordenadas del a-ésimo electron y V/2se relaciona con los nucleos.

> iz es el vector de posicion del i-ésimo electron, respecto del a-ésimo nucleo y r;
determina la distancia entre los electrones i-ésimo y j-ésimo.

> rqes la distancia entre los nucleos a-ésimo y B-ésimo, cuyas cargas nucleares

son Z, y Zgrespectivamente.

Notese que en la ecuacion (3a), en los dos ultimos términos, las sumas corren sobre
todos los pares no repetidos, para no contar doble las interacciones electron-electron y

nucleo-nucleo.
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Ademas, se puede demostrar que el primer término es despreciable frente al segundo y
que el ultimo por ser de naturaleza clasica puede ser evaluado de forma independiente;
considerando ademas que los calculos moleculares se realizan para posiciones fijas de
los nucleos, el quinto término (Vyn) es una constante y se puede evaluar de forma

independiente. Por tanto, el operador hamiltoniano electrénico quedaria:

- 1 4 L
H = _52?1:1 Viz - 2;4:1 Z?/:l r.a + Z?’:lz?;ir-- (30)
ia Y

A partir del hamiltoniano (3b) se obtiene la energia electronica E, (R) y afadiendo la
energia de interaccién nucleo — nucleo Vyy se obtiene la energia potencial del sistema,
U(R):

U (R) = Ee (R) + Vi (4)

La presencia de términos bielectrénicos en ecuacion (3B), no permite resolver la ecuacion
de Schrodinger de manera exacta, por lo que es necesario usar aproximaciones. Una de
estas aproximaciones es el Método Variacional, el cual a su vez se basa en la existencia

del Principio Variacional.

3.2.2 Método Variacional para resolver la ecuacioén de Schrédinger

El Método Variacional se desarrolla a partir del Teorema Variacional, el cual enuncia que:

Dado un sistema cuyo operador hamiltoniano H es independiente del tiempo, y cuyo
valor propio de la energia mas bajo es E;, si ¥ es cualquier funcién dependiente de las
coordenadas del sistema, normalizada, que satisface las condiciones limite del sistema

entonces:

[ *Fpdv = Ey (5)

Donde V se llama funcion de prueba y E_ es la energia exacta del sistema en el estado

fundamental. Para poder satisfacer las condiciones limites del sistema, esta integral se

extiende en todo el espacio atdmico o molecular.

De acuerdo con el Teorema Variacional, si disponemos de una funcion de prueba con
parametros ajustables, cuyos valores deben hacer minima la energia, podremos
encontrar, mediante un proceso iterativo de minimizacién, un valor de energia y una

funcién muy cercanos al valor exacto.
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La funcion de prueba W expandida como combinacion lineal de las funciones atomicas ¢,

es:
Y =2, G, (6)

Y tendremos entonces que:

B = Y CiC; | 01 70,y
ij
Se asumimos que las funciones ¢, son funciones ortonormales y propias del operador

A
H | entonces:

ij

E@) = ) CiCESy
ij

Y dado que la funcion esta normalizada, si i =/, entonces 6, =1y obtendremos que,
EW) = ) CiCifo
ij

De donde,
E@) =z E, (7)

Es decir, la energia de cualquier funcion de onda aproximada siempre sera mayor que £,

Por tanto, cualquier variacion de la funcion de prueba respecto a los parametros C;, daran

un valor de energia mas bajo, y por tanto, mas préximo al valor exacto.

3.2.3 Ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan

Un procedimiento sistematico de obtener las soluciones de E, y ¥ mejoradas fue

introducido por Hartree en 1928 para sistemas atdomicos, conocido como el método del

campo autoconsistente.
A
Si consideramos que h,- es un operador unielectrénico que incluye los términos energia

A
cinética y de interaccidon electron-nucleo, entonces la sumatoria E “h; se extenderia
1

sobre los i electrones de un sistema de n-electrones; por otra parte, reformulamos al
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término de interaccion electrén-electrén, considerandolo como una especie de potencial

repulsivo entre el electrén iy los (n-1) electrones promedio:
H = ZihiA + Zj2i>j VeAff (8)

O'

A
h= %VZ Za ejf

ij
Donde o se relaciona con la carga nuclear de los n-7electrones logran apantallar al
electron i. Nétese que el operador hamiltoniano en (8) se reduce a una suma de
operadores monoelectrénicos; cada electron se mueve en un campo eléctrico estatico
generado por los nucleos y los n-1 electrones. Hemos obtenido un operador separable,
aunque correspondiente a un sistema “no interactuante”, en el sentido de que cada

electrén “ve” simplemente el potencial con el que interactia como un promedio y no como

N
un efecto instantaneo. Por otra parte, la sumatoria Zih,- dara el valor propio de la

energia del hamiltoniano “no interactuante”; ademas, en la energia obtenida, se esta
contando doble el término de repulsion electron-electrén, para lo cual se realiza una

correccion directa restando el mismo término multiplicado por Y2, quedando la siguiente

E=Z£i Zﬂ drldr]

i*j

expresion,

N
La soluciéon de la ecuacion diferencial (1) para A, permitird evaluar una serie nueva de

coeficientes y por tanto, de funciones y de valores de ¢, diferentes de los que se tenian

en la funcion inicial de prueba, lo que originara un nuevo hamiltoniano j, . El proceso se

repite hasta obtener la mejor serie de valores propios, siendo cada repeticion una
iteracion; cuando el cambio en la energia electrénica este por debajo de cierto valor
umbral, decimos que el conjunto de funciones (orbitales) y energias ha convergido y el
sistema es autoconsistente o SCF (SCF: SelfConsistent Field). Los criterios de

convergencia deben considerar un buen balance entre exactitud y tiempo.

Teniendo en cuenta el Principio de Antisimetria y el espin del electrén, la funcion W, para
un sistema de n-electrones se puede plantear como determinante de Slater; esto fue
sugerido porFock, por lo que el método pasé a llamarse método de HartreeFock(HF). Lo
interesante de ésta extension del método de Hartree es que, a través de la funcion de

onda tipo determinante de Slater, la interaccién de cada electrén con el potencial
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electrostatico de los n-1 electrones, incluye efectos de intercambio que operan sobre el

término de repulsiéon couldmbica.

Posteriormente, en 1951, C. J. Roothaan y G. G. Hall desarrollaron los calculos HF,
utilizando una ecuacion algebraica matricial y funciones moleculares escritas como una
combinacion de un conjunto de funciones de base atomicas; ésta representacion, referida
a los orbitales de una molécula y donde las funciones de base son orbitales atdmicos
centrados en los atomos de la misma, se conoce como MO-LCAO (Molecular Orbital
Linear Combination of Atomic Orbitals) o en espafol, Orbitales Moleculares como
Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos (OM-CLOA).

El operador de Fock quedo entonces como:

n/2

1:“(1):}2(1)—1-2{2}_/(1)—1%/(1)} ©)

Siendo,

A 5 A (2
7, =[|g,2) rldvz v K,(1)=¢,(1)j@dvz

Noétese que el operador de Coulomb Jj(l) es la energia potencial de interaccion entre el

electron 1 y una nube de electrones con densidad electrénica ‘¢j(2)2; el factor 2 en la

ecuacion (9) aparece debido a que hay 2 electrones en cada orbital y el operador K, 1)

se deriva del efecto de intercambio; esto es, la propiedad de los electrones de

intercambiar sus posiciones, dada a través del determinante de Slater.

Asi, considerando que F(1)¢,(1) = &,4.(1) y que ¢,(1) es funcién propia del operador F | |5
aplicacion del operador sobre la funcion W, produce,
Eyp = ZZﬂzl[d]f, - Ki}]('IO)

En su forma matricial, las ecuaciones de Roothaan-Hall quedaron como:

b N b (11)
chi FZS = gizcsizs
s=1 s=1

Cuya integracion da:

b A
chi(Frs_giSrs)ZO 23
s=1



(12)

Donde cada uno de los términos representan la matriz de Fock, la de coeficientes, la de
integrales de traslape y la matriz diagonal de energias orbitales. Las ecuaciones
anteriores, forman una serie de ecuaciones lineales y homogéneas, cuyas raices dan los

valores de energia por un calculo SCF y una via matricial: det (F-¢S) =0

Una de las limitaciones de las ecuaciones HF-Roothaan es que en la realidad, los
electrones no estan exactamente moviéndose dentro de una distribucién estadistica de
carga, sino que interaccionan uno con otro instantaneamente y acomodan
constantemente sus posiciones para minimizar la energia del sistema (efecto
denominado correlacién electronica), ademas intercambian constantemente sus
posiciones; estas interacciones electron - electrén, generan un tipo de movimiento en el
que los electrones a la vez que se repelen mutuamente, correlacionan sus movimientos
para evitar estar proximos, e intercambian sus posiciones constantemente. Este efecto no
tiene analogo clasico y debe ser descrito dentro del hamiltoniano, por lo que se

requirieron de otros métodos mas alla Hartree-Fock-Roothaan.

3.2.4 Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD)

El método del funcional de la densidad DFT es una alternativa apropiada para el
tratamiento de los sistemas atomicos o moleculares. EI método del DFT no intenta
calcular la funcion de onda molecular, sino que parte de la densidad de probabilidad

electronica molecular, p (x, y, z), para calcular la energia electronica molecular.

La idea de expresar la energia en funcién de la densidad electrénica se remonta a los
comienzos de la Mecanica Cuantica con los trabajos de Thomas-Fermi en 1927. Esta
posibilidad resulta muy atractiva porque reduce la dimensionalidad y complejidad de un
problema de 3N variables a otro de solo 3 variables, donde N es el nUmero de electrones

del sistema.

Thomas y Fermi propusieron escribir la energia como una suma de funciones que
dependian de la densidad electrénica p(r); estas funciones eran la energia cinética, la de
interaccion electréon-nucleo y la de interaccion electrén-electrén; ésta ultima fue dividida
en dos contribuciones: la contribucion couldmbica (J) y la de intercambio (K). Las
contribuciones electron-nucleo y coulémbica fueron representadas como distribuciones

de cargas clasicas; sin embargo, el modelo utilizado para describir la energia cinética (el
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gas uniforme de electrones), pudo describir el movimiento deslocalizado de los electrones
de valencia en los metales, pero no pudo describir los enlaces quimicos. En este

escenario, surge en los anos 60’s los teoremas de Hohenberg y Kohn.

3.2.4.1 Primer Teorema de Hohenberg- Kohn

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaron que para moléculas con un estado
fundamental no degenerado, la energia molecular de ese estado fundamental, la funcion
de onda y todas las demas propiedades electronicas son un funcional de la densidad
electrénica po(x, v, z) en el estado fundamental®. Asi, la energia electrénica del estado

fundamental E, es un funcional de p,, o cual representamos como: E, = E;, [p,].

La teoria del funcional de la densidad (DFT) intenta calcular E, y otras propiedades
moleculares del estado fundamental a partir de la densidad electréonica del estado
fundamental. En su demostracion, establecieron como resultado que:

¢ La funcion de onda en el estado fundamental de una molécula de n-electrones, es una
funcién propia del hamiltoniano electrénico formulado anteriormente por la ecuacion (3b).
e La ecuaciéon del funcional de la densidad se resuelve para posiciones fijas de los

nucleos y por tanto, las coordenadas nucleares no son variables.

