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Resumen

En este trabajo se analizan las caracteristicas estructurales y eléctricas de los nanotubos de nitruro de
boro en configuracién armchair y zig-zag en presencia de solvente y en vacio.

Las estructuras estan formadas por una malla de atomos de boro y nitrégeno unidos alternativamente
en forma hexagonal, donde los &tomos exhiben hibridacién sp®. Con el fin de modelar nanoestructuras
de forma finita se pasivaron los tubos con radical -H y —OH estos con diferentes didmetros de 4 hasta
11 A para tipo zig-zag y de 5 hasta 18 A para tipo silla. Para tomar en cuenta el solvente se utiliza el
modelo PCM, todo ello utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad mediante la implementacion
del programa Gaussian16, obteniendo el momento dipolar, potencial quimico y toxicidad.

Teniendo estos valores nos centramos en la mediciéon de las longitudes y diametros de los nanotubos
haciendo uso del software GaussView 6.0 permitiendo establecer relaciones directas entre la geometria
y los valores de las propiedades electrénicas y estructurales mencionadas.

Los resultados obtenidos muestran que el diametro de las estructuras crece conforme aumenta la
quiralidad, mientras que la longitud se mantiene. Sin embargo, se observa que en configuracion
armchair, el didmetro crece mas rapidamente.

El comportamiento del momento dipolar para configuracion armchair permanece nulo, independiente
del funcional (PBEPBE o M062x) y del medio; mientras que para configuracion zig-zag existe un
incremento proporcional a la quiralidad independiente del medio en que se encuentre.

La energia obtenida de los orbitales HOMO/LUMO de las estructuras nos permitié obtener el valor de la
dureza quimica, siendo practicamente cero. Ademas, se observa que el comportamiento de los
orbitales para configuracién zig-zag es independientemente del medio, formandose el orbital HOMO en
el extremo del nanotubo en la terminacién N-O-H, mientras que el orbital LUMO se forma en el area
central del nanotubo. Sin embargo, para configuracion armchair el orbital HOMO/LUMO se ven
modificados de los extremos al centro, independiente de su quiralidad y metodologia.

Los resultados obtenidos de los célculos del indice de electrofilicidad y dureza quimica nos indican que
los nanotubos de nitruro de boro tienen un potencial uso como nano vehiculos para la administracion
de compuestos farmacéuticos.
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CAPITULO 1

Introduccién

Las necesidades actuales nos han llevado a la busqueda de nuevos métodos que nos permitan
suministrar de forma mas efectiva farmacos en el cuerpo humano, con el menor dafio colateral para el
resto de las células sanas. A través de numerosas investigaciones, se han buscado generar sistemas
de transporte de medicamentos con alta especificidad y actividad en el lugar de aplicacion, que no
presenten efectos toxicos para el cuerpo humano. Uno de los sistemas que se han investigado son las
nanoparticulas por su capacidad de imitar o modificar procesos biol6gicos, y brindar soluciones a
problemas asociados con la biodisponibilidad, inmunocompatibilidad y citotoxicidad de muchos de los
medicamentos de uso tradicional [1].

Las bionanotecnologias investigan las interacciones entre los materiales nanométricos y los sistemas
biologicos. Sus productos incluyen los nano medicamentos y sus componentes como: aditivos para
mejorar la solubilidad y biodisponibilidad de farmacos muy poco solubles; vehiculos de administracion
de farmacos para desarrollar la persistencia circulatoria y la liberacién dirigida hacia lugares especificos
a células determinadas; transportadores para favorecer la liberacion controlada; medios de
diagndsticos y dispositivos de administracion de farmacos [2].

Una de las propuestas que se esta investigando es la del encapsulamiento de farmacos dentro de
nanotubos que sirvan como guia dentro del organismo, la estructura que se propone manejar para los
resultados antes citados son los nanotubos de nitruro de boro, por la no toxicidad a la salud y al medio
ambiente, su inercia quimica, y su estabilidad estructural, permiten que tengan otras aplicaciones a
nivel nanotecnolégico, como un vehiculo para farmacos [3]. Ademas, estudios realzan la bioseguridad
de los BNNTSs e indican que son biocompatibles sin inducir un dafio oxidativo al ADN y mucho menos
provocar apoptosis [4].

Lo aqui desarrollado esté sustentado por la Teoria del Funcional de la Densidad, la cual hace uso de la
densidad electrénica de un sistema de n-electrones para encontrar la energia en el estado base dentro
del sistema espacial. Dicha teoria ha verificado ser una opciéon mas viable de cara a la complejidad de
la funcion de onda multielectrénica, ya que proporciona un acercamiento a la correlacidn electrénica
utilizando menos recursos numéricos [5].

1.1 Justificacion

Desde el descubrimiento del fullereno en 1985, hasta la prediccién del nanotubo de Nitruro de Boro
(BNNTSs por sus siglas en inglés) en 1994 por Rubio y col. [6] ademas con el aislamiento de la hoja de
grafeno en el 2004 y la hoja de nitruro de boro en el 2005 por Geim y col. [7] las nanoestructuras han
sido bastante atractivas por su diversidad de aplicaciones. Entre ellas se encuentran los detectores de
gases, creacion de un transistor utilizado en las computadoras y posible aumento en la capacidad de
almacenar informacion de los DVD’S, etc. [8]

Los BNNTSs fueron predichos por calculos tedricos y sintetizados por primera vez utilizando una técnica
de descarga de arco inducida por plasma. Poseen una alta estabilidad mecanica, térmica y quimica, en
adicioén a su fuerte resistencia a la oxidacion [9].

La investigacion y aplicacion de los nanotubos de nitruro de boro, en el campo de la medicina ha
atraido a la comunidad cientifica, por ser una alternativa no téxica para la salud y el medio ambiente,
ademas se ha demostrado que interaccionan debidamente con moléculas organicas como las
proteinas y no originan deterioro oxidativo al ADN [10].

Existen estudios de la interaccion de los BNNTs con células de neuroblastoma que demuestran no
tiene efectos secundarios sobre la viabilidad, metabolismo y replicacién de la linea celular [11] Estas
investigaciones sugieren que los nanotubos son adecuados para desarrollar nuevos nanovectores para



terapia celular, transporte genético y de farmacos; asi como otras aplicaciones que van desde sensores
y transductores para la deteccion de biomoléculas, para detectar sustratos en la ingenieria de tejido, o
como sistemas de transporte de una variedad de agentes de terapia o diagnostico.

La eficacia terapéutica de los medicamentos puede ser mejorada mediante la implementacién de
vehiculos de transporte de farmacos que pueden controlar y modificar selectivamente el perfil de
liberacion de los mismos. Con estos vehiculos, la absorcion, distribucion y eliminacion de
medicamentos estan bajo control por seguridad y mayor eficacia [12]. Poder obtener una mejor
orientacién y distribucién de farmacos, se lograria mediante una modificacién fisica y quimica a la
forma nativa de los BNNTs [13]

Siendo el propdésito de esta tesis investigar el sistema de BNNTs pasivados con el radical -OH y -H, en
configuracién armchair y zig-zag, ambos en los ambientes vacio y con solvente, para determinar si las
propiedades estructurales y electrénicas favoreceran su utilizacion para encapsular farmacos y
transportarlos dentro del cuerpo humano, asi como elegir cudl seria la mejor alternativa para continuar
con los estudios.

1.2 Objetivo general

Obtener las caracteristicas estructurales y eléctricas de los nanotubos de nitruro de boro en su
clasificaciébn armchair y zig-zag en presencia de solvente y en vacio.

1.3 Objetivos particulares

e Obtener la estructura 6ptima de los nanotubos después de reemplazar los hidrégenos por —OH
regido por el criterio de minima energia.

e Obtener las diferencias estructurales (distancias y angulo de enlace), asi como las
particularidades eléctricas (como carga-estatica, momento dipolar, energia de los orbitales
HOMO-LUMO, potencial quimico, funcion de trabajo, dureza quimica e indice de
electrofilicidad).

e Comparar los valores obtenidos para las estructuras para determinar el comportamiento de los
nanotubos de acuerdo con su configuracién y al medio estudiado.

