Efecto del dopaje con Al, C
y Si en nanojaulas de
nitruro de boro (B;N,,_NC)
para mejorar la adsorcion
de gases tdxicos
ambientales: técnica de
simulacién en un sensor de
gas de alto rendimiento

Resumen

Las propiedades electronicas, magnéti-
cas y termodinamicas de la adsorcion de
gases toxicos, incluidas las moléculas de
NO, NO; y N;O, mediante el uso de na-
nojaulas de nitruro de boro (BsN;o_NC)
dopadas con aluminio (Al), carbono (C) y
silicio (Si) se han investigado utilizando la
teorfa funcional de la densidad (DFT). Se-
gun el analisis de resonancia cuadrupolar
nuclear (RCN), las BsN,,_NC dopadas con
C ha mostrado la fluctuacién mas baja en
el potencial eléctrico y la carga atomica
negativa mas alta en NO@C-B,N,o_NC,
NO,@C-B4N1o_NC y N,O@C-BsN1o_NC.
Ademas, los resultados informados de la
espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) han demostrado que la
aceptacion de electrones para los ato-
mos dopantes del X-B4No_NC, a través
de la adsorcion de moléculas de gas, se
puede ordenar como Si > Al > C. Segun
los resultados de la cantidad de energia
libre de Gibbs (AG®ads), |a eficiencia maxi-
ma del dopaje de atomos de Al, Cy Si en
BsN1o_NC, para la adsorcion de molécu-
las de gas, depende del enlace covalente
entre las moléculas de gas y X-B4N:o_NC
como un potente sensor para la elimina-
cion de la contaminacion del aire.
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Abstract

The electronic, magnetic and thermody-
namic properties of adsorption of toxic
gases, including NO, NO,, and N,O mo-
lecules, by using boron nitride nanoca-
ges (BsNyo_NC) doped with aluminum
(Al), carbon (C), and silicon (Si) have
been investigated using density func-
tional theory (DFT). Based on nuclear
quadrupole resonance (NQR) analysis,
C-doped on BsN;_NC has shown the
lowest fluctuation in electric potential
and the highest negative atomic charge
in NO@C-B,N;o_NC, NO,@C-B,N;o_NC,
and N,O@C-B4,N;o_NC. Furthermore,
the reported results of NMR spectros-
copy have exhibited that the yield of
electron accepting for doping atoms on
the X-B4N;o_NC through gas molecules
adsorption can be ordered as Si > Al > C.
Based on the results of (AG°ads) amounts
in this research, the maximum efficiency
of AL, C, and Si atoms doping of BsN;o_NC
for gas molecules adsorption depends on
the covalent bond between NO, NO,, N,O
molecules and X-B4N:o_NC as a potent
sensor for air pollution elimination.
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Efeito da dopagem Al, Ce
Si no nanogaiolas de
nitreto de boro (B;N,,_NC)
para melhorar a adsorcao
de gases toxicos
ambientais: técnica de
simulacdo em um sensor de
gas de alto desempenho

Resumo

As propriedades eletronicas, magnéticas
e termodindmicas da adsor¢do de gases
toxicos, incluindo moléculas de NO, NO,
e N,O, usando nanogaiolas de nitreto de
boro (BsNo_NC) dopadas com aluminio
(Al), carbono (C) e silicio (Si) foram in-
vestigadas usando densidade teoria fun-
cional (DFT). De acordo com a analise de
ressonancia quadrupolo nuclear (RCN),
0 BsN;o_NC dopado com C apresentou
a menor flutua¢do no potencial elétri-
co e a maior carga atdmica negativa em
NO@C-B4N1o_NC, NO,@C-B;N,o_NC e
N,O@C-B4N;o_NC. Além disso, os resul-
tados relatados da espectroscopia de res-
sonancia magnética nuclear (RMN) mos-
traram que a aceitagdo de elétrons para
os atomos dopantes do X-B4N;,_NC,
através da adsor¢ao de moléculas de gas,
pode ser ordenada como Si > Al > C. De
acordo com os resultados de a quanti-
dade de energia livre de Gibbs (AG°ads)
a maxima eficiéncia de dopagem dos
atomos de Al, C e Si em BsN;o_NC, para
a adsor¢ao de moléculas de gas, depende
da ligacdo covalente entre as moléculas
de gas e X-B4N;,_NC como um poderoso
sensor para remocao de poluicdo do ar.

Palavras-chave: poluicdo do ar; sensor
de gas; dopagem; nanogaiolas de nitreto
de boro BsN;,_NC; densidade teoria
funcional.
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Introduccién

Los nanomateriales de nitruro de boro (BN) se han utilizado debi-
do a sus atributos ecologicos y su capacidad para la adsorcion de
contaminantes [1-5]; ademas, los nanométricos de BN tienen pro-
piedades semiconductoras, por lo que se consideran una alternativa
adecuada para reemplazar los nanotubos de carbono. Las propieda-
des de los atomos de boro (B) y nitrégeno (N), que son los primeros
vecinos del carbono (C) en la tabla periddica, hacen del BN un com-
puesto llamativo para numerosos estudios [6-9].

EL BN existe en mdltiples formas que difieren segtin la disposicion
de los atomos de B y N, lo que da lugar a materiales con diferentes
propiedades. Existe BN en formas cristalinas que son isoelectroni-
cas a una red de C estructurada de manera similar. Debido a su exce-
lente estabilidad térmica y quimica, las ceramicas de BN se utilizan
en equipos de alta temperatura y fundicion de metales. EL BN tiene
un uso potencial en nanotecnologia. En los ultimos afos se han he-
cho diferentes investigaciones sobre la adsorcion de contaminantes
quimicos y la aplicacion de nanoestructuras de BN como adsorben-
tes para la purificacion de agua [10-12]. Varias formas fisicas de
nanoadsorbentes de BN, como nanoparticulas, fullerenos, nanotu-
bos, nanofibras, nanocintas, nanoldminas, nanomallas, nanoflores
y esferas huecas, se han considerado como posibles adsorbentes
debido a sus caracteristicas excepcionales: su gran superficie, su va-
riabilidad estructural, su gran resistencia quimica y mecanica, sus
abundantes defectos estructurales y su gran cantidad de sitios reac-
tivos y grupos funcionales [13-15].