El término interaccién electrén - nucleo es denominada potencial externo, v(r) y puede

reescribirse el hamiltoniano como:

R o= =S Vi + Sav @) + 5 S (13)
Zy
v(r) = — Tl_oc
o

El potencial externo actia sobre el electrén i, ya que esta producido por las cargas
externas al sistema de electrones, las relativas a los nucleos. De ésta forma, para
sistemas con un estado fundamental no degenerado, la densidad electrénica en el estado
fundamental po(r) determina el potencial externo y el numero de electrones. Por tanto, la
funcion de onda y la energia, estan determinadas por la densidad electronica del estado

fundamental.

La energia electrénica del estado fundamental E, es, al ser un funcional de la funcién
po(r), se escribe como Ey=E, [p,], donde el subindice v enfatiza la dependencia de E, del
potencial externo, el cual cambia de una molécula a otra; de esta forma, podemos

formular:
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E, = E[po] = T[po] + I7ee [po] + Vext [po]dr (14)

Sin embargo, los funcionales T[p,] ¥ V,.[p,] son desconocidos e independientes del
potencial externo, por lo que debe encontrarse, en primer lugar, un procedimiento para
encontrar su forma explicita y poderlos evaluar; y en segundo lugar un algoritmo para

determinar la energia a partir de la ecuacion (14).

3.2.4.2 Teorema Variacional de Hohenberg- Kohn

En un segundo teorema, Hohenberg-Kohn demostraron que la verdadera densidad
electrénica del estado fundamental, minimiza el funcional energia, de la misma forma en
que, como ya se explicdé en la seccion 3.4.2, la funcidon de onda minimiza la integral
variacional. Dado el funcional variacional de la energia y una densidad electrénica de
prueba p,,:

SE[p(r)]

op(r) =0

Evar [ppr] = T[ppr] + I7ee [ppr] + fppr v(r)dr

Entonces, Evar[ppr] = Eparlpol = Eo (15)

3.2.4.3 El método de Kohn-Sham

En 1965, Kohn y Sham idearon un método practico para obtener p, y para obtener Eya
partir de p,, considerando la existencia de un funcional desconocido que debia
aproximarse®. El método de Kohn — Sham (KS) utiliza un sistema de referencia ficticio de
n-electrones no interactuantes que experimentan la misma energia potencial v¢(r)) y cuya
densidad electronica en el estado fundamental ps(r), es igual a la exacta, po(r).Los
primeros dos términos en la ecuacion (14), son independientes del sistema y por tanto,

funcionales universales; sin embargo, no todos son conocidos, por ejemplo,

I7ee[.Do] = J[po] + Enclpol (16)

En la ecuacion (16), el primer término es el de interaccion couldmbica y el segundo
incluye términos electron-electron no clasico (ncl) que ya hemos mencionado
anteriormente: el intercambio y la correlacion electronica; ademas se incluye un término
llamado autointeraccioén (selfinteraction error, SIE) que corrige una contribucion debida a

la interaccion de un electron con él mismo presente en el término de repulsién
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electrénica. Por otra parte, la energia cinética, T[p,] se desdobla en dos contribuciones:
no interactuante e interactuante; la primera, correspondiente sistemas no interactuantes
( Ts[po] ) puede conocerse, pero desconocemos la correspondiente a la parte
interactuante; por tanto, la diferencia (T[p,] — Ts[p,]) sera el funcional desconocido de la
energia cinética que corresponde a la contribucion interactuante; ambos términos son

agrupados bajo un potencial o funcional llamado de intercambio y correlacion (Vc):

Ve = (T[po] — T [po]) + Encl[po] (17)

Una vez obtenido el funcional de la energia en una forma desglosada, en lo que se
conoce como las ecuaciones de Konh y Sham, éstas pueden resolverse iterativa y

variacionalmente con base en el segundo teorema de Hohenberg y Konh:

E[po] = Ts[po] + ][po] + Vext[po]dr + EXC[po] (18)

Por otra parte, si definimos exc(r) como la energia de intercambio y correlacion por

electrén, una aproximacion a Exc[p] vendria dada por la integral:

Y es precisamente exo(r) es  Lxe = / drp(r)exe(r) o funcional desconocido y que
debe ser encontrado. En los ultimos 50 afios han aparecido cerca de un centenar de
funcionales, por lo que debe escogerse el adecuado, en funcion de las caracteristicas del
sistema molecular y del tipo de estudio que se va a realizar; para ello se pueden realizar
algunos célculos de prueba o referenciar otros trabajos de validacion reportados. Veamos

algunos de estos funcionales.

3.2.4.4 La aproximacion densidad local (LDA) y de densidad de espin local (LSDA)

En cada punto de una molécula o sdlido existe una densidad electronica definida; cuando
la densidad del sistema varia de modo extremadamente lento con la posicidén y cuando
tenemos un sistema de capa cerrada (no hay electrones desapareados), se puede
suponer que un electron en un punto, experimenta la misma respuesta a muchos cuerpos
por los electrones que lo rodean; como si la densidad de estos electrones circundantes
tuviera el mismo valor en el espacio que en el punto del electrén de referencia. En este
caso, la ecuacién del funcional depende exclusivamente de la densidad electrénica p(r) y

da buenos resultados trabajar con un funcional de intercambio y correlacion (EXC[p(r)])

local.
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A pesar de que p en una molécula no es una funcion de la posiciébn que varie
suavemente, el LSDA trabaja bien para calcular geometrias de equilibrio molecular,
frecuencias vibracionales y momentos dipolares, incluso de compuestos conteniendo
metales de transicion. Sin embargo en sistemas moleculares puede sobrestimar las

energias de enlace.

3.2.4.5 Funcionales de gradiente generalizado GGA y meta-GGA

A fin de mejorar los resultados en moléculas, en la década de los 80, se propusieron
otros funcionales que aportan mas informacion acerca de la variacion de la densidad
electrénica con la posicidn; para ello se incluyeron en la ecuacion de estos funcionales,

términos relacionados con el gradiente de la densidad; de ésta forma:

Exc [P ), Vp (7")]

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido, muy empleados son el
funcional de Perdew y Wang de 1986, designado como PW86, el funcional de Becke de
1988, denotado como B88, y el funcional de Perdew y Wang 1991 (PW91). Ninguno de

ellos tiene parametros empiricos, lo cual los hace confiables.

Los funcionales de gradiente corregido dan no solo buenas geometrias de equilibrio,
frecuencias vibraciones y momentos dipolares, si no también energias de atomizacion

moleculares precisas. Particularmente, en este trabajo fue utilizado el funcional de PW91.

Finalmente, tenemos los funcionales meta-GGA que adicionan ademas, correcciones a la

energia cinética (1) y puidendo incluir laplacianos (V°p): EXC[p(r),Vp(r),Vzp(r),T]
Otra estrategia que se ha seguido para obtener funcionales ha sido la de combinar en
una misma ecuacion, contribuciones de correlacion obtenidas con un tipo de funcional,

con porcentajes de contribuciones de intercambio de otro tipo funcional y con resultados

obtenidos de los calculos HF; estos son los funcionales hibridos:

Exc|pey, Vo (1), V2p(r), v, EXF|
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3.2.5 Funciones base

El éxito de los calculos en los métodos mecanocuanticos, también dependen de la
eleccion adecuada de la funcion base y,, que expresan a los OM, como ya se sefialo

anteriormente, como combinacion lineal de una base de funciones atémicas.

En moléculas diatomicas, las funciones base tomadas como orbitales atdmicos generan
OM que se puede representar como una combinacién lineal de uno o mas orbitales de
tipo Slater (STO). Pero en moléculas poliatdmicas la presencia de mas de dos atomos,
trabajar con este tipo de funciones, causa problemas en la evaluacion de las integrales

debido al tiempo de calculo consumido, elevando el costo de cémputo.

Alrededor de 1950, Boys, propuso usar funciones tipo Gaussiana (GTO) en los orbitales
atémicos en lugar de los STO originalmente propuestos por Slater, y asi optimizar el
tiempo de evaluacion de las integrales moleculares. Una gaussiana cartesiana centrada
en el atomo b se define como:

gik = Nxpyzp* e (25)
Donde i, j y k son enteros no negativos, a es un exponente orbital positivo, y X,, Vs, ¥ Z»
son coordenadas cartesianas con el origen en el nucleo b. La constante de

normalizacidn gaussiana cartesiana es:

N [%]1/2 (26)
Las funciones tipo gaussianas se pueden clasificar en tipo s, cuando i +j + k = 0; tipo p
cuando i+ j+ k= 1ytipo dcuandoi+j+ k=2 Dentro de las tipo d, se tienen seis con
los factores x,2¥v2, Zb° Xo¥s XbZb ¥ YbZs, CON las que se pueden formar combinaciones
lineales y obtener los cinco OA 3d. De forma similar hay diez gaussianas tipo f que

pueden combinarse y obtener el comportamiento angular de los sietes OA 4f.

Para representar precisamente un OA, debemos usar una combinacion lineal de varias
gaussianas. La base minima consta de un STO para cada OA de capa interna y de capa
de valencia de cada atomo. La base doble zeta (DZ) sustituye cada STO de una base
minima por dos STO que difieren en sus exponentes orbitales, lo que da mejoras
importantes. Ya que cada funcion base y, en la combinacion lineal tiene sus coeficientes
variacionales determinados independientemente, los cuales constituyen los parametros

variacionales en el algoritmo variacional, en una funcion de onda con una base doble

29



zeta, el nimero de estos parametros, sera dos veces los de la funcién de onda en una
base minima. Para la base triple zeta (TZ) se remplaza cada STO de una base minima

por tres STO que difieren en sus exponentes orbitales.

La base de valencia desdoblada (SV) usa dos o mas STO para cada OA de valencia y un
STO para cada OA de capa interna (core). Es minima para los OA de capa interna y
doble o triple zeta para cada OA de valencia. De acuerdo al numero de STO empleados
para cada OA de valencia, la serie de valencia desdoblada se denomina doble Z de

valencia (VDZ), triple zeta de valencia (VTZ) y asi sucesivamente.

En una base polarizada, se afiaden STO a las funciones bases; estas STO tienen
nameros cuanticos mayores que el £ maximo de la capa de valencia del estado
fundamental del atomo, lo que permite la polarizacién de los OA; es decir, los OA se
distorsionan en su forma y tiene sus centros de carga desplazados lo cual describe mejor

las regiones de probabilidad en las moléculas.

Las funciones tipo gaussianas que se obtienen de la combinacién lineal de otras
gaussianas, g,, llamadas primitivas, se denominan gaussianas contraidas (CGTF) y se
formulan por la expresion:y, = ., d. g»- En la ecuacién anterior, g, son las gaussianas
cartesianas normalizadas o primitivas centradas en el mismo atomo y con los mismos
valores i, j, k que las otras, pero diferentes a. d,, son los coeficientes de contraccién, unas
constantes que se mantiene fijas durante el calculo. Las CGTF reducen el numero de
coeficientes variacionales a determinar, ahorrando tiempo de calculo con poca perdida de

precision si lo coeficientes de contraccion d,, se eligen bien.