1.4 Hipotesis
Los nanotubos de nitruro de boro podrian ser viables para utilizarse como medio de transporte para
farmacos en el cuerpo humano debido a sus propiedades electrénicas.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 Nanoestructuras

El término hace referencia a elementos en las que al menos una de sus distancias se encuentra en
disposicion de los nanémetros (Inm = 1x10°m). Las caracteristicas que manifiestan estan ligadas a
factores como su tamafio, composicion, interaccién entre sus particulas, etc. [14].

2.2 Nanoestructuras de Nitruro de Boro

La caracterizacion de los nanotubos de carbono en 1991 inici6 mdltiples estudios tedricos y
experimentales sobre las caracteristicas fisicas y quimicas, tales como los materiales de nitruro de
boro. Estos son sistemas procedentes y modelados por cantidades iguales de atomos de boro y
nitrégeno. Su distribucion en el espacio puede ser cero-D como el fullereno, sintetizado en 1998,
nanoestructuras uno-D como nanotubos BN, descubiertos en 1994, dos-D tal como es el caso de las
nano hojas de una sola capa o tres-D como las estructuras compuestas, las cuales se despliegan en
las 3 direcciones en el espacio [15] (ver Figura 2.2.1).

Figura 2.2.1 a) Fullereno; b) nanotubo; c) estructuras compuestas. Fuente: Gonzélez, V. (2015).
Nanomateriales de Carbono, sintesis, funcionalizacién y aplicaciones.

2.3 Nanoestructuras de Carbono

Los nanotubos de carbono (CNTSs, por sus siglas en inglés) fueron descubiertos en el afio 1991 por
Sumio Lijima [16]. Esta distribucion puede describirse como una molécula cilindrica y hueca originaria
de una lamina de grafito plegada sobre si misma, la cual, esta formada de atomos de carbono por
medio de enlaces covalentemente en forma hexagonal y en hibridacion sz_ Estos nuevos materiales
cautivaron el interés de la comunidad cientifica, debido a sus asombrosas caracteristicas quimicas,
fisicas y mecanicas, que apuntan a un uso dentro de la nanotecnologia como sensores, de acopio de
gases, superficies para catdlisis, ingenieria de tejidos, entre otros. Han sido estudio de amplias
investigaciones para aplicaciones biolégicas, sin embargo, hay inconvenientes que se deben superar
como su citotoxicidad [17].

2.4 Nanotubo de Nitruro de Boro

Rubio [18] predijo, en 1994, tedricamente la presencia y permanencia de los nanotubos de nitruro de
boro (BNNTSs), posteriormente Chopra [19], en 1995 logra sintetizarlos por primera vez de forma
empirica. Estas nanoestructuras conservan una configuracion similar a los CNTs, pero ahora
ordenados en una malla de a4tomos de boro y nitrégeno, reemplazando a los 4tomos de carbono
alternadamente en forma hexagonal, donde los 4tomos poner a la vista una unién con hibridacion sp?,
presentando una conducta de semiconductor con un ancho de banda de energia de ~5.5 eV [20].

Los analogos a los nanotubos de carbono son los nanotubos de nitruro de boro, estos se clasifican en
tres clases principalmente (Figura 2.4.1), donde los pardmetros como el diametro y quiralidad son
definidos por los indices Hamada (n, m), en otras palabras, construyen el vector quiral, el cual, al unirse
se construye la hoja de BN para formar el nanotubo [21].



e Los nanotubos tipo zig-zag: el calificativo de “zig-zag” es debido a que los extremos de estos
nanotubos finalizan bajo ese perfil, sus indices son del tipo (m, 0), donde m puede ser cualquier
namero entero.

e Los nanotubos tipo silla; reciben este nombre por la forma de escalera (o también, armchair, en
inglés) que se presenta en los extremos. Los nanotubos con esta quiralidad poseen indices
n=m.

e Los nanotubos tipo quiral: Los nanotubos tipo quiral son todos aquellos en general, cuyos
indices son desiguales a los nanotubos tipo zig-zag o armchair, se identifican porque los
extremos finalizan en formas indistintas [22].
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Figura 2.4.1 a) Tipo armchair; b) tipo zig-zag; c) tipo quiral. Fuente Ying, Y. (2017), Nanotubos de
Nitruro de Boro: propiedades fisicoquimicas y potenciales aplicaciones.

Conjuntamente, presentan significativas caracteristicas en comparacion de los CNTs, como, elevada
estabilidad térmica, oposicién a la oxidacion y excelentes propiedades fisicas y mecénicas, que los
hacen 6ptimos para su uso preferencial en aplicaciones biomédicas, como nanosensores o vehiculo de
farmacos [23].

2.5 Métodos para la sintesis de BNNTs

La sintesis de los BNNTs es mas compleja que la de sus analogos de carbono. Esta suele emplear
elevadas temperaturas y manejo de sustancias quimicas nocivas, de forma que el proceso limita su
disponibilidad.

2.5.1 Descarga de arco

La descarga de arco es un método empleado originalmente para la sintesis de nanotubos de carbono
[19] Consiste en el empleo de un arco voltaico de corriente directa, aplicando sobre dos electrodos
inmersos en un gas inerte. El proceso se ha extrapolado a la sintesis de BNNTs, dando lugar a
distintos procesos:

e Produccién de BNNTs de pared multiple. Se emplea el método con un electrodo de tungsteno
con el interior de h-BN en polvo. Y un electrodo de cobre (citodo). Los nanotubos resultantes
presentan una particula en uno de los extremos. Se cree que esta particula terminal es el punto
de crecimiento de los nanotubos.

e Produccién de elevadas cantidades de BNNTs de doble pared. Se emplea electrodos de boro
contienen un 1wt. % de niquel o cobalto en una atmésfera de nitrégeno.

2.5.2 Ablacion laser

La ablacion laser es un procedimiento en el que se emplea un flujo de radiacién laser sobre la
superficie de un material, cuya elevada intensidad de energia produce la sublimacion del material o su
transformacion en plasma.



Golber [24], en 1996 se utilizé esta practica para crear BNNTs de paredes compuestas, en este paso
se emplean cristales Unicos cubicos de BN, que se calientan con laser durante 1 minuto en una celda
de yunque de diamante dentro de una atmdsfera de N, y bajo una presién de 5- 15 GPa. Una
desventaja del proceso es su bajo rendimiento, obteniendo una baja cantidad de BNNTs y una
considerable de material no tubular.

Otro modo de emplear el método de sintesis por ablacion laser es el uso de ésta sobre polvo de BN
mezclado con nanoparticulas de cobalto y niquel en una atmdsfera inerte a 1200 °C. A través de este
proceso se obtienen BNNTs de una, doble o triple pared. Al emplear un material inicial de BN libre de
catalizador sometido a rotacion y en un ambiente de inerte de N,, se obtiene una produccién en
grandes cantidades de BNNTs de una sola pared [25]

2.5.3 Molino de bolas

El método de molino de bolas consiste en un sistema cilindrico, sobre un disco rotatorio y con rotacién
sobre su eje longitudinal, en la cual hay unas esferas de Fe (posible catalizador) en el interior. La
rotacion induce un movimiento de las esferas metalicas, de forma que estas aplican una gran cantidad
de energia sobre el sistema [26]

La sintesis de BNNTs a partir de este método se realiza a base de B elemental en un ambiente con
NH; gaseoso, seguido de un proceso de templado térmico a 1000 — 1200°C en un ambiente de N, o Ar.
Este produce cambios estructurales y reacciones quimicas que producen BNNTSs de tipo bambd.

2.5.4 Deposiciéon quimica de vapor (CVD)

La deposicion quimica de vapor es un proceso quimico en el que se hacen reaccionar o se promueve
la degradacién de uno o mas precursores volatiles en un reactor, para dar lugar a producto que se
deposita en forma de capa fina [27].

El proceso de sintesis se realiza empleando un precursor sintetizado in situ, borazina (B3sNs;Hg) con NiB
o Ni,B (compuestos de nitruro de boro) en polvo como catalizador a 1000 — 1100 °C durante 30 min.
También se pueden emplear otros precursores como B,N;O,H o B,Os.

