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RESUMEN

Se calcularon la energia y geometria de nanoctimulos monoelementales y
bielementales de aluminio y boro mediante la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT), para encontrar un potencial candidato a almacenador de
hidrégeno. Los nanocimulos monoelementales calculados fueron Al-Alx y B-Bi.
Los nanoctimulos bielemetales fueron construidos a partir de los nanocamulos
monolementales mas estables, donde AlBy con x+y < 2-8. La serie de nanocimulos
utilizada para la adsorcion de hidrégeno fue la de aluminio por ser
energéticamente mds estable que la de boro. Para los nanocimulos de AlxBy se
consideraron diferentes porcentajes de aluminio y boro: Al7B, Al¢B, Al4B, Al3B,
AlsB, ALB, AlsBs, AlsBa, AlsBs, AlB, AlsBs, AlBs, AlsBs, Al2Bs, AloBs, AlaBs, AlBs y
AlBy.

El nanoctimulo que presenté la mejor adsorciéon de hidrégeno fue el Al2Bs, con una

adicion nucleofilica.

A. C. Martinez-Olguin 3
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ABSTRACT

The energy and geometry of monoelemental and bielemental nanoclusters of
aluminium and boron were calculated in this work. The molecules were calculated
in order to find a new potential hydrogen accumulator with the Density Funcional
Theory (DFT). The monoelemental nanoclusters calculated were Al-Alz and B-
Bi7. The bielemental nanoclusters were built from the most stable monolemental
nanoclusters where AlBy with x+y < 2-8. The nanoclusters of aluminium were
more stable than boron; therefore adsorption of hydrogen was calculated with the
aluminium series. The nanoclusters were calculated with different percentages of
aluminium: Al7B, AlsB, AlsB, Al3B, AlsBy, AlB, AlsBs, AlsBy, AlsBs, AIB, Al3Bs,
AlBs, Al3Bs, AlBs, Al2Bs, Al2Bs, AlBs and AlBy.

The best adsorption of hydrogen corresponded to AlBs with a nucleophilic

addition.
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1. Introduccién UNPA-Tuxtepec 2016

Capitulo 1.
INTRODUCCION

La quimica verde es el drea de la quimica que permite explorar nuevas vias de
conocimiento para el uso de recursos con menor impacto ambiental. El uso de las
fuentes de energia limpias ha cobrado interés en la actualidad, siendo el hidrégeno
una opcién viable al no generar gases de efecto invernadero durante su oxidacion.
Sin embargo, el campo de estudio es amplio y atn no se han estudiado todas las
opciones de energia limpia. En la presente tesis, de la mano de la quimica teérica y
utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), se busca estudiar
teéricamente un tipo de almacenamiento de hidrégeno empleando nanocimulos

de aluminio y boro.

En el capitulo 2, se presentan los antecedentes de los trabajos realizados sobre el
hidrégeno y su almacenamiento. En el capitulo 3, se realiza una revisiéon de la
historia y conceptos fundamentales de la quimica cuédntica y computacional.

Ademas se describe la teoria DFT y los métodos de calculo usados en esta tesis.

En el capitulo 4, se muestra la justificaciéon y objetivos del trabajo realizado. En el

capitulo 5, se explica el método computacional utilizado y la metodologia.

Los resultados de los nanocimulos monoelementales y bielementales son
presentados en el capitulo 6, asi como el andlisis y discusién de ellos. Finalmente
en el capitulo 7, se muestran las conclusiones y perspectivas del trabajo generado.
En el anexo se incluye la informacion complementaria sobre los nanoctimulos

estudiados.
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2. Antecedentes UNPA-Tuxtepec 2016

Capitulo 2.
ANTECEDENTES

Es de conocimiento publico que los combustibles fésiles han dejado de ser una
opcion viable como fuente de energia para el futuro. La premisa vigente es “Si a las
energias alternas, No a los combustibles fosiles”. En términos de produccién-consumo
de energia a nivel mundial (Figura 2.1) el petrdleo representa el 33.1%, seguido del
carbon con el 29.9% y en tercer lugar se encuentra el gas natural 23.9% [1]. El uso
de estos combustibles implica consecuencias desfavorables como la emisién de
gases de efecto invernadero (GEI), por ejemplo SOy, NOx, CO o COg, al medio
ambiente. La Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico (OECD)
proyecta que al no seguirse las politicas pertinentes para combatir el cambio
climatico, las emisiones de GEI podrian crecer hasta en un 52% para el afio 2050 [2].
La innegable contaminacion actual del aire y las estadisticas proporcionadas por
organizaciones internacionales, han aumentado la preocupacién mundial por el
medio ambiente a tal grado que se estd impulsando el uso de fuentes de energia

alternas.

Existen diversas fuentes de energia renovables, como las energias hidroeléctrica,
geotérmica, edlica y el hidrégeno (Figura 2.2). Sin embargo, catalogar a todas estas
fuentes de energia como cien por ciento amigables con el medio ambiente es una
clasificacion erronea. La energia hidroeléctrica posee la desventaja de requerir
grandes espacios para la construcciéon de centrales hidroeléctricas que perjudican
la flora y fauna originales de las regiones destinadas para dichas construcciones.
Ademas las posibles rupturas de las represas fabricadas representan un peligro
latente para la poblacién y naturaleza circundantes de las centrales. Mientras que

durante la obtencién de la energia geotérmica existe el riesgo de contaminacion de

A. C. Martinez-Olguin 6
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fuentes de agua cercanas por liberacion accidental de arsénico y amoniaco. La
energia edlica presenta las desventajas de requerir grandes extensiones de terreno
para la colocaciéon de los molinos de viento; la cantidad de viento suministrado es
intermitente asi como la energia generada y finalmente los molinos representan un
peligro en el transito de las aves. Debido a las desventajas que presentan estas
energias renovables; el hidrégeno ha alcanzado una posiciéon prometedora como

nueva fuente de energia alternativa.

Carbén

Renovables

Energia hidroeléctrica
Energia Nuclear

Gas Natural

Petréleo

Figura 2.1 - Consumo energético mundial anual. Millones de toneladas de petréleo
equivalente (datos del 2012) [1]. El consumo energético ha aumentado de forma constante,
siendo el gas natural y el carbon quienes los mas utilizados.

A. C. Martinez-Olguin 7
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[ Fuentes de energia
Combustibles Otras fuentes de energia
fosiles primarias
[, : ] I L] L] 5 L L 1
Caasifm oo Gas [ Solar [ Eolica [ Nuclear [ Biomasa ( Hidratulica Geotérmica
Natural | | | |

Figura 2.2 - Principales fuentes energéticas [4], catalogadas en combustibles fésiles y otro
tipo de energia.

2.1 Economia del hidrégeno

El hidrégeno es el elemento mas abundante, no sélo en la Tierra sino en el
Universo, es ligero y posee una energia quimica por masa (39.4 kWh/kg) mayor a
la de otras fuentes de combustible, como por ejemplo la de los hidrocarburos (13.1
kWh/kg). El contenido energético de 0.33 kg de hidrégeno corresponde a la
energia de 1 kg de petréleo, haciéndolo tres veces mas eficiente [3], ademés es una
fuente de energia renovable, limpia y no téxica pues sélo se produce H>O como
producto de reacciéon. Es altamente inflamable en un amplio intervalo de
temperatura y concentracion, su eficiencia en la combustion lo convierte en una

perfecta opcién como fuente de combustible.

2.1.1 Uso y produccion de hidrogeno

En celdas de combustible o en motores de combustion, la reaccién entre el
hidrégeno y el oxigeno libera energia y produce tnicamente agua como
subproducto de reacciéon. En las celdas de combustible se convierte la energia

quimica del hidrégeno directamente en energia eléctrica o térmica. Estas celdas

A. C. Martinez-Olguin 8
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cuentan con dos electrodos: el catodo (positivo) y el &nodo (negativo), conectados
por un electrolito. El hidrégeno fluye al dnodo, perdiendo sus electrones y
formando iones hidronio. Estos electrones viajan a través de un circuito (voltaje de
0.7 V) que produce electricidad. Finalmente los iones hidronio y los electrones se
unen con moléculas de oxigeno para formar dos moléculas de agua (Figura 2.3).

Las reacciones electroquimicas producidas son:

Anodo:
2H, — 4H* + 4de
Catodo:
02 + 4H* + 4e — 2HO

REACCION GLOBAL

2H,+ O, — 2H,0

et

Hidrogeno Aire

>

Agua

1]

Anodo Catodo

Electrolito

Figura 2.3 - Esquema de una celda de combustible.
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Debido a que el hidrégeno no esta disponible con la facilidad relativa con la que se
encuentran los hidrocarburos, se debe de obtener a partir de otros compuestos. Su
produccién se lleva a cabo principalmente por medio de celdas fotovoltaicas y
electrolisis del agua o por medio de la reaccién entre cadenas de hidrocarburos y
agua a altas temperaturas. Actualmente la produccién de hidrégeno es de 50
millones de toneladas por afio, equivalente a sé6lo el 2% de la demanda de energia
mundial, la cual se puede elevar si se utilizaran otros tipos de procesos para la
producciéon de hidrégeno como los mostrados en la Figura 2.4. La principal
dificultad en el uso de hidrégeno no radica en su produccién, sino en superar los

problemas de almacenamiento y transporte [4].

Figura 2.4 - Algunas técnicas para la produccién de hidrégeno [4].

A. C. Martinez-Olguin 10
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2.1.2 Almacenamiento de hidrégeno

Para convertir al hidrégeno en un remplazo perfecto de los combustibles fésiles es
necesario resolver el problema del almacenamiento. Actualmente puede ser
almacenado como gas comprimido, liquido criogénico o en estado sélido como
hidruros metalicos. La eleccién del tipo de almacenamiento esta determinada por
los requerimientos tanto de volumen como costo (Figura 2.5), ademéas de algunos
inconvenientes adicionales. Por ejemplo, el problema de almacenar el hidrégeno
como gas comprimido recae en las elevadas presiones a las que debe ser sometido
(>800 bar); sumado al hecho de que el hidrégeno es altamente flamable. Mientras
que el almacenamiento liquido involucra altos consumos energéticos al requerir

muy bajas temperaturas (21 K) para lograr el cambio de fase.

En el caso de utilizar al hidrégeno como una fuente de combustible para un
vehiculo, el almacenamiento practico debe de ocupar el mismo volumen y peso
que ocupa un tanque de gasolina, es decir, el contenedor debe poseer un volumen
que pueda ser facilmente acomodado dentro del vehiculo y su peso no debe limitar
el funcionamiento del mismo, ademas es necesario que la recarga se realice en el
mismo tiempo y bajo las mismas condiciones de seguridad que la gasolina, todo a
un bajo costo econémico [3], es decir, el tiempo promedio que el consumidor tarda
en recargar alrededor de 30-40 litros de gasolina es de 2-5 min, tiempo necesario

para cargar un sistema con 5 kg de H2 o menos [4].

A. C. Martinez-Olguin 11
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Figura 2.5 - Comparacién de los volimenes necesarios para el almacenamiento de 4kg de

H; en diferentes formas [3].

2.1.3 Hidruros

2.1.3.1 Hidruros metalicos
Entre las opciones para el almacenamiento de hidrégeno, los hidruros metalicos
son una eleccion viable por sus condiciones de operaciéon (Tabla 1). Algunos
hidruros formados a partir de aleaciones metdlicas (cimulos), o metales puros,
pueden almacenar volimenes de hidrégeno del doble que lo alcanzado con el
hidrégeno liquido. Se desea que estos hidruros posean la habilidad de adsorber
hidrégeno y liberarlo después a temperatura ambiente o por calentamiento. La
cantidad total de hidrégeno adsorbido es generalmente de 1-2% en peso del total
del peso del tanque. Sin embargo algunos hidruros metalicos son capaces de

almacenar 5-7% en peso [5].

La vida del tanque de almacenamiento de un hidruro metalico esta directamente
relacionada con la pureza del hidrégeno que es almacenado. Las aleaciones acttan
como una esponja que adsorbe hidrégeno y cualquier impureza. La vida del

tanque se reduce a medida que las impurezas se depositan en sus poros [6].

A. C. Martinez-Olguin 12



2. Antecedentes UNPA-Tuxtepec 2016

Tabla 1.1 Comparacion entre las opciones de almacenamiento [6].

Hidrogeno Hidrégeno liquido Hidruro metalico
gaseoso
Energia
requerida 36 50 15
Mj/kg
Condiciones Presiones muy  Temperaturas muy  Presion y temperaturas

altas altas moderadas

De forma general, los hidruros metélicos formados presentan la siguiente reaccién:

M +% xH; < MHx + Energia

Los requisitos que debe de cumplir un hidruro metélico para funcionar como un
solido transportador de hidrégeno son [4]:
e Alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno por unidad de masa y
volumen de la unidad.
e Temperatura baja de disociacion del hidruro.
e Presién moderada de disociaciéon del hidruro.
e Calor de formacioén bajo para reducir al minimo la energia necesaria para la
liberacién de hidrégeno.
e Una cinética rapida.
o Estabilidad alta frente a Oz y humedad para un ciclo de vida largo.
e Costo bajo de reciclado.

e Seguridad alta.