La clasificacion de las bases CGTF es la misma que para las bases STO, remplazando
STO por CGTF en cada definicion. En nuestra investigaciéon se trabajé con la funcion 6-
31G (d)

e 6-31G: Cada electrén de la capa interna se describe con una combinacioén lineal de 6
gaussianas contraidas y cada electron de la capa de valencia se describe con dos
funciones, una interna formada por gaussianas primitivas y una externa con una
gaussiana primitiva.

e 6-31G* 0 6-31Gd: AfRade a la serie 6-31G seis funciones de polarizacién gaussianas
cartesianas tipo d a cada uno de los atomos desde el Li hasta el Ca, y diez funciones de
polarizacidon gaussianas cartesianas tipo f para cada uno de los atomos desde el Sc hasta

el Zn.
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Mientras mas extensa es la funcidon, mejor quedara descrito el sistema molecular; sin
embargo, al efectuar la seleccion, se debe analizar simultaneamente nivel de exactitud

versus tiempo de computo, dado el tamafio del sistema molecular.
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CAPITULO 4
DETALLES COMPUTACIONALES Y METODOLOGIA

Todos los calculos se realizaron con el paquete Gaussian09° instalado en el cluster
MIZTLI; este es un Cluster Platform HP, una supercomputadora con una capacidad de
procesamiento de 118 TFlop/s, lo que equivale a 118 billones de operaciones aritméticas
por segundo. Cuenta con 5,312 nucleos de procesamiento Intel E5-2670, 16 tarjetas
NVIDIA m2090, una memoria RAM total de 15,000 Gbytes y un sistema de
almacenamiento masivo de 750 Terabytes®’, ésta arquitectura permite ademas, que el
programa corra en paralelo, lo cual disminuye considerablemente los tiempos de calculo
respecto a una PC. Por otra parte, el Gaussian09 es un paquete computacional que
permite realizar calculos de Quimica Cuantica en varios niveles de teoria; en nuestro
trabajo se utilizd el formalismo de la Teoria de Funcionales de la Densidad, cuyo

fundamento conceptual fue expuesto en la seccién 3.2.4.

Para determinar la combinacion del funcional y base a utilizar, se realizé una validacion en
la cual fueron empleadas estructuras de grafeno tipo coroneno pristino y dopado,
mediante la sustitucion de un carbono por un nitrégeno o por un boro. Como veremos
mas adelante, éstas son estructuras representativas de los sistemas estudiados en este
trabajo, por lo que el analisis de los resultados obtenidos, permiti6 escoger la mejor

opcion de funcional y serie base que conjugara exactitud y costo computacional.

Los calculos fueron realizados por el método de cumulo finito®®””. Como sabemos, el
grafeno es un solido y por tanto tiene una celda unitaria que se repite infinitamente en el
espacio bidimensional, generando hojas o laminas que pueden disponerse en forma de
monocapa o n-capas®. En el método de cimulo finito, se selecciona un ctimulo, es decir,
un fragmento de la estructura extendida en estudio, que contenga toda la informacion
acerca de ésta, y se trata como una molécula, por lo que el formalismo empleado
corresponde al de sistemas moleculares. En el caso del grafeno, el fragmento
seleccionado fue una estructura tipo coroneno, un hidrocarburo aromatico policiclico de
féormula Cx4Hq2, compuesto de anillos aromaticos tipo benceno, como se muestra en la
figura 2. Esta estructura ha sido utilizada por varios autores, como referencia de una hoja
de grafeno, para estudiar estructuras de grafeno tipo CSi’®’!, CGe’?, 6xido de grafeno” y
BN™; ademas se han estudiado procesos de adsorcién de hidrégeno atémico ”® y
molecular’® sobre una hoja de grafeno pristino y también de la molécula de agua sobre
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una hoja de grafeno tipo BN’" y no de carbonos. El cimulo de grafeno tipo BN, fue

utilizado con éxito por Chigo™’’

para el estudio de propiedades electrénicas de hojas de
grafeno dopadas con nitrégeno y boro y de hojas tipo grafeno de nitruro de boro dopadas

con atomos de carbono.

¢ ¢

Figura 2. Estructura tipo coroneno: (a) Geometria dibujada’®; (b) Geometria construida
con un visualizador™.

El trabajo se dividio en tres etapas:

Etapa 1: validacion de la combinacion de funcional serie base a utilizar en los calculos,
utilizando cumulo de grafeno tipo coroneno pristino (C,4H¢2). Las energias de union (Ey)
(binding energies en inglés), fueron calculadas a partir de las energias obtenidas del

proceso de optimizacién, mediante el concepto de Pauling de enlace quimico®.

E, = E(CyH,,)—24E(C)—12E(H) (27)

Donde E(C,,H,,) es la energia total para el cimulo de grafeno tipo coroneno pristino y las
energias E(C),E(H) son las energias totales del carbono y el hidrégeno

respectivamente. Todas las energias son intrinsecamente negativas, por lo que una
energia negativa es indicador de que la estructura es estable. También fue utilizado como
indicador de validacién el GAP (HOMO-LUMO).

Etapa 2: Modelacion de las estructuras de grafeno dopadas con boro y/o nitrdgeno en
diferentes arreglos. Ademas de las estructuras monosustituidas, también se modelaron
estructuras disustituidas con nitrégeno, boro y nitrdgeno/boro dispuestos en posiciones
orto, meta y para, asi como estructuras trisustituidas igualmente con solo atomos de
nitrdgenos, solo dtomos de boro y combinaciones de nitrégeno/boro. En cada caso se

determiné la multiplicidad que correspondia, de acuerdo a la combinacion C-N-B-H
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existente. Igualmente, fueron determinadas, las energias de unién (Ey); la ecuacién

correspondiente, para un sistema monosusutituido con nitrégeno, tomaria la forma:

E, = E(C,;NH,,)—23E(C)— E(N)—12E(H) (28)

Esta ultima ecuacion es representativa del calculo realizado al resto de los sistemas

disustituidos y trisustituidos.

Etapa 3: Modelacion de la adsorcion del CO a la estructura de grafeno tipo coroneno.
Se realizo el acercamiento del CO a la estructura tipo coroneno por dos direcciones:

e Sobre un atomo (carbono, nitrégeno o boro, segun la estructura y las cargas

atomicas de Mulliken).

e Sobre el centro del hexagono central.
Considerando que los calculos de cargas atdmicas fueron Unicamente para establecer las
posibles posiciones de acercamiento del CO a los atomos del cimulo de coroneno y no
para hacer conclusiones finales sobre reactividades o posiciones mas favorecidas, se
decidié utilizar las cargas de Mulliken, las cuales aparecen por default en la salida de los
calculos y pueden ser visualizadas de forma muy sencilla y rapida. Como es sabido, las
poblaciones de Mulliken suelen sobrestimar las cargas atomicas, razén por la que se hizo
previamente, un estudio comparativo con las cargas de Hirshfeld, para los grafenos
monosustituidos en Boro y Nitrégeno; este estudio permitié observar que, salvo en uno o
dos atomos las tendencias eran semejantes, razén por la que consideramos adecuado
utilizar el esquema de poblaciones de Mulliken en ésta etapa exploratoria. El estudio no
se incluye por no considerarlo relevante.
Para todas las estructuras anteriores, se realizé la optimizacion completa del sistema
C,N,B;H>-CO. EIl calculo de la energia de adsorcion del CO se determiné con la
ecuacion:

E, = E(C,N, B H,CO)~E(C,N,B H,)—ECO) (29)

Donde n, m y f representan el numero de atomo de carbono, nitrdgeno y boro presentes
en la hoja de grafeno tipo coroneno. Un valor negativo de la energia de adsorcion, permite
afirmar que el proceso de adsorcion es favorable energéticamente, recordado que todas

estas energias son intrinsecamente negativas.
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Etapa 4. Evaluacién de su uso potencial como sensor.

Se analizé, si algunas de las estructuras consideradas eran potencialmente
recomendables como sensor quimico del CO; para ello se consideraron los siguientes
indices:

o Diferencia entre el Ayomo.Lumo del sistema con y sin CO adsorbido: A (Anomo-Lumo)-

o Analisis del potencial electrostatico del sistema antes y después de adsorbido el
CO. Tomando en cuenta que las zonas con densidad de carga negativa se
muestran en color rojo y las zonas con densidad de carga positiva en azul, las
zonas con densidad de carga intermedia varian de amarillo, naranja, verde, azul

cielo, etc.

Con el analisis de estos indicadores, se pudo predecir la mejor combinacion de C/N/B que
puede ser utilizada para disefiar un sensor quimico del CO. Recordemos que estos
indices estan relacionados con la capacidad del sensor quimico para cambiar la
distribucion de su carga electrénica y sus propiedades eléctricas, por la presencia de una
molécula que en este estudio fue el mondéxido de carbono (CO); de encontrar cambios en
algunos de los indicadores sefialados, como ya ha sido explicado, podriamos afirmar que
potencialmente, la presencia de CO en el material podria ser detectada a través de una

senal eléctrica.

Es importante aclarar, que en nuestra investigacioén, solo se esta reportando la posible
aplicacion potencial como sensor quimico del CO, en algunas de las estructuras
analizadas, con base en los indicadores sefalados; la construccion del dispositivo no esta

en el alcance de este trabajo.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Validacion de la combinacién funcional-base

Se realiz6 la validacion del funcional y la base, con ayuda del paquete computacional
Gaussian 09 y con base en la Teoria de Funcionales de la Densidad; utilizando el cumulo
de grafeno pristino con estructura tipo coroneno, se realizaron las optimizaciones de
geometria de acuerdo a las combinaciones de
(PW91PW91), Becke-Perdew-Wang (B3PW91) y Beck-Lee-Yang-Parr (B3LYP) con

cuatro funciones bases: 6-31G, 6-31G(d), 6-311G y 6-311G(d).

los potenciales Perdew-Wang

En la Tabla 1 se presentan los resultados de energias totales y energias de union para el
cumulo sefialado y en la Tabla 2, las energias correspondientes a los orbitales-frontera y

el gap calculado, el cual se esta comparando con el valor reportado por otros autores.

