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Resumen
Se realizan cálculos de primeros principios para estudiar nanotubos de nitruro de boro (BNNTs) armchair (5,5) y zig-zag
(5,0) funcionalizados con quitosano. Se considera la influencia de los defectos atómicos mediante mono y di-vacancias
ası́ como el dopaje sustitucional con átomos de carbono. Se muestra que la aproximación de la densidad local en la teorı́a
de los funcionales de la densidad es apropiada para describir estos sistemas. Los nanotubos de nitruro de boro armchair
con divacancias, originalmente semiconductores, evolucionan a sistemas semimetálicos ante la presencia del quitosano, en
los demás casos su carácter semiconductor se mantiene. Los nanotubos zig-zag son semimetálicos. La alta polaridad y la
buena distribución de su carga permiten predecir su solubilidad y su posible dispersión en sistemas acuosos.
Palabras clave: nanotubos de BN, defectos puntuales, quitosano, teorı́a DFT.

Abstract
First-principles calculations to study (5,5) armchair and (5,0) zig-zag boron nitride nanotubes (BNNTs) functionalized
with chitosan are done. The influence of point defects such as mono and di-vacancies as well as the substitutional doping
with carbon atoms are also considered. It is shown that the local density approximation within the density functional
theory is appropriate to describe these systems. The armchair BNNT with di-vacancies, originally semiconductors, evolve
to semimetal in the presence of chitosan; in other cases its semiconductor character is maintained. Zig-zag nanotubes are
semimetallic. The high polarity and the broad charge distribution predict its solubility and its possible dispersion in aqueous
systems.
Keywords: BN nanotubes, point defects, chitosan, DFT theory.

1 Introducción

Desde su aislamiento, el Grafeno (Novoselov y col.,
2004; Geim, 2012), hoja de espesor atómico con
simetrı́a hexagonal e hibridación sp2, ha motivado
una gran cantidad de investigaciones tanto teóricas
como experimentales (Sofo y col., 2007; Wang y
col., 2010; Yaya y col., 2011; Li y col., 2011;
Elias y col., 2009; Dikin y col., 2007; Nair y
col., 2010). Estas incluyen desde sus propiedades
básicas hasta sus potenciales aplicaciones, incluyendo

diversas modificaciones en su estructura. También
despertó el interés por otras especies atómicas y
compuestos con caracterı́sticas estructurales similares.
Este es el caso de la estructura 2D de espesor
monoatómico de nitruro de boro (Novoselov y col.,
2005). Diversas modificaciones se le han realizado
a este sistema, desde la funcionalización covalente
y no-covalente de su superficie con diversos grupos
funcionales hasta la generación de defectos quı́micos
y geométricos, buscando su aplicación por ejemplo
como sensor de gases (Chigo y col., 2009; Chigo y
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col., 2011; Galicia y col., 2012; Noorizadeh y col.,
2012; Chigo y col., 2013) y aplicaciones médicas (Wu
y col., 2011).

No sólo las estructuras tipo Grafeno han sido del
interés de la comunidad cientı́fica. En analogı́a con
los nanotubos de carbono, los nanotubos de nitruro
de boro (BNNTs) han atraı́do la atención por sus
propiedades similares, y en algunos casos mejoradas
que los primeros; a pesar de ello, no han sido
estudiados tan profundamente. Uno de los aspectos
de interés es la presencia de defectos en su superficie,
ya sea mediante sustitución atómica o mediante la
generación de huecos, debido a que pueden mejorarse
sus propiedades por ejemplo de adsorción (Kang 2006;
Li y col., 2008; Zobelli y col., 2006). En un trabajo
previo (Rodrı́guez y col. 2013) se ha estudiado la
adsorción de quitosano en la superficie de nanotubos
de nitruro de boro, sin considerar la influencia de los
defectos de red. Por esta razón, en el presente trabajo
se realiza un estudio desde el punto de vista molecular
de los efectos en las propiedades locales provocados
por los defectos puntuales tales como las mono y di-
vacancias, además del dopaje sustitucional con átomos
de carbono en la superficie de nanotubos de nitruro de
boro con diferente quiralidad y funcionalizados con el
biopolı́mero quitosano (Rodrı́guez y col. 2013).