2.1.3.2 Hidruros de magnesio
El grupo de hidruros basados en Mg es uno de los candidatos fuertes en el
almacenamiento de hidrégeno con un porcentaje de almacenamiento de alrededor
de 7.7% en peso [7], ademdas poseen una presion de equilibrio estable en las

reacciones de adsorciéon y desorciéon de hidrégeno [8]. El MgH: es el hidruro

A. C. Martinez-Olguin 13
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metélico con el mayor porcentaje de capacidad de almacenamiento de hidrégeno
(Tabla 1.2). En la Figura 2.6 se muestra patrén de DRX para mezclas de polvos de
magnesio, donde se estudia la adsorcién de hidrégeno en y-Mgi7Al2 utilizando
Nb2Os como catalizador. Se reporté que esta fase no es estable y presenta una

reestructuracion después de la adsorciéon de hidrégeno [8].

Figura 2.6 - Ejemplo de patrén de DRX para la adsorciéon de hidrégeno en mezclas de

polvos de Mg [8].

Tabla 1.2 Contenido energético de varios hidruros metalicos [6].

Capacidad de Densidad

. . . Entalpia de
. . Hidruro almacenamiento  de energia . .
Tipo Material hidrogenacién
formado de H> (kJ/kg de (kJ/mol de Hy)
(% en peso) hidruro) 2
ABs  LaNis LaNisHe 1.3 1850 30.1
AB TiFe TiFeH1.95 1.7 2560 28.1
ABy  ZrMn»  ZrMnoHy 1.7 2419 53.2
A2B MgoNi MgeNiHa 7.0 1000 64.5
Metal Mg MgH> 7.7 11000 74.2

2.1.3.3 Hidruros de aluminio
El estudio de nanoctmulos de aluminio como almacenadores de hidrégeno

también ha sido abordado, aunque en menor escala que los de boro. Estos sistemas
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se han estudiado debido a que presentan similitud con los boranos, ademas los
nanocimulos de aluminio presentan alta simetria lo que sugiere una alta
estabilidad. Y aunque el boro y el aluminio se encuentran en el mismo grupo se
han observado grandes diferencias en la quimica de sus hidruros, empezando con
que uno es no metal y el otro es metal. El estudio de los hidruros de aluminio se
limita a unos pocos sistemas, tales como el AlH3;, su dimero Al:Hs, su forma
polimérica (AlHs3)n y algunos alanatos alcalinos, LiAlH4. Estudios tedricos han

predicho que los alanatos podrian almacenar hasta un 10% de hidrégeno [9,10].

2.1.3.4 Hidruros de boro
Recientemente los borohidruros metédlicos, M[BHs], han recibido gran atencién
debido a su alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno. El hidruro no
metalico con la mayor capacidad de almacenamiento conocido es el LiBH4 con
18.3% en peso, pero tiene una entalpia de descomposiciéon muy alta (67 kJ/mol) y
por lo tanto una temperatura de descomposicion alta. Asi, se han probado sistemas
con 2LiBH4/MgH> donde se disminuye la entalpia a 42 kJ/mol, con una capacidad
de almacenamiento de 11.5% en peso y una disminucién en la temperatura de
deshidruracion de 700 a 630 K [11]. Por lo tanto, el estudio de hidruros basados en
boro brinda fuertes posibilidades de un buen almacenamiento de hidrégeno, ya
que forman hidruros con estructuras poliméricas de cadenas de boro sobre un

plano.

2.1.4 Nanocumulos

Los nanoctimulos son aglomeraciones de &atomos en escalas nanométricas,
actualmente su comportamiento y propiedades han sido estudiados experimental
y tedricamente de manera complementaria. Por ejemplo, existen trabajos sobre el

analisis de la geometria de nanoctmulos de sulfuros de arsénico empleando
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espectrometria de masas y calculos ab initio y DFT [12]. Otro ejemplo es el estudio
de la sintesis de nanoctimulos de o6xidos de selenio y sus aniones por
espectrometria de masas , donde se utilizaron célculos ab initio para justificar las
geometrias obtenidas de los aniones de los nanoctimulos, asi como sus posibles

rutas de formacion [13].

2.1.4.1 Nanoctimulos de aluminio y boro

El estudio de nanocimulos de aluminio y boro ha sido reportado previamente. Por
ejemplo, existen trabajos de célculos tedricos de nanocimulos de B, y AlB, (n=2-
12) utilizando DFT para estudiar su geometria, estabilidad y propiedades
electronicas [14]. También se ha empleado la espectroscopia de fotoelectrones y
calculos ab initio para el estudio de las estructuras de nanocamulos de boro
dopados con aluminio, AlBg y AlBio- [15]. Otro ejemplo es el estudio de la
reactividad de nanoctmulos de aluminio y boro con O, partiendo de Al
mediante DFT [16]. No se han reportado trabajos sobre nanoctimulos de aluminio y

boro y su reactividad con hidrégeno.
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Capitulo 3.
MARCO TEORICO

3.1 Quimica computacional

La quimica computacional es una disciplina que utiliza una computadora como
herramienta para resolver algin problema quimico mediante el modelado
molecular en tres dimensiones. Este campo de estudio surgi6 a finales de los 70°s,
permitiendo abrir el panorama de que en la quimica es necesario realizar
experimentos para generar conocimiento. De hecho la quimica experimental y la
computacional, a pesar de ser independientes son complementarias. Actualmente
la quimica computacional permite calcular propiedades termodindmicas, fisicas y
quimicas de las moléculas; reactividad quimica; geometria (distancias de enlace,
angulos y diedros); espectros de UV, IR y RMN; orbitales moleculares (OM);
estados de transicion y energias de formacion [17, 18]. Ademads, es posible realizar
predicciones a través de modelos de sistemas que implican riesgos o costos

econémicos elevados en el drea experimental.
3.1.1 Breve historia de la quimica computacional

La quimica computacional tiene su fundamento en la quimica cudntica, la cual esta
regida por la mecanica cudntica. La cuédntica (del latin quantum, “cantidad”) es
producto de las contribuciones de cientificos enfocados en el estudio del
comportamiento de las subparticulas, incluidos los electrones. Y aunque a partir de
la década de 1920’s se contabiliza como cudntica, existen trabajos previos de finales

del siglo XIX que cimentaron su desarrollo. En 1900, Max Planck descubri6 la

c1 VP 1 1 , Zogs
165 ov—) Yy utilizo la fisica cuédntica -en lugar
ecT -1

radiacion del cuerpo negro (u} =
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de la clasica- para explicar la cuantizaciéon de la energia. Albert Einstein (1905)
explic6 el efecto fotoeléctrico (gf = Eix + @, emision de electrones en la

superficie de un metal) y Niels Bohr (1913) propuso un modelo atémico

considerando la cuantizacién de la energia en la interacciéon radiacion-materia

_ —27%k%*Z%e*m , ) ) ) " 4.
(E =——37—) Ya en los 20’s, Louis-Victor de Broglie (1924) senal6 que los
atomos son capaces de comportarse como ondas o particulas (1 = S) [19].Asi, en

1925 Erwin Schrodinger basandose en este principio formulé su famosa ecuacién
(seccion 3.2.1), denominada fundamental debido a que en ella se sustenta el
desarrollo de la quimica cuantica. La Ecuacion de Schréodinger se utiliza para

describir el comportamiento de las particulas subatémicas en una molécula.

La ecuacién de Schrodinger no puede resolverse de forma exacta para atomos que
posean mas de un electrén (sistemas monoelectrénicos). Por lo tanto, para hablar
de la quimica computacional como una disciplina predictiva, y no sélo repetitiva,
fueron necesarias las contribuciones de varios fisicos y quimicos del siglo XIX.
Douglas Hartree propuso la solucion de ecuaciones diferenciales a la solucién
aproximada de la ecuacién de Schrodinger para varios cuerpos. La solucién fue
mejorada cuando John C. Slater (seccién 3.2.3), propuso el uso de un determinante
para satisfacer el principio de exclusion de Wolfgang Ernst Pauli. La primera
descripcién cuantitativa de 4tomos polielectrénicos se complementé con la
incorporacion de la anti-simetrizacion de la funcién de onda al método de Hartree
por parte de Vladimir Fock en 1930. La aplicacion en sistemas mas complejos se
alcanz6 gracias a los trabajos de Clemens C. J. Roothaan y George G. Hall al
proponer el uso de funciones base, dando origen a métodos de célculo ab initio (a
primeros principios). Sin embargo, el método Hartree-Fock tenia la desventaja de
no considerar la correlacion electrénica, que implica la interaccién entre electrones.

Esta problematica fue resuelta al utilizar una serie de distribuciones de los espines
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electrénicos en los diferentes orbitales moleculares, conocido como configuraciones
electronicas. El acierto final fue logrado por John Pople al emplear la metodologia
Moller-Plesset en la correlaciéon electrénica. Moller-Plesset toma en cuenta las
perturbaciones en los estados excitados. En este método se utiliza un operador
Hamiltoniano que consta de dos partes (H=Ho + AH’, Ho®i=Ei®i) y una ecuacién de
Schrodinger perturbada con W que corresponde a la energia de los estados
perturbados (HY=WY, W=29W, + ATW1 + PV, +BBWV5 + ... y Y=Yy + A1V +12¥;

+A3¥s + ...) [20, 21]. (Para todas las ecuaciones de esta seccion ver el Apéndice).

3.1.2 Métodos Computacionales

La quimica computacional hace uso de diferentes métodos matematicos para
realizar aproximaciones y predicciones del comportamiento de moléculas. Estos

métodos se pueden agrupar en tres grandes grupos:

1. Mecénica molecular: El método de mecénica molecular no es un método
mecanocudntico, ya que no trata con un Hamiltoniano, con una funcién de onda o
con densidad electrénica. En lugar de ello, el método usa un modelo de una
molécula compuesta por d4tomos que se mantienen unidos por enlaces. Usando
parametros tales como constantes de fuerzas de tensiéon de enlace y de flexiéon de
enlace, y permitiendo interacciones entre los d4tomo no enlazados, el método
cosntruye una expresion de la energia potencial que es unién de las posiciones
atéomicas. Una de las particularidades de la mecanica molecular es que utiliza un
campo de fuerza para sus célculos [22]. Algunos de los campos de fuerza son:
MM?2, para compuestos organicos de tamafio pequefio y medio [22,23]; MM3, para
compuestos organicos pequefios, polipétidos y proteinas [22, 24]; MM4, que es una
version mejorada para hidrocarburos [22,25]. AMBER [26] y CHARM [27], que son

campos de fuerza para polipétidos, proteinas y dcidos nucleicos. La mayoria de las
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aplicaciones han sido a compuestos organicos, pero estan creciendo las
aplicaciones a compuestos organometalicos y compuestos de coordinacién de
metales de transicion [22]. Por ejemplo, es utilizado para calcular moléculas
biolégicas muy grandes como el ADN, las proteinas o enzimas; donde no existe

rompimiento o formacién de enlaces [18, 28].

2. Mecanica cuantica: La energia se obtiene al resolver la ecuacién de Schrodinger,
existen dos subgrupos.

*Métodos ab initio: Del latin ab initio que significa “desde el principio”. Se
basan exclusivamente en los primeros principios de la mecanica cuantica, lo que
implica una serie de aproximaciones mateméticas rigurosas para calcular la
solucion a la ecuacién de Schrodinger, sin utilizar pardmetros experimentales [29,
30]. Son empleados para el cédlculo de sistemas pequefios (algunas decenas de
atomos) [28].

*Métodos Semiempiricos: Se utilizan para calculos de sistemas de tamafio
mediano (en el intervalo de cientos de atomos). Los métodos semiempiricos
también resuelven la ecuaciéon de Schrodinger; sin embargo tienen la peculiaridad
de realizar parametrizaciones utilizando datos experimentales, de ahi el nombre de
semiempiricos [18]. Son ttiles en el cdlculo de geometrias en tiempos relativamente
cortos [28].

3. La Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). La
informaciéon no se obtiene a través de la funcion de onda en la solucién de la
ecuacion de Schrodinger sino mediante un funcional basado en la densidad
electronica, resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham [20]. En la seccion 3.3 se

describe mas detenidamente la metodologia DFT.
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3.2 Fundamentos derivados de la quimica cuantica

3.2.1 La Ecuacion de Schrodinger

La ecuacion fundamental de la quimica cudntica es la Ecuacién de Schrodinger
dependiente del tiempo (Ec. 1). Donde E, es la energia; ¥, la funcién de onda o
funcién de estado es funcién de la posicién y del tiempo y Hel operador
Hamiltoniano total. La ¥ no es una magnitud observable, pero ¥? normalizada
representa la probabilidad de encontrar al electrén en una region determinada del
espacio [28]. A pesar de que la ecuacion dependiente del tiempo no se emplea en la

obtencion de la energia, es mencionada ya que es el pilar de la mecanica cuédntica.