Tabla 1.Energia total y energias de union total y por atomo

Funcional y base ET(HF)/h Eunion/h Eunion/eV Eg;‘;’:’ﬁ\é
PW91PW91/6-31G -921.3712 | -7.7473 -210.82 -5.86
PW91PW91/6-31G(d) -921.5566 | -7.9327 -215.86 -6.00
PW91PW91/6-311G -921.5449 | -7.9210 -215.54 -5.99
PW91PW91/6-311G(d) | -921.7276 | -8.1037 -220.51 -6.13
B3PW91/6-31G -921.3476 | -7.7238 -210.18 -5.84
B3PW91/6-31G(d) -921.5511 -7.9272 -215.71 -5.99
B3PW91/6-311G -921.5054 | -7.8815 -214.47 -5.96
B3PW91/6-311G(d) -921.7096 | -8.0857 -220.02 -6.11
B3LYP/6-31G -921.6885 | -8.0646 -219.45 -6.10
B3LYP/6-31G(d) -921.8978 | -8.2739 -225.15 -6.25
B3LYP/6-311G -921.8644 | -8.2405 -224.24 -6.23
B3LYP/6-311G(d) -922.0718 | -8.4480 -229.88 -6.39
Ref.(79)Coroneno -—- -— -—- -6.87
Ref.(80)Hoja de grafeno -—- -— -—- -7.46
Ref.(80) Hoja de grafeno -—- -— -—- -71.74
Ref.(80)Diamante -—- -— -—- -7.50




Los resultados de la Tabla 1, indican que en todos los casos, las funciones polarizadas
dan resultados mas negativos de energia de union, siendo la 6-311G(d) la que presenta
los valores mas negativos; las energias de union por atomo estan alrededor de 6 eV; S.
Sanyal y co.?', utilizando la combinaciéon de base y funcional B3LYP//6-31+G(d,p),
obtuvieron una energia de unién de -6.87 eV para el coroneno; para una hoja de grafeno®
las energias de union por atomo estan entre 7.46 eV en un calculo de Monte Carloy 7.74
eV en un calculo DFT utilizando el funcional PBE. Finalmente, la Tabla 1 realiza la
comparacion ademas con el diamante, observandose que los cumulos tipo coroneno,
tienen menor energia de unién por atomo que la hoja de grafeno y entre el grafeno y el

diamante esta diferencia es de solo 0.6 eV aproximadamente.

Por tanto, podemos decir que la estructura tipo coroneno, presenta una elevada energia
de cohesidén y estabilidad. Notese que la hoja de grafeno tiene una energia de cohesién
mayor que el diamante, lo que corresponde con las propiedades excepcionales que tiene

este material, y de las que ya hablamos anteriormente.

En la Tabla 2 se presentan las energias de los orbitales-frontera y el gap (HOMO-LUMO),
calculado a partir de estos. Puede observarse que el funcional de intercambio vy
correlacion PW91 dio los menores errores absolutos, respecto del calculo de Kosugi y
co.%®. Estos autores, emplearon calculos basados en la TFD, con aproximaciéon LDA y
funcional de intercambio y correlacién de Perdew-Zunger; se incluye el método PAW
(projector-augmented-wave) implementado todo en el paquete Quantum Material
Simulator; este método -segun afirman los autores del reporte- “combina la versatilidad
del método LAPW? con la simplicidad del método de pseudopotenciales de onda plana
tradicional en una forma natural y brinda una exactitud comparable con los métodos LDA

mas exactos existentes, siendo ademas eficiente”.
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Tabla 2. Resultados del HOMO, LUMO y GAP de las estructuras en unidades eV.

Funcional y base Enomo/eV ELumo/Ev GAP(Hloe'\Q;)'LUMO) Abslirl::::) leV
PW91PW91/6-31G -4.9836 -2.0626 2.92 0.02
PW91PW91/6-31G(d) -4.9883 -2.0190 2.97 0.07
PW91PW91/6-311G -5.2225 -2.2930 2.93 0.03
PW91PW91/6-311G(d)| -5.2315 -2.2786 2.95 0.05
B3PW91/6-31G -5.6563 -1.4702 4.19 1.29
B3PW91/6-31G(d) -5.5874 -1.5290 4.06 1.16
B3PW91/6-311G -5.8190 -1.7053 4.11 1.21
B3PW91/6-311G(d) -5.7934 -1.7442 4.05 1.15
B3LYP/6-31G -5.4876 -1.4052 4.08 1.18
B3LYP/6-31G(d) -5.4500 -1.4131 4.04 1.14
B3LYP/6-311G -5.7249 -1.6438 4.08 1.18
B3LYP/6-311G(d) -5.6925 -1.6680 4.02 1.12
ﬁ?nf(-)lé(?u?a)aislada) T T 2.90 T

Considerando que uno de los indicadores mas importante para nosotros en este trabajo
es la diferencia HOMO-LUMO, se seleccioné la mejor combinacion de funcional y base
con base en este indicador; por otra parte, con el objetivo de optimizar los tiempos de
computo y considerando que posteriormente, ésta estructura de coroneno pristino sera
dopada con nitrogeno y boro y sobre ella se adsorbera monodxido de carbono, se
seleccioné entre las dos funciones polarizadas, la mas econdmica. De esta forma, la
combinacion de funcional y base escogido fue el funcional de intercambio y correlacion
Perdew Wang 91 (PW91)% y la funcién base 6-31G (d)®.

5.2 Estabilidad de los diferentes sistemas nitrégeno/boro-coroneno

Se modelaron cumulos de grafeno tipo coroneno, dopados con boro y/o nitrégeno y para
cada uno de ellos, fueron calculadas las energias de union para asi evaluar, la estabilidad
de los sistemas explorados. El dopaje fue de tipo sustitucional; es decir, los atomos de
nitrdgeno y/o boro ocuparon las posiciones originales de un atomo de carbono en el
cumulo pristino. Fueron calculadas estructuras monosustituidas en boro y en nitrogeno,
disustituidas con dos atomos de nitrégeno, dos atomos de boro, o con un atomo de boro y
otro de nitrégeno en un arreglo orto, meta y para, y trisustituidas con los tres atomos de
nitrégeno, los tres atomos de boro, con dos atomos de nitrégeno y uno de boro y con dos

atomos de boro y uno de nitroégeno.
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La Tabla 3, se muestran las energias totales, energias de union y energias de unién por
atomo de todas las estructuras calculadas y estas han sido ordenadas en orden
decreciente de estabilidad. Es necesario indicar que los sistemas de 2B-orto, 2B-para y la
trisustituida en nitrégenos, no estan, ya que no convergieron. En cada caso se determiné
la multiplicidad que correspondia, de acuerdo a la combinacion C-N-B-H existente,

siempre escogiendo la mas baja.

En todos los arreglos estructurales presentados en la Tabla 3 las energias de union son

negativas, lo que indica que son estables; sin embargo, excepto la estructura

monosustituida en nitrégeno que presenta una estabilidad comparable a la del coroneno

pristino, todos los demas arreglos resultaron ligeramente menos estables. Las energias

de union por atomo mas negativas y por tanto mas estables, correspondieron en orden de

estabilidad a:

o Sistemas monosustituidos (A(Eunien) = -0.02 y 0.09 eV)

¢ Disustituidos con los atomos de B y N en orto, meta y para (A(Eynion) = 0.11-0.15 eV)

o Disustituidos con dos atomos de B en meta (A(Eynion) = 0.18 eV)

o Disustituidos con dos atomos de N en para y meta, trisustituidos con un atomo de
nitrdgeno y dos atomos de boro (NBB) (A(Eynion) = 0.23 eV)

Tabla 3.Energia de los cumulos de grafeno tipo coroneno, dopados con boro y/o
nitrégeno

Cumulos E+/h Eunon/h | Eunion/eV Ep”o':';f’{;fov Aﬁfr”é”t!?nﬁ‘c),(/*?v
Coroneno-1N -938.1449325 | -7.7817 | -216.61 -6.02 -0.02
Coroneno-1B -908.2512365 | -7.8174 | -212.72 -5.91 0.09

Coroneno BN-ORTO | -924.9623759 | -7.7893 | -211.96 -5.89 0.11
Coroneno BN-META | -924.9121391 | -7.7391 | -210.59 -5.85 0.15
Coroneno BN-PARA | -924.9109886 | -7.7379 | -210.56 -5.85 0.15
Coroneno 2B-META | -894.9442100 | -7.7005 | -209.54 -5.82 0.18
Coroneno 2N-PARA | -954.7367420 | -7.6344 | -207.74 -5.77 0.23
Coroneno NBB -911.6158482 | -7.6329 | -207.70 -5.77 0.23
Coroneno 2N-META | -954.7311352 | -7.6288 | -207.59 -5.77 0.23
Coroneno 2N-ORTO | -954.7085754 | -7.6062 | -206.98 -5.75 0.25
Coroneno BNN -941.5056969 | -7.5934 | -206.63 -5.74 0.26
Coroneno 3B -881.6360757 | -7.5825 | -206.33 -5.73 0.27
Coroneno pristino | -921.5562557 | -7.9327 | -215.86 -6.00 0.00

(*) A (Eunion) = Eynion(coroneno-B/N) - Eynion(coroneno-pristino)
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Por ultimo, los menos estables fueron el 2N-disusutituido en orto y los trisustituidos BNN y
3B (A (EUNION) = 025-027)

En la Figura 3 se muestran las geometrias de las estructuras tipo coroneno
monosustituidas en nitrégeno (a) y boro (b) respectivamente, apareciendo la numeracion

de los atomos, misma que se mantiene en el resto de las estructuras calculadas.

(a) (b)

Figura 3.Geometrias optimizadas de las estructuras tipo coroneno monosustituidas en (a)
Nitrégeno (4tomo color azul) y (b) Boro (d4tomo color rosa) con la numeracion de los
atomos.

5.3 Andlisis de la distribuciéon de las cargas en los sistemas nitrégeno/boro-
coroneno

Una vez optimizadas las estructuras, se realizé un analisis del patrén de distribucion de
cargas de Mulliken, con el objetivo de explorar las posiciones mas favorecidas para la
entrada del CO.

Como es conocido, el CO es un ligante con un fuerte caracter electrodonador; es decir,
prefiere a enlazarse por medio del carbono a los sitios con densidad de carga positiva,
aunque también podria manifestar, bajo ciertas condiciones estructurales, un mecanismo

de retrodonacion® y aceptar carga.
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En la Figura 4, se presenta el diagrama por la Teoria de Orbitales Moleculares de la
molécula de CO; como se puede observar, el CO presenta un orbital HOMO de tipo o(sp)
y un orbital LUMO de tipo n*(p). Ello favorece fuertemente la donacion via electrones o
(sp) desde el HOMO del CO hacia posiciones desactivadas (cargas atomicas positivas y/o
cercanas a cero) en el cumulo de coroneno que estarian en orbitales n*; por tanto, los
sitios desactivados del grafeno serian los candidatos mas fuertes para la adsorcion del
CO; estos sitios pueden producirse por la presencia del nitrégeno y/o el boro, lo cual
analizaremos a continuacién. Se espera una interaccion de tipo ¢ (sp) — n*(p), haciendo
probable que el CO adquiera en la mayor parte de los casos, una posicién en a-top (ni

vertical ni horizontal), para favorecer el traslape.

2p

B =

C CO 0]

Figura 4: Diagrama de OM de la molécula de CO®®

5.3.1 Patrén de cargas de las estructuras nitrégeno/boro monosustituidas

La Figura 5 muestra la geometria y cargas de Mulliken de las estructuras tipo coroneno
monosustituidas en nitrogeno (a) y boro (b). Noétese que el color verde representa los
sitios con densidad de carga positiva y el color rojo los sitios con densidad de carga

negativos.