2.6 Técnicas de simulacion molecular

Los métodos de simulacién molecular que permiten obtener informacién microscépica del sistema
objeto de estudio, se pueden encontrar en dos grandes grupos: los métodos cuanticos y los métodos
clasicos [28] Los primeros representan el sistema molecular mediante un conjunto de nucleos y
electrones, que siguen las leyes fundamentales de la mecénica cuéntica. Los métodos clasicos
describen el sistema como un conjunto de particulas elementales, localizadas sobre los nucleos, y
cuyas interacciones se aproximan a una suma de términos energéticos representados por expresiones
basadas en la mecanica clésica [29]

2.6.1 Técnicas cuanticas

Las técnicas computacionales que ofrecen mas confianza y rigurosidad son las basadas en la
Mecénica Cuantica. Estos métodos permiten obtener de forma fiable propiedades tales como la
geometria o la energia de sistemas quimicos, y dado que consideran los electrones explicitamente,
pueden cuantificar las propiedades relacionadas con estos. Sin embargo, solo se puede aplicar a
sistemas construidos por pocos atomos [30]

2.7 Quimica Computacional

La quimica computacional reconoce la exploracion de 4tomos, moléculas y macromoléculas mediante
un sistema de computadores. Este tipo de estudios habitualmente se llevan a cabo cuando la
exploracion dentro del laboratorio es inconveniente, impracticable o insostenible, debido a los
escenarios extremos de dichos experimentos, (por ejemplo, elevadas temperaturas, condiciones de
vacio, etc.) o bien a los altos costos que se componen. Este método incluye aspectos como, el
modelado molecular, métodos computacionales, disefio molecular asistido por computador, las bases



de datos quimicas, el disefio de sintesis organica, la busqueda de datos en bases quimicas o control
de equipo para analisis quimico [31].

Su objetivo principal es predecir todo tipo de propiedades moleculares de sistemas quimicos utilizando
la fisicoquimica, la fisica molecular y la fisica cuantica, y emplea una gran variedad de técnicas teoricas
en constante desarrollo. Muchas herramientas de la quimica computacional pueden ser aplicadas por
todo tipo de cientificos, no solo por especialistas en el area.

2.7.1 Métodos Computacionales
La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos que pueden dividirse en
dos grandes categorias [32]:

e Mecanica molecular: Aplica las leyes de la fisica clasica al nlicleo molecular sin considerar
explicitamente a los electrones.

e Mecanica cuantica: se basa en la ecuacién de Schrodinger para describir una molécula con un
tratamiento directo de la estructura electronica y que se subdivide a su vez en dos clases
segun el tratamiento realizado, métodos semiempiricos y métodos de ab initio (“primeros
principios”).

2.7.1.1 Mecéanica molecular

Estos métodos son Utiles para estimar el cambio en la energia potencial de un sistema molecular que
se produce como consecuencia de pequefias variaciones en las distancias y angulos de enlace v,
sobre todo, de los cambios conformacionales y la formacion/ruptura de interacciones intermoleculares
[33]. La ventaja de este método es la rapidez con la que se realizan los calculos, lo que permite
modelar sistemas con miles y cientos de miles de atomos. Mediante la aplicacion de condiciones
periddicas, permite simular el comportamiento dinamico y las propiedades termodindmicas de las fases
condensadas. Sin embargo, no puede proporcionar informacién o propiedades electrénicas, y su
ambito de aplicacion serd determinado por los parametros empleados.

2.7.1.2 Métodos de ab initio

Estos métodos permiten obtener la energia y la funcién de onda electrénicas del sistema de estudio
[34] Se denominan ab initio porque no emplean otra informaciéon empirica que no sea la de las
constantes fisicas fundamentales. Conceptualmente, los métodos ab initio estan relacionados con la
Quimica Cuantica. Partiendo del método variacional Hartree-Fock (HF) de calculo de orbitales
moleculares [35], es posible formular familias de métodos ab initio, como las Moller-Plesset (MP) [36] y
Coupled — Cluster (CC) [37], que estan organizadas jerarquicamente en términos de su capacidad para
describir la correlacién electronica de modo que es posible predecir cualquier propiedad molecular con
una exactitud controlable [38] Sin embargo, en la practica, este método puede ser muy complicado y
requiere una gran cantidad de tiempo de célculo, ademas de requerir equipo de cédmputo especializado.

2.8 La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La DFT, estd fundamentada en los teoremas de Hohenberg y Kohn [39] ésta de gran utilidad para
estudiar la reactividad/selectividad de los sistemas quimicos a nivel atdmico y molecular. Se establece
en el hecho de que, para moléculas con un estado elemental no degenerado, su energia molecular, la
funcién de onda y varias propiedades eléctricas estan definitivas exclusivamente por la densidad
electrénica p(r), una funcidbn expresada en las variables espaciales. Esencialmente estas
consideraciones se originan de los teoremas:

Teorema 1: Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo, el potencial
externo es determinado solamente por la densidad electronica del estado base.

Teorema 2: Para cualquier potencial externo particular, la energia del estado base del sistema es un
funcional de la densidad; es el valor minimo absoluto de este funcional, en términos de la densidad
electrénica del estado base.



2.8.1 Ecuaciones de Kohn — Sham

Estas expresiones matematicas residen en acercar el sistema de electrones interactuantes sobre un
sistema inicial de particulas no interactuantes por medio de la exploracion de una soluciéon auto
consistente, donde las densidades del estado base, coincidan. En este nuevo sistema, cada particula
se halla bajo la accién de un potencial efectivo generado por las demas particulas [40]. La ecuacion
universal de la teoria del funcional de la densidad (ecuacion 1.1), segin Kohn y Sham, se muestra a
continuacion:

Eprrlp] = Tolp] + Eyxlp] + Egxrlp] + Exclp] (1.1

Donde el primer término es la energia cinética del sistema no interactuante, el segundo término
muestra referencia a la repulsiéon coulombiana entre los electrones, el tercer término es la energia
debida a la interaccién que envuelve los efectos no clasicos, adecuada a la interaccion coulombiana y
la discrepancia de energias entre el sistema real interactuante y del sistema que se considera, el cuarto
término se refiere al funcional de intercambio y correlacion.

Los efectos no clasicos que se consideran son debidos al intercambio electrénico que nace de la
disociacion espacial entre dos electrones de igual espin, (llamado, principio de exclusién de Pauli)
mientras que la correlacion es asociada a la dependencia espacial del movimiento de los electrones
que interactian de forma coulombiana.

2.8.2 Funcional de intercambio y correlacion

Dado que aun no se identifica con precision el término para el funcional de intercambio y correlacién en
términos de la densidad electrénica y sus variaciones, existe un problema al solucionar la ecuacion 1.1,
por lo que resulta complejo saber el comportamiento cuantico de la interaccién electronica de manera
exacta, sin embargo, se han perfeccionado dos aproximaciones para alcanzar una solucién a la
ecuacion con valores muy préximos a la energia real, destacadas como aproximacién de la densidad
local (LDA) y aproximacion del gradiente generalizado (GGA)

2.8.3 Aproximacién de la Densidad Local

La aproximacion de la Densidad Local (LDA, por sus siglas en inglés), parte de considerar los sistemas
como un gas uniforme de electrones moviéndose en una distribuciéon de carga positiva, en donde la
densidad electronica continla constante exceptuado por algunas pequefias variaciones [41]. La
ecuacion de la aproximacion de la densidad, de acuerdo con Hohenberg, y Kohn, se describe en la
ecuacion 1.2:

B2 = [ e (o) dr 12)

En la cual ¢,.(p(r)) es el término de energia de intercambio y correlacidon por particula de un gas ideal
para un sistema de electrones, denotado por p(r).