2 Detalles computacionales
Se optimizaron estructuralmente nanotubos (figura 1)
abiertos de nitruro de boro zig-zag y armchair en las
quiralidades (5,0) y (5,5), respectivamente. Los bordes
de ambos sistemas tubulares fueron pasivados con
átomos de hidrógenos. Posteriormente se analizó el
efecto en sus propiedades estructurales y electrónicas
tanto de monovacancias (VB,N) como de divacancias
(DB,N) de B y N, además del dopaje con átomos de

carbono en el que se sustituyeron átomos de B y N
por átomos de C (BC y NC). Para el estudio de
estos nanotubos con el quitosano se usó sólo la unidad
monomérica (MCh) en sitios cercanos a los defectos
tal como está indicado en la literatura (Chigo y col.,
2013).

Este análisis se llevó a cabo mediante un estudio
teórico computacional a través de la teorı́a de los
funcionales de la densidad o DFT (Kohn y col.,
1996) implementada en el código de quı́mica cuántica
computacional DMol3 (Delley, 1990), utilizando la
funcional de Perdew-Wang (Perdew y Wang, 1992)
en la aproximación de la densidad local (LDA)
demostrando aun buenos resultados para interacciones
van der Waals (Khantha y col., 2004; Cobian y col.,
2008; Ataca y col., 2008; Andres y col., 2008) en
conjunto con la función de base de pseudopotencial
desarrollada por Dolg y Bergnre (Dolg y col., 1987;
Bergnre y col., 1993). Cada sistema se consideró
con carga neutra (Q = 0) y con la multiplicidad
(M = 2S + 1; S = espı́n total) especificada en
la Tabla 1. El corte del orbital sobre la función
base fue de 0.41 nm y una tolerancia de 1.0 ×
10−5 Ha en la convergencia de la energı́a total. La
estabilidad geométrica de los sistemas optimizados
(BNNTs-MCh) se garantizó mediante la ausencia de
frecuencias de vibración complejas en cada sitio de
adsorción (Foresman y col., 1996). El sitio de más
baja energı́a en cada caso se consideró como el más
probable para llevarse a cabo la adsorción. Tanto para
estos últimos como para los nanotubos prı́stinos se
obtuvieron las superficies de potencial electrostático
(MEPs), la reactividad quı́mica se analizó mediante el
potencial quı́mico o promedio entre orbitales frontera
(µ = HOMO + LUMO/2), y finalmente la energı́a de
adsorción se obtuvo mediante la expresión, Ead =

EBNNT−MCh − EMCh − EBNNT , en donde aplica.

Tabla 1. Se reportan la carga y la multiplicidad usadas para cada una de las configuraciones analizadas para los
sistemas con y sin defectos.
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Sistema 

 
Parámetro Sin defectos VB VN DBN Bc Nc 

BNNT 
(5,5)—MCh 

Multiplicidad  1 1 1 1 2 2 
carga 0 0 0 0 0 0 

BNNT 
(5,0)—MCh 

Multiplicidad  2 2 2 1 2 2 
carga 0 0 0 0 0 0 
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FIGURA 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Geometrı́as iniciales y finales del monómero del quitosano y los BNNT monohidrogenados sobre los
extremos, con el fin de saturar los enlaces sueltos. Los átomos de N y de B se identifican en color azul y rosa,
respectivamente, mientras que los átomos de H se identifican en color blanco.

3 Resultados y discusión

La figura 1 contiene la estructura optimizada de
los BNNTs (5,5) y (5,0) prı́stinos y del monómero
de quitosano. También se observan los orbitales
moleculares de frontera HOMO y LUMO de cada
sistema, indicándonos la zona de mayor reactividad
para poder realizar la interacción entre los sistemas
tubulares y el MCh. La configuración de mı́nima
energı́a para los nanotubos en presencia de quitosano
se muestra en la figura 2a y 2b, respectivamente.
Esta interacción propicia que la diferencia de energı́a
entre HOMO y LUMO disminuya en 0.2 eV para
el BNNT (5,5) y en 0.6 eV para el BNNT (5,0)
respecto del BNNT prı́stino. El sistema BNNT
(5,0)-MCh fue analizado en diferentes configuraciones
y reportado previamente por Rodrı́guez y col.
(2013). En este estudio el sistema que presenta
mı́nima energı́a presenta tres frecuencias de vibración
complejas indicando la inestabilidad de la estructura,
esto posiblemente esté asociado a la quiralidad del
nanotubo, consistente con lo reportado en la literatura