41



(a) (b)

Figura 5.Patréon de cargas de Mulliken de las estructuras tipo coroneno monosustituidas

en nitrégeno (a) y boro (b) con la numeracién de los atomos.

En la Figura 5a, se muestra la estructura tipo coroneno monosustituida en nitrogeno; la
presencia del nitrégeno de elevada electronegatividad, desactiva fuertemente (carga
positiva) las posiciones a un enlace (C3, C5 y C8) y activa ligeramente (enriquece con
carga negativa) las posiciones a dos enlaces y la posicion en para al nitrégeno (C7, C9,
C10, C6 y C16). Las posiciones a un enlace, serian las mas probables para la entrada del

CO, ya que como fue sefialado, en ésta molécula predomina el caracter electrodonador.

La Figura 5b, presenta la estructura tipo coroneno monosustituida en boro; el boro con
carga de +0.01 u.e, desactiva muy ligeramente las posiciones que también estan a un
enlace (C3, C5y C8) (q = +0.08, +0.08 y +0.008 u.e.) y hacia la periferia en mayor
medida las posiciones 2 y 14 a dos enlaces (q = +0.11 u.e.). Las posiciones C7 y C9 a

dos enlaces y C6 y C16 a tres enlaces estan ligeramente activas.

La diferencia de electronegatividad en escala de Pauling entre el boro (x = 2.0) y el
nitrégeno (x = 3.0) produce en el grafeno monosustituido en N, sitios mucho mas

desactivados que pudieran influir en una mayor energia de adsorcion del CO.

Debido a que las siguientes estructuras combinan mas de un heteroatomo se presenta el

patrén de cargas de la hoja completa de coroneno.
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5.3.2 Estructuras nitrégeno/boro disustituidas
En las Tablas 4 (a-d) y 5(a-c), se muestran las estructuras tipo coroneno disustituidas con
nitrdgenos o boros y con N/B respectivamente. Recordemos que el color verde representa

los sitios positivos y el color rojo los sitios negativos.

5.3.2.1 Estructuras tipo coroneno disustituidas con nitrégenos o boros

En la Tabla 4 se observa que las cuatro estructuras presentan hacia la periferia un patron
alternado de posiciones electrodonadoras (activadas en carga negativa y en color rojo) y
electroaceptoras (desactivadas en carga negativa y en color verde), siendo las posiciones
activadas las mas externas y unidas a los atomos de hidrégeno; sin embargo, nétese que
en el caso de los boros en meta (2B-meta) los sitios activos presentan menos carga

negativa (-0.19 u.e.), probablemente por la menor electronegatividad de este.

Las posiciones a un enlace del boro en dos sitios estan desactivadas, pero la presencia
de los dos atomos de boro, ha producido en una posicion a dos y tres enlaces de cada
uno, un patrén triangular de sitios con mayor activacién/desactivacion. Este patron
triangular esta localizado en las posiciones 9, 11, 12 y 33, el cual ha sido sefalizado en la
tabla. El sitio donde es probable que se adsorba el CO es el que corresponde al C711, con
carga de +0.22, pero junto a él esta el C9 con carga de -0.22 que podria dificultar o

impedir la entrada del CO.

Por su parte, en las estructuras con dos atomos de nitrdgeno en posiciones orto, meta y
para (2N-meta, 2N-orto y 2N-para) también se observan patrones en la periferia donde los
sitios activados y desactivados se alternan, siendo las cargas promedios de -0.21y + 0.13
(5) u.e. en los tres casos. Por otra parte, alrededor de los atomos de nitrégeno se genera
un patrén mas localizado hacia el hexagono central en el caso de las estructuras meta y
para. La forma de estos patrones ha sido senalizada en la Tabla 4 b-d, columna 2. En el
caso de la especie orto, tenemos 4 atomos de carbono involucrados en el patron
localizado alrededor de los atomos de nitrdgeno con cargas de +0.42 u.e.(C2 y C5) y
+0.32 u.e.(C7 y C8) mientras que en la especie para hay involucrados 6 atomos de
carbono con cargas de +0.43 u.e.(C5y C30) y +0.28 u.e.(C3, C7, C8 y C9) y finalmente
en la especie meta, hay involucrados 7 atomos de carbono con una variabilidad mayor de
cargas: +0.58 (C3), +0.38 u.e.(C5 y C25), +0.24 u.e.(C8 y C10) y +0.16u.e.(C14 y C30).

Podemos concluir, que en las estructuras tipo coroneno disustituidas con dos atomos de

nitrogeno y 2B-meta, todas las estructuras potencialmente podrian propiciar la adsorcion
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del CO y la transferencia de carga, ya que hay disponibilidad de sitios desactivados en

todo el centro de la hoja.

Tabla 4. Geometrias optimizadas (columna 1), patrén de cargas de Mulliken (columna 2) y
posiciones de cargas mas relevantes (columna 3), de las estructuras de coroneno
disustituidos con dos boros en posicion meta (a) y dos nitrogenos en posicion meta (b),

orto (c) y para (d).

Geometria Patron de cargas ValorejedlslSlallili(geans/li:mlcas
? 9 Patron alterno en periferia
‘e o @ o ?° (Promedios)
‘ Sitios activados: -0.19
a9 _D
: 9 9 :’ Sitios desactivados: +0.13
: D A
A" Ba" 2n @ 9
d_O o Patron triangular
Ak A" at Sitios activados:-0.22(C12 y C33) y C9
(;) JBumeta Sitios desactivados: +0.22 (C11)
9 9 Patrén alterno en periferia
2 J” ‘4 @° (Promedios)
4 ; Sitios activados: -0.21
o 0 0 _ 9
9 9 9 9 Sitios desactivados: +0.13
290992
@ ‘ ; Patron alrededor del dopaje
Ak AR Sl Sitios activados: ---
9 ? Desactivados:+0.58,+0.38,+0.24,+0.16
(b) 2N-meta (C3, C5, C25, C8, C10, C14, C30)
2 9 Patrén alterno en periferia
s‘/J ‘,J o’ (Promedios)
2.9 _ 0 _@ Sitios activados: -0.21
: : : ? Sitios desactivados: +0.13
0P ‘,d @ 5 Patrén alrededor del dopaje
° f Sitios activados: ---
(c) 2N-orto Sitio desactivados: +0.42, +0.32
(C2, C5,C7,C8)
? 9 Patron alterno en periferia
9 ’,a‘ ‘,J @ 9 (Promedios)
2 _‘) ¥ ) I o’ S?t?os activad.os: -0.21
9 9 9 1 Sitios desactivados: +0.15
,,J ’/J ?.0 )
e 2 9 Patron alrededor del dopaje
I 9 ? Sitios Activados: -
; 2; Sitio Desactivados: +0.43, +0.28
(d) 2N-para (C5, C30, C3, C8, C7, C9)
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5.3.2.2 Estructuras tipo coroneno disustituidas con un atomo de nitrégeno y un
atomo de boro

Las estructuras modeladas correspondieron a un dtomo de boro y un atomo de nitrégeno
en posiciones meta, orto y para. En todos los casos, se mantiene el patron alterno de
cargas negativas y positivas (sitios activados y desactivados) ya sefalado en la seccién

anterior, con un promedio de -0.20 y +0.13, muy parecido a los casos anteriores.

La especie meta (2NB-meta) presenta una variabilidad ligeramente mayor en las zonas
desactivadas del patrén alterno de cargas que se extiende en las zonas mas externas de
la estructura coroneno; esto se puede relacionar por la posicion del boro; las posiciones
van desde las mas activadas que son las mas alejadas del boro, hasta las mas cercanas
al boro con carga casi cero incluido el propio atomo de boro. Puede observarse de nuevo
el patrén triangular mas localizado rodeando al atomo de nitrégeno, el cual se sefiala en la
Tabla 5 mediante un cuadro gris. Este patron sefala las mayores cargas positivas que
corresponden a 0.40 u.e sobre el C5 y +0.23 y +0.24 sobre los C8 y C3. Las posiciones

alrededor del boro, incluyendo este atomo presentan carga cero.

La especie orto (2NB-orto) también presenta variabilidad significativa en las zonas
desactivadas del patron alterno de cargas; esto se puede relacionar igualmente por la
presencia del boro en posicién contigua al nitrégeno, lo cual desactiva altamente al boro
(+0.157 u.e.), genera carga cero, en los carbonos C7, C9 y C10 y una posicién algo mas
activada del C30 (+0.21). El patrén triangular mas localizado se reduce a dos atomos: el
C5 con carga de +0.36 y el C3 con carga de +0.19, ambos a un enlace del nitrégeno; el

tercero en el patrén es el atomo de boro.

La especie en para (2NB-para), por estar el boro en la posicién mas alejada posible, en el
patrén alterno de cargas los sitios desactivados no presentan variabilidad. Ademas, puede
identificarse un patron triangular mas localizado rodeando al atomo de nitrégeno, el cual
se sefala en la Tabla 5 mediante un cuadro gris. Este patron exhibe las mayores cargas
positivas, las cuales corresponden a 0.42 u.e sobre el C5 y +0.19 sobre los C3 y C8. Las

posiciones alrededor del boro, incluyendo este atomo presentan carga cero.

Todas las especies disustituidas con boro y nitrégeno, presentan un patrén de cargas muy
semejante: patron alterno en la periferia y patron triangular localizado alrededor del atomo
de nitrogeno. Las posiciones mas desactivadas se localizan contiguas al atomo de

nitrégeno y presenta cargas semejantes en todos los casos.
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Tabla 5. Geometrias optimizadas (columna 1), patron de cargas de Mulliken (columna 2) y
zonas de cargas mas relevantes (columna 3), de las estructuras de coroneno disustituidos
con un boro y un nitrégeno en posicién meta (a), orto (b) y para (c).

Valores de cargas atémicas

Geometria Patrén de cargas de Mulliken/u.e.
9 9 Patrén alterno en periferia
d‘,d ‘/J o (Promedios)
2 9 @ @ ., Sitios activados: -0.20
: 9 99 Sitios desactivados: +0.18 a 0.08
.9 _@ Patréon alrededor del dopaje
” j ¥ 9 Sitios activados: ---
(a) ONB-meta Sitio desactivados: +0.40,+0.23(4)
9 9 Patron alterno en periferia
9 2 @ 9 o’ (Promedios)
v B @ _@ . Sitios activados: -0.20
9 9 9 9 Sitios desactivados: +0.17 a 0.05
o ® @ - | @ 9 @ o,
@ @ @ Patron alrededor del dopaje
R R i Sitios activados: ---
(l;') ZN’B-orto Sitio desactivados: +0.36,+0.19
3 9 Patron alterno en periferia
1 e (Promedios)
N W Sitios activados: -0.20
9 9 9 ?" Sitios desactivados: +0.13
@ 9 @
““9%9%9% : |
% ‘ | Patron alrededor del dopaje
TP 4 ‘*‘ ? Sitios activados: ---

Sitio desactivados: +0.42,+0.19

L8
(c) 2NB-para

En resumen, podemos decir que estas tres estructuras tienen posibilidades de interactuar
con la molécula de CO; mientras la forma para, presenta en el patrén localizado alrededor
del nitrégeno el sitio mas desactivado (+0.42), la formas orto y meta, presentan sitios mas
desactivados que el cumulo dopado en posicién para, en el patrén alterno de la periferia
(+0.18 y +0.17) versus +0.13. Hay una sinergia en la combinacion N-B, pues la zona de
sitios desactivados (C3, C5 y C8), estd mas localizada, especificamente a un enlace del

nitrégeno.