2.8.4 Aproximacion de Gradiente Generalizado

El acercamiento matematico del gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) expresa la
energia de intercambio-correlacion en términos de la densidad electrénica y se incluye el gradiente de
dicha densidad en cada punto [42]. Con este cambio se mejora el pronéstico de las propiedades
electrénicas y estructurales de atomos y moléculas. El término matematico general, segin Kohanoff
para la GGA se presenta en la ecuacion 1.3

ES64 = f p()Ewe (0, 1Apldr) (13)

2.8.5 Funcional

Recordando que un funcional es una regla para ir de una funcién a un nimero; dentro de la teoria del
funcional de la densidad existe una gran variedad de funcionales que pueden ser seleccionados para la
descripcion de las propiedades o caracteristicas de los sistemas a estudiar. Dentro de una gran



diversidad de funcionales, se seleccionan dos importantes para el desarrollo del presente trabajo de
tesis:

e Funcional PBEPBE: trabajo matematico desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof, quienes
toman en cuenta y corrigen efectos de dispersion o de largo alcance [43]

e Funcional M062-x: es un meta funcional hibrido que predice la valencia precisa de un grupo
guimico y las energias de excitacion electronica de Rydberg [44]

2.8.6 Funcional de base

La funcién base, otorga una descripcion de los orbitales moleculares para un sistema quimico, (ya sea
de atomos o moléculas) como la combinacién lineal de orbitales atbmicos de un conjunto predefinido
que ayudan a describir el comportamiento de un electron. La seleccién de estas funciones es de vital
importancia ya que interviene directamente en la rigidez de un calculo. Para la preparacion de la
presente investigacion se opto por la funcién base siguiente:

6-31g: Funcién base de valencia dividida con funciones de polarizacion (definida para los atomos del
Hidrégeno al Zinc)

2.9 Software y herramientas computacionales empleadas en simulacién
molecular

2.9.1 Gaussian Lab

Gaussianl6 es un paquete de quimica computacional disefiado para predecir las energias, estructuras
moleculares y frecuencias de vibracion de sistemas moleculares, junto con las diversas propiedades
moleculares que se derivan. Permite realizar calculos mecano cuanticos de estructuras electrénicas
tanto a nivel ab initio como a nivel semiempirico [45]

2.9.2 TubeGen 3.4

TubeGen 3.4 es una herramienta gratuita disponible en internet, disefiada por la Universidad de
Delaware, que permite generar nanotubos de cualquier combinacién de atomos, que parte de ingresar
datos como: quiralidad, atomos bases, longitud de enlace, asi como la geometria en la que se
acomodaran los atomos [46]

Basado los conceptos antes explicados, se procedera a realizar la parte metodologica de la
investigacioén, cuyas actividades se describen a continuacion.



CAPITULO 3

METODOLOGIA

En la Figura 3 se describe la metodologia que se seguira para la realizacion de esta Tesis.
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Figura 3: Metodologia del proceso

3.1 DESCRIPCION DE LOS NANOTUBOS DE NITRURO DE BORO

Las estructuras estan formadas por una malla de 4&tomos de boro y nitrégeno unidos alternativamente
en forma hexagonal, donde los atomos exhiben hibridacién sp®. Con el fin de modelar las
nanoestructuras de forma finita se pasivaron los tubos con el radical -H y —OH. Estos con diferentes
diametros de 4 a 11 A para tipo zig-zag y de 5 a 18 A (Figura 3.1.1) para tipo silla. Para tomar en
cuenta el solvente se utiliza el modelo PCM [47], todo ello utilizando la Teoria del Funcional de la
Densidad mediante la implementacion del programa Gaussianl6, obteniendo el momento dipolar,
potencial quimico y toxicidad.
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Figura 3.1.1 a) Nanotubo configuracién zig — zag (8,0), b) Nanotubo configuracién amchair (8,8).



3.2 Construccion de las nanoestructuras

3.2.1 Modelado de los nanotubos de nitruro de boro

Mediante la herramienta TubeGen 3.4 de la Universidad de Delaware [43] se generan los nanotubos,
especificando los atomos bases (boro y nitr6geno), la longitud de enlace (1.9 A), la quiralidad, asi como
la geometria en la que se acomodaran los atomos. (Figura 3.2.1)

Tubesen Qnline - Yersion 3.4

Wiiek-/ sible Manotube Structure Generataor

Tubeen was developed with the financial support of the Hatio ance Foundation and iz made awailable by the Doren Research
Group, Depatment of Chemistny & Biochemistry at the Univers EN N

If you use the structures genarated wia this page in publications andfor prasentations,
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Tube Gen 3.4 (weh-interface,
hiip:/fiturinnss.udel.edwresearchitubegenontine. himl), J. T.
Frey and D. J. Doren, University of Delaware, Mewark DE,
2011.

Thizwersion of Tube&en Online uses wersion 3.4 of the TubeGen utility, which is
arailable assource code; the code compiles on many flavars of Linuwe, SG0's R
operating system, aswell as Mac OS5 X (several users have also gotten it to workk under
Windows). If wou want the source code ywou should email me and request 3 usemame
and pasamord for my Subwersion repositon:
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Figura 3.2.1. Parametros que nos solicita la herramienta para poder generar los nanotubos.

3.2 Pasivacion de los nanotubos de nitruro de boro con radicales -Hy -OH

Con el fin de modelar las nanoestructuras de forma finita, mediante el programa Gaussian 16 se
pasivaron los tubos con el radical —H. Mediante el programa GaussView 6.0 se reemplazaron los
atomos de hidrégeno (H) que se encuentran en los bordes de la circunferencia de los nanotubos por
atomos de oxigeno e hidrogeno (OH), con la finalidad de buscar la estructura con las propiedades mas
Optimas para aplicarse en biomedicina.

Finalmente se adquieren las coordenadas espaciales para cada configuracién y de esta manera se
logran obtener las optimizaciones geométricas con ayuda del software molecular Gaussian 16 [43].

3.3 Funcionales de intercambio correlacion
Como ya se ha citado con anterioridad el trabajo de investigacion se realizé bajo la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) con la aproximacién del gradiente generalizado (GGA) para la
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exploracion de energia minima. En la tabla 3.3.1 se presentan algunos funcionales de intercambio y

correlacion.
Formas Combinadas GGA Funcionales
Intercambio | Correlacion | DFT “puro” Hibridos Referencia
B LYP VSXC HSE1PBE Becke, (1998), Perdew and
PWO91 PwWo1 HVTH OHSE2PBE Wang (1992).
mPW P86 HCTH93 Wb97XD Perdew and Wang, (1992)
PBE PBE HCTH147 LC-w-PBE Perdew et al. (1996)
G96 VP86 HCTH407 WB97 Vosko, col. (1980), Becke
o V5LYP tHCTH WB97X (1998), Perdew and Wang
B97d3 (1992)
Becke(1998), Lee, co0l.(1998)
LDA PWC Perdew and Wang, (1992)
VWN Osko, col. (1980)

Tabla 3.3.1 Funcionales de Intercambio - Correlacion

3.4 Optimizacion geométrica
Recordemos que uno de nuestros propositos es encontrar la distribucion espacial con la minima
energia para el sistema, a esto generalmente lo llaman “optimizacion geométrica” que representa un
proceso matematico-numérico recurrente para obtener la funcién de onda y la energia con cierta
distribuciéon espacial inicial y asi subsiguientemente encontrar la geometria 6ptima con una menor
energia, a esto lo llamamos “minimo local” representado sobre la superficie de energia potencial del

sistema, para una mejor comprensién, enumerando asi los siguientes pasos generales para tal efecto:

I Se dan las coordenadas espaciales XYZ, obtenidas del software GaussView 6.0
Il Se emplean estas entradas para establecer los archivos en Excel, que posteriormente se
utilizaran en Gaussian 16 para que en conjunto con los parametros iniciales dados se
pueda realizar la optimizacion de las configuraciones espaciales.
Il. Con ayuda del Gradiente General de Aproximacién (GGA), y recurriendo a él funcional
PBEPBE (Perdew-Burke-Ernzehof de su homénimo en inglés) y el funcional hibrido
MO062X.

V. Con respecto a la funcion de base de valencia utilizada: 6-31g para los orbitales “d” y
como se refiere en la figura 3.4.1

Ndmero y tipos de funciones a
utilizar para modelar la valencia
de orbitales extremos del

sistema

6-31g (d,p) —>

!

NuUmero de integrales
que se ocupa para el

|
v

Gaussian

modelado del centro del

sistema

Orbitales en los
que se trabaja

Figura 3.4.1 Descripcion de la funcion base.

o
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V. El campo auto consistente (self-consistent field, por sus siglas en inglés) podria llegar a
presentarse después de 10000 ciclos, dicho procedimiento recurrente da una precision a la
solucién de Hartree-Fock, fijada en 1x107° a.u.

