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| Introduccion

Cada dia los requerimientos de energia aumentan en promedio por habitante y cada dia la poblacion
sigue creciendo. Esto demandara que nuestros sistemas de distribucién y generacion de energia sean
mejores cada vez mas. Tener mas variantes para obtener energia y controlar el problema del efecto
invernadero seran prioridades en el futuro. En los Oltimos afos se buscan altemnativas en las energias
“limpias™, el hidrdgeno es el principal candidato.

Aunque el hidrogeno es el elemento mas abundante en la tierra, solo el 1% estd en estado
molecular. La mayoria estd asociado quimicamente en forma de agua o en hidrocarburos ya sea en
estado liquido o gaseoso.

No es nuevo que una manera de obtener energia sea usando hidrogeno y oxigeno.
Combinandolos se genera una gran cantidad de energia obteniendo como productc agua.

Tecnolégicamente hablando hay tres aspectos fundamentales para utilizar el hidrégeno para
obtener energia y utiizara. Primero hay que obtener el hidrogeno molecular, hay varios métodos
quimicos que se pueden utilizar actualmente. Ef segundo pasc es almacenario, este paso es el menos
estudiado de los tres, estudios de diferentes materiales han amojado propuestas interesantes. En esta
tesis estudiaremos dos materiales que son interesantes para el almacenamienta. Por Ultimo hay que
convertir la energia quimica que tiene el hidrdgeno y el oxigeno a energia electrica. Esto se hace por
medio de czldas de combustible (celdas electroquimicas), estas han sido estudiadas desde hace
muchos afios y hay propuestas muy buenas.

El almacenamiento de hidrégeno es un problema actual que necesita solucién lo antes posible
para poder implementar el uso de esta tecnologia. La experimentacion es costosa y lleva mucho tiempo
tograr resultados confiables. Aqui entra el poder de la simulacién molecular, con esta podemos hacer
pruebas tedricas de las propiedades de un material. Asi, usando esta herramienta, se puede conocer las
propiedades de un material antes de experimentar con €. Si logramos conseguir un material que
tedricamente cumpla con las condiciones gue queremos nos ahomara tiempo en los experimentos de
sintesis y caracterizacion del mismao.

En esta tesis estudiaremos, por métodos tedricos, dos materiales sdlidos que son buenos
candidatos para almacenar hidrégenc. Estudiaremos de manera cuantitativa el enlace quimico en los
iones moleculares que luego pasan a sdlidos cristalinos. Estudiaremos las propiedades electronicas y
del enlace quimico en los sblidos cristalinos haciendo uso del andlisis de la densidad de carga. Los dos
materiales a estudiar serdn el tetraboruro de litio (LIBH,) y el tetraluminato de litio (LiAlH.).




En el segunde capliulo daremos a conocer los temas refacionados con nuestra investigacion.
Mostraremos, a grandes rasgos comoe funciona la tecnologla para proporcionar energia a partir del uso
de hidrégeno y oxigeno. Veremes que tan avanzados son los estudios en cada area tecnologica, cuales
son las bases para aprobar un material para almacenar hidrégeno y por qué es que escogimos estos
dos materiales para estudiarlos.

En el tercer capitulo hablaremos de la metodologia, el marco tebrico, veremos que hay detras de
las hemramientas que utilizamos para estudiar los materiales. Aungue no describiremos todo el proceso,
mostraremos lo esencial para entender como es que los estudios de meléculas y de sélidos son

posibles.

Posteriormente en el cuaric capitulo daremos los resultados obtenidos en el estudio de los
materiales. Relacionaremos y compararemos los dos materiales estudiados. Estudiaremos &l enlace en
los iones moleculares. Veremos como se relacionan los iones (BH, y AlHJ) con los sdiidos cristalinos
cormrespondientes. Analizaremos como cambia la simetria molecular cuando pasamos a un solido
cristaline. Por Gltimo estudiaremos la energia total de estos materiales, 1a energia necesaria para formar
estas moléculas y solidos.