5.3.3 Estructuras B/N trisustituidas

En la tabla 6 (a-d) se muestran las estructuras tipo coroneno trisustituidas con boro (BBB),
dos boros un nitrogeno (NBB) y dos nitrdgenos un boro (BNN). Las tres estructuras
presentan el patron de cargas alternos en la periferia, pero en la estructura trisustituida

con boros los sitios presentan la mayor activacion/desactivacion, al igual que ocurrié en la
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estructura disustituida con dos boros quedando en este caso los carbonos del hexagono

central practicamente neutros (+0.02 y +0.03).

Tabla 6. Geometrias optimizadas (columna 1), patrén de cargas de Mulliken (columna 2) y
zonas de cargas mas relevantes (columna 3), de las estructuras de coroneno trisustituidos
en boro (a), con dos boros y un nitrégeno (b) y con dos nitrégenos y un boro (c).

Valores de cargas atémicas

Geometria Patron de cargas de Mulliken/u.e.

Patron alterno en periferia
(Promedios)

Sitios activados: -0.19
Sitios desactivados: 0.10

Patrén alrededor del dopaje
con nitrégenos
Sitios activados: ---

Sitio desactivados: ---

Patron alterno en periferia
(Promedios)

Sitios activados: -0.19
Sitios desactivados: 0.09

Patron alrededor del dopaje
con nitrégenos

Sitios activados: ---

Sitio desactivados:+0.41,+0.23

Patrén alterno en periferia
(Promedios)

Sitios activados: -0.20
Sitios desactivados: 0.09

Patron alrededor del dopaje
con nitrégenos

Sitios activados: ---

Sitio
desactivados:+0.57,+0.38,+0.22

(c) BNN

En las estructuras BNN y NBB, debe resaltarse el patron de triangulo localizados
alrededor de los atomos de nitrdgenos con sitios desactivados, un efecto de sinergia que
se observa cuando se sustituyen atomos de nitrégeno y boro en la estructura. En estos
casos, la presencia de dos nitrégenos produce sitios mas desactivados alrededor de estos
elementos que cuando hay solo un nitrégeno.
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En el primer caso (NBB), las cargas positivas corresponden a 0.41 u.e sobre el C5y +0.23
sobre los C3 y C8; en el segundo caso (BNN), el patrén de cargas positivas es mas
extendido, presentandose cargas positivas de +0.57 u.e sobre el C10, +0.38 sobre los
carbonos C11y C25 y +0.22 sobre los C3 y C8.

Podemos observar que el patron de cargas alternas (activadas y desactivadas) es muy
similar en los sitios con carga negativa, lo que nos dice que esta dominando un efecto de
migracién de la carga hacia la periferia (borde) de la estructura. En los sitios desactivados
debe destacarse las estructuras con el boro monosustituido y los disustituidos como los

mas desactivados.

Los patrones de carga alrededor del(los) atomos(s) de nitrégeno generan posiciones
desactivadas en los carbonos C5, C3 y C8, excepto en la estructura BNN donde se
pueden mencionar ademas los carbonos C10, C11 y C25 y no esta el C5. La posicién en
el carbono C2 también esta presente en los monosustituidos y en el disustituido con
nitrégenos en orto; el C11 en el disustituido con boros en meta y las posiciones C25 y C30
en los disustituidos con nitrogenos en las posiciones meta y para respectivamente. Todas
estas posiciones deben ser las mas favorecidas para la interaccién con CO. Como puede
observarse todas las estructuras presentadas tienen condiciones favorables para la

adsorcion del CO.

5.4 Estudio de la interaccion del monéxido de carbono con el cimulo de grafeno
tipo coroneno

El estudio de cargas permitié tener una idea de las zonas por donde preferencialmente, se
acercaria la molécula de CO, por lo que el siguiente paso fue determinar la distancia

aproximada de acercamiento del CO.

5.4.1 Estimacion de la distancia de interaccion con el CO
Para determinar la distancia aproximada CO-Coroneno, se optimizd parcialmente el
sistema CO-coroneno pristino (CO-C,4H+,) partiendo de diferentes distancias fijas del CO

a la hoja del coroneno como se indica en la Tabla 7.

Como se puede observar en la tabla sefalada, entre 2.8 y 1.8 A la energia va
aumentando y en 2.8 y 3.0 A, se encuentran los valores mas negativos; para estos dos
valores la energia solo cambia en la tercera cifra, es decir que la diferencia en la energia

total entre d=3.0 y d=2.8 es muy pequefia, de 2.3x10™ h (equivalente a 6.31 x 107 eV), por
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lo que la energia comienza a estabilizarse; de ésta forma, se decidié que la distancia
inicial para realizar la optimizacion del complejo CO-C,4H, seria de 2.8 A. Este resultado
nos permite adelantar, que la interaccién podria ser de tipo van der Waals®®, por lo que se

presume un proceso de fisisorcion.

Tabla 7. Energia total del coroneno para diferentes distancias entre el CO-Cy4H1;

Distancia/A Erora/h
1.5 No convergi6d
1.8 -1051.2710578
2 -1051.3356309
2.5 -1051.4013322
2.8 -1051.4110934
3 -1051.4134125

5.4.2 Estudio de la interaccion entre la molécula de CO y las estructuras tipo

coroneno con diferentes sustituciones B/N

En la Tabla 8, se presentan las distancias del carbono del CO al sitio atdbmico mas cercano
en la hoja de grafeno, asi como la energia total en hartrees del complejo CO-B/N-coroneno
y la energia de adsorcién del CO calculada segun la ecuacion (29) del Capitulo 4 (en eV y
meV). Es importante recordar que para cada estructura se realiz6 un acercamiento sobre
las posiciones mas desactivadas de la hoja de coroneno y sobre el centro del hexagono

central.

Como se puede observar, el sistema monosusutituido N-coroneno (E.qs = 1040.7 meV)
presenta la mas elevada energia de adsorcion en comparacion con los demas, cuyas
energias abarcan entre 64 a 102 meV; unido a ello, las distancias CO-coroneno estan entre
3.28 y 3.50 A, un rango muy similar al encontrado por Rad y co.%, resultado que indica,
una interaccion débil y permite confirmar que probablemente estamos ante un proceso de
fisisorcion. Particularmente las estructuras trisustituidas (3B, BNN y NBB) presentaron
también elevadas energias de adsorcion con valores cercanos a 100 meV, junto con una de
las entradas en disusutituido N/B-meta; las estructuras trisustituidas bidimensionales del
tipo BNN actualmente presentan aplicaciones importantes en electronica ya sea en
estructuras bidimensionales tipo grafeno (hojas) o unidimensionales (nanoalambres)®!, por
lo que existen antecedentes interesantes que permite pensar en que pueda tener
propiedades como sensor quimico, por su capacidad de mover carga en la estrucutra.
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Le siguen como interaccion mas favorecida, la que se produce en los disusutituidos con

N/B-orto y N/B-para, con energias de adsorcion cercanas a 90 meV. Continuan las

disustituidas en nitrégeno, siendo las mas favorecidas la sustitucion orfo y para con

energias mayormente entre 80-90 meV.

Por ultimo tenemos a las estructuras disusutituidas con los atomos de nitrégeno en meta,

los atomos de boro en meta y la monosusutituida en boro con energias cercanas a 80 meV,

aunque deben mencionarse algunas entradas en la disusutituida con los atomos de

nitrégeno en meta con energias cercanas a 70 meV.

Tabla 8. Muestra la energia de enlace de la estructura coroneno dopada con B, N y/o BN
(eV) caundo se afiade el gas de estudio CO en los sitios positivos.

ST|p_o de Distancia/A E+/h Eads (CO)/ eV | Eads (CO)/ meV
ustituciéon
B-CO 3.28, 3.48, 3.50 -0.0030 -0.0813 -81.3
N-CO 3.39,3.50,3.56 -0.0382 -1.0407 -1040.7
2BmCO 3.24,3.48, 3.43 -0.0030 -0.0808 -80.8
2NmCO 3.20, 3.34 -0.0028 -0.0764 -76.4
oNmco | 339 3'43’537'53’ 354, | 00026 -0.0707 -70.7
2NmCO 3.48, 3.49, 3.37 -0.0024 -0.0642 -64.2
2NoCO 2.94, 3.44, 3.32 -0.0034 -0.0920 -92.0
2NoCO 3.30, 3.39, 3.45 -0.0026 -0.0720 -72.0
2NpCO 3.16, 3.33, 3.35, 3.39 -0.0032 -0.0860 -86.0
2NpCO 3.26, 3.30, 3.49 -0.0031 -0.0847 -84.7
3.36(B), 3.46(N), 3.36, i
2NBmCO 3.47, 3.54. 3.55 -0.0036 -0.0974 97.4
2NBoCO 3.20(B), 3.45(C9) -0.0035 -0.0940 -94.0
] 4.46(B), 348(C7yC9), | _ ] ]
2NBp-CO 3.50(C3 y C8), 3.52(N) 0.0034 0.0914 91.4
3B-CO 3.50(C8) 3.67(B9) -0.0036 -0.0984 .98.4
] 3.28(B), 3.46(N), 3.35 | _ ] ]
BNN-CO (C3y C8)y 3.50 (C-10) 0.0038 0.1028 102.8
3.48(B), 3,49(N),
NBB-CO 3.47(C3y C8), -0.0037 -0.1006 -100.6
3.50(C10)
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Obsérvese que la combinacién N/B favorece altamente el proceso de adsorcion; esto nos
indica, que en estos casos abundan sitios desactivados donde la transferencia de carga

del CO via electrones o a la hoja de coroneno es muy efectiva.

Debe sefialarse que en la Tabla 8, solo se han considerado aquellas estructuras que
convergieron y dieron energias de adsorcién negativas, o que indica que el proceso de
adsorcion esta favorecido energéticamente; también en algunos casos, varias opciones

de acercamiento del CO convergieron en estructuras equivalentes.

A continuacion, algunos detalles sobre el proceso de adsorion del CO en las estructuras

mencionadas en la Tabla 8.

5.4.2.1 Adsorcion del CO sobre la estructura de coroneno monosustituidos con
nitrégeno.

Como ya se sefnald, en la Tabla 8 resalta el caso de ésta estructura que presenta una
energia de adsorcién extremadamente alta, en comparacion con el resto de las
estructuras. Como se observa en la Figura 6, la explicacion puede deberse a una
coordinacién del CO tipo three-fold, es decir tricoordinada unido a posiciones muy
desactivadas que ya analizamos en la seccién 5.3.1 y donde se encontraron cargas de
+0.42 y +0.38 u.e, lo cual favorece una efectiva transferencia de carga; sin embargo, las
distancias estan entre 3.39 y 3.56 A, por lo que la interaccién, aunque favorecida sigue
siendo del tipo adsorcién fisica; como ya se sefiald, S. Rad y co.® han reportado
distancias muy parecidas desde 3.21 a 3.46 A. A los efectos de considerar una interaccion
de tipo fisisorcion hemos considerado como criterio, distancias C(CO)-C(coroneno)

menores a 3.6A.