Sus grupos funcionales y su alta superficie especifica permiten que
el BN adsorba fisica y quimicamente moléculas de gas [16-22]. In-
vestigaciones recientes [23-25] proporcionan conocimientos nove-
dosos sobre las caracteristicas fisicoquimicas y el impacto toxicolo-
gico de los nanomateriales 2D de BN comerciales. Estos resultados
respaldan la idoneidad de los nanomateriales de BN como materia-
les 2D para desarrollar aplicaciones biomédicas y medioambienta-
les. Sin embargo, dado que el grado de pureza, el tamafio, la formay
el espesor del nanomaterial pueden influir en la respuesta bioldgica
de diferentes organismos, en el presente trabajo se han elegido las
nanojaulas de nitruro de boro BsN;o_NC.

En las investigaciones también se ha evaluado la eficiencia de las
BsN,,_NC dopadas con Aluminio (AL), C y Silicio (Si) para la detec-
cion de gases. Después de dopar las nanojaulas con los elementos
mencionados, la férmula del compuesto es X-B,N,,_NC, donde
X = Al, C o Si. También se puede destacar la naturaleza quimisor-
tiva del enlace entre las moléculas de gas con By N a través de la
distribucion en equilibrio de los 4tomos dopantes (AL, Cy Si) y las
nanojaulas. El dopado de Al, Cy Si en algunos compuestos produce
semiconductores isoelectronicos que pueden aplicarse como bio-
sensores para la deteccion de gases.

Las moléculas de gas que constituyen la contaminacion dominante
en el aire son NO, NO, y N,O. Por lo tanto, este trabajo tiene como
objetivo investigar, a través de la teoria del funcional de la densi-
dad (DFT), las propiedades electronicas, magnéticas y termodina-
micas de la adsorcion de gases toxicos (NO, NO, y N,0) utilizando
BsN,,_NC dopado con Al, Cy Si. Se calcularon algunas posiciones
geomeétricas de interaccion, pero sus estructuras después del cal-
culo no se minimizaron. Los resultados reportados pertenecen a las
estructuras mejor optimizadas.

Materiales y métodos
Adsorcion de moléculas de gas en X-B,N,,_NC

En este estudio se utilizaron BsN;,_NC dopadas con Al, Cy Si para
eliminar las moléculas toxicas de gas del aire, incluidos NO, NO, y
N,O. Cada nanojaula (NC) se modeld en presencia de atomos do-
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pantes de Al, Cy Si que aumentan su potencial de deteccion de gas.
La caracterizacion de la muestra se realiz6 mediante CAM-B3LYP-
D3/EPR-3, nivel de teoria LANL2DZ. La adicion de correcciones de
dispersion, PBE + D3, mejora la energia de adsorcion de los sistemas
fisisorbidos con respecto al PBE puro.

Nanojaula de Nitruro de Boro
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Figura 1. Aplicacion de BsN1o_NC dopado con X para la adsorcion de moléculas de
gas NO, NO, y N,O: NO@X-B4N1o_NC, NO,@X-BsN1o_NC y N;O@X-B4N1o_NC utili-
zando CAM - B3LYP-D3/6-311+ G (d, p), LANL2DZ. X = AL, C o Si.

Lafigura1muestraelprocesodeadsorcionde moléculasdegasdeNO,
NO,yN,O en lasuperficie de X-B4;N,,_NC que conduce a la formacion
de complejos que contienen NO@AL-B4N,,_NC, NO@C-B,N;,_NC,
NO@Si-B4N;o_NC, NO,@Al-B4N;,_NC, NO,@C-B,N,,_NC, NO,@
Si-B4N;o_NC, N,O@ALl-B,N;,_NC, N,O@C-B,N;,_NC y N,O@Si-
BsN;o_NC mediante calculos de modelado molecular. La distribu-
cion de carga de los complejos mencionados se calculé mediante el
analisis de carga de Bader [26-29].

La captura de moléculas de NO, NO, y N,O por X-B,N;o_NC (X = Al,
C o Si) se incorpor6 con éxito debido a la formacion de union que
consiste en N > Al, N — C, N — Si (figura 1). Cada nanojaula se
expandi6 para acomodar las moléculas de gas mejorando la sensi-
bilidad selectiva a través de diferentes atomos dopantes de AL, C y
Si (figura 1).

Aplicacion del enfoque de la teoria funcional de la
densidad (DFT)

Las funciones de Hohenberg-Kohn (HK) han permitido la densidad
electrénica como variable fundamental para los calculos electro-
nicos y estructurales. En otras palabras, el desarrollo de la teoria
funcional de la densidad (DFT) aplicada sélo se hizo notable des-
pués de que W. Kohn y L. J. Sham publicaron su reputada serie de
ecuaciones que se presentan como ecuaciones de Kohn-Sham (KS)
[30-35]. Por lo tanto, la metodologia KS aligera el camino para la
busqueda de sistemas que no pueden ser discutidos por las meto-
dologias ab-initio convencionales [36-44].

En este articulo, se ha calculado la superficie de energia potencial,
utilizando calculos DFT, aplicando la revision C.01 del software
Gaussian 16 [45]. La matriz Z de entrada para la adsorcion de mo-
léculas de NO, NO, y N,O en el aire mediante el X-B4N,_NC se ha
disefiado con GaussView 6.1 [46] utilizando el conjunto de bases
6-311+G (d,p), EPR-3 y LANL2DZ. En este estudio se modeld y ana-
liz6 la interaccion entre las moléculas de gas y X-B,N;o_NC.