en donde se menciona la inestabilidad de nanotubos
de BN zig-zag (Blase y col., 1998). La inestabilidad
puede modificarse mediante la inclusión de defectos,
ya sea por vacancias o por impurificaciones. El MCh
provoca cambios en la longitud y en el ángulo de
enlace de los nanotubos, de tal manera que tanto para
el nanotubo zig-zag (5,0) como para el armchair (5,5),
figura 2e, estos parámetros se modificaron en 0.68 %
y ± 1.6 % respecto a los sistemas prı́stinos, cambios
similares en los parámetros geométricos se presentan
en el quitosano, tal como se resume en la Tabla 2.

Por otro lado, la polaridad de los sistemas
tubulares se ve modificada cuando interaccionan con
el MCh, para el BNNT (5,5) hay una transferencia de
carga del nanotubo al MCh, explicada por el cambio
en el valor del momento dipolar en el sistema BNNT
(5,5) - MCh el cual es de 12.69 D. En el sistema
BNNT (5,0) el valor numérico del momento dipolar
se reduce ligeramente de 19.86 a 12.88 D cuando
interacciona con el monómero, esta disminución no
modifica sustancialmente la posible solubilidad en
algún medio (Tiano y col., 2014).
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FIGURA 2 
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a:	Átomo	de	Boro
b:	Átomo	de	Nitrógeno

Fig. 2. Geometrı́as óptimas de la interacción del MCh con cada uno de los nanotubos. a) Estructura optima del
sistema BNNT (5,5)-MCh, b) estructura optima del sistema BNNT (5,0)-MCh, c) Representación del MEP del
sistema BNNT (5,5), d) representación del MEP del sistema BNNT (5,0) e) Representación de los sistemas tubulares
interaccionando con el MCh f) Representación de los MEPs del BNNT (5,5)-MCh y BNNT (5,0)-MCh. Los lóbulos
azules representan la carga positiva y los amarillos la carga negativa.
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FIGURA 3 
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Fig. 3. Geometrı́as óptimas de la interacción del MCh con cada uno de los sistemas tubulares con defectos tipo
vacancias, ası́ como la representación de los MEPs. Los lóbulos azules representan la carga positiva y los amarillos
la carga negativa.
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En la figura 2 (c, d, f), 3(d, e, f) y 4(c, d) se
muestran las superficies de potencial electrostático
molecular o MEPs para cada uno de los sistemas
estudiados. Se observa que la distribución de carga
se ve afectada cuando los nanotubos interactúan con
el MCh concentrándose sobre las superficies de los
BNNTs, propiciando una posible repulsión entre éstos,
tal como se ha sugerido en la literatura (Rodrı́guez y
col., 2013).

El efecto que se observa en su totalidad en las
superficies MEPs cuando se generan las vacancias de
nitrógeno (VN) sobre la superficie de los nanotubos
(figura 3d) es la concentración de carga negativa sobre
la superficie del nanotubo. Cuando se trata de defectos
VB (figura 3e) se observa una distribución de carga más
homogénea, tanto la carga positiva como la negativa
son halladas, lo cual sugiere que la interacción con
otras moléculas solo se llevarı́a a cabo en ciertas
regiones. Si el defecto es tipo DBN , es decir, una
vacancia de boro y una de nitrógeno, la distribución de
carga en el BNNT (5,5)-MCh se halla en la superficie
de los BNNT y es mayoritariamente negativa, mientras
que para el BNNT (5,0)-MCh la concentración de
la carga negativa es cercana al monómero indicando
una transferencia de carga hacia el sitio de adsorción
(figura 3f).

Cuando la superficie del nanotubo contiene una
impureza de C en el BNNT (5,5) -MCh hay una
distribución uniforme de carga negativa cuando se
sustituye N (figura 4d) que cuando se sustituye B
(figura 4c). En el BNNT (5,0)-MCh la distribución de
la carga negativa es homogénea en ambos casos (figura
4d y 4c) lo cual sugiere su dispersión en sistemas
acuosos con posibles aplicaciones tecnológicas.

