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RESUMEN: Se ha investigado la adsorcién de hidrégeno mediante nanojaulas de nitruro de boro dopadas con
X (X = Al,C,Si) utilizando la teoria del funcional de la densidad. La densidad parcial de estados (PDOS) puede
evaluar un ensamblaje de carga determinado entre moléculas de hidrégeno y X-BN, lo que indica la competencia
entre complejos dominantes de metales (Al), no metélicos (C) y metaloides/semiconductores (Si). Con base en el
andlisis de resonancia cuadrupolar nuclear (RCN), el dopado con carbono sobre BN ha mostrado la fluctuacién més
baja en el potencial eléctrico y la carga atémica negativa mas alta en atomos dopantes, incluidos C, Si y Al, incluidos
0,1167, 1,0620 y 1,1541 coulomb en H@C — BN,H@Si — BN y H@AI — BN. Ademas, los resultados informados
de la espectroscopia de RMN han demostrado que el rendimiento de aceptacion de electrones para dtomos dopantes
en el X—BN a través de la adsorcién de H; se puede ordenar como: Si ~ Al > C. En cuanto a la espectroscopia IR,
las nanojaulas dopadas de H@Si — BN ~ H@Al — BN > H@C — BN, respectivamente, tienen la mayor cantidad de
fluctuaciones y la mayor tendencia de adsorcién para las moléculas de hidrégeno. Finalmente, la alta selectividad
de la nanojaula dopada con 4tomos sobre nitruro de boro para la adsorcién de moléculas de H; ha resultado como:
H@Si— BN > H@Al — BN >> H@C — BN. Nuestros hallazgos preparan visiones importantes sobre el potencial de
emplear nanojaulas X (X=Al, C, Si) -BN en enfoques de almacenamiento de energia basados en hidrégeno. El anélisis
revelé que el Si-BN exhibié mejores interacciones y, por lo tanto, mejor capacidad de adsorcién hacia el gas H> que
el BN pristino y otros dopados.

PALABRAS CLAVE: BN; almacenamiento de hidrégeno; celda de bateria; nanomaterial; dopaje; DFT.

ABSTRACT: Hydrogen adsorption by using X (X=Al, C, Si)-doped boron nitride nanocage (BN) have been in-
vestigated using density functional theory. The partial density of states (PDOS) can evaluate a determined charge
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assembly between hydrogen molecules and X-BN which indicates the competition among dominant complexes of
metallic (Al), nonmetallic (C), metalloid/semiconductor (Si). Based on NQR analysis, carbon-doped on BN has shown
the lowest fluctuation in electric potential and the highest negative atomic charge on doping atoms including C, Si,
and Al including 0.1167, 1.0620, and 1.1541 coulomb in H@C-BN, H@Si-BN, and H@AI-BN. Furthermore, the
reported results of NMR spectroscopy have exhibited that the yield of electron accepting for doping atoms on the
X-BN_NC through H, adsorption can be ordered as: Si ~ Al > C. Regarding IR spectroscopy, doped nanocages of
H@Si— BN ~ H@QAl — BN > H@C — BN, respectively, have the most fluctuations and the highest adsorption ten-
dency for hydrogen molecules. Finally, high selectivity of atom-doped on boron nitride nanocage for H> molecules
adsorption has been resulted as: H@Si — BN > H@A[ — BN >» H@C — BN. Our findings prepare important visions
into the potential of employing X (X=Al, C, Si) -BN nanocages in hydrogen-based energy-storage approaches. The
analysis revealed that Si-BN exhibited better interactions and, therefore, better adsorption ability towards H, gas than
pristine and other doped BN.

KEYWORDS: BN; hydrogen storage; battery cell; nanomaterial; doping; DFT.

1. INTRODUCCION

Los nanomateriales de nitruro de boro se han utilizado debido a sus incomparables especificaciones de
atributos ecoldgicos para la adsorcién de contaminantes y propiedades semiconductoras (Gonzalez-Ortiz et
al., 2020; Mishra & Saravanan, 2018; Weng et al., 2016; Ocotitla Muifioz et al., 2021). Los nanométricos de
nitruro de boro suelen exhibir un comportamiento semi-lider, lo que se considera una alternativa adecuada
a los nanotubos de carbono. Las propiedades de los 4tomos de boro y nitrégeno, que son los primeros veci-
nos del carbono en la tabla periddica, hacen del nitruro de boro un tema interesante de numerosos estudios
(Shtansky et al., 2022; Yang et al., 2022; Davies et al., 2018).

En los tltimos afios se han estudiado diferentes investigaciones sobre la adsorcién de contaminantes quimi-
cos y la aplicacién de diversas nanoestructuras de nitruro de boro como adsorbentes para la purificacion de
agua (Bangari et al., 2020; Chao et al., 2020; Mollaamin ef al., 2015). Varias formas fisicas de nanoadsor-
bentes basados en nitruro de boro (BN), como nanoparticulas, fullerenos, nanotubos, nanofibras, nanocintas,
nanoldminas, nanomallas, nanoflores y esferas huecas, se han considerado ampliamente como posibles ad-
sorbentes debido a sus caracteristicas excepcionales, como una gran superficie, variabilidad estructural, gran
resistencia quimica/mecdnica, abundantes defectos estructurales, altos sitios reactivos y grupos funcionales
(Monajjemi et al., 2008; Guo et al., 2019).