Para terminar €l estudio de los materales entraremos al quinto capitulo donde daremos las
conclusiones. Describiremos qué fue lo mas importante del estudio y qué cosas interesantes obtuvimos
en el eshudio de los materiales.

Acabaremos la tesis con las perspectivas de estudio, lo que deberiamos de hacer a futuro para
colaborar en 1a introduccidn de esta nueva tecnologia.




Il Hidrégeno y energia

En este capitulo abordaremos primero la obtencién de hidrdgeno, qué técnicas se utilizan actualmente y
cudl es el futuro en ests campo. Después hablaremos de la obtencidn de energia a partir de hidrégeno.
En esencia hay dos formas, utilizando celdas electroquimicas para obtener energla eléctrica o utilizando
motores de combustion interna. Luego introduciremos ef tema de esta tesis, el aimacenamiento de
hidrdégeno, caracteristicas de los diferentes materiales y {écnicas que se conocen y se estudian. Para
acabar el capitulo hablaremos de las herramientas que nos ayudardn a estudiar nuestros materiales.

.1 Obtencion de H2

Hay diferentes maneras de obtener hidrégeno:
1. Procesando combustibies fosiles {reformado de hidrocarburos)
2. Electrilisis del agua
3. Proceso fotoeléctrico
4. Procesando biomasa
§. Procesos fotobioldgicos

Los puntos 1 y 2 comesponden a tecnologias usadas desde hace tiempo y que ya estan
desamolladas. Los puntos 3, 4 y 5 se refieren a procesos que todavia se encuentran bajo investigacion y
desarmrcllo.

1. Actualmente se produce hidrégeno usando combustibles fésiles. Una de las técnicas usadas
es la reformacién de hidrocarburos con vapor de agua. Con este procedimiento el hidrégeno se obtiene
a partic de hidrocarburos, fundamentalmente del gas natural. La reaccion consiste basicamente en
separar el carbono del hidrégeno en las moléculas de metano. El proceso tiene una eficiencia del 70-
60% [1]. Las reacciones que se llevan a cabo en este proceso se pueden resumir comao:

CH, + H,0 - CO+3H,
CO+H,0-CO,+H,

2. Podemos obtener el hidrdgeno haciendo la electrélisis del agua. Usando una celda
electroquimica hacemos pasar corriente eléctrica a través del agua, esto produce una disociacién entre
el hidrégeno y el oxigeno. El hidrégeno se recoge en el citodo y el oxigeno en el anado. El proceso es
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mucho mdas caro que el reformado con vapor, pero produce hidrogeno de gran pureza. Este hidrégeno
se utiliza en la industria electronica, farmacéutica o alimentaria.

3. Fotoeléctricamente podemos utilizar la energia solar para cbtener electricidad y asi llevar a
cabo la electrdiisis del agua. Utilizando celdas fotovoltdicas a base de semiconductores podemos armar

un sistema el cual produzca hidrigenc de alta pureza.
4, Usando biomasa tenemos dos altemativas viables: gasificacion de la biomasa o la pirdlisis.

La gasificacién consiste en someter a la biomasa a un proceso de combustién incompleta entire
700 y 1200 °C. El producto resultante es un gas combustible compuesto fundamentalmente por
hidrégeno, metano y mondxido de carbono.

La pirélisis es la combustion incompleta de la biomasa en ausencia de oxigeno, a unos 500 °C.
Se obtiene carbon vegetal y gas mezcla de monéxido y didxido de carbono, hidrégeno e hidrocarburos

ligeros.

5. En un proceso fotobickdgico se ufiiza una cianobacteria y las algas verdes producen
hidrégeno. Utilizando dnicamente luz solar, agua y una enzima. Actualmente se obtiene una eficiencia
de conversion superior al 24%. Se han identificado mas de 400 variedades de plantas primitivas
candidatas para producir hidrégeno.