El Hamiltoniano, que representa a los operadores de energia cinética y potencial,
describe los electrones y el niicleo de un sistema. La solucién a la funcién de onda,
¥, es la base de quimica cuantica y, matematicamente, describe el estado de los
electrones con base en su posicién en el tiempo. El Hamiltoniano es un operador

de energia cinética y potencial. La ecuacion de Schrodinger es:

_hs¥(at) _ o
i St - HlP(q' t) (1)
0
_ E oY (XYy,Z,..,t ) _ FI‘P(X V.7 t)

i 6t

La ecuaciéon se puede resolver por medio del método de separacion de variables;
considerando que H, es independiente del tiempo. La aproximacién propone que ¥
debe ser producto de dos funciones. Una dependiente s6lo del tiempo y la otra
dependiente de las coordenadas de la particula. Cuando el sistema es referido a
una particula q representa a las coordenadas x, y, z; si se tratara de un sistema
polielectrénico q representaria a las coordenadas xi,x2,xs... Debido a que no es

posible encontrar un conjunto de coordenadas donde la Ecuacién de Schrodinger
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pueda ser resuelta para més de dos particulas, para un sistema de varias particulas
se emplea un modelo simple que s6lo toma en cuenta la atraccién ntcleo-electron.
Por ejemplo para el caso del helio. En este modelo cada orbital para el atomo de
helio se determina mediante la resolucion de un atomo hidrogenoide con un
nucleo y un electrén, dando orbitales hidrogenoides 1s, 2s, 2p, 3S, 3p, 3d, etc., con
Z=2[21].

Y(xv,2,..,t) =xO)wm(xyz,..) (2)

Por lo que al sustituir la ecuacién 2 en 1 se obtiene

-2 @) A2 = x(©fp@) 3)

Donde al reordenar la ecuacion 3:

_h1se) | 1g
[ (0 o v 1@ 4)

La ecuacion 4 tiene soluciéon si cada uno de los lados de la igualdad corresponde a
un valor constante, que llamaremos E (la energia del sistema). En particular nos

interesa el lado derecho de la ecuacion 4.

Ey(q)=Hy(q) ()

Si y es una funcion de onda normalizada, la energia esperada se calcula como [31]:

(E) = [y Hydr (6)
3.2.2 Aproximacion de Born - Oppenheimer

La aproximacién Born-Oppenheimer consiste en separar la energia de los
electrones de la de los nticleos; como resultado de la relacién entre las masas del
electron y el ntucleo (protones y neutrones). Considerando tnicamente las
coordenadas de los electrones y asumiendo una independencia entre ellos. Asi la
Ecuacién de Schrodinger queda como [28]:
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H electrc’mlPelectrc’)n = Eelectrén\Pelectr(’)n (7 )

El Hamiltoniano para un sistema con interacciones tipo Coulémbico es:

= B2 5\ p2 = ZoZge? S Z 02 [\oe?

5 a

A=) g W H L a2 T 2 2 H ®
i=1 ' a=1 ¢ a<p P a=1i=1 * i<j Y

Energia cinética de los electrones
Energia cinética de los ntcleos
Repulsion nuclear

Repulsion electrénica

Los subindices i y j corresponden a los electrones, a y f corresponden a los
nucleos. m;, es la masa del electron; M,, es la masa de los nucleos; V2, es el
operador Laplaciano; e, es la carga del electron; Z, y Zg, son los nimeros atémicos

de los ntcleos; r, es la distancia entre las diferentes particulas y h es la constante de

Planck reducida -o Constante de Dirac-, definida como:
h=— )

La magnitud considerable de masas entre los electrones y los nucleos permite
aplicar la aproximacién de Born-Opperheimer y, en consecuencia, separar el
operador de energia cinética nuclear, Ty(q,) del operador Hamiltoniano
electronico, H,(q;, qq ):

] o h?

Tn(qe) = M_avé (10)

a=1

n 2 N 2 N n

~ h Zg Z,‘B’ e 7 e? e

Ae@ ) = =) Vit ) == ) )t ) (D
i=1 ! a<f Tap Tai = i
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El segundo término de la ecuacién 11, se incluye en la parte electronica a pesar de
ser un término dependiente de los ntcleos. La funcién de onda que depende de las
coordenadas de los ntcleos y los electrones se puede separar en una funcion de

onda electrénica, ye(Qg, q;) y una funcién de onda nuclear, yn(Q,):

W( X1,X2,X3, )) = We(Qa/ ql) WN(QO.’) (12)

Al sustituir las Ec. 10,11y 12 en la Ec. 5, se obtiene:

[Tv(aa) + He(qi,72)] We(Qu a:)WN(Q) = Ewe(Qu 1) WN(Qy) (13)

Al desarrollar esta ecuacion se obtiene:

He(di)qa) ve(Qar 4i) = Eeye(Qa, 4:) (14)
TTN(qa) +E(qq)] N (Qq) = Eyn(Qq) (15)
HNWN (Qe) = Ewn(Qq) (16)

La Ec. 14 representa a la Ecuacién de Schrodinger electrénica. Las Ec. 15 y 16,
representan a la Ecuacién de Schrodinger nuclear. E(q, ) es la energia electrénica y
la energia potencial -o potencial efectivo- para el movimiento nuclear en la Ec. 16.

E, es la energia total del sistema [31].

3.2.3 Energia del sistema

La funcién de onda para un sistema de capa cerrada con N electrones puede ser

representada por un determinante de Slater simple:

ZACORNR7A €O BRI /WM C D IR 7 €
‘P=% Wl;(Z) WZ;(Z) l,yN_Sl(Z) WI;I(Z) 17)
vy () (N (N ()
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Este sistema satisface la antisimetria requerida para un sistema polielectrénico. La
energia del sistema se calcula a partir del determinante de Slater y del
Hamiltoniano electrénico:

E = (¥|H|¥) (18)
Si

P ihz Y2+ie N iizaez
¢ L2m; " T Tia (19)

i=1 i<j i=1a=1
N
Vi = Z iﬁﬁz (20)
a<p Tap
La Ec. (18), se transforma en:
E = (Y|Hoy+ Vyn|¥) = (P|Hal®) + (¥ Vun|¥) (21)

El segundo término de esta ecuacién se transforma a
(qjl VNN|T> = VNN (YY) = VNN (22)
Como Vyy no involucra coordenadas electrénicas, entonces:

2 N

- h° e o\ Z,€l
L N
Zml- i Tjj : Tig

n
i i<j

< \Il

n hz ) n N Z ez n ez
<LI/ _ Vl‘ + a l11> + <l11 - LII) —
szi i:laz::l Tia ;rﬂ
(23)
El primer término de la Ec. 23 queda como:
[ h’ 5 J Z,e? S
(F ;[Zmivi + g—na Py = (7 ;Hi P) 08

El cual es el Hamiltoniano para el i-ésimo electrén en un sistema con a-ntcleos.

La Ec. 21 se transforma en:

n

2

e ~
E(¥ Vy+ (P E — |70 + VU
£ ij

n
i=1j=1

n
2

i=1

(25)

—
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La energia que se obtiene viene de la solucion de Hartree - Fock:
F (1) v, = & v,

donde n
F() = Hy + ) [200 = Ke(D] ¥
k=1

= V1 + z
O Na

Siendo Jk y Kx, los operadores Coulémbico y de Intercambio, definidos como:

LWy = [[ v, D= v@dn] v

KDy (D = [[ v, @2 v,@dn] v, @)

La energia total del sistema es:

n/2 n/2 n/2
=2 H, ZZ 2Ju = Kad
i=1 k=1

=1

~

En donde
= (y,(DI[H, |y, (1))

= WOr@ ] Dy @)

e = WOr@ = vy Bl

3.3 Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

La Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT) es un método de calculo

computacional que revolucioné el escenario de la quimica computacional. Fue

desarrollada por Hoherberg y Kohn en 1964 [32] y por el mismo Kohn y Sham [33].

en 1965. Tan relevante fue su impacto, que en 1998 el Premio Nobel de Quimica fue

otorgado a Walter Khon, por sus contribuciones en el desarrollo de la DFT y a John
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Anthony Pople, padre de los métodos ab initio y creador del programa Gaussian 76.
En esa entrega Pople expresé: “la Quimica ha dejado de ser una ciencia puramente
experimental”, sefialando la nueva era que se avecinaba. La trascendencia de la
DEFT se debi6 a que posee la ventaja de proporcionar informacion sobre la energia,
estructura y propiedades de las moléculas a un costo computacional menor que los
tradicionales métodos ab initio. La DFT es generalmente mas rapido que los
métodos ab initio, debido a que usa una funcién que depende de la densidad
electronica y no de la construccion de los orbitales moleculares; sin embargo, es
mas lento que los métodos semiempiricos porque sigue utilizando una
parametrizacion (calculo de integrales) [34]. Los resultados espectaculares de afios
recientes se deben a las contribuciones de Becke, Perdew, Lee, Parr, Handy,
Scuseria, entre otros. Ademads, su incorporacién al software Gaussian en 1995
impuls6 su uso como un método de calculo alternativo [35]. Actualmente varios
programas cuenta con calculos DFT como son Gaussian, ABINIT, CP2K, Q-Chem,
Jaguar, Quantum Express [36-39].

3.3.1 Los Teoremas de Hohenberg-Kohn

El fundamento de la DFT recae en los Teoremas de Hohenberg-Kohn que sefialan
que la densidad electrénica, p(r), determina el potencial v(r). La p(r) determina N,
el namero total de electrones, Ec. (35). N y v(r) determinan el Hamiltoniano

(expresado en la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, Ec. 8) [35].

[p(@v()dr =N (35)

p(r) determina la energia del sistema y otras propiedades electronicas [35]. En
otras palabras, la DFT establece que la energia del estado basal y ¥, son

determinadas tinicamente por la p(r) de ese estado. Es decir, la energia del estado
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basal, es un funcional de la densidad electrénica y sirve para describir todo el
sistema [30], incluyendo los efectos del comportamiento de los electrones frente al

movimiento de otros electrones, es decir la correlacion electronica.

p(r) — v(r) — H ——> E
\N/

Figura 3.1 - Interdependencia de las variables basicas en el Teorema de Hohenberg-

Kohn[30].
E=E,[p] (36)
De esta ecuacién se puede obtener:
SFyk
+ = 37
V) + sy T H (37)

Donde j, es el multiplicador de Lagrangiano; Fux es el funcional de Hohenberg-
Kohn, que incluye el funcional de energia cinética electrénica, T[p], y el funcional

de interaccién, V. [p]:

EJpl=[p@v()dr + Fux[p] (38)

Fruk[p] = T[p] + Ve[p] (39)

La Ec. (37) es la Ec. de Euler-Lagrange y es andloga a la Ec. de Schrodinger
independiente del tiempo. Ya que y no depende de r [35].

3.3.2 Las Ecuaciones de Kohn-Sham

El fundamento para el uso de la DFT en la quimica computacional es el uso de
orbitales y dividir la energia cinética funcional en dos partes, una que puede ser

calculada exactamente y un pequefio término de correcciéon. La desventaja que
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conlleva es que aumentan las variables y la correlacion del electrén aparece como
un término independiente. Pero mejora el valor de la energia obtenida ya que
Hartree - Fock no considera la correlacién electrénica [21]. Asi, Khon y Sham [40]
aplicaron un arreglo a la Ec. (37), logrando mostrar su analogia con las Ecuaciones
de Hartree. Y permitiendo el calculo de la energia de manera mas simple y con
buena exactitud. Lo anterior se logré al establecer un Hamiltoniano de referencia,
Href, en un sistema sin interacciones entre los N-electrones:

Href = —i %Vf + ivi r) = ih”’f'i (40)
=1 =1

con i=1

1
Mrei = — 3 VZ 4+ v (1) (41)
se excluyen las interacciones electron-electron. Al introducir los orbitales ¥;, todas

las densidades fisicamente aceptables del sistema se describen como
N
py = ) I
i=1 (42)
De esta forma el funcional de Hohenberg-Kohn, puede ser escrito como:

Frx[p] = Ts[p] + Jlp] + Exclp] (43)

Aqui, Ts representa la energia cinética del funcional del sistema dado por

N
1
Tslpl = (F; |=5 Vi)
Z 2 (44)
J[p] representa la energia de interaccion Coulémbica clésica,
1 . ,
Jipl = 5 [ 5225 drdr (45)

Exc[p] incluye la energia de correlacién intercambio, que contiene la diferencia
entre la energia cinética exacta y Ts, la parte no clasica de Ve[p], y la correccion de

la auto interaccion.
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Combinando las Ec. 37, 43, 44 y 45, la Ec. de Euler se expresa como:

U= Vert(r +55—7‘;S (46)
veff, €s el potencial efectivo.
verf(r) = v(r) + i—é + 65;(6
=v(r) + [ pf"fl) dr' + vxc(r) (47)

Donde el potencial de correlacion intercambio, vxc(r), se define como:

8p ()

vxc(r) = (48)

La Ec. 46, acoplada a la condiciéon de normalizacion, Ec. 35, es exactamente la Ec. 46
considerando un sistema de N-electrones que no interacttian; con electrones sujetos

a un potencial externo, ve(r). Asi, para ves(r), se obtiene p(r) independiente de r :

N
_ S, +2
p(r) = f;lllx | do (49)

Donde x denota el cuarto vector que involucra a las variables de espacio y el espin.

La integral se realiza sobre la varible del spin, c.

Los orbitales moleculares ¥; deben satisfacer ademas las ecuaciones de un

electron:

( —%Viz + vert(r) )Yy = €Y (50)

Sujeto a condiciones de ortonormalidad,

‘I”{(x)‘l’j (x)dx = 611 (51)

La Ecuacion de Kohn - Sham, Ec. (52), son ecuaciones de un electrén, como las

Ecuaciones de Hartree - Fock, resueltas iterativamente [35].
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En resumen Hoherberg y Kohn probaron que la energia total, incluyendo
correlacion e intercambio, es una funcion tnica de la densidad electrénica. El valor
minimo del funcional de energia total es la energia de estado fundamental del
sistema. Kohn y Sham mostraron que es posible remplazar el problema de muchos
electrones por un conjunto equivalente de ecuaciones de un electrén

autoconsistentes [41].