El gas H; se conserva principalmente mediante licuefaccién bajo alta presion de compresion (Cardella et
al., 2017; Hammad & Dincer, 2018; Cardella et al., 2017; Qyyum et al., 2020) o mediante adsorcién en
la superficie o region intersticial de la cavidad del material (Pifiero et al., 2018; Yu et al., 2017; Chettri
et al., 2019). En relacién con esto, la adsorcién de H; en la superficie de materiales 2D tiene ventajas en

términos de funcionalidad segura y rentabilidad. Para la utilizacion eficaz del H, en las pilas de combusti-
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ble, la energia de adsorcién y el porcentaje en peso gravimétrico del adsorbente deben ser suficientemente
altos (Rivard et al.., 2019). La cinética de adsorcion-desorcion y la fuerza de la energia de unién deben ser
intermedias para que el hidrégeno se una a las superficies del material con un rango 6ptimo de energia de

adsorcion.

Debido a las razones obvias mencionadas anteriormente, hemos explorado la posibilidad de utilizar nano-
jaulas de nitruro de boro dopadas con aluminio, carbono y silicio para el almacenamiento de H, empleando
célculos de primeros principios. Hemos analizado las propiedades estructurales y electrénicas de nanojaulas

X (Al, C, Si)-BN utilizando técnicas computacionales de dltima generacion.

La adsorcién que involucra adsorbatos cargados provoca un cambio en la doble capa y el potencial en el
plano externo de Helmholtz, lo que influye en las velocidades de adsorcién de las reacciones anddicas y ca-
tédicas. Los primeros tres modos estdn intimamente relacionados con la adsorcién y la doble capa implica
la interaccién de los adsorbatos y los productos intermedios. Estos compuestos se han formado durante las
reacciones electroquimicas parciales y la interaccién de los intermedios adsorbidos con moléculas orgénicas

que pueden inhibir o mejorar la velocidad de reaccién del electrodo (Mollaamin & Monajjemi, 2012).

Un material ideal para almacenar hidrégeno requiere una adsorcion eficaz de hidrégeno y una cinética de
desorcion facil. La interaccion del hidrégeno con materiales heteronucleares incluye tanto la fisisorcion, en
la que la molécula de hidrégeno interactda con la superficie a través de fuerzas de van der Waals débiles,
como la quimisorcion, en la que la molécula de hidrégeno se disocia e interactta a través de enlaces quimi-

cos con la superficie (Mollaamin, 2024).

La disponibilidad de materiales de almacenamiento de hidrégeno con seguridad confiable, alta capacidad,
condiciones termodindmicas moderadas y rendimiento cinético rdpido es un problema cientifico y tecnold-
gico urgente en todo el mundo. Las nanojaulas de nitruro de boro poseen enlaces covalentes polares B-N y,
por lo general, una gran 4rea de superficie especifica, lo que las convierte en un candidato mas prometedor
en comparacion con sus andlogos de grafeno para la aplicacién de sorcion de hidrégeno en estado sélido
(Chigo-Anota et al., 2015; Mollaamin & Monajjemi, 2024; Rodriguez Juarez et al., 2019; Mollaamin &
Monajjemi, 2024; Mollaamin & Monajjemi, 2024).

Se han realizado célculos de la teoria funcional de la densidad para investigar las moléculas de hidrégeno
adsorbidas en el dopaje de metales pristinos y de transicién en el sitio B o N de la nanojaula de nitruro de
boro (Mollaamin & Monajjemi, 2023a; Villanueva et al., 2023; Mollaamin et al., 2024; Rodriguez Juarez et
al., 2019; Mollaamin & Monajjemi, 2024; Mollaamin et al., 2024).

En particular, este trabajo de investigacién tiene como objetivo evaluar las influencias de los atomos dopan-

tes de Al, C, Si en el X—-BN_NC para aumentar la deteccion de hidrégeno mediante la medicién de algunos
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parametros que contienen transferencia de carga, potencial eléctrico, propiedades electromagnéticas y ter-
modindmicas, drea de superficie, grupo funcional y examinar la capacidad de aplicar nanojaulas (Al, C,

Si)-BN en enfoques de almacenamiento de energia basados en hidrégeno.