3.1 Influencia de las vacancias

Para analizar el efecto de las vacancias sobre los
BNNTs prı́stinos y sobre la adsorción del MCh sobre
su superficie se utilizaron las configuraciones estables
reportadas por Rodrı́guez y col., 2013, consultar Tabla
2 y figuras 2e. Los defectos (VN , VB y DBN) fueron
generados alrededor del sitio de adsorción como se
indica en las figuras 3a, 3b y 3c. Estos promueven
la formación de nuevos enlaces débiles N-N y B-
B debido a los enlaces desapareados, esto propicia
también que los BNNTs presenten una pequeña
deformación estructural incrementando la longitud del
enlace B-N en el orden de 10−3 Å, concordando con
los valores reportados en la literatura (Hong, 2006;
Schmidt y col., 2003; Cao y col., 2009). Esto también
permite concluir que la funcionalización del BNNT
con el MCh se da a través del grupo amino (NH2) y de

uno de los átomos de boro de los nanotubos. Este tipo
de defectos generan sitios activos de alta reactividad
sobre la superficie de los nanotubos de BN tal como lo
reporta Cao y col., 2009. Los valores de los parámetros
geométricos, la diferencia de energı́a entre el HOMO y
el LUMO ası́ como la energı́a de adsorción se resumen
en la Tabla 2.

Al funcionalizar el BNNT (5,5) (con vacancia de
N) con el MCh se da un enlace entre el grupo amino
del monómero y un átomo de boro del BNNT cuya
energı́a de adsorción es de -10.11 eV lo cual permite
concluir que el MCh es quimiadsorbido, mientras que
para el sistema BNNT (5,0)-MCh los defectos de
VN (figura 3a) reducen la energı́a de interacción a -
15.02 eV. Esto es debido al efecto de los enlaces no-
saturados y a que el grupo amino prefiere enlazarse
al boro de los BNNTs. La reactividad quı́mica de
los nanotubos funcionalizados se incrementa según
lo indica el valor del potencial quı́mico a −9.29 ×
10−3 y -0.97 eV para los nanotubos de BN (5,0)-
MCh y BN (5,5)-MCh, respectivamente. La influencia
en la energı́a de interacción de los defectos VN y
VB en el sistema BNNT (5,5)-MCh es prácticamente
la misma, mientras que en el sistema BNNT (5,0)-
MCh es determinante el tipo de defecto, si es de N
la energı́a de adsorción es mayor (Consultar Tabla
2). La quimisorción se lleva a cabo mediante un
enlace N-N con valor de 1.41 Å (figura 3b) para el
nanotubo (5,0) con defecto VB, esto puede deberse
a dos razones: a la estructura zig-zag del nanotubo
y a los enlaces no-apareados al generar un enlace
tipo N-N. La reactividad quı́mica se incrementa
cuando se presentan este tipo de defectos VB (Tabla
2). Por otro lado, la divacancia en los nanotubos
funcionalizados incrementa la energı́a de adsorción en
comparación con el caso sin defectos, observándose
que el quitosano también se quimiadsorbe sobre la
superficie de los BNNTs, Tabla 2.

Los defectos VN no alteran significativamente la
polaridad del sistema BNNT (5,5)-MCh presentando
un incremento del momento dipolar de 0.17 D; en el
sistema BNNT (5,0) -MCh este defecto incrementa el
valor del momento dipolar en 0.75 D. Por otro lado,
los defectos VB reducen el valor de momento dipolar
en ambos sistemas en 4.24 D y 5.12 D para BNNT
(5,5)-MCh y BNNT (5,0) -MCh, respectivamente.
En el caso de las divacancias (DBN) el momento
dipolar también se reduce en 0.37 D para el sistema
BNNT (5,5)-MCh y 5.04 D para el BNNT (5,0)-
MCh, por tanto, todos los sistemas con defectos de
tipo vacancia mantienen el carácter iónico de los
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FIGURA 4 
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Fig. 4. Geometrı́as óptimas de la interacción del MCh con cada uno de los sistemas tubulares con impurezas de
carbono y sus MEPs. Los lóbulos azules representan la carga positiva y los amarillos la carga negativa.

nanotubos sin defectos (ver Tabla 2). De igual manera
este incremento en la polaridad nos indica su posible
solubilidad.