Una forma general de la Ecuacién de Kohn-Sham (donde ¥;, corresponde a un

conjuntos de estados electronicos doblemente ocupados) se expresa como:

|r=7|

N
E[{w,)} Z ¥, [——] VA 4 [ Vo (Dndr + 2 220 g g3y 4
i=1

EXC [n(?‘)] + Eion ({Rl})

(52)
Eion, es la energia Coulémbica con interacciones en los ntcleos en las posiciones
{R;}. Vion, es el potencial estatico total ion-electrén, que proviene de la interacciéon
del funcional de un solo electrén con todos los nucleos. Y n(r), es la densidad
electrénica dada por

(93)
Exc [n(r)], es el funcional de intercambio-correlaciéon. Sélo los valores minimos del

funcional de energia de Kohn-Sham tiene significado fisico, siendo igual a la

energia del estado fundamental del sistema, con electrones en las posiciones {R;}

[41].

3.3.3 Descriptores DFT para la reactividad quimica

Mediante la DFT se puede estudiar la reactividad quimica a través de descriptores
globales o locales (Figura 3.2). Entre los descriptores globales se encuentran la

electronegatividad y, la cual es una medida de la resistencia a la pérdida de un
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electrén; el potencial quimico u (el cual es el opuesto de la electronegatividad),
definido por Parr en 1983 como el cambio de energia de un sistema con respecto al
nimero de electrones N a un potencial externo fijo; el indice de electrofilicidad
definido como una medida de la estabilidad de la energia de una molécula cuando
adquiere una cantidad adicional de densidad electronica y la dureza 7 y blandura
S quimicas. Dentro de la teoria DFT, Parr definié a la dureza como el cambio del
potencial quimico respecto N a un potencial externo fijo o bien, como una
resistencia de la molécula al intercambio de la densidad electrénica con el
ambiente. Mientras que dentro de los descriptores locales se encuentran la
densidad electrénica p(r) y la funcion de Fukui f(r) -que indica el cambio en la

densidad electrénica a una posicion dada cuando el namero de electrones cambia

(f(r)= %). Esta funciéon es utilizada en el estudio de centros aceptores y

donadores para moléculas organicas- [21, 42].

Ademas se puede obtener informacion adicional como son el calculo del momento
dipolar, la distribucién de cargas de Mulliken y el estudio de los orbitales

moleculares.

3.3.4 Ecuacion fundamental y ecuacion de estado

En la Figura 3.2 se muestra un diagrama de las funciones de respuesta derivadas

de la energia. Ademas se tiene que:

¥ = _I,[ z% (EHOMO + ELUMO) (54)
n= % (EHOMO - ELUMO) (55)
=1
=2 (56)
2
.y (57)
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Las ecuaciones 54-57, muestran como puede obtenerse la electronegatividad,

potencial quimico, dureza, blandura y el indice de electrofilicidad a partir de los

orbitales moleculares frontera (OMF). Asi, conociendo la energia de los OMF

pueden calcularse los descriptores locales y globales de la Figura 3.2 [35, 42, 43].
E=E|N, v(r)]

Potencial quimico = - electronegatividad Densidad electrénica
(5E) =u=-x (6E) = p(r)
e \ o \
Dureza quimica Funcién electrénica de Fukui Funcién de la respuesta lineal de dos variables

(%)v(r) - ( ) n (6N617(r)) (65(7’)) - (Sp(r))v(r) f( ) (SV(T)SV(W)) (;:((:’)))N - ){(T‘,T")

P N N

Derivada de la dureza quimica Derivada de la funcion de Fukui Funcién de respuestas mayores
o segunda derivada de la electronegatividad

), = Gy = G,y Goone) = (50
SN2y SN2 () SN/ () \8N28v(r) SN Jyr)

Figura 3.2 - Esquema de derivadas de energia y funciones de respuesta [35].

3.4 Orbitales naturales de enlace (NBO)

El tipo de analisis final que se llevara a cabo en esta tesis, son los calculos de los
Orbitales Naturales de Enlace (NBO), los cuales sirven para el anélisis poblacional
electronico molecular -procedimiento que permite dividir los electrones de la
molécula entre los atomos que la constituyen [44] - a partir de orbitales
moleculares de enlace y de antienlace entre otros. Los NBO son orbitales que
describen el patrén de enlace molecular tipo Lewis de pares electrénicos. Es decir,
son un juego de orbitales ortonormales localizados con una “ocupacion maxima" de
N/2 orbitales, dando una descripcién mas acertada que la descripcion de Lewis y

sus pares electronicos [45]. Mediante los célculos DFT se obtiene informaciéon de
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los orbitales moleculares, pero de manera deslocalizada. Los calculos NBO
proporcionan una representacion de orbitales localizados -de enlace- [46, 47],

permitiendo estudiar la distribucién de cargas.

3.5 Orbitales moleculares frontera (OMF)

El orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) y el orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) son conocidos como los Orbitales
Moleculares Frontera (OMF). La teoria que relaciona a estos orbitales con la
reactividad quimica fue introducida por el japonés Kenichi Fukui en 1952 para
explicar como el transcurso de las reacciones estd determinado por la geometria y
las energias relativas del HOMO de uno de los reactivos y del LUMO de otro de
los reactivos. Esta interpretacion se da, ya que la teoria brinda informacién sobre el
caracter nucleofilico y electrofilico de una molécula. Ademas la configuracion
electrénica se describe mediante orbitales moleculares de tipo ¢ y m, ya sea
enlazantes o antienlazantes [48, 49]. Ademas del HOMO y LUMO, dentro de los
orbitales se encuentra el SOMO, orbital molecular ocupado por un solo electron. El
SOMO sirve para describir sistemas de capa abierta (electrones a y f
desapareados). En los sistemas de capa cerrada todos los electrones se encuentran
apareados. Las diferentes multiplicidades se refieren a los nameros de electrones

ay P diferentes.

a A

Energia Energia
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Energia Energia

4 somO | LUMO
—+—— ——%—— SOMO
. f—

©) d)
Figura 3.3 - Representacion de OM y de los OMF (HOMO/SOMO-LUMO) a) de capa

cerrada (singulete) b) de capa abierta (doblete) c) de espin a 'y d) de espin p [48].

3.6 Funciones base

Un conjunto base es una descripcién matematica de los orbitales. Un electrén tiene
una probabilidad finita de existir en el espacio, este limite corresponde a una
expansion infinita del conjunto base. Los conjunto base estandar para calculos de
estructura electrénica son combinaciones lineales de funciones gaussianas para
formar cada orbital (de ahi el nombre Gaussian). Los tipos de funciones base son:
Base minima: Comprende un namero minimo de funciones base necesaria para
cada atomo, este conjunto sdlo incluye los orbitales internos y de valencia. El
conjunto base llamado STO corresponde a una base minima que tiene orbitales tipo
Slater representado cada uno por n-funciones gaussianas, donde n es usualmente 3
6 6.

Base de valencia: Este conjunto s6lo describe cada atomo utilizando bases para los
orbitales de valencia.

Base extendida: Considera los orbitales internos, los orbitales de valencia y ademas

un conjunto de orbitales no ocupados llamados orbitales virtuales [50, 51].
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Capitulo 4.
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

4.1 Justificaciéon

Debido a que los combustibles fésiles son recursos no renovables y generan
problemas de contaminacidn, es necesario iniciar la busqueda de nuevas fuentes de
energia. Entre las propuestas més viables se encuentra el uso del hidrégeno, el cuél
es renovable, abundante y no contamina el medio ambiente. Sin embargo para
poder utilizar el hidrégeno es necesario resolver el problema de su
almacenamiento. De manera tedrica se pueden estudiar nuevos compuestos con
posible almacenamiento de hidrégeno, debido a que experimentalmente implica
elevados costos econdémicos y de tiempo, asi como la generaciéon de residuos

contaminantes.

Se han reportado ampliamente trabajos relacionados con los almacenadores de
hidrégeno mediante métodos experimentales, sin embargo, los métodos
computacionales no han sido estudiados con el mismo interés que su contraparte
experimental [3-11]. Este trabajo permite explorar el potencial uso de camulos de
aluminio y boro como almacenadores de hidrégeno mediante calculos tedricos
(por medio de la estabilidad molecular); permitiendo sentar las bases para el

estudio de diversos hidruros.
En esta tesis hacemos la diferencia entre cimulos y nanocimulos, formalmente los

camulos son agregados de 5-10° unidades de atomos o moléculas, para nosotros

los nanocimulos son agregados de 2-20 d&tomos.
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4.2 Hipotesis

Los mejores almacenadores de hidrégeno reportados en la literatura corresponden
a MgH> y sus derivados. Ademas las combinaciones de hidruros de boro o
aluminio (LiBHs, AIH3, por ejemplo, ver seccion 2.1) han dado origen a compuestos
con alta capacidad de almacenamiento de hidrégeno. Se espera que sistemas
bielementales de boro y aluminio muestren un alto porcentaje en el
almacenamiento de hidrégeno. Mediante la DFT se calcularan nanocamulos de
BxAly y AlBy (B, Al=1-8) para establecer un método computacional que permita
calcular nanocamulos con potencial uso como almacenadores de hidrégeno.

Ademas se espera que los nanoctimulos calculados sean estables y reales.

4.3 Objetivos
4.3.1 General
Proponer teéricamente la formacion de nanocamulos del tipo BxAly y AlxBy como
posibles almacenadores de hidrégeno.
4.3.2 Especificos
e Calcular mediante la DFT la energia de nanocimulos de Alx y By, asi como de
los nanoctimulos, BxAly y AlxBy para establecer su estabilidad.
e Calcular mediante la DFT la adsorciéon de hidrégeno molecular de los
nanocimulos bielementales mas estables.
e Realizar célculos NBO de los nanocamulos bielementales con mayor

adsorcion de hidrégeno molecular sobre la superficie del nanocamulo.
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Capitulo 5.
METODO COMPUTACIONAL

La eleccion del tipo de método computacional es una parte esencial para la
obtencién de la informacion quimica. No existe un método universal aplicable para
todos los sistemas, cada uno posee sus ventajas y desventajas. Entre las
consideraciones necesarias para la seleccion del método mas adecuado se
encuentran el tamafo y tipo del sistema (4tomos involucrados), recursos de

computo y la informacién previa o experimental que se posee.
5.1 Infraestructura y programas utilizados

Los célculos tedricos fueron realizados en laboratorio de Quimica Teérica de la
Universidad del Papaloapan, Campus Tuxtepec; mediante el programa Gaussian 09
y Gaussian View [52]. En computadoras marca Dell, procesador Intel Pentium

Dual y sistema operativo de 64 bits

Gaussian 09 y Gaussian View son versiones actualizadas del software Gaussian

desarrollado por A. Pople en 1976.
5.2 Seleccién de funcional y funciones base

El método de calculo utilizado en el presente trabajo fue DFT, utilizando un
funcional de Perdew-Burke-Erzerhof (PBE). Este funcional fue propuesto por J. P.
Perdew y colaboradores como un funcional de correlacién e intercambio, donde:
Ex[p] = Exc[p] =2 2.273ExP4[p] , X corresponde al funcional de intercambio y EX al

de correlacién-intercambio; LDA es la Aproximaciéon de Densidad Local (Local
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Density Approximation) y depende la densidad local y no de sus derivadas [21]. Se
seleccion6 PBE1PBE debido a que hace una buena descripcién de nanoctimulos de
aluminio [53-55] y de boro [56, 57]. PBEIPBE es un funcional hibrido (25% de
intercambio y 75% de correlacién, Figura 4.1) y como conjunto base se utilizé6 el

conjunto base doble zeta dgdzvp para hacer una mejor aproximacién de los

orbitales [58].

Para establecer el estado basal se realizaron calculos variando la multiplicidad de
los nanocimulos, si el nanocamulo tiene un namero par de electrones se utilizaron
exclusivamente las multiplicidades de singulete y triplete ya que se considera que
las multiplicidades mas altas son también de mayor energia, por otra parte, si el
namero de electrones en el nanoctmulo es impar se utilizaron las multiplicidades
de doblete y cuadruplete por la misma razén previamente citada. Todos los

nanoctimulos fueron calculados con carga neutra.

| |
. Funcionalesde ! | Funcionalesde ' Funcionales
. intercambio | |  correlacion | hibridos
@ NS NS
(" PBE » ( PBE PBE1PBES

__________

Figura 4.1 - Funcional hibrido de Perdew-Burke-Ernzerhof de1996.

5.3 Controladores

Para realizar los calculos en Gaussian es necesario establecer una ruta de célculo
mediante una serie de controladores especificos, sin seguir un orden de prioridad
en particular. Asi, el programa realiza la lectura de los keywords seleccionados y la

informacién del archivo de entrada para realizar el tipo de célculo deseado; y
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tinalmente la informacién del calculo realizado se obtiene en un archivo de salida.
La primera linea inicia con un #, y a continuacién los controladores seleccionados.

Los controladores utilizados en el programa Gaussian 09 [52] fueron los siguientes:

# opt pbelpbe/dgdzvp geom=connectivity 6d int=finegrid scf=(tight, direct, novaracc)
test

OPT: Realiza la optimizacién de la geometria molecular (distribuciéon de los
atomos) con la menor energia posible (minimo). Esta geometria molecular pudiera
no ser la de minima de energia (minimo global), localizandose un minimo local.
PBE1PBE: Describe el funcional Perdew-Burke-Erzerhof (PBE).