VI. Dentro de las llaves a utilizar dentro del software empleado tenemos: dfinput, gfprint,
pop:full, npa: que muestra el deseo de imprimir los detalles del calculo.

VILI. OPT: Declara que la geometria debe ser optimizada.

VIII. El tipo de convergencia para este trabajo fue (XQC).

IX. La limitacion de computo se fij6 en un rango de 2000 MB hasta 64 GB de memoria RAM,

con un total de 8 a 24 procesadores.

3.5 Propiedades Electronicas y Estructurales

3.5.1 Diferencia de energia HOMO LUMO

Es la brecha de energia entre los orbitales moleculares de frontera HOMO (Hight Occuped Molecular
Orbital) y LUMO (Lowest Unnocuped Molecular Orbital). Figura 3.5.1

3

s e g Egrgia de vacio
T EA

P

HDM%%

%

Energia

Figura 3.5.1 Representacion grafica de la diferencia de energia entre HOMO-LUMO

Esta representacion nos permite clasificar el comportamiento del sistema molecular para
posteriormente asignar una propiedad fisico-quimica y finalmente determinar la aplicacion
nanotecnoldgica posible, observe el siguiente criterio:

EHOMO—LUMO = |EHOM0 - ELUMOl

o  SiEyomo-Lumo > 5eV — aislante

e Si0.5<Egomo-Lumo < 5eV — semiconductor
o Si0<Egomo-rumo < 5eV — semi — metal

e SiEyomo-rumo = 0 = conductor

3.5.2 Iso-Superficies HOMO y LUMO

El concepto de Iso-superficie HOMO — LUMO, se utiliza para predecir como las nubes electrénicas
interactian entre si, con vecinos y con el medio, para una interpretacion cualitativa, se suelen
representar en modelos de energia o modelos de interaccién, que representan visualmente las
funciones de onda de los orbitales moleculares, es decir, la zona del espacio donde preferentemente se
forman los orbitales moleculares o atdbmicos que generan una reaccién quimica.
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3.5.3 Potencial electrostatico molecular

El potencial electrostatico generado por una molécula, tiene su representaciébn en el espacio
tridimensional. Por tanto, esta propiedad es importante para determinar si el comportamiento es un
electro-donador o un electro-receptor sobre las distintas regiones de la superficie de la molécula,
ayudando a predecir y localizar la reactividad de la misma.

No olvidar que en el software utilizado, la representacion del potencial electrostatico se simboliza por el
color rojo al tratar de sefialar una regién de mayor densidad electrénica, el color azul indicaria las
zonas de menor poblacion electronica, en amarillo o verde indica las zonas neutras o de balance
electrénico.

3.5.4 Momento dipolar

El momento dipolar total de una molécula es la suma vectorial de los momentos dipolares internos, esto
debido a las cargas parciales del sistema. EIl momento dipolar se presenta cuando existe un
desequilibro de cargas internas. Se define por la magnitud de la carga y la posicion. Su unidad de
medida es en Debye:

MD = Q+d (1.4)
Donde:
Q= Magnitud de cargas.

d= Posicion de la carga.

3.5.5 Potencial quimico electrénico
En una definicidn corta y sencilla podemos decir que el Potencial Quimico es la capacidad del sistema
para donar electrones, transfiriéndolos del potencial mas alto hacia el mas bajo.

Dentro de la teoria de Koopmans estos cambios de energia son el potencial de ionizacion y la afinidad
de electrones, yque hacen referencia a las energias de frontera HOMO y LUMO, por lo que puede ser
expresado de la siguiente manera:

1
u= E(EHOMO + ELymo) (1.5)

El potencial quimico es un parametro fundamental para determinar la reactividad, mientras mayor sea
el valor, el sistema ser&d menos reactivo, por lo que es menos probable a dejar el equilibrio y si es un
valor pequefio indica que sera mayor reactivo y por ende exhibira una mayor disposicion al cambio.

3.5.6 Funcién de Trabajo
Podemos decir que la barrera necesaria involucra al potencial quimico y al siguiente nivel de energia,
es decir al primer orbital vacio (LUMO).

Se obtiene con la ecuacioén siguiente:
WF =Eymo - 1 (1.6)

3.5.7 Dureza quimica

La dureza es una medida de la resistencia de una especie quimica a los cambios en su configuracion
electrénica, es decir, es la resistencia a la transferencia de carga del sistema. Las moléculas blandas
toleran cambios en su densidad electrénica mas facilmente que las moléculas duras, y por ende son
mas reactivas. En general se puede decir que el incremento en la dureza quimica se asocia con una
disminucién de la reactividad quimica, por lo que mientras mas pequefio sea este valor, mas reactivo
serd el sistema.

Se obtiene mediante la siguiente expresion:
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1
n= 2 (Erumo — Enomo) (1.7)

3.5.8 indice de electrofilicidad

Es una medida de la estabilizacion energética que ocurre cuando el sistema adquiere una carga
adicional del ambiente, es decir, nos ayuda a medir la capacidad del sistema para estabilizarse
después de recibir un estimulo externo.

Parr et al. definieron la electrofilicidad global como un valor numérico intrinseco y sugirieron el término
indice de electrofilicidad como un descriptor global de &tomos y moléculas.

Se calcula mediante la siguiente ecuacion:

CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan todos los resultados, bajo los objetivos trazados al inicio de esta tesis. Se
presentan las energias de 10 nanotubos en configuracion armchair y 7 en configuracion zig-zag. La
representacion de sus caracteristicas espaciales y eléctricas de los nanotubos. Los calculos se hicieron
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en Gaussian 16 con los funcionales PBEPBE y M062x, y la funcion base de valencia dividida 6-31g

(d.p).

4.1 Optimizaciones Geométricas
Posteriormente de haber verificado el calculo sobre la geometria de optimizacion para las 17
estructuras espaciales, se obtiene la energia de los nanotubos, y se observa que esta aumenta con
respecto a la quiralidad, ademas que el medio en que se evalla no representa un cambio significativo
en la energia de los nanotubos, los resultados se presentan en la Tabla 4.1

a)

Quiralidad (vacio) | Método Base B H N0, No.de atomos Energia (eV)
(3.3) PBEFPBE | 6-31G B48H | 2N48O 2 120 -4728.6719325
(3.3) MO62x | 6-31G B48H | 2N48O 2 120 -4733.1133188
(4.4) PBEFBE | 6-31G BedH 6Ngd 06 160 -6305.56178645
(4.4) MO62x | 6-31G BgdH | 6Ng40,6 160 -6311.50190941
(3,3) PBEFBE | 6-31G By UH,0Ng00,0 200 -T882.3459041
(5.5) MO62x | 6-31G B 0H2 0Nz 00,0 200 -T889.7915631
(6,6) PBEPBE | 6-31G By6H24Ng60,4 240 -0450.0754380
(6,6) MO6e2x | 6-31G ByboH4Ng60,4 240 -0468.02295310
(7.7 PBEFPBE | 6-31G | B12H:8N 1208 280 -11035.7712272
(7.7 MO62x | 6-31G | B112H-8N 1208 280 11462182100
(8,8) PBEPBE | 6-31G | B28H52N,280;2 320 -12612.4459690
(8.8) MO62x | 6-31G | Bj28H;2N,280,2 320 -12624. 4038872
(9.9) PBEFBE | 6-31G | B44H;6N 4406 360 -14189.10420665
(9.9) MO6e2x | 6-31G | B 44H:6N 44046 360 -14202.5667404