Como lo revelo el analisis basado en DFT, la potencia de X-B,N;,_NC
para capturar moléculas de gas estuvo determinada principalmente

Rev. Colomb. Quim., vol. 52, nro. 3, pp. 59-70, 2023



Efecto del dopaje con Al, C y Si en nanojaulas de nitruro de boro (BsN1o_NC) para mejorar la adsorcion de gases toxicos ambientales

1 PDOS (ev-l) PDOS (eV’ )
159
1.0

0.5

-

0.0
—20.0 717 5 715 0 712 5 710 0

o

N s P
0 PDOS (eV) C N

W /WV\

Energy (eV) 150 195

710 o
Energy (eV)

e AL

] T T T T
-20.0 =3T3 -15.0 e = -10.0 —75

Energy (ev)

0.0

w

w
~

I

"

PDOS (ev'l)

i

0. T T
=200 -175 -15.0 -125

-10.0 =15

o T u T T T T T
—=20.0 -17.5 -150 =125 -10.0 -7.5 =5.0 -25

Energy (eV)

0.0

N
1 ppos(ev?) D = PDOS (ev) ;
F: =
- S
22} |
27 M
0

—20.0 717 5 715 0 712 5 710 0
Energy (eV)

N 0.0 Energy (eV)

Figura 2. PDOS de moléculas de gas de NO, NO,, N0 adsorbidas en X-B4N1o_NC. A: NO@AL-B4N1o_NC, B: NO@Si-B4N1o_NC, C: NO,@C-BsN1o_NC,
D: NO,@Si-B4N1o_NC, E: N;O@AL-B4sN1o_NC, y F: N,O@Si-BsN1o_NC. Datos calculados en CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

por la electronegatividad de los grupos funcionales, asi como por la
interaccion entre X-B4N,,_NCy las moléculas de gas [47-53]. Aqui
enfatizamos la distincion entre la energia de enlace (fuerza de inte-
raccion), que es el objetivo de nuestro célculo de grupo, y la energia
de quimisorcién, que es el objetivo del enfoque completo. Utiliza-
mos el concepto quimico de preparacion de enlaces para argumen-
tar que el enlace local ya esta bien descrito por grupos de tamafio
pequefioy, por lo tanto, se puede establecer una correccion de nivel
superior.

Resultados y discusion

PDOS y evaluacion electrénica

Las estructuras electronicas de adsorcion de gas (G = NO, NO, y
N,0), utilizando BsN;,_NC dopado con X (X = Al, C o Si) como sen-
sor selectivo para detectar y capturar moléculas de gas en el aire,
se han ilustrado utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), nivel
tedrico LANL2DZ.

La figura 2 muestra la densidad de estado proyectada (PDOS) de
G@X-B4N1_NC a través de la adsorcion de moléculas de gas. La
aparicion de los estados de energia (orbital p) de Al C, Si, Ny O
dentro del espacio de X-B,N;,_NC induce la reactividad del sistema.
En la figura se observa que después de atrapar moléculas de gas, hay
una contribucion significativa del orbital p en el nivel desocupado.
Por lo tanto, la curva de PDOS parcial ha descrito que los estados
p de los atomos de N en las moléculas de gas y los dtomos de Al,
Cy Si en X-B4N;,_NC se superan debido a la banda de conduccion
(figura 2). Se puede observar un rasgo de adsorcion distinguido en
G@X-B4N;,_NC debido a la potente interaccion entre los estados p
del atomo de N en las moléculas de gas con los estados p de AL, Cy
Si en los complejos X-B4N,,_NC.

La figura 2 muestra que NO@AL-B4N,,_NC, NO@Si-B4N,,_NC,
NO,@C-B,N;o_NC, NO,@Si-B,N;,_NC, N,O@AL-B,N;,_NCy N,0@
Si-B4N;o_NC, a través de la adsorcion de moléculas de gas, tienen
la contribucion en el medio de la banda de conduccion entre -5y
-10eV, mientras que la contribucion de los estados de By N son ma-
yores y similares juntos, y la adsorcion de NO, NO, y N,O represen-
ta la electrénica interfacial del BsN,,_NC para la seleccion de estas

moléculas de gas. NO@AL-B,N;,_NC muestra un pico agudo para Al
en la figura 2A, mientras que NO@Si-B,N,_NC (figura 2B) muestra
un pico agudo alrededor de -7,5 eV para el atomo de Si. Ademas,
los complejos NO,@C-B,N;,_NC (figura 2C) y NO,@Si-B,N;,_NC
(figura 2D) muestran un pico alrededor de -9 eV para el atomo de C
yde -7,5 eV para el 4tomo de Si. La grafica de Al tiene un pico agudo
alrededor de -9 eV en N,O@AL-B,N,,_NC (figura 2E), y el grafico de
Si tiene un pico agudo alrededor de -7m5 eV en N,O@Si-B,N;,_NC
(figura 2F). Por lo tanto, el orden de potencia de la adsorcion de gas
mediante dopaje de atomos de Al, C y Si en X-B,N;,_NC, segtn el
PDOS, es Si-B,N;o_NC > Al-B,N;,_NC > C-B,N;o_NC.

Resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)

Como el gradiente del campo eléctrico (GCE) del nticleo en NO, NO,
y N,O es asignado por los electrones de valencia en la union con los
nucleos cercanos de X-B,N;,_NC, mediante la captura de molécu-
las de gas, la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN) es alta para los
complejos G@X-B,N,_NC (G=NO, NO, o N,0) (tabla 1) [54-57].

En este trabajo de investigacion, se ha evaluado tanto el potencial
eléctrico como la cantidad de energia de trabajo durante el trans-
porte de la carga eléctrica de una posicion a otra dentro del campo
eléctrico de los siguientes complejos: NO@AL-B,N;,_NC, NO@C-
B4N;o_NC, NO@Si-B4N;,_NC, NO,@AL-B,N;,_NC, NO,@C-B,N,_
NC, NO,@Si-B,N;,_NC, N,O@AL-B,N;,_NC, N,O@C- B,N;,_NC y
N,O@Si-B,N;,_NC (tabla 1).

En la tabla 1 se muestra la carga de Bader y el potencial electro-
nico de AL C, Si, By N en X-B,N;,_NC, y de N y O en moléculas
de gas atrapadas en las nanojaulas dopadas. Las cantidades indican
que, al aumentar la carga negativa de diferentes dtomos, aumenta
el potencial eléctrico que resulta de los calculos de resonancia cua-
drupolar nuclear (RCN). Ademas, los atomos dopantes de AL (15), C
(15) y Si (15) en el BsN,,_NC muestran el potencial necesario para
aceptar el electron del donante de electrones de N (1) en NO, NO, y
N,O adsorbido en el BsN;,_NC (tabla 1).