DGDZVP: Describe el conjunto de funciones base del tipo doble zeta. Este
conjunto base es aplicable para los elementos que van del H al Xe e incluye dos
funciones para cada orbital atémico.

GEOM: Especifica la informacion geométrica de la molécula y se complementa con
otros keywords.

CONNECTIVITY: Especifica los datos de enlaces entre los dtomos siguiendo la
geometria establecida.

6D: Expresa que se utilizan funciones gaussianas cartesianas.

INT: Modifica el método de cédlculo computacional, usando integrales de dos
electrones y sus derivadas. El tipo de red usada por default es FINEGRID (7000
puntos por dtomo). Se utiliza este tipo de red para tener un tiempo menor de
computo; para moléculas més grandes se utilizan otros tipos de red como
UltraFine o SuperFineGrid.

SCF: Indica que se utiliza el método SCF (Método del campo autoconsistente).
TIGHT: Indica el tipo de convergencia utilizada. SCF=Tight es el default del
sistema.

DIRECT: Indica un calculo SCF directo.

NOVARACC: Indica una exactitud mayor que la estindar en las integrales.
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TEST: Este controlador suprime la creacién de forma automatica de un archivo de

entrada [50, 58, 59].

Después de los controladores se deja un espacio en blanco y posteriormente una
linea para anotaciones sobre la molécula. Tras otro espacio en blanco, se escriben
los valores para la carga y la multiplicidad de la molécula. Finalmente se incluye la
informaciéon sobre las coordenadas de los atomos (matriz Z o cartesianas)

obtenidas a partir de la interfaz gréafica Gaussian View, Figura 4.2.

) AI2B7: Bloc de notas =
Archive Edicién Formato Ver Ayuda
%mem=100Mw
%chk=C:\Proyectos\ACMO\ATxBY\A12B7De.chk
# opt dgdzvp geom=connectivity 6d int=finegrid pbelpbe scf=(tight,direct,novaracc) test
Nonamero
02
Al 2.18924800 -1.84310400 -0.00148700
B 0.77497500 2.43658600 -0.00095900
B -2.12939700 -0.54471100 -1.26499500
B 0.31189600 0.07775000 -1.34182900
B 2.72856700 0.73456900 0.00068700
B 0.31313900 0.07826800 1.34213800
Al -0.36979400 -2.19027900 0.00144700
B -1.69009300 1.79364700 -0.00041500
B -2.12854100 -0.54272500 1.26541300

Figura 4.2 - Ejemplo de un archivo de entrada para el programa Gaussian 09. En este caso
se utilizan coordenadas cartesianas.

En los archivos de entrada para el célculo de los modos vibracionales, se sustituye

el controlaor OPT por FREQ.

# freq pbelpbe/dgdzvp geom=connectivity 6d int=finegrid scf=(tight, direct, novaracc)
test

FREQ: Calcula los modos vibracionales de la molécula.

Para los célculos NBO, se adicionaron los controladores POP con la opcién NBO.

# pop=NBO pbelpbe/dgdzvp geom=connectivity 6d int=finegrad scf=(tight, direct,
novaracc) test

POP: Brinda informacién sobre el anélisis de poblacion.

NBO: Realiza un analisis NBO (Orbitales de enlace naturales) [50, 58].
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Finalmente de los archivos de salida se obtiene la informacién sobre energia
electronica, la geometria molecular del sistema, valores de los orbitales

moleculares y naturales asi como los modos vibracionales.

5.4 Metodologia

La metodologia empleada se enlista a continuacion:

1. Establecer el tipo de funciones base utilizadas por medio de la revision
bibliogréfica.
2. Construccion de nanocimulos de By (17 atomos) y Alx (20 atomos). (Para
informacion complementaria ver Apéndice).
e Para lo cual se parti6 del B y Al atomicos. A partir de estos se
construyeron los nanoctimulos superiores, adicionando uno a uno los
atomos posteriores hasta obtener nanoctimulos con 17 boros o 20
aluminios, para establecer la energia de cohesion para cada elemento
y poder validar los célculos. Célculo de la energia y optimizacién de
la geometria de los nanocamulos de By y Aix.
3. Calculo de las frecuencias (modos de vibracién) de By y Alx.
4. Construccion de nanocimulos bielementales BxAly y ALBy (x+y < 2-8).
¢ En los nanocamulos de By estables, fueron reemplazados dtomos de
B por Al de manera progresiva. El mismo mecanismo fue empleado
con los nanoctimulos de Alx.
5. Calculo de la energia y optimizacién de la geometria de los nanocimulos
bielementales.
6. Célculo de las frecuencias (modos de vibracion) de BxAly y AlxBy.

7. Establecer las reacciones de formacion de los nanocamulos bielementales.
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8. Calculo de la energia, optimizaciéon de la geometria y frecuencias de los
mejores nanocimulos con hidrégeno.

9. Realizar célculos NBO para los nanocimulos con la mejor adsorcién de
hidrégeno.

10. Seleccién de los nanocimulos con potencial uso como almacenadores de
hidrégeno (reactividad) a partir del andlisis de carga de Mulliken y de los

OME.
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Capitulo 6.
RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los calculos tedricos de los

nanocumulos.

6.1 Nanoctimulos de Alxy By

En las Figuras 6.2 y 6.7 se muestran las geometrias de los nanocimulos de Alx y By
mas estables. Como se menciona en la metodologia, para la construccion de los
nanocimulos monoelementales se parti6 de su correspondiente atomo. Las
distancias de enlace utilizadas en la construccion de los nanocimulos fueron de
3.0 A para el enlace Al—Al y de 2.0 A para el enlace B—B, debido a que los
valores experimentales reportados son 2.8 A [60, 61] y 1.59 A respectivamente [60,
62, 63], como se observa la distancia utilizada es mayor a la distancia experimental,
esto se realiza para evitar el “anclaje” del 4&tomo adicionado. Para los nanocamulos
bielementales de AlBy se parti6 de los nanocimulos de Alx y se fueron
sustituyendo 1, 2...n 4tomos de Al por B; el mismo procedimiento se realiz6 en los
nanocimulos derivados de B. Ademas fueron consideradas multiplicidades de 1
(singulete) y 3 (triplete) para los nanoctimulos con un ntimero par de electrones y
multiplicidades de 2 (doblete) y 4 (cuadruplete) para los nanoctmulos con un

namero impar de electrones.
6.1.1 Nanoctimulos de Alx

Los nanoctimulos de Alx (Figura 6.2) presentan geométricas planares entre Al> y
Als, a partir del nanocimulo Als se observan geometrias tridimensionales, por

ejemplo un octaedro para el Als. Una de las caracteristicas remarcables en estos
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nanocimulos es la tendencia a alcanzar una geometria altamente simétrica. Por
ejemplo, el Aliz es un icosaedro (Ver Apéndice). La energia total de los
nanocimulos disminuye al aumentar la cantidad de d&tomos adicionados, asi como
la diferencia de energia después de realizar la correccién del punto cero (ZPE),

como se aprecia en la Tabla 6.1.

XAl — > Al

AE= Eaix - XEai
Como ejemplo de calculo se utiliza el nanoctimulo Al
2Al — Ab
AE= Eap - 2Eai
AE= -484.472709 - 2(-242.210818)= -0.051073

Todas las unidades de energia se encuentran en unidades atémicas (Hartrees).
Para establecer si los nanocimulos calculados son reales, estados de transicién o
imaginarios se calcularon los modos vibracionales para cada estructura, en el caso

de los nanoctimulos de aluminio ninguno presenta frecuencias negativas.

Tabla 6.1 Valores energéticos de los nanoctimulos de Alx

ZPE

) Energia PBE Ecorregida AE
Nanoctmulo (Correccion del punto
(Hartrees*) (Hartrees®) (Hartrees*)
cero)

Al -242.210818 0.000000 -242.210818 0.000000
Al -484.473502 0.000793 -484.472709 -0.051073
Al; -726.768325 0.001929 -726.766396 -0.133942
Aly -969.049761 0.002771 -969.046990 -0.203718
Als -1211.361900 0.004633 -1211.357270 -0.303180
Al -1453.678170 0.005774 -1453.672390 -0.407482
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Al; -1696.018950 0.008179 -1696.010770 -0.535044
Alg -1938.312970 0.009499 -1938.303470 -0.616926
Al -2180.624800 0.010886 -2180.613920 -0.716558
Al -2422 935690 0.012634 -2422 923050 -0.814870
Aln -2665.251050 0.013553 -2665.237500 -0.918502
Al1z -2907.581530 0.016071 -2907.565460 -1.035644
Als3 -3149.920070 0.016365 -3149.903700 -1.163066
Als -3392.239730 0.018383 -3392.221340 -1.269888
Alss -3634.545470 0.019911 -3634.525560 -1.36329
Ale -3876.866060 0.021826 -3876.844230 -1.471142
Alyy -4119.181650 0.023370 -4119.158280 -1.574374
Alss -4361.490850 0.024762 -4361.466090 -1.671366
Al -4603.793100 0.025668 -4603.767430 -1.761888
Alzo -4846.108600 0.027713 -4846.080890 -1.864530

*1 Hartree = 4.359 744 17x10-18 ] = 2625.5 k] /mol = 27.2114 eV

La energia de cohesién de la Figura 6.1 se calcul6 de la siguiente forma:

1
Ecohesion = Eal- 5773 Eai

Donde Ecohesion €s la energia de cohesion de los clusters, Eai es la energia del

aluminio y Eai es la energia de los clusters de aluminio. Al trazar Ecohesion VS 5773

puede ser identificada la estabilidad de los clusters segtin su tamafio [64].

Al aumentar el nimero de atomos la estabilidad del nanoctimulo aumenta. El
valor de la energia de cohesién se encuentra cercano a lo reportado por otros
autores. La energia de cohesién del aluminio para este trabajo es de 0.1539
Hartrees (4.19 eV), mientras que Kiohara et al [65, 66] reportaron un valor de 4.53

eV. Experimentalmente el valor de la energia de cohesion es de 3.39 eV [67].
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Figura 6.1 - Gréfica de la energia de los nanocimulos de aluminio en funcién 1/X1/3. El
punto rojo corresponde a la energia de cohesion (Valor extrapolado cuando X tiende al

infinito).

Al

Al
Alz Aly
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Als

Alg

Als

Aly

Figura 6.2 - Nanocimulos de Aluminio, Al a Als.

Algunos cambios geométricos se observan con la adicion de los atomos de
aluminio. La adiciéon de un atomo de aluminio al primer dtomo de aluminio
produce una estructura lineal; el siguiente atomo adicionado produce una
estructura trigonal; el tercer 4&tomo de aluminio se agrega en uno de los vértices
para formar una estructura romboédrica, la cual contintda en el plano; el cuarto
atomo de aluminio se agrega en uno de los vértices de la estructura romboédrica
para formar una especie de trapezoide que continua en el plano; el quinto atomo

agregado permite una redistribucién espacial del trapezoide para la formacion de
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un octaedro; el sexto &tomo se adiciona en una de las caras del octaedro para
formar una octaedro con “cape”; finalmente el séptimo dtomo agregado origina
una nueva redistribuciéon espacial para formar un decaedro con dos caras
cuadradas y ocho triangulares. Las adiciones posteriores se pueden observar en el

apéndice.

La distancia interatémica para los diferentes nanoctimulos varia, Tabla 6.2, pero el
promedio de las distancias se mantiene mayormente entre valores de 2.5y 3.0 A,
asi por ejemplo en Al la distancia de enlace es de 2.48 A, menor al valor
experimental reportado de 2.86 A [60, 61], teniendo un 13.28% mas corto que el
valor experimental, por otro lado en el caso del Als el valor promedio de la
distancia Al-Al es 2.65 A, 7.34% mas corto. Para Alis el promedio de la distancia Al-
Al es 2.77 A, 3.15% més corto y finalmente para Aly el promedio es 2.73 A, 4.55%
mas corto (ver Apéndice). Es decir, conforme aumenta el nimero de atomos el
porcentaje de error en la distancia disminuye. Ademds entre mayor es la simetria,
como en Als el error es ain menor, esto se debe a que las distancias son més
semejantes que en los compuestos menos simétricos. Por lo tanto, se espera que
para la fase metdlica (experimental) que es mads simétrica, el error sea mas
pequeno.

Tabla 6.2. Distancias de enlace para los nanocimulos Al,a Als en A

Al Al; Aly Als Alg Al Als

1-2 248 2.51

1-3 2.52 2.75 247 2.72 2.90

1-4 2.63 2.78 2.72 2.58 2.99
1-5 2.60 2.73 2.59 2.54
1-6 2.72 2.90

1-7 2.64 2.54
2-3 2.52 2.62 2.60 2.72 2.57

2-4 2.75 2.52 2.72 2.72 2.61
2-5 2.72 2.71 2.50
2-6 2.73 2.58 2.83
2-8 2.54
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3-4 2.45 2.78 2.90 2.58 2.60
3-6 2.55 2.93 2.82
3-7 2.64 2.54
3-8 2.54
4-5 2.51 2.55 2.69 2.83
4-7 2.83
5-6 2.90 2.58 2.60
6-7 2.64 2.60
6-8 2.99
Promedio 2.48 2.52 2.64 2.61 2.66 2.68 2.65

En la Tabla 6.3 se muestran las multiplicidades mas estables de Ali2. Valores
positivos indican que los estados de alto espin son mas estables que los de menor
multiplicidad. Para el caso de los nanocimulos pequefios y con ntimero par de
electrones (Aly, Aly y Ale) prevalecen los triplete, a partir de Als, los nanocamulos
se comportan como compuestos de capa cerrada. Por otro lado, todos los
nanocimulos con ndmero impar de electrones se comportan como dobletes. No se
report6 ningtn cuadruplete.