En este articulo, se resumen en profundidad los avances recientes en el cdlculo tedrico sobre estrategias de
mejora de la adsorcién, como el dopaje con elementos metdlicos, metaloides y no metalicos. En general,
creemos que este articulo proporciona una presentacién integral de la investigacién de vanguardia y pers-
pectivas Uutiles para mejorar ain mds el rendimiento del almacenamiento de hidrégeno en nanojaulas de
nitruro de boro. Se investigaron los efectos del dopaje con Al, C y Si en el comportamiento de adsorcién
del BN. Las geometrias optimizadas se utilizaron para analizar los pardmetros geométricos. Se midieron las
energias de adsorcioén para comprender la termodindmica de la adsorcién de H;. La densidad de estados, la
carga atomica y la distribucién de orbitales moleculares se examinaron y verificaron mediante descriptores

de reactividad.

2. IDEAS TEORICAS, MATERIAL APLICADO Y METODO.

2.1. Adsorciéon de molécula de hidrégeno en X - BN_NC.

El objetivo de este estudio es adsorber moléculas de hidrégeno en la celda de almacenamiento de energia
como un enfoque ecoldgico mediante el uso de BN_NC dopado con (Al, C, Si) (Figura[I). La nanojaula
de nitruro de boro se modeld en presencia de &tomos dopantes de aluminio, carbono y silicio que pueden
aumentar el potencial de deteccién de hidrégeno de la nanojaula BN. En nuestra investigacion, la caracteri-
zacion de la muestra se realizé mediante CAM - B3LYP - D3/ EPR - 3, nivel de teoria LANL2DZ.
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Figura 1: Aplicacién de X-BN para la adsorcién de moléculas de hidrégeno en la celda de almacenamiento de energia que
acompaila a la formacion de complejos: H@ AlI-BN, H@C-BN y H@Si-BN, complejos que utilizan CAM-B3LYP-D3/ 6-311+G
(d,p), célculo de LANL2DZ. Fuente: Elaboracién Propia.
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La Figura[I|ha mostrado el proceso de adsorcién de moléculas de H» en la superficie X - BN que conduce a
la formacién de complejos que contienen complejos H @ Al- BN, H-H @ C- BN y H @ Si - BN mediante
célculos de modelado molecular. La distribucién de carga de los complejos mencionados se calcula median-
te el andlisis de carga de Bader (Henkelman ef al., 2006). Sobre la base de una comprension fundamental del
proceso de adsorcién de H2, se investiga mds a fondo la transferencia de carga a través del andlisis de dife-
rencia de carga de Bader y de densidad de carga. La captura de moléculas de H2 por X - BN (X = Al C, Si)

se incorpor6 con éxito debido a la formacién de enlaces que consisten en H — Al, H — C, H — Si (Figura][l).

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

Las funciones de Hohenberg-Kohn (HK) han permitido rigidamente la densidad electrénica como variable
fundamental para los célculos electrénicos y estructurales. En otras palabras, el desarrollo de la metodolo-
gia DFT aplicada s6lo se hizo notable después de que W. Kohn y L. J. Sham publicaron su reputada serie
de ecuaciones que se presentan como ecuaciones de Kohn-Sham (KS) (Monajjemi et al., 2010; Perdew et
al., 1996; Mollaamin & Monajjemi, 2024; Arrigoni & Madsen, 2019; Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn et
al., 1965). Considerar la densidad electrénica dentro de la imagen de KS nos lleva a una reduccién notable
de la computacién cudntica. Por lo tanto, la metodologia KS aligera el camino para la bisqueda de sistemas
que no pueden ser discutidos por las metodologias ab-initio convencionales. Kohn y Sham introducen la
solucién que trae a colacion los orbitales monoelectrénicos para calcular la energia cinética de una manera
simple y relativamente exacta, al encontrar una modificacion residual que podria calcularse por separado
(Mollaamin & Monajjemi, 2023b; Lee et al., 1988; Khalili Hadad et al., 2011; Monajjemi et al., 2013; Za-
deh et al., 2015; Mollaamin & Monajjemi, 2024; Mollaamin & Monajjemi, 2023c; Monajjemi et al., 2014).

En este articulo, el PES rigido utilizando cédlculos DFT se ha calculado aplicando el software Gaussian 16
revision C.01 (Frisch ef al., 2016). La matriz Z de entrada para la adsorcién de moléculas de H; por el X-BN
se ha disefiado con GaussView 6.1 (Dennington et al., 2016) utilizando el conjunto de bases 6-311+G(d,p),
EPR-3, LANL2DZ. En este estudio, se modeld y analizé la interaccion entre las moléculas de Hy y X—-BN.
Como lo revel6 el andlisis basado en DFT, la potencia de X—BN para capturar moléculas de H, estuvo de-
terminada principalmente por la electronegatividad de los grupos funcionales, asi como por la interaccién
entre X—BN y las moléculas de H,. La adicion de correcciones de dispersion, PBE+D3, mejora la energia de
adsorcion de los sistemas fisisorbidos con respecto al PBE puro. Se propone una nueva funcién hibrida de
intercambio-correlacién denominada CAM-B3LYP. Combina las cualidades hibridas de B3LYP y la correc-
cion de largo alcance. Demostramos que CAM-B3LYP produce energias de atomizacion de calidad similar
a las de B3LYP, a la vez que funciona bien para excitaciones de transferencia de carga en un modelo de
dipéptidos, que B3LYP subestima enormemente (Yanai ef al., 2004; Mollaamin & Monajjemi, 2023d; Mo-
najjemi et al., 2013).