Ademas, en la figura 3 se ha esbozado el potencial eléctrico de RCN
para algunos atomos de Al, C, Si, By N en X-B,N,,_NCydeNyOen
moléculas de gas atrapadas en particulas dopadas. Las nanojaulas
han sido calculadas por CAM-B3LYP-D3/EPR-3, LANL2DZ.
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Tabla 1. Potencial eléctrico (Ep/a.u.) y carga de Bader (Q/coulombio) mediante el calculo de RCN para los complejos NO@AL-BsN1o_NC, NO@C-B4N1o_NC, NO@Si-BsN1o_NC,
NO,@AL-B4N1o_NC, NO,@C-B:N1o_NC, NO;@Si-BsN1o_NC, N,O@AI-B4N1o_NC, N,O@C-B:N1o_NC y N,O@Si-BsN1o_NC utilizando CAM-B3LYP-D3/EPR-3, LANL2DZ.

NO@AL-B,N,_NC NO@C-B,N+,_NC NO@Si-B4N;o_NC
Atomo Q Ep Atomo Q Ep Atomo Q Ep
N1 -0,1853 -18,0820 N1 0,1466 -18,1839 N1 -0,1906 -18,2495
02 -0,0268 -21,9319 02 -0,0949 -22,2001 02 -0,0846 -22,2135
B3 0,3040 -11,2292 B3 0,0321 -11,2869 B3 0,0273 -11,2791
N4 -0,1757 -18,0903 N4 -0,0140 -18,2911 N4 0,0080 -18,2831
N5 -0,1524 -18,0544 N5 -0,0458 -18,2680 N5 0,0060 -18,2656
B6 0,3033 -11,2288 B6 0,0310 -11,2865 B6 0,0310 -11,2787
B7 0,2954 -11,2274 B7 0,0323 -11,2871 B7 0,0303 -11,2793
B8 0,2970 -11,2278 B8 0,0316 -11,287 B8 0,0316 -11,2788
N9 -0,1558 -18,0628 N9 -0,0256 -18,2799 N9 -0,0205 -18,2690
N10 -0,1434 -18,0452 N10 -0,0447 -18,2682 N10 0,0066 -18,2652
N11 -0,2581 -18,1141 N11 -0,0369 -18,2631 N11 -0,2401 -18,2808
N12 -0,2549 -18,1122 N12 -0,0337 -18,2633 N12 -0,2300 -18,2805
N13 -0,2532 -18,1122 N13 -0,0326 -18,2642 N13 -0,2316 -18,2817
N14 -0,2595 -18,1145 N14 -0,0328 -18,2626 N14 -0,2309 -18,2802
Al15 0,9984 -43,6440 C15 0,1190 -14,5472 Si15 1,0996 -1,7597
N16 -0,1580 -18,0648 N16 -0,0259 -18,2804 N16 -0,0204 -18,2692
N17 -0,1748 -18,0893 N17 -0,0091 -18,2903 N17 0,0082 -18,2832
NO,@AL-B4N:o,_NC NO,@C-B4N;o_NC NO,@Si-B4No_NC
Atomo Q Ep Atomo Q Ep Atomo Q Ep
N1 -0,1342 -18,1795 N1 0,1612 -18,1173 N1 -0,1173 -18,1461
02 -0,1816 -22,2655 02 -0,1127 -22,2184 02 -0,1327 -22,2400
B3 0,0958 -11,2523 B3 0,0351 -11,2800 B3 0,0359 -11,2720
N4 0,0048 -18,2508 N4 -0,0082 -18,2851 N4 0,0108 -18,2776
N5 -0,0365 -18,2198 N5 -0,0420 -18,2631 N5 -0,0004 -18,2554
B6 0,1019 -11,2528 B6 0,0365 -11,2801 B6 0,0370 -11,2719
B7 0,0958 -11,2523 B7 0,0351 -11,2800 B7 0,0359 -11,2719
B8 0,1018 -11,2527 B8 0,0364 -11,2801 B8 0,0370 -11,2719
N9 -0,0366 -18,2368 N9 -0,0233 -18,2733 N9 -0,0168 -18,2634
N10 -0,0365 -18,2197 N10 -0,0420 -18,2631 N10 -0,0004 -18,2554
N11 -0,2598 -18,2510 N11 -0,0295 -18,2567 N11 -0,2250 -18,2703
N12 -0,2772 -18,2540 N12 -0,0287 -18,2568 N12 -0,2321 -18,2707
N13 -0,2597 -18,2510 N13 -0,0295 -18,2567 N13 -0,2250 -18,2703
N14 -0,2772 -18,2540 N14 -0,0287 -18,2568 N14 -0,2320 -18,2707
Al15 1,3123 -1,1113 C15 0,1844 -14,5136 Si15 1,1638 -1,7398
N16 -0,0364 -18,2368 N16 -0,0232 -18,2733 N16 -0,0166 -18,2634
N17 0,0048 -18,2508 N17 -0,0082 -18,2851 N17 0,0108 -18,2776
018 -0,1816 -22,2655 018 -0,1127 -22,2184 018 -0,1327 -22,2400
N,O@AL-B4N10_NC N,O@C-B4N10_NC N,O@Si-B4N10_NC
Atomo Q Ep Atomo Q Ep Atomo Q Ep
N1 -0,2890 -18,1400 N1 0,0243 -18,2323 N1 -0,2528 -18,2554
N2 -0,0327 -18,0231 N2 0,0758 -18,1955 N2 0,0998 -18,1806
B3 0,3032 -11,2217 B3 0,0273 -11,2777 B3 0,0245 -11,2753
N4 -0,1661 -18,0676 N4 -0,0131 -18,2725 N4 -0,0089 -18,2677
N5 -0,1313 -18,0435 N5 -0,0475 -18,2591 N5 -0,0107 -18,2589
B6 0,3032 -11,2188 B6 0,0317 -11,2780 B6 0,0325 -11,2758
B7 0,3026 -11,2192 B7 0,0330 -11,2790 B7 0,0315 -11,2755
B8 0,3021 -11,2221 B8 0,0330 -11,2794 B8 0,0331 -11,2764
N9 -0,1688 -18,0859 N9 -0,0037 -18,2820 N9 0,0115 -18,2797
N10 -0,1330 -18,0451 N10 -0,0528 -18,2625 N10 -0,0113 -18,2595
N11 -0,2600 -18,1047 N11 -0,0200 -18,2508 N11 -0,2417 -18,2743
N12 -0,2591 -18,1052 N12 -0,0220 -18,2540 N12 -0,2344 -18,2770
N13 -0,2556 -18,1053 N13 -0,0283 -18,2551 N13 -0,2346 -18,2762
N14 -0,2608 -18,1058 N14 -0,0190 -18,2536 N14 -0,2366 -18,2776
Al15 1,0720 -43,6436 C15 0,1312 -14,5096 Si15 1,1201 -1,7531
N16 -0,1717 -18,0898 N16 -0,0042 -18,2830 N16 0,0105 -18,2811
N17 -0,1619 -18,0612 N17 -0,0121 -18,2720 N17 -0,0071 -18,2666
018 0,0070 -21,9432 018 -0,1334 -22,2329 018 -0,1253 -22,2322
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Figura 3. Potencial eléctrico (a.u.) versus carga de Bader (e) mediante calculo de RCN para los complejos A: NO@AL-B4sN1o_NC, B: NO@Si-BsN1o_NC,
C: NO,@C-B4N1o_NC, D: NO,@Si-BsN1o_NC, E: NJO@AL-B4N1o_NC, y F: NLO@Si-BsN1o_NC. Se utilizd CAM-B3LYP-D3/EPR-3, LANL2DZ.