Tabla 6.3 Multiplicidades estables de los nanocimulos Alx

Nanocimulo Multiplicidad  AEestados* Nanoctmulo Multiplicidad — AEestados®

Al Doblete -0.125977 Aln Doblete -0.011001
Al Triplete 0.026822 Al Singulete -0.018925
Als Doblete -0.005597 Als Doblete -0.041833
Aly Triplete 0.011490 Al Singulete -0.001377
Als Doblete -0.011360 Alss Doblete -0.007363
Alg Triplete 0.000244 Alis Singulete -0.004530
Aly Doblete -0.031060 Ali7 Doblete -0.029325
Alsg Singulete -0.004584 Alsg Singulete -0.011896
Alg Doblete -0.014660 Alyg Doblete -0.008881
Alo Singulete -0.003589 Al Singulete -0.008692
*Para #e- par AEestados™= Esingulete-Erriplete Para #e- impar AEestados™= Epoblete-Ecuadruplete
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En la Figura 6.3 se muestran los orbitales moleculares de los nanoctimulos Al

HOMO/SOMO LUMO
Al

Alz

Alg

Als
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Al

Aly

Als

Figura 6.3 - OM, Al; a Als. A la izquierda se representa la geometria de cada nanoctmulo
para una mayor claridad de la direccion espacial de la molécula. Los colores rojo y verde

representan las diferentes fases en las funciones de onda.
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La distribucién de los orbitales moleculares frontera (OMF) varia dependiendo de
la multiplicidad de los nanoctimulos. Para las multiplicidades correspondientes a
doblete, triplete y cuadruplete los orbitales moleculares representados son SOMO-
LUMO (SOMO, Single Occupied Molecular Orbital y LUMO, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Mientras que para los singuletes se refiere a HOMO-LUMO
(HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital). La reactividad quimica de una
molécula puede estar regida por los OMF, encontrando a los sitios nucleofilicos en
los orbitales atémicos con mayor contribucion en el HOMO/SOMO vy los sitios
electrofilicos en los orbitales atémicos con mayor contribucién en el LUMO [68]. En
el caso del Al la adicién nucleofilica se realizaria en la direccién del enlace sobre
cualquiera de los dos atomos de aluminio, mientras que la adicion electrofilica
podria incluir la direcciéon perpendicular al enlace aluminio-aluminio. Por otra
parte, en el nanoctimulo Als, la adicién nucleofilica podria llevarse a cabo de forma
radial sobre el nanoctimulo, mientras que la adicién electrofilica se llevaria a cabo
sobre los enlaces aluminio-aluminio. En Als, la adicién nucleofilica ocurriria
alrededor de toda la molécula y la electrofilica tomaria lugar sobre los enlaces y en
los atomos localizados en los vértices dentro de los dngulos obtusos. Para Als, la
adicion nucleofilica se llevaria a cabo sobre el plano en direcciéon paralela a los
enlaces aluminio-alumimio y la adicién electrofilica en direccién perpendicular a
los enlaces aluminio-aluminio. En el nanocamulo Alg, la adicién nucleofilica podria
llevarse a cabo principalmente sobre los enlaces aluminio-aluminio que forman los
extremos de las bases piramidales, mientras que la adicion electrofilica ocurriria en
los enlaces que conforman la base de las piramides. Para Al7 la adicién nucleofilica
se presentaria casi envolvente para la molécula mientras que la electrofilica
ocurriria principalmente sobre los enlace aluminio-aluminio. En Als la adicién
nucleofilica se veria favorecida en los enlaces extremos y centrales de la molécula

-sin ser envolvente-, mientras que la adicion electrofilica seria mas envolvente.
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Figura 6.4 - Energias de los orbitales moleculares para Al. En morado se sefialan los

nanoctimulos en estado Doblete, en rosa los Tripletes y azul los Singuletes.

En la Figura 6.4, se representan las energias de los OM segtn el nimero de dtomos
en los nanocimulos para los 20 nanoctimulos de Al. Las diferentes mutiplicidades
son representados con colores: Doblete en morado; Triplete en rosa y Singulete en
azul.

Aunque no es posible establecer una tendencia entre la geometria de los
nanocimulos y la diferencia de energia en los orbitales moleculares frontera, se
observa que la mayor diferencia de energia se obtiene en el nanocimulo con mayor
simetria (Alis), Tabla 6.4. Para el Ali3 se obtiene una energia de ionizacién vertical
-energia necesaria para expulsar electrones [69] de 560.3 kJ/mol (Valor

experimental es 577.5 k] /mol) [70]. La mayor diferencia de energia corresponde a
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un doblete (Ali3) y la menor a un triplete (Als). Y aunque no se observa un
comportamiento constante de incremento o disminucién, los valores caen dentro

de un intervalo entre 0.060 y 0.104 Hartrees.

Tabla 6.4 Diferencias de energia de los OMF para Alx,

Nanocamulo A Energia OMF

(Hartrees*)
Al 0.06878
Al 0.06212
Al 0.07356
Al 0.06000
Als 0.08183
Al 0.09509
Al 0.07494
Al 0.07719
Al 0.08780
Alyg 0.06398
Al 0.07318
Al 0.07522
Alss 0.10495
Al 0.07105
Al 0.07436
Ale 0.06682
Al 0.05929
Al 0.06598
Al 0.06734
Alzo 0.07522
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Alsg

Figura 6.5 - Cargas de Mulliken de Al; a Als.

(No se aprecian todos los enlaces por error del software)

La distribucién de cargas de Mulliken para los nanoctimulos Al a Als, es neutra.
Mientras que para el resto, se observa que la distribuciéon de las cargas es simétrica
formando lineas o planos de cargas negativas y positivas, debido a la geometriay a
la multiplicidad. Para Al4(T), Als(T) y Als(S) la distribucion es completamente
simétrica, formando ejes positivos. En Als(D) y Al7(D) al existir un ntimero impar
de atomos la distribucién se ve alterada ligeramente. En Als, un atomo conserva
una carga diferente y los otros forman parejas con cargas similares; mientras que
en Al;, hay dos grupos de atomos con cargas positiva (4 d4tomos) y negativa (3

atomos) para los &tomos que conforman el nanocamulo.

6.1.2 Nanoctimulos de By

Los nanoctimulos de By (Figura 6.7) presentan geometrias laminares planares (B a

Bs, Bs) o semi planares (Bs y By). La energia disminuye al aumentar la cantidad de
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atomos adicionados, Tabla 6.5. Ningunos de los nanoctimulos presenta frecuencias
negativas. El boro es un elemento que presenta polimorfismo, se tiene que los
arreglos en 3D son estables en bultos de boro pero las estructuras planares o cuasi
planares son mas estables en los nanocamulos, como los resultados obtenidos en
esta tesis. Ademas, comparando nuestros resultados con los reportados en la
literatura, se observa que presentan las mismas geometrias reportadas por
Drummond et al [71] mediante la teoria DFT (B3LYP) para nanoctimulos de boro
(B-B10) y de 6xido de boro o por Seergeva et al mediante DFT (PBE) y espectros
copia de fotoelectrones para los aniones de nanoctimulos de boro [72]. Aunque
también existen trabajos sobre el estudio de la estabilidad de boro (Bs -Bioo)
formando intencionalmmnte estructuras tetraédricas u octaédricas, se reporta que
las energias de enlace para las estructuras tridimensionales de nanoctmulos
pequetios (Bs, Bio, Bi2 y B14) son menos estables que para los nanoctmulos con

mayor cantidad de boro [73].

Tabla 6.5 Valores energéticos de los nanocamulos de By

Nanoctimulo Energia PBE (Correcjjil nto Ecorregida AE

(Hartrees*) cero) (Hartrees*) (Hartrees*)
B -24.614231 0.000000 -24.614231 0.000000
B2 -49.331191 0.002317 -49.328874 -0.100412
Bs -74.168395 0.007035 -74.161360 -0.318667
B4 -98.984359 0.012407 -98.971952 -0.515028
Bs -123.796631 0.015723 -123.780908 -0.709753
Be -148.592750 0.022017 -148.570733 -0.885347
B7 -173.436478 0.026147 -173.410331 -1.110714
Bs -198.281582 0.030041 -198.251541 -1.337693
By -223.085885 0.032266 -223.054220 -1.526141
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B1o
Bu
B12
B13
B1s
B1s
Bi1e
B17

-247.916580
-272.728912
-297.571068
-322.358174
-347.177349
-371.979385
-396.792632
-421.614862

0.040516
0.042544
0.049214
0.050552
0.056348
0.059409
0.065447
0.068930

-247.876064
-272.686368
-297.521854
-322.307622
-347.121001
-371.919976
-396.727185
-421.545932

-1.733754
-1.929827
-2.151082
-2.322619
-2.521767
-2.706511
-2.899489
-3.104005

*1 Hartree = 4.359 744 17x10-18 ] = 2625.5 k] /mol = 27.2114 eV

Figura 6.6 - Gréfica de la energia de los nanoctimulos de boro en funcién 1/X/3. El punto

rojo corresponde a la energia de cohesion (Valor extrapolado cuando X tiende al infinito).
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La energia de cohesién de la Figura 6.6 se calcul6 de la siguiente forma:
_ 1
Ecohesion = EB - X1/3 Es,

Donde Econesion €s la energia de cohesion de los clusters, Eg es la energia del boro y

Eg, es la energia de los clusters de boro [64].

Al igual que con los nanoctimulos de alumnio, los de boro se vuelven mas estables
al aumentar el nimero de atomos. Se espera que al aumentar la cantidad de
atomos se mejore la energia de cohesion. La energia de cohesién del boro para este
trabajo es de 0.3136 Hartrees (8.43 eV). Experimentalmente el valor de la energia de

cohesion es de 5.81 eV [67].

Bs
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Figura 6.7 - Nanocamulos de Boro, B a Bs.
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La distancia interatémica, Tabla 6.6, varia, pero se mantiene entre los valores de

1.54y 2.0 A. En By la distancia de enlace es de 1.62 A, cercano al valor experimental

reportado: 1.59 A [60, 62, 63]. En Bi7 se observan distancias entre 1.60 y 1.87 A, con

un promedio de distancia de 1.69 A.

Tabla 6.6 Distancias de enlace para los nanoctimulo Boa Bsen A.

B> Bs B4 Bs Be B~ Bs
1-2 1.62 1.57 1.54 1.57 1.62 1.58 1.57
1-3 1.57 1.84
1-4 1.54 1.58 1.62 1.63 1.57
1-6 1.68 1.71 1.81
2-3 1.57 1.54 1.84
2-5 1.58 1.62 1.58 1.57
2-6 1.68 1.76 1.81
3-4 1.54 1.60 1.62
3-5 1.60 1.62 1.63
3-6 1.68 1.71 1.80
3-7 1.58 1.57
3-8 1.57
4-6 1.68 1.71 1.81
4-7 1.58 1.57
5-6 1.67 1.71 1.80
5-8 1.57
6-7 1.76 1.81
6-8 1.80
Promedio 1.62 1.57 1.54 1.65 1.65 1.66 1.68
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En la Tabla 6.7 se muestran las multiplicidades maé&s estables de Bii7. Los

nanoctimulos con nimero par de electrones presentan estados de singulete, excepto

para Bz y Bs, que son tripletes. Los nanoctimulos con nimero impar de electrones

se comportan como dobletes. No se report6é ningtin cuadruplete.

Tabla 6.7 Multiplicidades estables de los nanoctimulos By

Nanocamulo  Multiplicidad AEestados* ~ Nanocimulo Multiplicidad ~ AEestados*
B Doblete -0.118709 Bu1 Doblete -0.058920
B> Triplete 0.039350 B12 Singulete  -0.073279
Bs Doblete -0.043591 Bis Doblete -0.063104
By Singulete  -0.034606 B4 Singulete ~ -0.028938
Bs Doblete -0.056950 Bis Doblete -0.018783
Be Singulete ~ -0.006700 Bie Singulete ~ -0.008635
By Doblete -0.038224 Biz Doblete -0.032287
Bs Triplete 0.024932
Bo Doblete -0.099544
B1o Singulete -0.047061

*Para #e- par AEestados™= Esingulete-Erriplete Para #e- impar AEestados*= Epoblete-Ecuadruplete

En la Figura 6.8 se muestran los orbitales moleculares de los nanoctimulos Bi.s.

HOMO/SOMO LUMO
B
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B3

Bs

Bs
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B

Bs

Figura 6.8 - OM, B a Bs. A la izquierda se representa la geometria de cada nanoctimulo
para una mayor claridad de la direccion espacial de la molécula. Los colores rojo y verde

representan las diferentes fases en las funciones de onda.