Ademas, la carga global de cero y la multiplicidad de las simulaciones de 1 y 2 se consideraron en el progra-
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ma Gaussian (Frisch ef al., 2016) hacia el sistema de minima energia. Aqui, enfatizamos la distincién entre
la energia de enlace (fuerza de interaccidn), que es el objetivo de nuestro cdlculo de grupo, y la energia de
quimisorcién, que es el objetivo del enfoque completo. Utilizamos el concepto quimico de preparacion de
enlaces para argumentar que el enlace local ya estd bien descrito por grupos de tamafio pequefio y, por lo

tanto, que se puede establecer una correccién de nivel superior.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El dopado de aluminio, carbono y silicio en algunos compuestos produce semiconductores isoelectrénicos
que pueden aplicarse como biosensores para la deteccidon de gases. Por lo tanto, en este articulo, se evalu6
la capacidad del nitruro de boro dopado con Al, C y Si para la deteccién de hidrégeno. Se calcularon al-
gunas posiciones geométricas de interaccion, pero sus estructuras después del calculo no se minimizaron.
Los resultados reportados pertenecen a las estructuras mejor optimizadas. En este articulo, los datos han
evaluado la eficiencia de la nanojaula de nitruro de boro dopada con aluminio, carbono y silicio (X-BN)
para la deteccion de hidrégeno. De hecho, se puede destacar la naturaleza quimisortiva del enlace entre las
moléculas de hidrégeno con los elementos boro y nitrégeno a través de la distribucién en equilibrio de los

atomos dopantes, BN, y un atributo de monocapa.

3.1. PDOSy evaluacion electrénica

Las estructuras electrénicas de la adsorcién de hidrégeno en el BN dopado con X (X=Al, C, Si) como sen-
sor de molécula inteligente se han ilustrado utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d,p), nivel LANL2DZ
de teorfa. La Figura [2| (a—c) muestra la densidad de estado proyectada (PDOS) de H @ (Al, C, Si)-BN a
través de la adsorcién de moléculas de hidrégeno. La aparicién de los estados de energia (orbital p) de Al,
C, Si, N dentro del espacio de (Al, C, Si)-BN induce la reactividad del sistema. De la figura se desprende
claramente que después del atrapamiento con moléculas de hidrégeno, hay una contribucién significativa
del orbital p en el nivel desocupado. Por lo tanto, la curva de PDOS parcial ha descrito que los estados s de
los 4tomos de H y los dtomos de Al, C, Si en X-BN se superan debido a la banda de conduccién (Figura
[Zh—c). Se podria observar un rasgo de adsorcién distinguido en H @ X-BN debido a la potente interaccién

entre los estados s de los &tomos de hidrégeno con los estados p de Al, C, Si en los complejos X-BN.

La Figurd2|a-c) muestra que los complejos H@AI-BN, H@C-BN y H@Si-BN, a través de la adsorcién de
hidrégeno, respectivamente, tienen la mayor contribucién en el medio de la banda de conduccién entre —5
y —10 eV, mientras que la contribucion de los estados de boro y nitrégeno es mayor y similar entre si. La
adsorcion de moléculas de H; representa la electrénica interfacial del BN para la seleccién de moléculas de
hidrégeno.H@ Al-BN ha indicado picos con la intensidad mds alta para el 4&tomo de Al cerca de los 4tomos
de H en la Figura2[a). H@C-BN (Figurd2{b)) ha mostrado fuertes picos para el dtomo de C cercano a los
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Figura 2: PDOS de H; adsorbido en X-BN, incluidos a) complejos H@ Al-BN, b) H@C-BN y ¢) H@ Si-BN por

CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ. Fuente: Elaboracién propia.
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atomos de H. Ademas, se ha indicado el grafico nitido de Si cerca de los d&tomos de H en H@Si-BN (Figu-
ra2|c)). Por lo tanto, la capacidad de orden de la adsorcion de hidrégeno mediante el dopaje de dtomos de
Al, Cy Si en X-BN segtn el PDOS podria expresarse como: Si—-BN > C-BN > Al-BN.

3.2. Informacion sobre la resonancia cuadrupolar nuclear (RCN)

Como el gradiente de campo eléctrico (GCE) en la excitacién del niicleo en H; es asignado por los electrones
de valencia distorsionados en la unién con niicleos cercanos de X-BN (X = Al, C, Si) mediante la captura
de moléculas de hidrégeno, la frecuencia de resonancia del nicleo (RCN) a la que ocurren las transiciones
es particular para los complejos H@(AI, C, Si)-BN (Tabla[T). (Mollaamin & Monajjemi, 2023e; Mollaamin
& Monajjemi, 2023f; Mollaamin & Monajjemi, 2025; Monajjemi ef al., 2014). En este trabajo de investi-
gacion, se ha evaluado el potencial eléctrico como la cantidad de energia de trabajo mediante el transporte
de la carga eléctrica de una posicion a otra en la esencia del campo eléctrico para H@AI-BN, H; @C-BN y
H@Si-BN. (Tabla[).