En lo que respecta a la diferencia entre el
orbital HOMO y el orbital LUMO, esta se reduce a
2.88, 3.68 y 3.97 eV para cuando la superficie del
nanotubo presenta defectos VN , VB y DBN para

el BNNT (5,5)-MCh, manteniendo una resistencia
moderara a la trasferencia de carga sobre el sistema,
mientras que para el sistema BNNT (5,0)-MCh
esta diferencia es de 0.026, 0.27 y 0.31 eV, por lo
que se incrementa dicho parámetro respecto a los
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Tabla 2. Parámetros fisicoquı́micos de los sistemas BNNT (5,5)-MCh y BNNT (5,0)-MCh con y sin defectos.
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TABLA 2 
 

 
Sistema 

 
Longitud de enlace  

(Å) 

 
Angulo de enlace 

(grados) 

 
Mome

nto 
dipolar  

(D) 

 
HOMO-
LUMO 

(eV) 

 Potencial 
químico  

(eV) 

 
Energía de 
adsorción  

(eV) 

 B-N N-N C-N C-B B-H N-H B-N-B N-B-N     
 
 

BNNT 

1.4461         5.01   

      115.8°-
118.9° 

118.7°-
124.2°2 

  

 

  

 

 

BNNT(5,5) 

         4.35a2   

1.46c    1.21c 1.02c 116.89c 119.37c 0.01c 4.63c -3.80  

1.44a    1.21a 1.01a 116.80a 119.55a 0.01a 4.59a -3.80  

1.44b    1.21b 1.02b 117.03b 118.65b 0.01b 4.59b -3.54  

 

 

BNNT(5,0) 

         2.10a2   

1.47c    1.38c 1.26c 106.09c 120.58c 20.08c 0.87c -4.77  

1.45a    1.37a 1.25a 117.79a 120.59a 19.86a 0.88a -4.77  

1.45b    1.31b 1.25b 115.83b 117.71b 19.86b 0.88b -4.43  

MCh (all-electron)         3.34a,3 6.52a -6.55  

MCh (Pseudo)         3.41a 6.21a,3 -6.96  

BNNT(5,5)—MCh 1.45a    1.21a 1.02a 117.63a 117.36a 12.69 4.39a -3.41 -2.86a 
VN 1.446  1.76      120.8  102.1  12.86 2.88 −0.97 -10.11 

VB 1.447  1.42     120.9  101.9  8.454 3.68 −1.99 -10.07 

DBN 1.448  1.45      121.4  102.2  12.32 3.97 −2.34 -9.98 

Bc 1.444  -  1.40  -    121.2  102.0  11.83 0.98 −0.28 -9.62 

Nc 1.445  -  -  1.54    121.0  102.1  11.75 3.017 −1.66 -9.66 

BNNT(5,0)—MCh 1.46a 1.36 -  -  1.29a 1.02a 115.76a 115.09a 12.879 0.085a -4.13 Inestable 
VN 1.456  1.41 -  -      13.695 0.026 −9.29×10-3 -15.02 

VB 1.455  1.41  -  -    120.4  103.8  7.77 0.27 −7.25×10-5 -13.83 

DBN 1.451  1.36 -  -    120.7  101.5  7.845 0.31 −0.011 -9.07 

Bc 1.454  1.37 1.45  -    120.4  101.8  15.90 0.74 −3.44×10−4 -10.02 

Nc 1.455  1.38 -  1.54    102.2  102.2  10.798 0.054 −0.08 -11.68 

aLDA, bLSDA, cGGA, 1Reporte de literatura(Kang, 2006; Li{\it y col}., 2008; Zobelli {\it y col}., 2006; Rodríguez {\it y col}., 2013; Hong, 2006, Schmidt 
{\it y col}., 2003; Cao{\it y col}., 2009) , 2(Golberg{\it y col}., 2010; Zhi{\it y col}., 2010),  3cálculo all-electron 

 

sistemas sin defectos; sin embargo, la resistencia a la
transferencia de carga es débil y por tanto es posible
la existencia de conductividad eléctrica en dichos
nanotubos funcionalizados.