En las figuras 3Ay 3B se observa el comportamiento de la adsorcion
de NO en Al-B4N,,_NC y en NO@Si-B4N,,_NC de acuerdo con los
coeficientes de relacion R* = 0,99 y R?> = 0,98, respectivamente. La
adsorcién de NO, en C-B4N,_NC y Si-B,N;,_NC (figuras 3C y 3D)
muestra la deteccion mas alta con R*=0,99 y R*=0,97. Ademas, las
figuras 3E y 3F muestran que N,O@AL-B,N;,_NC y N,O@Si-B4No_
NC tienen buena deteccion para eliminar N,O del aire pues presen-
tan un coeficiente de relacion de R* = 0,96 y R> = 0,90. Los altos
valores de los coeficientes de correlacion han ilustrado una medida
numérica de algln tipo de correlacion lineal, es decir, una relacion
estadistica entre el potencial eléctrico y la carga atomica.

La curva de X-B,N,,_NC es ondeada por las moléculas de gas. Los
picos fluctuantes del potencial eléctrico se observan alrededor del
atrapamiento de NO, > NO > N,0 en el X-B4N;,_NC, lo que demues-
tralas especificaciones de aceptacion de electrones del Ny el O frente
alAl,el Cyel Sidopados en el BsN4,_NC (figura 3). Ademas, se puede
considerar que el Si, como elemento semiconductor en la BsN,,_NC,
podria tener una mayor sensibilidad para aceptar electrones de NO
(figura 3B), NO, (figura 3D) y N,O (figura 3F) durante la adsorcion.
Sin embargo, el material dopado con C en BsN,,_NC ha mostrado la
fluctuacion mas baja entre la carga de Bader vs. el extracto de po-
tencial eléctrico de los parametros RCN y la carga atdomica negativa
mas alta, incluyendo 0,1190 C en NO@C-B,N;,_NC, 0,1844 C en
NO,@C-B,N;,_NCy0,1312 Cen N,O@C-B,N,_NC, que pueden ser
apropiados porque tienen la mayor tendencia a aceptar electrones
enlacorriente de adsorcion (tabla 1). ELAly el Si dopados con BsN+qq_
NC (adsorbentes), con un promedio de 1,1 C de carga atdmica sobre
(AL, Si)-B4N;,_NC, han mostrado un comportamiento similar en el
procedimiento de eliminacion de moléculas de gas (adsorbatos).
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De hecho, se sabe que la absorcion de moléculas de gas esta asocia-
da con X-B4N;o_NC, lo que indica que las moléculas de gas adsorbi-
das en la nanojaula dopada con X pueden internalizarse a través de
una via diferente a la de la primera nanojaula (BsN,,_NC).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Segln las cantidades resultantes, los espectros de resonancia
magnética nuclear (RMN) pueden desentranar la eficiencia de
X-B4No_NC para detectar y eliminar los gases peligrosos en el aire
con un enfoque ecolégico. A partir de los calculos de DFT, se han
obtenido los tensores de blindaje quimico en el sistema de ejes
principales para estimar el blindaje quimico isotrdpico (o) y el
blindaje quimico anisotrdpico (G.qs.) de los gases [58-60].

Los datos de RMN de tensores de Gis, ¥ Ganiso de moléculas de gas
atrapadas en X-B,N;,_NC para la formacion de NO@AL-B,N,,_NC,
NO@C-B4N;o,_NC, NO@Si-B,N,,_NC, NO,@Al-B4N,,_NC, NO,@C-
BsN;o_NC, NO,@Si-B,N;o_NC, N;,O@AI-B,N,q_NC, N,O@C-B,N1,_
NC y N,O@ Si-B4N;o_NC se han calculado mediante el paquete de
programa Gaussian 16 revision C.01 [45] y se muestran en la tabla 2.

En la tabla 2, los datos de RMN informaron las cantidades notables
de NO, NO,, N,O que se adsorbieron en el X-B,N;,_NC como sensor
selectivo para detectar moléculas de gas en el aire. El aumento ob-
servado en la anisotropia del desplazamiento quimico se extiende
para los atomos de N y O2 para la adsorcion de NO/N,Oy 02/018
para la adsorcion de NO, en el X-B4N,,_NC. La débil intensidad de
la sefal observada cerca del borde paralelo del patrén de la nano-
jaula puede deberse a la distribucion no esférica de estos complejos
inducida por la unién del B.
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Tabla 2. Datos de tensores de blindaje de RMN para dtomos seleccionados de NO@AL-B4N1o_NC, NO@C-B4N1o_NC, NO@Si-B4sN1o_NC, NO,@AL-B4sN1o_NC, NO,@C-BsN1o_NC,
NO,@Si-BsN1o_NC, N2O@AL-BsN1o_NC, NO@C-BsN1o_NCy NoO@ Si-BsN1o_NC utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), calculo LANL2DZ.
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NO@AL-B,No_NC