En la Tabla[I] se investigaron la carga de Bader y las propiedades potenciales electrénicas de Al, C, Si—
B, N en X-BN y las moléculas de hidrégeno absorbidas en una nanojaula de nitruro de boro dopado con
atomos. Las cantidades indican que al aumentar la carga negativa de diferentes dtomos, aumenta el potencial
eléctrico resultante de los cdlculos RCN. Ademds, los 4tomos dopantes de Al (13), C (13), Si (13) en la BN
han mostrado el mayor potencial para aceptar el electrén del donante de electrones de H (16) y H (17) en la
molécula de H, adsorbida en el BN (TabldI).

Tabla 1: El potencial eléctrico (a.u.) y la carga de Bader (coulomb) mediante el calculo RCN para los complejos H@Al-BN,
H@C-BN y H@Si-BN utilizando el cdlculo CAM-B3LYP-D3/EPR-3, LANL2DZ.

H@AI-BN H@C-BN H@Si-BN
Atomo Q E, Atomo Q E, Atomo Q E,
B1 028 -11.31 Bl 029 -11.27 Bl 032 -11.27
N2 -0.18  -18.15 N2 -0.15  -18.09 N2 -0.16  -18.12
N3 -0.11  -18.12 N3 -0.14  -18.07 N3 -0.16  -18.12
B4 028 -11.31 B4 029 -11.26 B4 032 -11.28
BS 030 -11.30 BS5 029 -11.27 BS 032 -11.28
B6 031 -11.29 B6 029  -11.27 B6 033 -11.28
N7 -0.17  -18.14 N7 -0.15  -18.09 N7 -0.16  -18.13
N8 -0.15  -18.14 N8 -0.13  -18.08 N8 -0.15  -18.10
N9 -0.36  -18.21 N9 -0.10  -18.09 N9 -0.34  -18.18
N10 -0.37  -18.21 NI10 -0.10  -18.09 N10 -0.35  -18.18

N11 -0.33  -18.20 N11 -0.09  -18.08 N11 -0.33  -18.17
N12 -0.36  -18.19 N12 -0.10  -18.07 N12 -0.34  -18.17
All3 1.15  -43.68 C13 0.11  -14.52 Sil3 1.06  -48.33

N14 -0.16  -18.12 N14 -0.14  -18.08 N14 -0.20  -18.13
N15 -0.17  -18.14 N15 -0.14  -18.08 N15 -0.18  -18.13
H16 -0.03 -1.06 H16 0.02 -1.17 H16 -0.02  -1.01
H17 0.09 -1.02 H17 -0.02 -1.21 H17 0.04 -1.10
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Ademis, en la Figura [3] (a—), se ha esbozado el potencial eléctrico de la resonancia cuadrupolar nuclear
para algunos dtomos de Al, C, Si/B, N en X-BN y 4dtomos de H de la molécula de H, atrapados en 4tomos
dopados. Nanojaula de nitruro de boro que ha sido calculada por CAM-B3LYP-D3 / EPR-3, LANL2DZ.

En la FiguraE] (a), se observé el comportamiento de la adsorcion de H, en el AI-BN con alta sensibilidad
basada en el coeficiente de relacién R* = 0.9276. La adsorcién de H, en el C-BN y en la Figura [3| (b) ha
ilustrado la deteccién mds alta de R? = 0.9769. Ademds, la Figura c) muestra que Si—-BN tiene una buena
deteccion de adsorcion de Hs en la celda de la baterfa segiin el coeficiente de relacion R> = 0.9689. Es

vivido que la curva de X—BN es ondeada por estas moléculas de H,.

(a)
0.6 0.4 0.2 0 02 0.4

()
02 0.1 0 0.1 0.2 03 04

Figura 3: Potencial eléctrico (Ep/a.u.) versus carga de Bader (Q/culombio) mediante cdlculo RCN para a) complejos H@ Al-BN,
b) H@C-BN, ¢) complejos H@Si-BN mediante CAM-B3LYP-D3/EPR-3, LANL2DZ. Fuente: Elaboracién propia.
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Los picos fluctuantes del potencial eléctrico se han mostrado alrededor del atrapamiento de H, en el X-BN,
lo que demuestra las especificaciones de aceptacion de electrones del hidrégeno frente al aluminio, el car-

bono y el silicio dopados en el BN (Figura [3|a—c).

Ademids, se puede considerar que el carbono (Figura[3]b) y el silicio (Figura[3|c), como elementos semicon-
ductores en el BN funcionalizado, podrian tener una sensibilidad mds impresionante para aceptar electrones

de los 4tomos de H en el proceso del mecanismo de adsorcion.