(10,10) PBEFBE | 6-31G | B60H0N 60040 400 -15765.7516879
(10,10} MO62x | 6-31G | B60H 0N 60040 400 -15780.7218351
(11.11) PBEFBE | 6-31G | B\T6H4AN 76044 440 -17342 4167735
(11,11} MO62x | 6-31G | B T6H 4N, 76044 440 -17358.8603967
(12,12} PBEFBE | 6-31G | B192H48N 192048 480 -18919.0508616
(12,12) MO62x | 6-31G | B)92H,8N,920,8 480 -18937.0063289

b)
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Quiralidad (vacio) | Meétodo Base B.H.N,O, No.de atomos Energia (eV)
(3.3) PBEPBE | 6-31G | B48H,2Ns80,2 120 -4728.6554514
(3.3) MO62x | 6-31G | B48H2Ns80,2 120 -4733.1072052
(4.4) PBEPBE | 6-31G | BgdH6Ns4016 160 -6305.6070275
(4.4) MO62x | 6-31G | BedH|6Ng40 16 160 -6311.5570975
(5.5) PBEPBE | 6-31G | Bs0H20N3002:0 200 -7882.3907383
(5.5) MO62x | 6-31G | B30H,0Nz00-0 200 -71880.8444116
(6.6) PBEPBE | 6-31G | By6H.4Ny,60,4 240 -0459.1208084
(6.6) MO62x | 6-31G | BobH24No60:4 240 -9468.0769328
(7.7} PBEPBE | 6-31G | By 12H28N120,8 280 -11035.8181485
(7.7) MO62x | 6-31G | By 12H28N120,8 280 -11046.2744211
(8.8) FPBEPBE | 6-31G | B128H32N 28012 320 -12612.494199
(8.8) MO62x | 6-31G | B128H:2N 28052 320 -12624.448331
(9.9) PBEPBE | 6-31G | B|44H;6N440:6 360 -14189.1563316
(9.9) MO62x | 6-31G | B44HL,6N, 44046 360 -14202.6289997

(10,10} PBEPEE | 6-31G | B,60H 0N, 60040 400 -15765.7916879

(10,10) MO62x | 6-31G | B60H 0N 60040 400 -15780.7931062

(11.11) FBEPEE | 6-31G | B 7T6H 4N 76044 440 -17342. 4667735

(11,11} MO62x | 6-31G | BiToH 4N 76044 440 -17358.9103967

(12,12) FBEPEE | 6-31G | B192H18N92048 480 -18919.0998616

(12,12) MO62x | 6-31G | B192H18N192048 480 -18937.0563289
c)

Quiralidad (vacio) | Método Base B.H,N,0, No.de atomos Energia (eV)
(5.0 PBEPBE | 6-31G | By5H0Ns50,0 110 -4338.3620404
(5.0 MO62x | 6-31G | BySHONs50,0 110 -4342 450752
(6,0) PBEPBE | 6-31G | Bs4H,2Ns40,2 132 -5206.4970726
(6,0) MO62x | 6-31G | Bs4H|2N;40,2 132 -53211.4174781
(7.0) PBEPBE | 6-31G | Bg3H 4N 30,4 134 -6074.5741232
(7.0 MO62x | 6-31G |  Bz0H0Nz00:0 154 -6080.3316348
(8.0) PBEPBE | 6-31G | By2H6N72016 176 -6042.6140021
(8.0) MO62x | 6-31G |  BotH4Ng604 176 -6040.21021788
(10,0) PBEFBE | 6-31G | B112H28N120:8 220 -B678.6323037
(10,0 MO62x | 6-31G | B112H28N1120:8 220 -8686.8007437
(12,0) PBEPBE | 6-31G | B,28H;2N 2802 264 -10414.4882745
(12,0) MO62x | 6-31G | B;28H;2N,280,2 264 -10424 4310812
(14,0 PBEPBE | 6-31G | B 44H;6N 4406 308 -12150.3718227
(14,0) MO62x | 6-31G | Bid4H560N 44046 308 -110150.3718227
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d)

Quiralidad (vacio) | Método Base B,H.N,O, No.de dtomos Energia (eV)
(5,00 PBEPBE | 6-31G | BySH,ON50,0 110 -4338.3804704
(5,00 MO62x | 6-31G | BySHON50,0 110 -4342.4675127
(6,00 PBEPBE | 6-31G | Bs4H2Ns40,2 132 -5206.5350599
(6,00 MO62x | 6-31G | Bs4H2Ns40,2 132 -5211.4615864
(7.0 PBEPBE | 6-31G | Bg3H 4Ng304 154 -6074.6116076
(7.0 MO62x | 6-31G | BzOH2ONg0O,0 154 -6080.3740372
(8,00 PBEPBE | 6-31G | B7;2H 6N72016 176 -6042.6510023
(8,00 MO62x | 6-31G | ByoH24Ng6:4 176 -6949.2511928
(10,09 PBEPBE | 6-31G | B{12H,8N;120,8 220 -8678.6683079
(10,07 MO62x | 6-31G | By 12H,8N;120,8 220 -8686.9385388
(12,00 PBEPBE | 6-31G | B128H32N;280:2 264 -10414.5706533
(12,00 MO62x | 6-31G | B128H32N 28042 264 -10424.5172538
(14,00 FBEPBE | 6-31G | Bi44H30N 44046 308 -12150.4701228
(14,00 MO62x | 6-31G | Bi44H:0N 44046 308 -12162.0839877

Tabla 4.1 Energia de los nanotubos de nitruro de boro a) armchair en vacio, b) armchair en agua, c)
zig-zag en vacio, d) zig-zag en agua.

4.2 Propiedades estructurales
En la tabla que se encuentra en el Anexo 1 se muestran como cambian las propiedades estructurales
de los nanotubos de nitruro de boro segiin aumenta su quiralidad y el medio en que se evalla.

Se observa que el diametro del nanotubo aumenta de manera proporcional a la quiralidad, mientras
que el resto de las propiedades, como longitud del nanotubo, distancias y angulos entre &tomos son
muy similares entre las configuraciones zig-zag y armchair, por ejemplo, para el caso (5,0) presenta
1.456 A de distancia entre B-N y (5,5) 1.453 A. Ver Anexo 1

4.3 Propiedades electronicas

4.3.1 Diferencia de Energia HOMO-LUMO
Se le reconoce como la brecha de energia a la diferencia de energia entre el orbital HOMO (Orbital
molecular mas alto ocupado) y LUMO (Orbital molecular méas bajo desocupado).

En la tabla 4.3.1 se observa que la energia de los orbitales disminuye conforme aumenta la quiralidad,
sin embargo, el medio en que se evalla no produce cambios significativos en el valor de la energia de
los orbitales para ambas configuraciones zig-zag y armchair.
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Tabla 4.3.1 Comparacioén de la energia de los orbitales HOMO-LUMO a) nanotubos configuracién zig-
zag en vacio, b) nanotubos configuracion zig-zag en solvente, b) nanotubos configuracién armchair en
vacio y solvente.

4.3.2 Iso superficies HOMO-LUMO

El analisis gréafico de los orbitales moleculares de frontera HOMO-LUMO, ayuda al entendimiento sobre
el comportamiento electrénico de los sistemas nanoestructurados finitos. Logrando identificar las zonas
donde hay posibilidad de interaccién electrostatica con otras moléculas.

Se observa que para la configuracién zig-zag, tanto en vacio como en presencia de agua, el orbital
HOMO se concentra en el extremo que contiene nitrégenos, mientras que el orbital LUMO se distribuye
en el centro del nanotubo. Este comportamiento cambia para la quiralidad (14,0) en vacio, dénde el
orbital se concentra en una de las paredes del nanotubo.

En cambio, para la configuracion silla se observan lo siguiente:

e Para quiralidad (3,3), el orbital HOMO se forma en un extremo del nanotubo y el orbital LUMO
se distribuye a lo largo del mismo

e De la quiralidad (4,4) y hasta (7,7) PBEPBE HOMO y LUMO se forman en los extremos del
nanotubo

e De la quiralidad (7,7) M062x a (8,8) M062x el orbital HOMO se forma en un extremo del
nanotubo y LUMO en los bordes.

e Enla quiralidad (9,9) HOMO y LUMO se forman en los extremos del nanotubo

e Enla quiralidad (9,9) M062x HOMO se forma en una parte del extremo del nanotubo, LUMO se
forma en los bordes.

e De la quiralidad (10,10) hasta (12,12) HOMO se forma en un extremo del nanotubo y LUMO en
los bordes.