5.4.2.2 Adsorcion del CO sobre la estructura de Coroneno monosustituidos con
boro.

En contraposicion con el caso anterior donde la energia de adsorciéon es de -1.040.7 meV,
en este caso la energia de adsorcion fue de las menores con -81.3 meV. Aunque se
observa en la Figura 7, que el CO se coordina con dos carbonos y el boro a distancias
menores que en el caso anterior, las posiciones no estan tan desactivadas, siendo las
cargas de Mulliken en los atomos de carbono coordinados al CO de 0.008 u.e. y 0.08 u.e

y en el boro de +0.01 u.e. lo que no garantiza una efectiva transferencia de carga.
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Figura 6. Coordinacién del carbono (CO) con tres carbonos de la hoja de coroneno
monosustituida en nitrégeno (N-CO)

En este caso, el boro prefirié la tri-coordinacion con tres posiciones desactivadas
consecutivas, dejando fuera la posicién 5, la cual tiene un entorno muy activado (C6 y
C16 con cargas de -0.18 u.e); esto situa al CO en el centro del hexagono central. Lo
anterior nos dice que no solo es importante para la adsorcion del CO que existan
posiciones desactivadas, sino que también cuenta el entorno de esa posicion; es decir,
una posicién muy desactivada rodeada por posiciones cercanas activadas esta menos

favorecida.

Otro aspecto importante es que la tri-coordinaciéon es un elemento importante para una
mayor interaccién del CO con el grafeno y asi obtener mayores energias de adsorcion. En
estos casos, debemos esperar una mayor transferencia de carga y mejores condiciones

para ser usado como sensor quimico del CO.

5.4.2.3 Adsorcion del CO sobre la estructura de coroneno disustituidos con dos
atomos de boro en posiciéon meta.
La Figura 8, muestra que, aunque el C11 (q=+0.22), es el mas desactivado, este no es el

sitio por donde entra el CO.
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Figura 7. Coordinacion del carbono (CO) con el boro y dos carbonos de la hoja de
coroneno monosustituida en boro (B-CO)

Lo anterior se debié a que el C11 se encuentra rodeado de los carbonos 9, 12 y 33 muy
activados en densidad electrénica (q= -0.22, -0.18 y -0.08 u.e), un entorno adverso, que

como ya analizamos en la seccién 5.3.2.1 dificultd la entrada de CO.

Al igual que analizamos en la seccién anterior, un entorno con densidad de carga negativa
no es favorable para la entrada del Co a un sitio desactivado. En este caso, el CO se
movio hacia uno de los atomos de boro, coordinandose al boro y a los C5 y C3 con
distancias de 3.24, 3.48, 3.43 respectivamente. Como se puede ver de la Tabla 8, las
distancias son ligeramente menores a las del boro-monosustituido, lo cual explica la
mayor energia de adsorcion. Nétese que de nuevo, el CO prefiere entrar en posiciones

desactivadas, con un entorno desactivado.
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Figura 8. Coordinacion del carbono (CO) con un atomo de boro y dos carbonos de la hoja
de coroneno monosustituida en boro.

5.4.2.4 Adsorcion del CO sobre la estructura de coroneno disustituido con dos

atomos de nitrégeno en posiciones meta, orto y para.

En la estructura con los atomos de nitrégeno en posicién meta, si observamos la Tabla 4,
el patrén de sitios desactivados se extiende alrededor del hexagono central (C3, C5 y
C10) y hacia la periferia (C5, C14, C25 y C30). En este caso, se favorecio la entrada al
centro del hexagono central tricoordinado a los atomos de carbono C3, C8 y C10 (E=-70.7
y -64.2 meV) y sobre el C10 (E=-76.4 meV), como se muestra en la Figura 9. Como se

puede apreciar de los valores de energia, no de las entradas mas favorecidas.
Los atomos de carbono C5, C14, C25 y C30, a pesar de estar desactivados, no fueron

posiciones favorecidas, ya que por estar en la periferia, tienen sitios consecutivos

activados en densidad de carga negativa, por lo que el entorno no es favorable.

54



La Figura 10 muestra los resultados relacionados con las dos posibles entradas para la

estructura con los atomos de nitrégeno en posicion orto.

E(ads)=-64.2 meV E(ads)=-70.7 meV E(ads)=-76.4 meV

Figura 9.Adsorcion del CO a la estructura coroneno disustituida con nitrégenos en
posicion meta

La Tabla 4 indicé a los carbonos C2, C5, C7 y C8 situados alrededor de los atomos de
nitrégeno, como las posiciones desactivadas con +0.42 u.e (C2 y C5) y +0.32 (C7 y C8).
En este caso se realizé el acercamiento sobre los dtomos de carbono C5 y C7. Obsérvese
que la estructura con la energia de adsorcion mas negativa (E.s = -92 meV)
correspondidé a la posicion mas desactivada (q=+0.42); sin embargo el CO se movid,
quedando coordinado a los dos nitrégenos con distancias de 2.94 y 3.44 A; esto pudo
suceder porque el oxigeno a su vez quedo coordinado también al C5 con una distancia de
2.94 Ay la distancia N-N aumento, lo cual cambi6 todo el patron de cargas existente. Este
es el unico caso en que el CO deja de estar en posicion atop (el carbono mas cerca del
plano de la hoja de coroneno y el oxigeno mas arriba) para pasar a una posicién casi
paralela a la hoja de coroneno. La otra estructura (entrada por el C7), presento al carbono
del CO tricoordinado a los atomos de carbono C7, C25 y C10 y es la de energia de

adsorcion mas baja (Eags = -72 meV).

Finalmente, la Figura 11 presenta la adsorcion del CO con los nitrégenos en posicion
para; este arreglo presenta posiciones desactivadas alrededor del hexagono (C3, C5, C7,
C8, C9y C30), por lo que el CO se acercé a estas posiciones mas desactivadas, ya fuera
sobre un atomo de carbono, una linea de enlace o el centro del hexagono, observandose
que en la estructura final, el CO traté de buscar mas de una coordinacion. De esta forma,
el CO quedod en un caso, sobre una linea de enlace en forma tricoordinada con los C2, C3
y C7; y en el otro caso, el CO quedé en paralelo con el atomo de carbono sobre la linea

de enlace C9-C8 y el oxigeno en la linea de enlace C8-C4, quedando C8 coordinado tanto
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al carbono como al oxigeno del CO. Estas estructuras no son las mas favorecidas, con

energias de adsorcion de 86.0 y 84.7 meV.

Como se puede apreciar, la combinacion de dos nitrégenos, al generar un patrén de carga
mas deslocalizado, puede situar preferentemente al CO, dentro de un hexagono o sobre
una o mas lineas de enlace, tanto en atop como casi en paralelo, tricoordinado y hasta
hexacoordinado, produciéndose incluso la interaccién del oxigeno del CO con algun

carbono de la hoja de coroneno.

E(ads)=-92.0 meV E(ads)=-72.0 meV

Figura 10.Adsorcion del CO a la estructura coroneno disustituida con nitrégenos en
posicién orto

E(ads)=-84.7 meV E(ads)=-86.0meV

Figura 11.Adsorcion del CO a la estructura coroneno disustituida con nitrégenos en
posiciéon para
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5.4.2.5 Adsorcion del CO sobre la estructura de coroneno disustituido con un atomo
de boro y un atomo de nitrégeno en posiciones meta, orto y para.

Como se observa en la Tabla 5, estas tres combinaciones produjeron un patrén de
distribucion de la carga muy parecido, por lo que los resultados en cuanto a energias de
adsorcion (ver Tabla 8), fueron muy semejantes como se observa en la Figura 12; los
carbonos B/C3, C5 C8 situados alrededor del atomo de nitrégeno, fueron los mas
desactivados. La combinacion meta situa al CO en el centro del hexagono, mas cerca del
boro y del C3 unido a él; la combinacion orto situa al CO sobre la linea de enlace B-C7 y
en la combinacion para, el CO se localiza de nuevo en el centro del hexagono central mas
cerca del boro y de los dos atomos de carbono unidos a él. En las tres geometrias hay
una tendencia del CO a coordinarse con el Boro, el cual queda desactivado por la

presencia del nitrégeno.

9 9 9 9
J ;/\k JJ ¥ ‘//J ‘,,J ‘,J
250997 %9790 9
» & 0 9, ,0 080 0
o 99T 9 4
J d J J
E(ads)=-97.4 meV E(ads)=-94.0 meV E(ads)=-91.4 meV

Figura 12. Adsorcion del CO a la estructura coroneno disustituida con un atomo de
nitrdgeno y otro de boro situados en posiciones meta, orto y para

La combinacion B-N es muy favorecida para el entrada del CO, con energias de adsorcion

cercanas a 100 meV.

5.4.2.6 Adsorcion del CO sobre la estructura de coroneno trisustituido con un
atomo de boro y dos atomos de nitréogeno, dos atomos de boro y uno de nitrégeno
y 3 atomos de boro.

La Figura 13 presenta las estructuras trisustituidas BNN y NBB; en los dos casos el CO se

localizd, al igual que en los tres casos anteriores, en el centro del hexagono central mas
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cerca del(los) atomo(s) de boro(s), por ser una zona mas desactivada que en las

cercanias del(los) atomo(s) de nitrégeno(s).

Por tanto, las distancias entre el carbono del CO y los atomos de boro son de 3.28 A para
la estructura BNN y 3.48 A para la estructura NBB. La distancia a los 4tomos de carbono
unidos a los atomos de boro es de 3.35 A para la estructura BNN y de 3.47 Ay 3.50 A

para la estructura NBB, estas son estructuras hexacoordinadas.

E(ads)=-102.8 meV E(ads)=-100.6 meV

Figura 13.Adsorcion del CO a la estructura coroneno trisustituida con las combinaciones
BNN y NBB

Finalmente, la Figura 14(a) presenta el caso de la estructura trisustituida con 3 atomos de
boro; como se puede observar, el CO se localiza en la linea de enlace B9-C10; la
presencia de tres boros situados simétricamente en el hexagono se contrapone al hecho
de que el CO no se situa equidistante de ellos, lo cual provoca que la hoja de coroneno
pierda su planaridad, como se puede observar en la figura 14(b). Este hecho, podria
impactar significativamente en un cambio drastico de la distribucion de la carga y la
conductividad del material, lo cual convertiria a esta estructura en un buen candidato para

su utilizaciéon como sensor.

En resumen, podemos sefialar en primer lugar que todos los tipos de sustitucion

considerados resultaron favorables para la adsorcion del CO lo cual es el primer requisito
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para considerar a este tipo de materiales dopados con B y/o N potencialmente aplicables

como sensor quimico del CO.