En B> la adicién nucleofilica ocurriria sobre cualquiera de los dos atomos de boro,
mientras que la adicién electrofilica ocurriria en la direccién perpendicular al
enlace B-B. En el nanoctimulo B3, la adicién nucleofilica podria llevarse a cabo por
arriba o por abajo del plano de los enlaces boro-boro y la adicién electrofilica se
llevaria en direccion radial al plano. En el Bs, la adicién nucleofilica tendria lugar
sobre los enlaces y atomos de boro en el plano y la electrofilica (también sobre
sobre el plano) s6lo sobre los atomos de boro. En Bs, la adicién nucleofilica se
llevaria a cabo de forma paralela al plano de los enlaces boro-boro y la adicién

electrofilica por arriba o por abajo del plano de los enlaces boro-boro. En B¢ a Bs, la
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adicion nucleofilica y electrofilica se llevarian a cabo simétricamente sobre los
atomos de boro; en la nucleofilica sobre el plano, mientras que en la electrofilica

ademas se extenderia por arriba y por abajo del plano.

La mayor diferencia de energia corresponde a un triplete (Bs) y la menor a un
doblete (Bis), contrario a lo obtenido en esta tesis para los nanoctimulos de
aluminio. Aunque no se observa un comportamiento constante de incremento o
disminucion, los valores se encuentran entre 0.077 y 0.152 Hartrees. La mayor
diferencia de energia ocurre con un triplete (Bs), correspondiente a un nanocamulo

muy simétrico.
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Figura 6.9 - Energias de los orbitales moleculares para By.
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En la Figura 6.9, se representan las energias de los OM segtin el namero de atomos
en los nanoctimulos para los nanocamulos de By. Las diferentes mutiplicidades son

representados con colores: Doblete en morado; triplete en rosa y singulete en azul.

Tabla 6.8 Diferencias de los OMF para By

Nanocamulo A Energia OMF

(Hartrees*)
B 0.10701
B2 0.09895
Bs 0.15254
Bs4 0.14694
Bs 0.12736
Be 0.14833
B~ 0.1075
Bs 0.19833
By 0.18453
B1o 0.12477
B 0.12377
B12 0.14319
B3 0.06395
B 0.10241
Bis 0.07743
Bis 0.10009
B17 0.09874
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Figura 6.10 - Cargas de Mulliken para By a Bs.
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Las distribuciones de cargas para los nanocimulos B a Bs, son neutras. La
distribucion de cargas es muy simétrica y solo se ve alterada en los nanocamulos
con namero de atomos impar (Bs y B7). Los atomos centrales presentan una

distribucion de carga positiva mientras que los externos negativa.

Debido a que la geometria de los nanocamulos de Alx y By es diferente, su
distribucion de cargas también lo es. En los nanocimulos con niimero de atomos 4
y 5, los dngulos de valencia son diferentes (Als 54.3°% B4 76.4° y Als 65.7,65.9°% Bs
70.8°) dando origen a una distribucién contraria de las cargas para los
nanocimulos de Als, Bs y Als, Bs (que en principio parecen conservar igual

geometria).

6.1.3 Nanocumulos Bielementales

La construcciéon de los nanocimulos bielementales AlBy, ByAl« (x+y < 2-8), se
realiz6 partiendo de los nanoctimulos més estables de Alxy By de acuerdo con la

siguientes reacciones:

By + Alx _—) By-xAlx + Bx

Debido a que la energias de formacién de los nanoctimulos de AlBy son menores a
las de los nanocimulos de ByAlx (Figura 6.11), la adsorciéon de hidrégeno
molecular se realizé en los nanoctimulos de la serie AlBy, por ser éstos los méas
estables (Figura 6.12). También se llevé a cabo la adsorcion de Hx en los

nanocimulos con un 100% de Al, Als y 100% de B, Bs.
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100%B

Figura 6.11 - Energias de formacién de nanocimulos de AlByy B.Aly

Tabla 6.9 Porcentajes de B y Al en los nanoctimulos.

A. C. Martinez-Olguin

Nanocamulos %B %Al
Al7B 0.125 0.875
AlsB 0.140 0.860
AlsB 0.200 0.800
Al:B 0.250 0.750
AlsBy 0.290 0.710
AlB 0.333 0.667
AlsBs 0.375 0.625
Al3B2 0.400 0.600
AlyBs 0.429 0.571
AlB 0.500 0.500
Al3Bs 0.570 0.430
Al>Bs 0.600 0.400
AlzBs 0.625 0.375
Al>B4 0.667 0.333
Al>Bs 0.714 0.286
Al»Bs 0.750 0.250
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AlBy 0.800 0.200
AlB7 0.875 0.125
Al/B
AlsB
AlsB;
AlsB3
A. C. Martinez-Olguin 70



6. Resultados y Discusiéon UNPA-Tuxtepec 2016
AlB
AlB;
Al;B,
Al3Bs
Al;B:
Al:B
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AlBy

AlB

Figura 6.12 - Nanocumulos estables AlBy

La geometria de los nanocimulos AlxBy varia de la siguiente forma:

* Al7B que parte de Als conserva una geometria similar al nanocamulo original.

* Al¢B que parte de Aly, el intercambio de un atomo de Al por B origina la
desaparicion del enlace entre los 4tomos de Al No. 4 y No. 2, al enlazarse el B con
el Al No. 2 cambiando la geometria del nanocamulo.

*AlsB no presenta la geometria trapezoide del Als.

*Al3Ba, Al2Bs y AlB4 continuan formando trapezoides como el Als.

*Al3B forma un romboedro como Als, pero con dngulos de valencia diferentes entre
Al-B-Aly Al-Al-Al.

* AlLB forma una estructura trigonal como Als.

*AlB conserva su linealidad.

*Los nanoctimulos con mayor contenido de B: AlsBs, AlsBy, AlsBs, AlsBs, AlzBs,
Al>Bg¢, AlBs, Al2Bs, Al2B7 son los que cambian mds su geometria con respecto al

nanocumulo de aluminio inicial.

Tabla 6.10 Distancias de enlace para los nanocimulos AlxBy.

Al;B AlgB AlsBs  AlsB,  AlBs Al;B Al;Bs AlsBs  AlzB»

1-2 2.34 2.35

1-3 2.99 1.65 2.07 1.67 2.51
1-4 2588 2.50 2.30 213 213 2.07 233 2.32
1-5 255 2.06 1.60 2.34 2.00 2.52 2.16 2.59
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Las distancias de enlaces reales de los nanoctimulos AlBy son: Al-Al (rosa)
menores a 3.0 A, B-B (morado) menores a 2.0 A y para AlBy entre 2.0 y 2.5 A, como

se aprecia en la Tabla 6.10.

Se determin6 que los nanocimulos bielementales que partian de los nanocamulos
de Alx son mas estables que los nanoctimulos de By, ya que poseen una energia de

formacién menor.

HOMO/SOMO LUMO
Al;B

AlsB
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AlBs
Al:By
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AlB

Figura 6.13 - OM, AlB;. A la izquierda se representa la geometria de cada nanocamulo
para una mayor claridad de la direccion espacial de la molécula. Los colores rojo y verde

representan las diferentes fases en las funciones de onda.

La adicién nucleofilia y electrofilica se da de la siguiente forma:

*En Al7B la adicion nucleofilica y electrofilica se darian sobre los enlaces extremos

y centrales de la molécula, sin ser envolvente.

* En AleB la adiciéon nucleofilica se presentaria de casi envolvente para la molécula

mientras que la electrofilica ocurriria principalmente sobre el extremo con el boro.

*En AlsBs, las adiciones nucleofilica y electrofilica se darian sobre los enlaces de Al-

Aly Al-B sobre el plano.

* En AlsB2 y AlsBs, la adiciéon nucleofilica se darfa arriba, abajo y en el plano sobre
los enlaces y 4tomos, mientras que la electrofilica se daria principalmente sobre los

enlaces.

* En AlsB la adicién nucleofilica se llevaria a cabo sobre el plano sobre los enlaces y
la adicion electrofilica también sobre los enlaces, pero en sentido contrario a la

nucleofilica.
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*En Al3Bs las adiciones nucleofilica y electrofilica se llevarian a cabo sobre el plano

en los enlaces y en los 4tomos.

*En Al3B4 las adiciones nucleofilica y electrofilica se llevarian a cabo sobre el plano

en los enlaces.

*En AlsB2 la adicién nucleofilica se daria paralela a los enlaces y la electrofilica

perpendicular a los enlaces.

* En Al3B la adicion nucleofilica podria llevarse a cabo por arriba o por abajo del

plano de los enlaces y la adicion electrofilica se llevaria sobre el plano.

*En AlB¢ la adiciéon nucleofilica tendria lugar sobre toda la molécula y la

electrofilica mayoritariamente sobre los enlaces.

*En ALBs la adicién nucleofilica ocurriria sobre los atomos mientras que en la

electrofilica principalmente sobre los enlaces.

* En ADLB4 las adiciones se darfan sobre los enlaces y atomos. Sin embargo la

nucleofilica favorecia mas a los &tomos centrales de boro.

*En ADLBs la adiciéon nucleofilica se daria perpendicular a los enlaces y la

electrofilica paralela a ellos.

*En ALB adicion nucleofilica podria llevarse a cabo por arriba o por abajo del
plano de los enlaces, mientras que la adicién electrofilica se llevaria sobre el plano

en los enlaces.

*En AlBy la adiciéon nucleofilica ocurriria sobre los enlaces y el 4&tomo de aluminio,

mientras que la electrofilica sobre los 4tomos de boro y los enlaces.

*En AlBs la adiciéon nucleofilica ocurrirfa perpendicular a los enlaces y la

electrofilica sobre los 4tomos.
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*En AlB la adicién nucleofilica se daria sobre los atomos y la electrofilica sobre el

enlace y en los extremos.

ALB Al¢sB

AlsB;

AlsB; AlB;
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Al:Bs
ALB
Al;Bs Al:B;
Al:B AlBe
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AlBs ALB,
Al;Bs AlB
AlB,
AlB;
AIB

Figura 6.14 - Cargas de ALBy.
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De acuerdo con la Figura 6.14, en los nanoctimulos de AlxBy la distribuciéon de
carga positiva corresponde a los atomos de aluminio, mientras que la negativa a
los de boro.

6.1.4 Adsorcion de Hidrogeno
De acuerdo a la direccién del acercamiento de una molécula de hidrégeno, se
puede decir que la adicion nucleofilia y electrofilica se da de la siguiente forma:

Nucleofilica: Al7B, AlsBs, AlsBo, AlsB, AlzB4, Al3Bo, AloBgs, AloBs, AloBa
Electrofilica: Al¢B, Al4B3, Al3Bs, AlzB, AlxBs, AlxB, AlB7, AlB4, AIB

Alg

Al7;B

Al¢B
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Al:By Al:B;
AlB AlB-
AlB4
AlB
Bs

Figura 6.15 - Nanoctimulos estables Al ByH>
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Para la adsorcién de hidrégeno, se calcularon adsorciones donde la molécula de

hidrégeno tiene una longitud de enlace de 0.74 A, el H> fue colocado de forma

paralela o perpendicular sobre el nanocimulo, siendo la geometria mas estable la

que se ilustra en la Figura 6.15 y Tabla 6.11.

Tabla 6.11 Distancias de enlace para los nanoctimulos para AlxBy + Ho

Als Bs

1-2 1.56

1-3

14 3.02 1.57

1-5 254

1-6

1-7 254

2-3

2-4 261

2-5 254 1.57

2-6 2.83 1.80

2-8 254

34 260

3-6 2.83 1.80

3-7 254 1.57

3-8 254 1.57

4-5 283

4-6 1.80

4-7 283 1.57

56 261 1.80

5-8 1.57

6-7 2.60 1.80

6-8 298 1.80

Al7B AlsB AlsBs  AlsB, AliB3 Al:B AlzBs AlzBs  AlzB:

1-2 2.34 2.35
1-3 2.99 1.65 2.06 1.67 2.51
14 288 2.55 2.32 2.13 2.13 2.07 2.33 2.31
1-5 2.55 2.05 1.60 2.34 2.00 2.52 2.16 2.58
1-6 2.64 2.17 1.73
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Las distancias de enlaces de los nanocamulos AlxBy son: Al-Al (rosa) menores a 3.0
A, B-B (morado) menores a 2.0 A y para AlBy entre 2.0 y 2.5 A. Estas distancias son
muy similares y no presentan cambios significativos con respecto a los
nanocimulos sin hidrégeno. Es decir, la adsorciéon de hidrégeno no modifica la

geometria de los nanocamulos.
En la Tabla 6.12 se muestran las longitudes de enlace, asi como la energia corregida
de los nanocimulos después de la adsorciéon de hidrégeno. La longitud de enlace

de H» se matiene para todos los nanoctimulos en 0.74 (A).

Tabla 6.12 Datos generales de la adsorcién de hidrégeno en AlBy

Nanoctimulo Erfer.gia de Distancia Nagocﬁmulo- Atomo mas
optimizacion H> (A) cercano
Als -1939.457440 3.70 1
Al7B -1721.94173 3.79 5Al
Al¢B -1479.64161 3.81 2 Al
AlB -995.001664 3.89 5Al
AlL:B -752.641618 3.59 1Al
AlsB> -1262.12641 3.29 2 Al
ALB -510.367963 3.44 3B
AlsBs; -1286.92942 3.40 5B
AlzB; -777.473524 3.48 4B
AlsBs -1044.626 3.43 6 Al
AlB -268.052893 3.23 1Al
Al;3Bs4 -827.105721 3.24 4 Al
AlzB3 -559.964772 3.30 5 Al
AlzBs -851.911872 3.30 6B
AlLB4 -584.729133 3.52 6B
ALBs -609.582328 2.89 2B
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AlL>Bs -634.399183
AlBy -342.425749
AlB7 -416.865873

Bs -199.405578

3.12
3.52
3.48
3.84

2B

1B

8B
6

El nanoctimulo que reporté una menor energia de adsorciéon para el Hz es el Al;Bs

(Figura 6.16), el cual presenta un porcentaje de 33.33% Al y 66.67% B. Este

nanocumulo se obtiene a partir de la sustituciéon de 4 &tomos de Al por 4 atomos de

B en el Als. Y el nanocimulo con una menor adsorciéon seria el Al3B, con un

porcentaje de 75% Al y 25% B. Este nanocimulo se obtiene al sustituir 1 atomo de

Al por 1 de B.