Estos comportamientos se pueden observar en las siguientes imagenes:
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Figura 4.3.2 Iso-superficies HOMO Y LUMO a) orbital HOMO para nanotubo (8,0), b) orbital LUMO
para nanotubo (8,0). C) Orbital HOMO para (14,0) en vacio, d) orbital LUMO para (14,0) en vacio, e)
orbital HOMO para (3,3),f) orbital LUMO para (3,3), g) orbital HOMO (5,5), h) orbital LUMO (5,5), i)
orbital HOMO (7,7)M062x, j) orbital LUMO (7,7)M062x, k) orbital HOMO (9,9), I) orbital LUMO (9,9)

4.3.3 Momento dipolar

El momento dipolar molecular nos revelara que tan soluble consigue ser el hanotubo de nitruro de boro
bajo el solvente agua, y si el momento dipolar es alto entonces podemos mostrar que puede ser
factible para aplicaciones biolégicas, por ejemplo, un nano-vehiculo de farmacos. La unidad de medida
del momento dipolar es el Debye.
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Las magnitudes del momento dipolar para los nanotubos de nitruro de boro en configuracién zig-zag
con funcional PBEPBE demuestran tener un momento dipolar alto, siendo el mayor el nanotubo con
quiralidad (12,0) con 25.38 D y en presencia del solvente agua 38.66 D. En cambio, los nanotubos en
configuracién armchair muestran valores bajos, estos resultados se pueden observar en la tabla 4.3.3

Para grandes momentos dipolares en los nanotubos en configuracién zigzag revelan ser usadas para
tecnologias bioldgicas.

a) b
Momento Dipolar Momento Dipolar
__ PBEPBE/6-31g (D) | M062x/6-31g (D) PBEPBE/6-31g (D) | M062x/6-31g (D)
(33) |aio 0.006748 0001616 | Vacio 13211000 T1.163001
Aa | 003262 AREEEY SR v 16.026100 [SA14752
4 | Vacio 0.002195 0.002202 = - .
o Agua 0.013031 0.019696 (6.0) Vacio 10.359100 9.160100
.5 Vacio 0.003830 0.005763 ) Agua 13.459500 11.541202
Agua 0.010981 0.013436 7.0 Vacio 8.828104 8.080009
6.6 | Yacio 0.003552 0.001584 v Agua 11.449312 10.227006
o Agua 0.0100786 0.000377 — =
a7 | Ve 0003114 0.013437 (8.0) ldflf’ ITJUS%?’;:; ;'%gigg;
o Agua 0.000333 0.014542 ngua e :
58 | Vo 1313054 0.000608 (10.0) L_Yacio 6.603100 6.323700
i Agua 0.008547 0.047320 ’ Agua 8.558700 5.063802
09 | Vacio 0.008547 1.058463 12.0) | Vacio 75380366 21630436
[ Agu 1.819615 2782718 120) g 38655624 3B120119
Vacio 0.025428 0.302244 = =
(10.10) — Tars 23 1. 15
Agua 1.225428 1.169602 (14.00 :"it? lg'ggj?gé T]) ggg?,_;z
(i Pacio 0.583072 1.177353 b S Lomes
: Agua 1.783072 23771353
(2.12) | Vacio 0.674560 17765168
' Agua 1.874560 2.865168

Tabla 4.3.3 Momento dipolar de los nanotubos de nitruro de boro en ambas teorias a) Configuracion
silla en vacio y solvente, b) Configuracion zig-zag en vacio y solvente.

4.3.4 Potencial quimico

En cuanto al potencial quimico se observan valores similares para la configuracion zig-zag y armchair,
que disminuyen conforme aumenta la quiralidad, por lo que tienen la misma posibilidad para
interaccionar con el sistema biolégico.

4.3.5 Funcién de trabajo (WF)

Las conclusiones sobre la funcion de trabajo son pequefios, menores a 0.1eV para las configuraciones
armchair y zig-zag, independientemente del funcional y del medio en que se evalla, indicando que
ambas configuraciones podrian ser usados en el disefio de dispositivos optoelectrénicos..

4.3.6 Dureza quimica
Los valores de la dureza quimica son mas pequefios para la configuracién zig-zag, siendo el mas bajo
0.042 para el nanotubo (5,0) y el mas alto 0.126 eV para (14,0), por lo que los nanotubos son mas
propensos a reaccionar con otras moléculas, el funcional o el medio en que se evalla no influye para
favorecer esta reactividad.

En el caso de la configuracion armchair, los valores de la dureza quimica son unas centésimas mas
altos que los presentados por la configuracion zig-zag, con 0.092 eV para el nanotubo (3,3) y 0.086 eV
para (12,12), observando que la dureza disminuye conforme aumenta la quiralidad, por lo que su
reactividad es apenas menor que la configuracion zig-zag.
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4.3.7 indice de electrofilicidad

Los valores obtenidos para el indice de electrofilicidad indican que los nanotubos en configuracion zig-
zag tienen una relacion inversamente proporcional entre la quiralidad y la energia que requiere el
sistema para estabilizarse después de recibir un estimulo externo, por lo que los nanotubos mas
grandes requieren una menor energia, donde 0.643 eV es el valor de indice de electrofilicidad para el
nanotubo (5,0), mientras que el (14,0) presenta un valor de 0.272 eV

Mientras que en los nanotubos configuracién armchair se observan valores muy similares para el indice
de electrofilicidad entre sus quiralidades, siendo el menor valor de 0.264 eV para (3,3) y 0.274 eV
(12,12).
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Conclusiones
Se realizé la caracterizacion tedrica de los nanotubos de nitruro de boro en distribucion zig-zag y
armchair en vacio y en presencia de agua.

Se obtienen las propiedades estructurales y electronicas para las configuraciones y quiralidades de los
nanotubos. Presentando similitudes en los valores de sus propiedades estructurales, como lo son
angulo de enlace y distancia interatobmica. Ademas, se observa que el diametro de los nanotubos
aumenta de manera directamente proporcional a su quiralidad.

Los nanotubos en configuracion armchair presentan un momento dipolar muy bajo, que tiende a cero,
con excepcion en quiralidades como (9,9) con el funcional PBEPBE como M062x, que presenta un
momento dipolar de 1.82 eV y 2.78 eV respectivamente, estos picos en los valores coinciden con el
cambio en el comportamiento de la formaciéon de los orbitales HOMO y LUMO en la superficie del
nanotubo. Mientras que, los nanotubos en configuracion zig-zag calculados con funcional PBEPBE
demuestran tener un momento dipolar alto, siendo el mayor el nanotubo con quiralidad (12,0) con 25.38
D, revelando que se hace presente su caracter soluble.

Los nanotubos presentan valores cercanos a -0.2 eV de reactividad, independientemente de la
configuracién, sin embargo, la polaridad de los zig-zag es mayor, lo que muestra que alcanzaria a ser
mas soluble con otros medios similares.

Los valores obtenidos sobre el gap de energia y la funcion de trabajo, muestra que son posibles dentro
de la investigacion de nanotecnologia.

De acuerdo con los resultados del indice de electrofilicidad y la dureza quimica nos demuestran que los
nanotubos en configuracién zig-zag son mas propensos a reaccionar con otras moléculas y requieren
una menor energia para estabilizarse después de recibir un estimulo externo.

Estos resultados pueden abrir nuevos panoramas para continuar investigando los nanotubos de nitruro
de boro con aplicaciones médicas y bildgicas.
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Anexos

Propiedades estructurales de los nanotubos de nitruro de boro
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Anexo 2: Tablas comparativas para determinar el comportamiento de los nanotubos de a

cuerdo con su configuracion y el medio estudiado.