La cantidad de hidrégeno utiizada actualmente como materia prima es del orden de 5x10" kg

por afio a nivel mundial [2] y ésta es obtenida en gran parte en la reformacién de combustibles fosiles.
También se obtienen pequefias cantidades de hidrégeno gracias a los otros métodos ya mencionados.

En el caso particular de la utilizacién de hidrdgeno a bordo de un vehiculo, se puede producir a
partir de metanal como combustible. El hidrégeno puede obtenerse por tres vias cataliticas diferentes:

- oxidacién parcial con oxigeno o aire: CH.OH + %0, - CO, +2H,
- reformado con vapor de agua: CH,OH + H,0—+CO, +3H,
- descomposicién: CH.OH - CO+2H,

De estas tres altemativas, la oxidacion parcial offece algunas ventajas con respacto al reformado
con vapor, en cuanto que utiliza aire en vez de vapor y es una reaccién exotérmica por lo que no
requiere un aporte de energia extena durante la operacion. Estas ventajas se contrarrestan con gue la

produccion de hidrégeno es menor.




.2 Recuperacién quimica de Ia energia

En lo que se refiere a como usar et hidrogeno para un vehicule hay dos maneras esenciales. La primera
es utilizar el hidrégeno en un motor de combustion intema. Podemos hacer la combustidn con et oxigeno
obteniendo como productos vapor de agua y Gxidos de nitrageno. Este métado tiene una eficiencia de
alrededor del 25% mayor que la de un motor de combustién intema que utiliza combustible fésil,

El segundo método, que es el mejor de los dos, es utilizar una celda de combustible (celda
electroquimica), estas celdas pueden alcanzar eficiencias que duplican la eficiencia de un motor de
combustion intema. Las celdas de cembustible son sistemas eleciroquimicos en los que la energia de
una reaccién quimica se convierte directamente en elediricidad [3). A diferencia de la pila eléctrica o
bateria, una celda de combustible no se acaba ni necesita ser recargada; funciona mientras el
combustible y et oxidante e sean suministrados desde fuera de la celda, Una celda de combustible
consisie en un dnodo en el que se inyecta el combustible, en este caso hidrdgeno, y un cétodo en el
que se introduce un oxidante, aire u oxigeno. Los dos elecirodos de una celda de combustible estan
separados por un electrolite ibnico conductor. En este proceso ef dnico producto, aparte de la energla,
es vapor de agua.

Existen varios tipos de celdas las cuales operan a diferentes temperaturas, con diferentes
electrolitos. En la Tabla 1 se muestra una lista de celdas de combustible con algunas de sus
propiedades. La misma tecnologla que nos da energia eléctrica es la misma que se utiliza para la
electrolisis del agua. Asi i0s avances en materiales, catalizadores, membranas, etc. ayudan a los dos
procesos, tanto en la produccidn de energia como en la produccion de hidrégeno.

Las celdas de combustible convierlen directamente la energia quimica almacenada en las
moléculas en energia eléctrica. En una celda electroquimica hay pérdidas de energia, esta se pierde
por el efecto Joule, se genera calor en los cables por que ofrecen resistencia at flujc de comiente. La
energia que contiene el H; (142 MJ kg') es casi tres veces mas que otros combustibles como los
combustibles fosiles (47 MJ kg'} [2], este comparando el uso de una celda electroquimica para el
hidrdgeno y la combustién de un combustible fésil. De forma global, los autordviles que utilizan H; como
combustible son 22% mas eficientes que los movidos por gasolina.
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Tabla 1: Tipo de celda y caracteristicas [3]: el electrolitc es [a parte liquida de la celda por donde se conducen los
jones, &l ion conductor es el portados de carga. La lemperatura es la normal de operacidn.