NO@C-B,4N;o_NC

NO@Si-BsN1o_NC

Atomo Giso @i Atomo Giso Ganiso Atomo Giso Ganiso
N1 8623,32 27621,57 N1 767,22 574,98 N1 192,56 384,90
02 1911,01 60055,67 02 1697,96 1904,72 02 483,66 446,82
B3 86,22 111,56 B3 83,21 75,50 B3 82,97 83,28
N4 398,76 5613,57 N4 698,49 846,36 N4 632,16 715,69
N5 1776,02 4560,20 N5 419,17 284,09 N5 460,89 248,70
B6 49,90 132,42 B6 84,90 76,89 B6 82,84 84,06
B7 88,70 112,26 B7 83,80 78,10 B7 83,55 82,75
B8 71,25 98,23 B8 84,84 75,04 B8 82,66 83,30
N9 673,90 3914,01 N9 421,55 778,50 N9 336,67 513,56
N10 2101,53 4479,16 N10 417,63 182,60 N10 457,73 296,56
N11 1145,30 6048,66 N11 574,52 402,81 N11 461,37 425,06
N12 284,26 4440,80 N12 538,46 433,46 N12 468,95 388,36
N13 434,51 1761,12 N13 581,63 365,00 N13 499,78 451,39
N14 681,36 2664,93 N14 556,56 519,43 N14 465,66 387,06

Al15 44,57 1469,07 C15 8,39 43,65 Si15 14,62 12,52

N16 496,25 2696,81 N16 390,13 810,91 N16 329,86 536,87

N17 2319,99 5536,37 N17 685,03 860,42 N17 611,84 711,69
NO,@AIl-B,N+o_NC NO,@C-B4N;o_NC NO,@Si-B4sNqo_NC

Atomo Giso Ganiso Atomo Giso Ganiso Atomo Giso Ganiso
N1 127,48 408,57 N1 355,92 240,70 N1 351,76 362,40
02 736,54 2843,97 02 1494,82 344,94 02 1640,67 1363,15
B3 72,81 102,90 B3 82,62 80,50 B3 86,75 83,11
N4 1345,89 3740,25 N4 675,11 728,24 N4 667,28 729,72
N5 1403,66 2050,89 N5 419,86 100,44 N5 449,04 212,10
B6 70,81 100,78 B6 83,98 77,82 B6 87,42 81,72
B7 72,85 102,84 B7 82,60 80,57 B7 86,74 83,16
B8 70,79 100,83 B8 83,99 77,83 B8 87,42 81,75
N9 593,07 1535,08 N9 337,76 725,45 N9 313,33 635,74

N10 1405,28 2053,34 N10 419,80 100,64 N10 448,95 211,72
N11 43,11 2097,30 N11 565,20 477,60 N11 444,08 395,29
N12 69,38 1911,86 N12 585,31 503,19 N12 449,18 406,40
N13 44,49 2099,87 N13 565,92 478,21 N13 444,94 395,52
N14 68,31 1917,77 N14 585,41 503,81 N14 449,40 407,20
Al15 581,14 354,23 C15 49,99 87,76 Si15 13,41 10,65

N16 593,69 1538,86 N16 337,34 725,90 N16 313,06 636,08
N17 1340,04 3734,09 N17 674,45 727,66 N17 666,68 729,12
018 732,81 2835,74 018 1494,73 344,88 018 1640,63 1363,26

N,O@AI-B,N+o_NC N,O@C-B4N;o_NC N,O@Si-B4sN;o_NC

Atomo Giso Ganiso Atomo Giso Ganiso Atomo Giso Ganiso
N1 267,89 453,18 N1 41,33 1687,67 N1 78,93 567,22
N2 168,13 170,90 N2 864,66 932,50 N2 625,27 512,88
B3 99,01 75,58 B3 69,95 136,15 B3 76,10 120,90
N4 0,05 389,96 N4 1952,94 3217,63 N4 1209,22 2081,44
N5 14,97 299,65 N5 4341,51 5912,65 N5 2524,64 3080,04
B6 95,88 75,63 B6 70,45 117,46 B6 84,99 95,13
B7 95,20 76,47 B7 97,47 105,05 B7 89,80 100,23
B8 98,22 75,70 B8 86,46 108,18 B8 88,32 97,13
N9 102,43 331,31 N9 747,56 7237,79 N9 278,88 3989,46

N10 29,83 283,75 N10 2423,12 3261,16 N10 1756,26 2124,54
N11 467,03 400,15 N11 381,13 2220,66 N11 220,22 1341,21
N12 501,16 490,33 N12 423,86 1511,34 N12 309,98 1116,88
N13 470,79 469,84 N13 98,49 2976,83 N13 361,77 1430,73
N14 441,85 357,38 N14 71,03 2659,88 N14 265,39 124717
Al15 563,07 31,28 C15 6,56 79,12 Si15 28,77 17,21

N16 406,24 655,66 N16 1026,01 6313,65 N16 539,06 3707,21
N17 149,96 150,11 N17 2268,01 3633,97 N17 1376,43 2295,01
018 748,70 361,86 018 2712,98 4012,29 018 1803,07 1337,35
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Figura 4. Espectros de RMN para A: NO@C-B4N1o_NC, B: NO@Si-BsN1o_NC, C: NO,@Al-BsN1o_NC, D: NO,@Si-B4N1o_NC, E: NJO@AL-B4N1o_NC y F:
N,O@Si-B4N1o_NC usando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

Es notable que el dopaje de Al, C'y Si en BsN,,_NC pueda promover
la estabilidad de la nanojaula, lo que resulta en una mejor alineacion
magnética de los complejos. Curiosamente, los resultados informa-
dos muestran que los elementos Al, Cy Si se pueden optimizar para
lograr una alineacion 6ptima de la nanojaula en presencia de un
campo magnético aplicado.

De hecho, la adsorcion de NO, NO, y N,O puede introducir polariza-
cion de espin en el X-B4N4o_NC, lo que indica que estas superficies
podrian ser una superficie de eliminacion magnética y deteccion de
gas. El blindaje isotrdpico y anisotropico fluctia con la ocupacion
de las moléculas de gas que aceptan electrones atrapados en la na-
nojaula dopada con atomos de BN.

La figura 4 exhibe la misma tendencia de blindaje para By N; sin em-
bargo, existe una desviacion considerable del dopaje de los atomos
de AL15, C15 y Si15 a través de la interaccion con N1 de NO, NO, y
N,O durante la adsorcién en BsN;o_NC.