3.2 Influencia de las impurezas de carbono

Las impurezas de carbono (BC y NC ; figura 4a y 4b)
sobre la superficie de los nanotubos en los sitios de B y

N provocan que los sistemas BNNT-MCh incrementen
la longitud del enlace B-N en promedio en 10−3 Å.
También propicia la formación de nuevos enlaces C-B
y C-N, debidos a un efecto de tamaño y a un efecto
electrónico del sistema.

En el caso de una BC , se presenta un exceso de
electrones, comparado con el caso sin defectos. Dado
que el radio del átomo de C es menor que el de B, la
longitud del enlace C-N se reduce a 1.40 y 1.45 Å para

796 www.rmiq.org
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los BNNTs funcionalizados, lo cual concuerda con los
valores reportados por Schmidt y col., 2003.

La funcionalización de la superficie de los
nanotubos (5,5) con la vacancia BC es a través
del grupo amino y del boro, con una longitud de
enlace de 1.66 Å y energı́a de adsorción de -9.62 eV
correspondiente a una quimisorción. En el sistema
BNNT (5,0) -MCh con defecto BC la interacción
es mediante el NH2 y el átomo de C del nanotubo
impurificado, el exceso de electrones del carbono
logra una atracción del grupo amino. El valor
del potencial quı́mico es pequeño, de 0.28 y 3.44
×10−4 eV para los sistemas BNNT (5,5) y BNNT
(5,0), respectivamente; es decir, los sistemas son
prácticamente inertes (Tabla 2).

Las impurezas tipo NC generan deficiencia de
electrones en ambos sistemas tubulares. El radio del
N es más grande que el de C lo cual propicia que
la longitud del enlace C-B se incremente a 1.54 Å
en ambos nanotubos. La adsorción del Mch sobre
los BNNTs se lleva a cabo entre el grupo NH2 y el
átomo de B, cuya energı́a de adsorción es de -9.66 y-
11.68 eV, correspondientes a los sistemas BNNT (5,5)-
MCh y BNNT (5,0)-MCh, esto es, el quitosano es
fuertemente adsorbido. Este defecto también origina
una baja reactividad en los nanotubos funcionalizados
pues el potencial quı́mico es pequeño, -1.66 eV y -0.08
eV, respectivamente.

El comportamiento polar del sistema BNNT (5,5)-
MCh se reduce (0.86 D) debido al defecto BC, pero
esta impureza incrementa la polaridad del sistema
BNNT (5,0)-MCh en 3.021 D; la impureza NC
reduce la polaridad tanto en el sistema BNNT (5,5)-
MCh como en el BNNT (5,0)-MCh, de acuerdo
con valor del momento dipolar, 0.94 D y 2.08 D,
respectivamente.

La inclusión del defecto BC reduce
significativamente la diferencia HOMO-LUMO (a
0.98 eV) en el BNNT (5,5)-MCh manteniendo alta
su capacidad de transferencia de carga. El defecto
NC sólo reduce la diferencia HOMO-LUMO a 3.017
eV, que en analogı́a con el concepto de estado sólido
corresponde al comportamiento de un semiconductor.
Finalmente, para el caso del BNNT (5,0)-MCh los
defectos no cambian sustancialmente esta diferencia
(0.74 y 0.054 eV, respectivamente) manteniendo alta
transferencia de carga.

Conclusiones
En el presente estudio usando la simulación molecular
se analizó el efecto provocado por los defectos
puntuales sobre las propiedades estructurales y
electrónicas de los nanotubos de BN armchair en
quiralidad (5,5) y zig-zag en quiralidad (5,0), en la
que observamos una interacción de tipo quı́mico con
el monómero. El cambio más evidente observado
lo presenta el sistema BNNT (5,5) -MCh con BC al
presentar una transición en su gap HOMO-LUMO
dado que sufre una disminución en la resistencia
de transferencia de carga, mientras que los demás
sistemas mantienen su carácter de semiconductor o
semimetal.

La mejor opción para aplicaciones tecnológicas
son los sistemas tubulares en la quiralidad (5,5) o
armchair como lo determina las superficies MEPs
logrando posiblemente una mejor dispersión entre
ellos al redistribuir de mejor manera la carga negativa.
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