Sin embargo, el material dopado con aluminio en BN (adsorbente) ha mostrado la fluctuaciéon mds baja
(R?> = 0.9276) entre la carga de Bader versus el potencial eléctrico extraido de los pardmetros RCN y la car-
ga atémica negativa mas baja, incluido 1.1541 culombio en H@AI-BN, que puede ser un valor apropiado.
Opcién para moléculas de H, (adsorbato) después de C-BN con 0.1167 culombio en el &tomo de C y Si—-BN
con 1.0620 culombio en el &tomo de Si, la tendencia m4s alta para la aceptacién de electrones en la corriente
de adsorcién (Tabla E]) De hecho, se sabe que la absorcién de moléculas de H, estd asociada con X-BN, lo
que indica que las moléculas de hidrégeno adsorbidas en la nanojaula dopada con X pueden internalizarse a

través de una via diferente a la de la nanojaula pristina.

3.3. Analisis de espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Segun las cantidades resultantes, los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de los complejos
X (X=Al, C, Si)-BN como potente sensor para adsorber moléculas de H, pueden desentrafiar la eficiencia
de X-BN para ahorrar energia limpia como un medio ecoldgico, enfoque en celdas de bateria. A partir de
los célculos de DFT, se han obtenido los tensores de blindaje quimico en el sistema de ejes principales para
estimar el blindaje quimico isotrdpico y el blindaje quimico anisotrépico. Los datos de RMN de los tensores
de blindaje isotropicos (Oiso) ¥ anisotrépicos (Oypiso) de moléculas de hidrégeno atrapadas en el X—-BN hacia
la formacién de complejos H@ AI-BN, H@C-BN y H@Si-BN se han calculado mediante el paquete de
programa Gaussian 16 revision C.01 (Frisch et al., 2016) y se muestra en la Tabla[2]

En la Tabla 2] los datos de RMN informaron cantidades notables de moléculas de H, que fueron adsorbidas
en el X—BN como sensor selectivo para ahorrar energia. El aumento observado en los intervalos de
anisotropia de desplazamiento quimico para la adsorcién de dtomos de H en el X—BN estd cerca de N(9),
N(10), N(11), N(12), N(14) y N(15). La débil intensidad de la sefial observada cerca del borde paralelo del
patrén de nanojaula puede deberse a la distribucidn no esférica de estos complejos inducida por la unién de

boro.

V 14 N°2 julio - diciembre 2025 @ ISSN-e 2357-5749 & DOI: https://10.15446/rev.fac.cienc.v14n2.117403 e Articulo Investigacion 25



FATEMEH MOLLAAMIN

Tabla 2: Datos de tensores de blindaje de RMN para atomos seleccionados de complejos H@ Al-BN, H@C-BN y H@Si-BN
utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d,p), cdlculo LANL2DZ.

H@AI-BN H@C-BN H@Si-BN

Atomo Ciso Oaniso Atomo Ciso Oaniso Atomo Oiso Oaniso
B1 97.53 83.40 Bl 104.44 91.68 B1 75.38 57.49
N2 256.12  636.67 N2 122.34 619.50 N2 33.56 576.41
N3 62.43 79.19 N3 155543  2736.94 N3 1098.19  2362.50
B4 105.73 72.88 B4 100.08 126.13 B4 104.48 42.51
BS 95.50 55.88 BS 126.13 40.37 BS 60.95 54.51
B6 78.10 73.12 B6 110.96 62.81 B6 56.07 69.73
N7 173.56  565.37 N7 248.31 382.14 N7 49.56 1405.12
N8 78.65 254.42 N8 516.69 1188.98 N8 1110.12  1984.65
N9 472.62 831.22 N9 593.24 1206.16 N9 18.26 5065.21

N10 569.41  703.54 N10 871.58 1747.50 N10 52891 2567.90
N11 508.15  940.57 N11 107536 1808.54 Nl11 446.94  4452.66
N12 275.13  706.00 N12 601.11 1086.02 N12 146.36 1615.65
All3 522.13  157.54 C13 106.50 79.78 Sil3 722.90 178.47

N14 26.41 596.76 N14 0.53 1401.62 N14 253.75 706.94
N15 18.66  593.71 N15 268.24 1157.89 N15 46.21 1894.76
H16 23.45 2.75 H16 24.29 6.76 H16 16.54 32.84
H17 21.29 2.81 H17 26.55 3.36 H17 22.67 25.85

Es notable que el dopaje de Al, C, Si en BN pueda promover la estabilidad de la nanojaula, lo que resulta en
una mejor alineaciéon magnética de los complejos. Curiosamente, los resultados informados muestran que
los elementos Al, C, Si se pueden optimizar para lograr una alineacién 6ptima de la nanojaula en presencia

de un campo magnético aplicado.