La adsorcién de la molécula de H», en el nanocimulo AlsB se llevaria a cabo sobre

el atomo de Al No. 1, el cual presenta el mayor valor de carga parcial positivo

(0.117) de la molécula. La adicion seria nucleofilica sobre el &tomo y sobre el plano.

Figura 6.16 - Energias de adsorcién de los nanoctimulos de ALBy

A. C. Martinez-Olguin
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©) d)
Figura 6.17 - a)Nanoctmulo Al:B; con H, b) Cargas ¢) SOMO d)LUMO
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Tabla 6.13 Cambios por adsorcion de hidrégeno en Al2Bs

Propiedad AlB4 H>@Al>By A
Dipolo X 0.0007 -0.0661
Dipolo Y -0.2263 -0.2212
Dipolo Z -0.0007 -0.0343
Dipolo Total 0.3200 0.2333
Multiplicidad Triplete Triplete
SOMO -0.23145 -0.23101 -0.00044
LUMO -0.10051 -0.10005 -0.00046
Energia PBE -583.5914997 -584.7563865 1.1648868
ZPE 0.016154 0.027254 -0.0111
Ecorregida -583.5753457 -584.729133 1.1537873
H>
Energia PBE -1.16439
ZPE 0.010199
Ecorregida -1.154191

Para el nanocimulo con la mejor adsorcién, al realizar un anélisis de la Figura 6.17
y de la Tabla 6.12 se aprecia que la adsorciéon de la molécula de hidrégeno se da
sobre el boro No. 6, con una distancia de 3.52 A. De acuerdo con distribucién de
cargas, este 4tomo presenta una carga parcial negativa de -0.127 y aunque esta
carga es idéntica a la del boro No. 4, la adsorcién se da en el atomo 6 debido a la
contribuciéon del SOMO (la molécula es un triplete). La adicién que se llevaria a

cabo seria nucleofilica.

En los datos de la Tabla 6.13 se aprecian las diferencias de polaridades y una
minima diferencia en el cambio de energia del cluster después de la adsorciéon de
hidrégeno. Se observa que el dipolo de la molécula conserva la orientacién en el eje
Y, con una pequena polarizaciéon dada por la adicién de la molécula Hy, sobre el
plano XZ, Figura 6.18. Ademads, el momento dipolar total disminuye al agregar el

H>. De forma cuantitativa, se observa que las distancias de enlace en el
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nanocumulo AlxB4 (Tablas 6.10 y 6.11) no cambian sigificativamente (Delta maxima
de distancia 0.01 A) por lo que no existe deformacioén estructural del nanocamulos
tras la adsorcion de hidrégeno. De forma cualitativa las geometrias de los dos
nanocimulo se pueden comparar en la Figura 6.18. Debido a que la adsorcién de

hidrégeno no es una quimisorcion, sino una adsorcion en la superficie.

Figura 6.18 - Vista de la geometria de los nanocimulos a) Al,Bsy b)H@AlLB, sobre el
plano XZ. c) Vector del momento dipolar en HX@ALB,.
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Figura 6.19 - MEP par a AlzB4 y Hz@A12B4

De manera complementaria se presentan el MEP (Potencial Electrostatico
Molecular) del cluster Al;Bs y H>@ALBs en la Figura 6.19, siendo visible la
distribucion de cargas entre el cluster y el H>. En la Figuras 6.20 y 6.21 puede
apreciarse las vibraciones entre el cluster y la molécula de hidrégeno, asi como el
espectro de infrarrojo del cluster sin y con hidrégeno. Por ejemplo, se observa una
vibracion de tijereteo correspondiente a los boros 4 y 6 en 313. 49 cm™ y una

vibracion de estiramiento asimétrico del hidrégeno en 4439.73 cm.
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Figura 6.20 - Secuencia de vibraciones del estiramiento asimétrico del hidrégeno en

H@AlLB4

Figura 6.21 - IR de Al,B,y Hx@Al>B4
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(LP=Par Libre, *=Antienlace)
Figura 6.22 - Donadores y aceptores de los OM para Al,B4

De acuerdo con la Figura 6.22, se observa que la donaciéon del H-H al LP* del B6
posee la menor diferencia de energia (0.39 Hartrees), es decir, el H-H es el donante
de electrones en la reaccion. Por el contrario, la donacién del enlace o en AlBs es la
mas energética con una diferencia de 0.67 Hartrees. Ademads la energia de los
aceptores es mayor en Hx@ADLBs que en AlBs, mientras que la energia de los
donadores es menor. La energia para H-H se mantiene muy parecida con respecto
a Hz. Confirmando la interaccion nucleofilica del hidrégeno hacia el nanocimulo

Al>Bas.
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Capitulo 7.
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La estabilidad de los nanoctimulos bielementales es mayor para los que parten de
los nanoctimulos de aluminio. El nanoctimulo con mayor porcentaje de adsorcién
de hidrégeno molecular es el Al2Bs, con un porcentaje de 67%B y 33% Al. Mientras
que el de menor adsorcién es el AlsB con un porcentaje 29%B y 71%Al. Es decir, la
adsorcion de hidrogeno molecular se lleva a cabo mejor en nanocimulos con
porcentajes mayoritarios de boro. La reactividad entre AlBs y la molécula de
hidrégeno se observa al diminuir la distancia entre ambos en 0.64 A. El analisis de
los OM confirma que la adsorcién de hidrégeno en Al:Bsocurre sobre el atomo No.

6 de boro, con una donacién de electrones del H-H al par libre del boro No. 6.

En las perspectivas del trabajo se espera adicionar una mayor cantidad de
moléculas de H> al nanocimulo (fisisorcién) para la formacion de nH>@ALBy y
llevar a cabo una serie de reacciones quimicas consecutivas (quimisorcién) para
lograr la formacién de enlaces y, en su caso, mejorar la estabilidad de los
nanocimulos AlxByH2n Ademas de realizar un analisis poblacional detenidamente,
pues en la quimisorcién tendrd mayor importancia debido a la formacién de

enlaces.
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9. Apéndice

Tabla 9.1. Distancias de enlace para los nanocimulos Ali3y Alx en A

9. APENDICE

UNPA-Tuxtepec 2016

Aliz Al Alss Al
1-2 292 288 6-7 2.69
1-5 275 263 6-8 2.69 2.66
1-6 2.65 6-9 2.69
1-7 275 263 6.10 2.65 2.68
1-11 2.78 6.11 2.65 2.66
1-13 274 288 6-12 2.70 2.68
1-14 276 6-13 2.70
1-16 276 7-10 2.74 2.73
2-5 275 286 7-13 2.88
2-6 2.65 8-9 2.86 2.77
2-8 275 283 8-11 2.74 2.71
2-11 294 277 8-12 2.77
2-12 275 265 9-10 2.74 277
2-14 272 9-11 2.75 2.71
3-4 291 9-13 2.88 2.83
3-6 2.65 10-13 2.74 2.65
3-8 275 282 10-15 2.52
3-9 274 282 11-13 2.78
3-10 298 3.05 11-14 2.79
3-12 2.75 3.05 11-16 2.79
3-18 2.89 12-20 2.53
3-19 2.89 13-16 2.72
4-5 275 272 14-16 2.71
4-6 265 263 15-17 2.68
4-7 275 272 15-18 2.50
4-10 296 3.06 17-18 2.72
4-12 276 3.06 17-19 2.72
4-17 258 17-20 2.67
5-6 270 267 18-19 2.57
5-7 285 286 19-20 2.50
5-12 283 273 Promedio 2.77 2.73
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Tabla 9.2. Distancias de enlace para los nanoctimulos Bi1, B3y Bi7 en A.

Bun Bz By Bu B3 B17

1-3 1.59 154 163 5-12 1.73

1-9 1.59 6-8

—
o)

‘

1-12 1.69 6.10 1.56 1.62

1-16 1.56 6-12

2-6 1.72  7-8 1.56 1.54

2-8 1.74 172 179 7-13 1.54

2-11 1.88 8-14 1.70

2-13 1.87 9-10 1.68

3-5 1.75 1.59 9-13 1.55

3-10 1.80 10-11 1.68

3-12 1.72 10-14 1.74

4-5 1.88 1.67 11-15 1.72

4-11 1.57 1.62 12-13 1.89

4-13 1.58 12-17 1.69

5-6 1.71 1.81 15-16 1.61
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Al

Figura 9.1 - Nanoctmulos de Alsa Al

El Als3, es el nanocimulo con mayor simetria de la serie de aluminio. Presenta una

geometria icosaedral, es decir, es un poliedro con 20 caras triangulares equilateras.
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Figura 9.2 - Nanoctimulos de Alss

Figura 9.3 - Nanoctimulos de Al
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Figura 9.4 - Nanocamulos de Alx
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B1o B
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B1s
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By

Figura 9.5 - Nanocamulos de Boa Bi7

Figura 9.6 - Nanoctimulos de Bo
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Figura 9.7 - Nanoctumulos de Bio

Figura 9.8 - Nanocamulos de B>

Figura 9.9 - Nanocamulos de B
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Figura 9.10 - Nanoctimulos de Bis

Figura 9.11 - Nanoctmulos de Big
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Ecuaciones de la secciéon 3.1.1

Radiacién del cuerpo negro:

Cllﬁ 1

5 Qv
eclT —1

uf =
Cc

uj = Densidad de la energia por unidad de intervalo de A
C1y C2 son constantes

T= Temperatura

v= Frecuencia

Efecto fotoeléctrico:

& = Epix + @

g=Efecto fotoeléctrico (Energia)
Enix= Energia de fotones
@ = Energia de enlace del electron

Modelo de Bohr:

—27k*7%e*m

n2h®

E= Energia

k= Constante de Coulomb
Z= Numero atémico

e= Carga del electrén

m= Masa de electréon
n=1,2,3,...

h= Constante de Planck

Onda-Particula de Broglie:

A = Longitud de onda
p= Cantidad de movimiento
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Magller-Plesset:

H=H, + AH’
Ho®;= Eid; i=0,1,2, ..., ©

H= Operador Hamiltoniano

Ho=Operador de referencia, solucién al Hamiltoniano
A= Variable (determina la fuerza de la perturbacion)
H’=Operador de perturbacion

Ei= Energia de los orbitales

®; = Determinante de Slater para cada estado excitado

HY=WY¥
W=Energia del estado perturbado

W= A0Wp + ATW7 + A2W, +A3WV5 + ...
W= A0+ A1V + 2P +A3W;5 + ...

Para A=1, se tiene que Yo=0o y Wo=Eo, es la funcién de onda no perturbada y de
orden cero. W1, '¥s,... y +Wi, W, + ...son las correcciones de primer orden, segundo

orden, etc.

Seccidén 5.4

*Nanoctimulos de aluminio y boro

En este trabajo nos enfocamos en la construccién y célculo de los nanoctimulos
bielementales para realizar los calculos de absorcién de hidrégeno, por eso la
construccion de los nanocamulos de boros se termindé en 17 atomos. Como
informacién complementaria, el nanociimulo mas estable de Alss tard6 10 horas y
20 minutos en ser calculado mientras que el nanoctimulo maés estable de Alz tardé
2 dias en ser calculado (para este nanoctimulo se calcularon 109 moléculas con sus

respectivas frecuencias). El nanoctimulo mas estable de Bis tardé 16 horas en ser
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calculado y el nanoctimulo de Bi7 tardé un dia y 12 horas en ser calculado (se
calcularon 189 nanoctmulos de B17 con sus respectivas frecuencias). Para las series
de BxAly y AlLBy, se calcularon 172 y 117 nanoctmulos (son sus frecuencias)

respectivamente.

*Matriz Z

Ejemplo: By

Para la construccién del nanocimulo de By, el primer dtomo se colocé en el origen
de las coordenadas cartesianas. Para el enlace B-B (y=2) el segundo atomo se coloc6
a 2.0 A sobre el eje X. Para B3 (y=3) el tercer atomo se coloc6 a 2.0 A de los dos
boros originales. Finalmente para B4, el nanocimulo mas estable fue el que enlazé

el cuarto 4tomo de boro al primer y tercer atomos de boro.

B4
01
B
B 1 Bl
B 2 B2 1 Al
B 1 B3 2 A2 3 Dl
Bl 1.53737024
B2 1.53736071
B3 1.53735914
Al 76.37717025
A2 103.62276688
Dl 0.04448339
B4
01
B 0.00001600 0.95047900 0.00029000
B -1.20833800 0.00001200 -0.00029000
B -0.00001500 -0.95047900 0.00029000
B 1.20833700 -0.00001200 -0.00029000
121.041.0
2 3 1.0
341.0
4

Figura 9.12 - Matriz Z y matriz de coordenadas cartesianas de B
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