,fo, 20
J‘/"‘/J.‘)‘/J 53.49A
J,)‘/ JJ‘/J LWL P SIS

Pad e

Figura 14.Adsorcion del CO a la estructura coroneno trisustituida con 3 atomos de boro

Sin embargo, se observo cierta selectividad en la posicién del CO, la cual depende, no
solo de la existencia de sitios desactivados en la hoja de coroneno sino del entorno
electronico existente alrededor de esos sitios. La combinacion trisustituida BNN y NBB,
asi como las combinacion disustituida B/N y la monosustituida en N fueron las mas

favorecidas para adsorber al CO.

En la siguiente seccidn se analizara el segundo requisito a cumplir por un material que
potencialmente puede ser utilizado como sensor quimico: la magnitud del cambio en sus

propiedades eléctricas por la entrada de la molécula sustrato.

5.5 Efecto de la entrada del CO en la distribucion electronica y la conductividad del
CO.
Para analizar el segundo requisito, se utilizd como indicador la diferencia en el gap

(HOMO-LUMO) antes y de después de la entrada del CO en la hoja de coroneno: A

(Aromo-Lumo)-

La Tabla 9 presenta los valores de A (Anomo-Lumo); €n la uUltima columna, se presentan los
valores en meV, para facilitar el analisis. En los casos de las estructuras 2NmCO, 2NoCO
y 2NpCO, se tomaron las geometrias que correspondieron a las energias de adsorcion del

CO mas negativas segun la Tabla 9.
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Como puede observarse, el mejor candidato para ser utilizado como sensor quimico del
CO, por producir un mayor cambio en el A (Ayomo-Lumo) fue la estructura de coroneno con
dos atomos de nitrégenos en posicion orto (2NoCO) con un valor de 89.8 meV, seguida

de la estructura de coroneno trisustituida con atomos de boro (3B) con 55 meV.

En el caso del mejor candidato a sensor quimico (coroneno-2NoCO), coincide con un
caso en el que, como se describié en la seccidn 5.4.2.4, el carbono del CO quedod
coordinado a los dos nitrégenos y el oxigeno a dos carbonos a distancias entre 2.9 y 3.0;
este es el Unico caso en que hay dos nitrdgenos enlazados en la estructura de coroneno,
por lo que, al acercarse el CO, se observo que la distancia N-N aumenté de 1.48 A en el
coroneno sin CO a 1.49 A y uno de los nitrégenos se movié quedando fuera del plano de
la hoja de coroneno, como puede observarse en la Figura 15. En el caso de la estructura
coroneno-3B, como se discutié en la seccion anterior (ver Figura 14), la hoja de coroneno

perdié su planaridad.

Figura 15. Vista lateral de la estructura coroneno-2NoCO

Le siguen en desempefio como sensor quimico, aunque en menor escala, la estructura
monosustituida en boro, disusutituidas con dos nitrdgenos en posicion para, disustituida
con un atomo de nitrégeno y un atomo de boro en posicién meta y la trisustituida con un

nitrégeno y dos boros.

Las Figuras 16, 17 y 18, presentan los potenciales electrostaticos para las estructuras
mejores candidatas como sensor quimico (coroneno-2NoCO, coroneno-3B) y las
regulares (muestra de tres) (coroneno-2Np, coroneno-2NBm y coroneno-NBB) en
contraposicion con las que tendrian menor desempeno (coroneno-BNN, coroneno-2Bm vy
coroneno-2NBo) (muestra de dos).
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Tabla 9. E(HOMO), E(LUMO) y Anxomo.Lumo de los sistemas CO-coroneno con diferentes
sustituciones B/N y en la columna 5 el A (Abomo-Lumo) S€gun la ecuacién mostrada (*)

Ariomo-Lumo

Atowmo-

Tipo de Sustitucion c/CO L unoS/CO A(Anomo-Lumo )/ eV A(Anomo-Lumo)/meV
B-CO -2.6740 -2.7042 0.0302 30.2
N-CO -0.5423 -0.5445 0.0022 22

2Bm-CO -0.3807 -0.3829 0.0022 2.2
2Nm-CO-a -0.4242 -0.4321 0.0079 7.9
2NoCO-a -0.6784 -0.5886 -0.0898 89.8
2NpCO-a -0.2253 -0.1973 -0.0280 28.0
2NBm-CO -1.8163 -1.7932 -0.0231 23.1
2NBo-CO -2.3407 -2.3431 0.0024 24
2NBp-CO -1.8411 -1.8245 -0.0166 16.6
3B-CO -0.0612 -0.0063 -0.0550 55.0
BNN-CO -0.6441 -0.6449 0.0008 0.8
NBB-CO -1.8843 -1.8609 -0.0234 234

(*)A (AHOMO-LUMO): AHOMO-LUMO (Coroneno B/N con CO) - AHomo-Lumo (Coroneno B/N sin CO)
Los valores positivos del A (Anomo-Lumo) indican reduccion del gap con la entrada del CO y
aumento de la conductividad.

De las Figuras 16, 17 y 18 se puede concluir que en las estructuras de la Figura 15 se
observa un cambio importante en la distribucion de la densidad electrénica, no solo en la
parte central de la hoja de coroneno, sino en la periferia; obsérvese que las zonas con
densidad electrénica (rojo-amarillo) cambian y definen por tanto, este comportamiento. Las
estructuras en la Figura 16 presentan cambios mas ligeros en la periferia y por ultimo en la
Figura 17 ya no se observan cambios en la zona rojo-amarilla de la periferia. En la migracién
de la carga producto de la entrada del CO, la zona de la periferia tiene el mayor impacto,
producto del efecto de borde por los enlaces C-H, al que ya hicimos referencia
anteriormente, unido a la existencia del patrén de alterno de cargas negativas y positivas,
donde como se recordara, las cargas negativas correspondian a los atomos de carbono

unidos a los hidrégeno.
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Figura 16. Potenciales electrostaticos para los de mejor desempefio como sensor quimico
del CO: coroneno-2No (arriba) ycoroneno-3B (abajo)

Figura 17. Potencial electrostatico para los de desempefio medio como sensor quimico del
CO: coroneno-2Np (arriba), coroneno-2NBm (centro) y coroneno-NBB (abajo)
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Figura 18. Potencial electrostatico para los de peor desempefio como sensor quimico del
CO: coroneno-2NBo (arriba) y coroneno-BNN (abajo)

Por otra parte, las Figuras 19, 20 y 21, presentan el mapeo de densidad de probabilidad del
orbital HOMO. Notese, en general (excepciones como el 3B-coroneno), existe una pequefia
regién de probabilidad sobre la molécula del CO, lo cual indica que como resultado de la
interaccién entre el orbital HOMO-o del CO vy el orbital LUMO-1* de la hoja de coroneno, se
formé un nuevo orbital HOMO correspondiente al nuevo complejo coroneno-CO formado y

la molécula de CO es parte de esa regién de probabilidad.

Lo anterior confirma que el CO buscé la orientacion adecuada que propiciara la interaccion
orbital, que en este caso fueron, como ya se sefial6 las orientaciones a-fop y casi paralela.
La Figura 22 presenta una vista lateral de algunas estructuras como ejemplo, mostrando
esas orientaciones y las diversas coordinaciones de 2 a 6 observadas con participacién y no

del oxigeno del CO.
En el caso de la estructura coroneno-3B, recordemos que se produjo una pérdida de la

planaridad de la estructura de coroneno, con lo cual en el nuevo orbital HOMO

especialmente el CO queda mas lejos de los orbitales.
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Figura 19. Orbitales HOMO para los de mejor desempefio como sensor quimico del CO:

coroneno-2No (arriba) y coroneno-3B (abajo).
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Figura 20. Orbitales HOMO para los de desempefio medio como sensor quimico del CO:

coroneno-2Np (arriba), coroneno-2NBm (centro) y coroneno-NBB (abajo).
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Figura 21. Orbitales HOMO para los de peor desempeio como sensor quimico del CO:
coroneno-2NBo (arriba) y coroneno-BNN (abajo).

Figura 22. Muestra de las orientaciones a-top del CO: coroneno-N (izquierda arriba),
coroneno-2Nm (derecha arriba), coroneno-2Np (izquierda abajo) y coroneno-NBB
(derecha abajo)
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CONCLUSIONES

En este trabajo, las posibilidades de utilizar una hoja de grafeno tipo coroneno con dopaje

sustitucional de B/N han sido investigadas. Los hallazgos mas importantes permiten concluir:

La sustitucion del boro y/o nitrégeno con electronegatividades de 2.0 y 3.0
respectivamente (escala de Pauling), producen una migracion importante de la carga
negativa hacia la periferia de la hoja, quedando los carbonos unidos a los hidrégenos
con carga negativa y aquellos unidos a carbonos con carga positiva, formando un
patrén alterno de cagas negativas y positivas en forma de anillo. También fueron
encontrados patrones alternos mas localizados alrededor de los atomos de nitrégeno
y boro; a un enlace aparecen sitios desactivados en carga negativa y a dos enlaces
sitios activados en carga negativa. Estos patrones de distribucién de la carga que
generan gradientes alternos de sitios activados y desactivados en carga, parecen
tener un papel importante en la adsorcion del CO, haciendo la transferencia de carga
CO — grafeno mas efectiva y permitiendo asi, cambios en la conductividad del

material.

La adsorcion del CO produjo distancias entre 2.0 y 3.5 A y energias entre 60 a 100

meV, ocurriendo una fisisorcion, como ya ha sido reportado.

Quedd demostrado que el CO se acerca a posiciones desactivadas en carga
negativa, por lo que la transferencia de carga se produce desde el orbital HOMO
50(sp) del CO hacia el orbital n*(p) del coroneno; por ello se encontré que la entrada
en on-top es muy poco probable, siendo mas frecuente la entrada en a-fop o en
paralelo, con el objetivo de lograr el traslape mas efectivo entre estas especies; el
mapeo de los orbitales HOMO de los complejos de adsorcion coroneno-CO confirmd

la efectividad de este traslape al quedar el CO integrado a la hoja de coroneno.

La diferencia entre los valores de gap (HOMO-LUMO) para la estructura de coroneno
antes y después de la entrada del CO definida como A(Apomo-Lumo), fue utilizada como
indicador para determinar si alguno de con estos materiales podrian utilizarse como
sensor quimico del CO al producir un cambio significativo en su gap, obteniéndose

valores del orden de los milielectronvolt (meV).

Segun el indicador A (Anomo-Lumo), €l mejor candidato para ser utilizado como sensor

quimico del CO fue la estructura coroneno-2No (89.8 meV), seguida de la estructura
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coroneno-3B (55.0 meV). Con un comportamiento medio estan coroneno-B (30.2
meV), coroneno-2Np (28.0 meV), coroneno-NBB (23.4 meV), y coroneno-2NBm (23.1
meV); y los peores candidatos se predice que son coroneno-BNN, coroneno-N,

coroneno-Bm y coroneno-2NBo.
e Se confirma que las energias de adsorcion del CO elevadas no son un indicador de

que el material pueda ser utilizado como sensor, pues ésta magnitud no estuvo

alineada con el A (Anomo-Lumo); €S un requisito necesario pero no suficiente.
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