De hecho, la adsorcién de H, puede introducir polarizaciéon de espin en el X—BN, lo que indica que estas
superficies podrian aplicarse como superficie de eliminacién magnética como el detector de hidrégeno. El
blindaje isotrépico y anisotrépico fluctia con la ocupacién de las moléculas de hidrégeno que aceptan elec-

trones atrapadas en el &tomo dopado en la nanojaula de nitruro de boro.

La Figura 4] (a—c) mostré la misma tendencia de proteccién para el boro y el nitrégeno; sin embargo, existe
una desviacion considerable del dopaje de los dtomos de Al(13), C(13) y Si(13) a través de la interaccion

con el H(16) de las moléculas de H, durante la adsorcién en la BN.

En la Figura ] (a-c), las moléculas de H; en los complejos H@ Al-BN (Figura[d]a), H@C-BN (Figura 4] b)
y H@Si-BN (Figura 4] ¢) evidencian fluctuaciones en el blindaje quimico durante la captura de iones. La
Figura [ (a-c) muestra la variacién del blindaje quimico entre los sistemas dopados con aluminio, carbono
y silicio en los complejos X-BN, y las moléculas de hidrégeno adsorbidas. El rendimiento de los 4tomos
aceptores de electrones en la dopacién de los complejos X-BN mediante la adsorciéon de moléculas de H,
puede ordenarse como: Si =~ Al > C. Este resultado respalda la posibilidad de enlaces covalentes entre los
atomos de Al, C, Si e hidrégeno en las moléculas de H, con potencial aplicacion en tecnologias de almace-

namiento de energia, como baterias.
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Figura 4: Los espectros de RMN para a) complejos H@ Al-BN, b) H@ C-BN y ¢) H@ Si-BN utilizando
CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p). LANL2DZ. Fuente: Elaboracién Propia.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN), se han observado picos notables en la region de
interaccion de las moléculas de H, durante su adsorcién en los complejos X-BN. No obstante, se presentan
ciertas fluctuaciones en los comportamientos de blindaje quimico, tanto isotrépico como anisotrépico. Por
lo tanto, los resultados obtenidos pueden ser ttiles para el disefio de nanomateriales dopados basados en X-
BN con el fin de optimizar la adsorcién de hidrégeno, complementando los estudios estructurales mediante

técnicas de RMN en estado sélido y en solucidn.
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La captura de elementos semiconductores puede inducir propiedades ferromagnéticas o antiferromagnéticas
en el BN pristino, originalmente no magnético. El dopaje con Al, C y Si reduce significativamente la brecha
de banda del BN pristino y mejora sustancialmente la movilidad de portadores. Estos hallazgos indican que
la dopacién con distintos elementos puede conferir al BN propiedades electrénicas y magnéticas versatiles.
En consecuencia, la modificacion del proceso de adsorcién mediante la aplicacion de un campo magnético

estdtico representa una estrategia eficaz, especialmente en condiciones de baja concentracién dopante.

3.4. Espectroscopia infrarroja (IR) y factores termodinamicos

Los célculos de IR se realizaron para la adsorcién de moléculas de H2 por X-BN durante la deteccién de
hidrégeno. Por lo tanto, se han simulado varios grupos que contienen H@ Al-BN (Figura[5| a), H@C-BN
(Figura[5|b) y H@ Si-BN (Figura 5|c) utilizando CAM-B3LYP-D3/6-311+G (d,p), LANL2DZ.

El gréfico de la Figura (a) se ha observado en el rango de frecuencia entre 100 y 2000 cm™! para H@Al-
BN, con varios picos de alta intensidad alrededor de 177,92, 483,81, 910,24 y 1645,95 cm’!. La Figura
(b) muestra el rango de frecuencia entre 200 y 2000 cm™' para H@C-BN, con un pico agudo alrededor de
1729,19 cm’!. La Figura (c) indica la fluctuacién de frecuencia entre 1000 y 2500 cm™' para H@Si-BN,
con un pico agudo alrededor de 1531,05 cm™'.

Los espectros IR de adsorcién de H, con X-BN han demostrado que la estructura del complejo dominante se
correlaciona con la potencia electrénica del atomo dopante X (Al, C, Si) en el BN. La nanojaula dopada con
Al-BN (Figura[5|a) ha mostrado la mayor cantidad de fluctuaciones y la mayor tendencia a la adsorcién de
moléculas de H, en comparacién con los complejos C-BN 'y Si-BN (Figuras[5]b y[5|c, respectivamente). Por
lo tanto, se puede concluir que la espectroscopia IR del sistema Al-BN adsorbido con H; se encuentra en una
posicién favorable para abordar preguntas especificas sobre el efecto individual de los portadores de carga

(molécula de hidrégeno-nanojaula), asi como de los d&tomos dopantes en la estructura general (Figuras[5a-c).