Energia de los nanotubos de nitruro de boro

1. Armchair en vacio

Quiralidad (vacio) | Método Base B.H.N,O, No.de atomos Energia (eV)
(3.3) FBEPEE | 6-31G B48H2N4BO| 2 120 -4728.6719325
(3,3) MO62x | 6-31G B48H2N4802 120 47331133188
4.4) FBEPEE | 6-31G BsdH 6Ns4 016 160 -63035.56178643
4.4) MO62x | 6-31G BgdH | 6Ng40,6 160 -6311.5019941
(5.5) PBEPEE | 6-31G By 0H, 0N 00,0 200 -T882.3450041
(5.3) MO62x | 6-31G Bs0H- 0N 00,0 200 -T8R80. 7915631
(6,6) FBEPEE | 6-31G BoOH24Ny6024 240 -0450.0754380
(6,6) MO62x | 6-31G Bo6H24Ny 604 240 -0468.02205310
(1.7) FBEPBE | 6-31G | B112H28N120,8 280 -11035.7712272
(7.7) MO62x | 6-31G | B112H28N120,8 280 110462182100
(8.8) FBEPBE | 6-31G | B128H32N| 28032 320 -12612.44596090
(8.8) MO62x | 6-31G | B|28H;2N,280;2 320 -12624.4038872
(9.9) PBEPBE | 6-31G | B 44H,6N 44046 360 -14189. 10420665
(9.9) MO62x | 6-31G | B14d4H30N 44036 360 -14202.5667494

(10,10) PBEPBE | 6-31G | B 60H 40N, 60040 400 -15765.7516879
(10,10) MO62x | 6-31G | B160H40N60040 400 -15780.7218351
(11,11} PBEPBE | 6-31G | B\ToH 4N, 76044 440 17342 4167735
(11.11) MO62x | 6-31G | BiT6H4N, 76044 440 -17358.8603067
(12.12) PBEPEE | 6-31G | B192H48N,920,8 480 -18919.0598616
(12.12) MO62x | 6-31G | B Y2H,8N,020,8 480 -18937.0063280
2. Armchair en agua
Quiralidad (vacio) | Método Base B.H,N,O, No.de atomos Energia (eV)
(3.3) PBEPBEE | 6-31G B48H ) 2Ns80 2 120 -AT728.6554514
(3.3) MO62x 6-31G B48H ) 2N48 0 2 120 -A733.1072052
i4.4) PBEPEE | 6-31G BedH ) 6Ngd 6 160 -6305.6070275
4.4y MO62x 6-31G BsdH ) 6Ngd O 6 160 -6311.53570975
(5.3) PBEPEE | 6-31G Bz0H-0Nz0-0 200 -TRE2.3007383
(5.5) MO62x 6-31G Bz 0H,ONg0O,0 200 -T8809. 8444116
(6.6) PBEPBE | 6-31G BotbH, 4Ny 6054 240 -0459.1208084
(6.6) MO62x 6-31G BobtH4NgH4 240 -0468.0769328
(7.7} PBEPEE | 6-31G | By 12H28N 1208 280 -11035. 8181485
(7.7} MO62x 6-31G | By 12H.8N1 1208 280 110462744211
(8.8) PBEPBE | 6-31G | B128H32N 12802 320 -12612.494199
(8.8) MO62x 6-31G | B28H;2N 28042 320 -12624.448331
(9.9) PBEPBE | 6-31G | By4HH:6N 44046 360 -14189.1563316
(0,9) MO62x 6-31G | B 44H,6N440.6 360 -14202.6289907
(10,10} PBEPEE | 6-31G | B60H,0N,600,0 400 -15765.7016879
(10,10} MO62x 6-31G | By 60H0N 60040 400 -15780.7931062
(11,11) PBEPBE | 6-31G | B T6H44N, 76044 440 -17342 4667735
(11,11) MO62x 6-31G | ByT6H4AN Tou4 440 -17358.9103967
(12,12) PBEPEE | 6-31G | B|92H48N92048 480 -18919.0098616
(12,12) MO62x 6-31G | B192H.8N1920,8 480 -18937.0563280

3. Zig-zag en vacio

30



Quiralidad (vacio) | Método Base B.H,N,O, No.de atomos Energia (eV)
(5,0) PBEPBE | 6-31G By5SH ONg504,0 110 -4338.3620404
(5.0) MO62x | 6-31G BySH 0N 0 110 -4342 450752
(6,0) PBEPBE | 6-31G Bs4H|2N540,2 132 -5206.4970726
(6,0) MOe2x | 6-31G Bs4H|2N540,2 132 -5211.4174781
(7,0} PBEPBE | 6-31G Bg3H A4N304 154 -6074.5741232
(7,0) MO62x | 6-31G Bg0H-0N00,0 154 -6080.3316348
(8.0} PBEPBE | 6-31G B72H 6N72016 176 -6042.6140021
(8,0) MO6e2x | 6-31G BoboH>4Ng60,4 176 -6049.21021788
(10,0) PBEPBE | 6-31G | B112H28N120,8 220 -8678.6323037
(10,0) MO62x | 6-31G | B)12H.8N120-8 220 -8686.8007437
(12.0) PBEPBE | 6-31G | B,28H;2N 2802 264 -10414.4882745
(12.0) MO62x | 6-31G | B,28H;2N,280,2 264 -10424 4310812
(14.0) PBEPBE | 6-31G | B,44H;6N,440:6 308 -12150.3718227
(14,0) MO62x | 6-31G | Bid4H560N 44046 308 -110150.3718227
4. Zig-zag en agua
Quiralidad (vacio) | Método Base B,H.N,O, No.de atomos Energia (eV)
(3.0) PBEPBE | 6-31G B,5H ON,50,0 110 -A4338.3804704
(3.0) MOe2x | 6-31G B,5H ON,50,0 110 -4342 4675127
(6.0) PBEPBE | 6-31G Bs4H2N540,2 132 -3206.5350599
(6,00 MOe2x | 6-31G BsdH )| 2Ns40,2 132 -5211.4615864
(7.00 PBEPBE | 6-31G Bg3H ) 4Ng3 04 154 -6074.6116076
(7.00 MOe2x | 6-31G BgOHONg 000 154 -6080.3740372
(8,00 PBEPBE | 6-31G B72H|6N720n6 176 -6042.6510023
(8,00 MOe2x | 6-31G BobtH4Ny604 176 -6049.2511928
(10.0) PBEPBE | 6-31G | B|12H,8N,;120,8 220 -8678.6683079
(10.0) MO62x | 6-31G | B 12H,8N,;120,8 220 -8686.0385388
(12.0) PBEPBE | 6-31G | B 28H;2N280:2 264 -10414.5706533
(12,0 MO62x | 6-31G | B 28H32N| 28042 264 -10424.5172538
(14.0) PBEPBE | 6-31G | ByddH;0N440:6 308 -12150.4701228
(14.0) MOe2x | 6-31G | Bid44H;6N 44046 308 -12162.0839877
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Comparacion de la energia de los orbitales HOMO-LUMO, nanotubos configuracidn zig-zag en vacio,
nanotubos configuracion zig-zag en solvente, nanotubos configuracidon armchair en vacio y solvente,
respectivamente
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Momento dipolar de los nanotubos de nitruro de boro en ambas teorias en configuracion silla
en vacio y solvente, configuracién zig-zag en vacio y solvente, respectivamente.

Momento Dipolar Momento Dipolar
PBEPBE/6-31¢g (D) | M062x/6-31g (D) PBEPBE/6-31g (D) | MOG2x/6-31g (D)
(3.3) | vacio 0.006748 0.001616 (5.0) | Vacio 13.211000 11.163901
' Agua 0.032262 0.123336 Agua 16.026100 15.414752
Uy [ SR L LB 60 |Yeio 10.350100 9.160100
V““‘ — S 2 [Agua 13.459500 11541202
(55 g T OTO0RT i 70 Vacio 8.828104 8.080909
e : et \s Z 7 T
6o | 0.003552 0.00158% Agua 11449312 10.227006
0, Agua 0.0100786 0.000377 (8.0) Vacio 7.785300 7.263701
0oy Vo 0.003114 0.013437 | Agua 10.055803 9.187702
U R 0.000333 0014542 (10.0) | Vasio 6.603100 6323700
88 | Yacio 1.313054 0.009608 ] Agua 8.558700 8.063802
- Agua 0.008547 0.047320 12.0) |_vacio 25.382366 24.630446
09) | Vacio 0.008547 1.058463 129 2gu 38.655624 38120110
| Agm LETDOLS 2782718 Vacio 19.002371 21.006945
0.10) | Vacio 0.025428 0302044 (140 o 75355730 33460072
) " Agua 1225478 1.169602 =
i1 | Yacio 0.583072 1177353
Y TR gua 1783072 1377353
1212 | Vel 0.674560 T7.765168
" Agua 1874560 7865168
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