En la figura 4, las moléculas de gas de NO, NO, y N,O en los com-
plejos de NO@C-B,N,,_NC (figura 4A), NO@Si-B4N,o_NC (figura
4B), NO,@Al-B,N;,_NC (figura 4C), NO,@Si-B,N;,_NC (figura 4D),
N,O@AIL-B,N,,_NC (figura 4E) y N,O@Si-B,N,,_NC (figura 4F) dan
cuenta de la fluctuacion en el blindaje quimico durante la captura
de iones.

La figura 4 muestra la brecha de proteccion quimica entre el dopaje
de Al, Cy Si de la nanojaula X-B,N,,_NC y las moléculas de gas. El
rendimiento de los atomos receptores de electrones para dopar el
X-B4No_NC a través de la adsorcion de moléculas de gas se puede
ordenar como Si > Al > C, por lo tanto, es posible un enlace cova-
lente entre Al, Cy Siy los gases NO, NO, y N,O que contribuya a la
eliminacion de los gases toxicos del aire.

En la espectroscopia de RMN, se han observado picos notables alre-
dedor de la interaccion de las moléculas de NO, NO, y N,O mediante
la adsorcion en el X-B4N;,_NC durante la deteccion y eliminacion de
gases toxicos del aire; sin embargo, existen algunas fluctuaciones en
los comportamientos de proteccion quimica de los atributos isotro-
picos y anisotropicos.

Por lo tanto, los resultados extraidos serian Ctiles en el disefio de
nanomateriales dopados basados en X-B,N;,_NC para aumentar la
adsorcion de moléculas de gas, ademas de los estudios estructu-
rales utilizando técnicas de RMN de estado sélido y solucién. La
captura de elementos semiconductores puede hacer que el pris-
tino BsN,,_NC no magnético sea ferromagnético o antiferromag-
nético. La captura con Al, Cy Si reduce sustancialmente la banda
prohibida del pristino BsN;,_NC. Sorprendentemente, la movilidad
del portador en ambos materiales mejora significativamente en
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Figura 5. Cambio de frecuencia (cm-) a través de los espectros IR para los complejos A: NO@C-BsN1o_NC, B: NO@Si-BsN1o_NC, C: NO,@AL-BsN1o_NC,
D: NO,@Si-B4N1o_NC, E: N;O@AL-B4sN1o_NCy F: N, O@C-BsN1o_NC usando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d, p), LANL2DZ.

comparacion con el pristino BsN,,_NC. Nuestros hallazgos sugieren
que la captura con diferentes elementos puede dotar al BsN;o,_NC
de propiedades electrdnicas y magnéticas versatiles. Estas conclu-
siones demuestran claramente que la modificacion del proceso de
adsorcion mediante un campo magnético estatico puede ser una
forma eficaz de modificacion, especialmente en concentraciones
bajas de elementos.

Espectroscopia infrarroja (IR) y factores termodindmicos

Los calculos de espectroscopia infrarroja (IR) se realizaron para la
adsorcion de moléculas de NO, NO, y N,O por X-B4N;,_NC durante
la deteccion de gases toxicos en el aire. Por lo tanto, se han simu-
lado los distintos clusters que contienen NO@C-B4N,,_NC (figura
5A), NO@Si-B,N;,_NC (figura 5B), NO,@AL-B4N,,_NC (figura 50C),
NO,@Si-B,N;o_NC (figura 5D), N,O@AL-B,N,,0_NC (figura 5E) y
N,O@C-B,N,,_NC (figura 5F) utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G
(d, p), LANL2DZ.

Elgrafico de lafigura 5A se observa el rango de frecuencia entre 200y
800 cm™ para NO@C-B,N,,_NC con varios picos agudos en 327,09;
337,61; 359,54; 595,74 y 664,20 cm™". La figura 5B muestra el ran-
go de frecuencia entre 200y 1100 cm™' para NO@Si-B4N4o_NC con
picos pronunciados en 652,05; 682,12; 685,59y 1047,31 cm™. La
figura 5C muestra la fluctuacion de la frecuencia entre 100y 1100
cm™ para NO,@AL-B4N,,_NC con varios picos agudos en 256,25;
335,13; 532,75y 568,45 cm™. La figura 5D muestra la fluctuacién
de la frecuencia entre 100y 1100 cm™' para NO,@Si-B,N,_NC con
algunos picos pronunciados en 411,31; 451,64; 563,66; 596,34;
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685,50y 758,87 cm™'. Ademas, se ha observado una frecuencia en-
tre 150 y 900 cm™ para N,O@AL-B4N,,_NC con picos agudos en
305,94; 315,78; 574,78; 575,58; 717,95; 801,12; 852,32; 863,46;
906,48; 1102,93y 1126,61 cm™' (figura 5E). Por tltimo, la figura 5F
muestra la frecuencia entre 100 y 1200 cm™ para N,O@C-B,N;o_
NC con picos pronunciados en 345,39; 374,87; 469,76; 528,65;
592,59; 597,92; 624,44; 659,94; 669,69; 702,84 y 706,06 cm™.

En este trabajo, la quimisorcion ha implicado una reaccion quimica
entre el adsorbato de NO, NO,, y N,0Oy la superficie de Al-B,N;,_NC,
C-B,N;o_NC, Si-B,N1o_NC, Al-B,N;o_NC, C-B,N;o_NC, Si-B,N,o_NC,
Al-B,N;,_NC, C-B4N;o_NCy Si-B,N;,_NC, a partir de la cual se ge-
neran nuevos enlaces quimicos en la superficie del adsorbente. La
fuerte interaccion entre el adsorbato y la superficie del sustrato crea
nuevos tipos de enlaces electronicos.