Los calculos de primeros principios muestran que la captura de Al, C y Si por el BN posee estabilidad
termodindmica para la sintesis de materiales basados en BN. En este trabajo, la quimisorcién implica una
reaccién quimica entre el adsorbato de H; y la superficie de AlI-BN, C-BN y Si-BN. Se generan nuevos
enlaces quimicos en la superficie del adsorbente. La fuerte interaccion entre el adsorbato y la superficie del

sustrato genera nuevos tipos de enlaces electrénicos.

La Tabla[3] a través de las especificaciones termodindmicas, concluye que los sistemas X-BN (X = Al, C,
Si)-BN debido a la adsorcion de H,, podrian ser sensores mds eficientes para detectar y absorber moléculas
de hidrégeno, para el almacenamiento de energia en las celdas de la baterfa y su implicacién para la energia

limpia tecnologia.
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Figura 5: La frecuencia (cm™!) varia a lo largo del espectro IR para: a) los complejos H@ AI-BN, b) H@C-BN y ¢) H@Si-BN,
utilizando el método CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d,p), LANL2DZ. Nota: € M 1tem™) representa la unidad de absorbancia, y D
(10~ esu®-cm?) es la fuerza dipolar, expresada en unidades electrostaticas (esu), correspondientes al sistema cgs

(centimetro-gramo-segundo). Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 3: Los caracteres termodindmicos de los complejos H@ AI-BN, H@C-BN y H@Si-BN utilizando
CAM-B3LYP-D3/6-311+G(d,p), cdlculo LANL2DZ.

Compound Dipole moment AE?2, x 1073 AH®, x 1073 AG°, x 1073 A

ads ads ads ads
(Debye) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K-mol)
BN 0.2020 -420.550 -420.549 -420.579 100.650
Al-BN 3.9464 -406.553 -406.553 -406.584 105.620
C-BN 1.7591 -428.953 -428.952 -428.982 99.184
Si-BN 1.2666 -407.701 -407.700 -407.730 102.387
H@AI-BN 4.4034 -551.051 -551.050 -551.081 104.003
H@C-BN 1.4722 -424.231 -424.231 -424.260 99.710
H@Si-BN 2.8124 -580.207 -580.206 -580.235 95.419

los pardmetros termodindmicos de la adsorcién de moléculas de H, en los complejos X-BN se han determi-
nado utilizando la técnica tedrica DFT. Se ha demostrado que para un niimero dado de sitios donantes de
hidrégeno en las moléculas de H», las estabilidades de los complejos debido al dopaje de atomos de Al, C,
Si pueden considerarse como: H@Si-BN > H@AI-BN >>> Complejos H @ C — BN (Tabla[3).

Los cambios de la energfa libre de Gibbs versus el momento dipolar en la Tabla[3|podrian detectar la eficien-
cia mdxima del dopaje de dtomos de Al, Cy Si de BN para la adsorcion de moléculas de H; a través de que
depende del enlace covalente entre las moléculas de H, y X-BN como potente sensor para la eliminacion

de la contaminacién del aire.

La Tabla[3|ha mostrado el papel clave de los 4tomos dopados que contienen Al, C, Si durante la interaccién
entre el adsorbato de moléculas de H, como donadores de electrones y el adsorbente de nanojaulas de Al—

BN, C-BN y Si-BN como aceptores de electrones.

Por lo tanto, la selectividad de la nanojaula dopada con 4tomos de nitruro de boro (sensor de hidrégeno)

para la adsorcién de H, puede resultar de la siguiente manera: Si>Al>>>C.

4. CONCLUSIONES

Se investigd la adsorcién de H; en el nitruro de boro pristino y dopado con dtomos mediante cdlculos DFT.
También se estudiaron las propiedades estructurales, las capacidades de adsorcién y las propiedades elec-
trénicas para la configuracién de adsorcién de H, mads estable en el nitruro de boro pristino y dopado con
atomos. Esta investigacion ha investigado el dopaje de elementos X (X=Al, C, Si) en la nanojaula de nitruro
de boro (BN) para mejorar la deteccion de H; en la tecnologia de almacenamiento de energia basada en

hidrégeno. Por lo tanto, la adsorcién de moléculas de H, que involucra las nanojaulas X—BN se ha experi-
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mentado basdndose en interacciones electrostaticas entre las moléculas de H, y los complejos X-BN. Las
propiedades electromagnéticas y termodindmicas de los complejos X—BN se calcularon utilizando la teoria
funcional de la densidad. Los resultados han ilustrado que las moléculas de hidrégeno elegidas adsorbidas
en el sistema X—BN son bastante estables y el sitio de adsorcién mds estable se encuentra en el centro del
sistema X—BN. La selectividad de la nanojaula dopada con 4tomos en nitruro de boro (sensor de hidrégeno)
para la adsorcidon de moléculas de H; puede resultar como: complejos H@ Si-BN >H@ Al-BN >>>H@C-
BN, respectivamente. Este trabajo propone que el metaloide metélico y no metédlico como semiconductor se
puede examinar mediante el dopaje de los nanomateriales para mejorar la potencia de adsorcién con el fin

de disefiar sensores de eliminacién de contaminacion.
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