Los espectros IR de adsorcion de NO, NO, y N,O con X-B,N,_NC han
demostrado que la estructura del complejo dominante se correla-
ciona con la potencia electronica del X dopado en BsN,,_NC. Como
se ha visto, las nanojaulas dopadas de C-B,N;,_NC y Si-B,N;,_NC
(figuras 5Ay 5B), Al-B,N;,_NCy Si-B,N,,_NC (figuras 5Cy 5D), Al-
B4N1o_NC y C-B,N;,_NC (figura 5E y 5F) tienen las fluctuaciones y
la tendencia a la adsorcion de NO, NO, y N,O. Por lo tanto, se puede
encontrar que la espectroscopia IR de X-B,N;,_NC adsorbido (X =
AL, C o Si) ahora esta en una buena posicion para abordar pregun-
tas especificas sobre el efecto individual de los portadores de carga
(molécula de gas-nanojaula), asi como los atomos dopantes en la
estructura general (figura 5).
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Tabla 3. Caracteres termodinamicos de los complejos NO@AL-BsN1o_NC, NO@C-B4sN1o_NC, NO@Si-BsN1o_NC, NO,@AL-BsN1o_NC, NO,@C-BsN1o_NC,
NO,@5i-BsN1o_NC, NJO@AL-B4N1o_NC, NJO@C-BsN1o_NC y N;O@ Si-B4N1o_NC utilizando el calculo CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

Complejos AE°x107 AH°x10° AG°x107 s° Momento bipolar
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.mol) (Debye)
NO@AL-B4N+o_NC -630,889 -630,889 -630,920 103,437 0,601
NO@C-B4N;o_NC -510,557 -510,556 -510,588 103,732 0,246
NO@Si-B4No_NC -489,207 -489,206 -489,239 108,794 1,129
NO,@AL-B,N;o_NC -535,200 -535,199 -535,233 114,347 5114
NO,@C-B4N1o_NC -557,713 -557,712 -557,745 108,608 1,431
NO,@Si-BsN+o_NC -536,378 -536,377 -536,411 111,937 2,558
N,O@AL-B4N;o_NC -664,586 -664,585 -664,616 104,385 0,701
N,O@C-B4N;o_NC -544,868 -544,867 -544,902 116,794 1,968
N,O@Si-B4N+,_NC -523,518 -523,518 -523,552 114,612 1,738

En la tabla 3, segun las especificaciones termodinamicas, se con-
cluyé que X-B,Nqo_NC, debido a la adsorciéon de NO, NO, y N,O,
podrian ser sensores mas eficientes para detectar y eliminar las mo-
léculas de gas del aire contaminado.

Se han determinado los parametros termodinamicos de la adsorcion
de moléculas de gas con X-B4N;,_NC utilizando la técnica teoérica
DFT. Se ha demostrado que para un niimero dado de sitios donantes
de nitrégeno en NO, NO, y N,O, las estabilidades de los comple-
jos debido al dopaje de atomos de Al, C y Si pueden considerarse
como N,O@AL-B4;N;,_NC > NO@AL-B4N;,_NC > NO,@C-B,4N;,_NC
> N,O@C-B4N,,_NC > NO,@Si-B,N;o_NC ~ NO,@AIl-B,N;,_NC >
N,O@Si-B,No_NC > NO@C-B4N,,_NC > NO@Si-B,4N;,_NC.

Los datos termodinamicos de la figura 6 podrian detectar la maxima
eficiencia del dopaje de dtomos de Al, C y Si de BsN;,_NC para la
adsorcion de moléculas de gas a través de la energia libre de Gibbs
(AGP®ads), la cual depende del enlace covalente entre las moléculas
de NO, NO,, N,0 y X-B,N;,_NC, como un potente sensor para la
eliminacion de la contaminacion del aire.

El proceso de adsorcion de moléculas de NO, NO,, N,O en X-B4N,o_
NC esta confirmado por las cantidades AG®ads descritas en la Ec. (1),
donde G=NO, NO, 0 N,O0yX=Al CoSi.

AG°ads = AG°c@x-B4N10_NC - (AG°G + AG®x-B4N10_NC) @)

La figura 6 demuestra que el papel clave de los atomos dopados de
Al, Cy Sidurante lainteraccion entre los adsorbatos de moléculas de

NO, NO, y N,0O, como donadores de electrones, y el adsorbente de
Al-B,N,o_NC, C-B4;N;o_NC, Si-B4N;,_NC, Al-B;N;,_NC, C-B4N;,_NC,
Si-B4NT0_NC, Al-B,N;o_NC, C-B,N;,_NCy Si-B,N;o_NC como re-
ceptores de electrones. Por lo tanto, la selectividad de la nanojaula
(sensor de gas) dopada con atomos en BN para la adsorcion de mo-
léculas de gas puede resultar como Al > C > Si (tabla 3 y figura 6).

Conclusiones

En este estudio se investigd el dopaje de elementos Al, Cy Sien la na-
nojaula de BN (X-B4N;o,_NC) para mejorar la deteccion de gases to-
xicos de estos nanomateriales y poder usarlos para la eliminacion de
contaminantes del aire. Para ello, la separacion de moléculas de NO,
NO, y N,O que involucra a X-B4N,o_NC se hizo con base en interac-
ciones electrostaticas entre las moléculas de gas y X-B,N;o_NC. Las
propiedades electromagnéticas y termodinamicas de los complejos
X-B4N;o_NCse calcularon utilizando la DFT. Los resultados han ilus-
trado que las moléculas de gas elegidas adsorbidas en X-B,N;,_NC
son bastante estables y el sitio de adsorciéon mas estable se encuen-
tra en el centro del sistema X-B4N;o_NC. La selectividad de la nano-
jaula dopada con atomos en BN para la adsorcion de moléculas de
gas puede resultar como: C-B4N;_NCy Si-B,N;,_NC para NO, Al-
B4N1o_NCy Si-B4N;o_NC para NO,, y Al-B,N;,_NCy C-B,N;,_NCpara
N,O. Este trabajo propone que el metaloide metalico y no metalico
como semiconductor se puede examinar mediante el dopaje de los
nanomateriales para mejorar la potencia de adsorcion, esto con el
fin de disefar sensores de eliminacion de contaminacion en el aire.
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Figura 6. Energl’a libre de Gibbs (AGoads) para NO@A[-BB4N1D_NC, NO@C-B4N10_NC, NO@Si-B4N1o_NC, NOz@Al-B4N1o_NC, NOz@C—B4N1o_Nc,
NO,@5i-BsN1o_NC, N;O@AL-BsN1o_NC, N2O@C-BsN1o_NC y N;O@Si-BsN1o_NC utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.
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