fon [
Tipo de Etectrolito T(C) Caracteristicas
Celda Conductor
Membrana Alta densidad de energia, Pt catalizador,
em CF(CF2}OCF;S0;2 H 60 - 80 g
Polimérica mantener himeda, se envenena con CO
1 Alta densidad de energia, no soporta el
Alcalina KOH QH 90 0
CO,
Acido = Densidad de energia media, Pt
HsPO, H 200 ]
Fasférico catalizador, sensible at CO
Metanol HY (H0, | Densidad de enargia media, baja
CF{CF;);OCF;50, 60-120 . ,
Directo CH:OH) | eficiencia, alta cantidad de Pt
|

Entre los electrolitos usados en estas celdas hay algunos que son muy costoses, lo cual hace
que estas celdas sean poco viables ya que no se pueden censtruir en grandes cantidades. Lo que se
busca en una celda es que opere a temperaturas bajas, menos de 120 °C, y que los electrodos asi como
el electrolito sean faciles de conseguir y producir para mantener los costos lo mas bajos posible. Una de
las celdas mas utilizadas por el momento es la de membrana polimérica.

Las celdas de membrana polimérica (PEM), también llamadas celdas de combustible de
membrana de intercambio de protones, proporcionan una densidad energética elevada y tienen la
ventaja de ser ligeras y tener un tamafio pequefio, si se las compara con otras celdas. Las celdas PEM
usan como electrolito un polimero sélido y electrodos porosos de carbono que contienen un catalzador
de platino. Necesitan hidrégeno y oxigeno y agua, y no requieren el uso de fluidos corosivos como ofras
celdas de combustible. Normalmente usan hidrégeno puro como combustible almacenado en depésites
© convertidores incorporados.

Las celdas de membrana de electrolito polimero operan a relativamente bajas temperaturas, (60-
BO °C). Esto permite que amanquen rapidamente al necesitar menos tiempo de calentamiento. Esto
representa una ventaja, ya que supone menor desgaste entre ios componentes del sistema, y por tanto
aumenta [a duracién del mismo. Estas celdas operan con un catalizador de platino, lo que encarece
mucho el sistema. Ademas, el catalizador de platino es extremadamente sensible a la contaminacion por
CO, por lo que es necesario utilizar un reactor adicional para reducir el nivel de CO en el gas
combustible. Este problema se agudiza cuando el hidrégeno empleado proviene de un combustible de
alcohol o de hidrocarburo. Actualmente, se estan estudiandc reemplazar estos catalizadores por los de
platino/rutenio, que presentan mas resistencia a la contaminacidn por CO.
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Las celdas PEM se usan fundamentalmente para aplicaciones en el iransporte e instalaciones
estacionarias. Debidc a su rapidez para el aranque, baja sensibilidad a (a orientacion y su relacién
favorable entre peso y energia producida, las celdas de combustible PEM son especialmente adecuadas
para su uso en vehiculos de pasajeros, como por ejemplo coches y autobuses. En la Figura 1 se ve
como funciona esta celda.

Endraivhe dldoira
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Figura 1: Celda de combustible PEM [4]

Aungue podriamos hablar de las diferentes celdas mencionadas en la Tabla 1 veremos mas
adelante que la celda PEM, al ser la méas atractiva para fuentes méviles, es la que nos interesa por el
momento

#.2 Almacenamiento

Antes que nada hay que decir que el almacenamiento de hidrégeno tendra dos versiones. La primera es
para uso estacionario; energia para aire acondicionado, eleciricidad en las viviendas asi como muchas
aplicaciones industriales. La segunda es para fuentes miviles como automéviles donde se quiere que el
hidrégeno almacenado sea suficiente para oforgar a un automévil una autonomia de al menos 500 km
B3]

Ef almacenamiento para fuentes estacionarias es un problema menos grave que ei
almacenamiento para fuentes moviles. En las fuentes estacionarias se pueden usar tanques a alta
presién (para mantener el hidrégeno liquido) como los usados en hospitales, conteniendo oxigeno. Las
restricciones para este tipo de almacenamiento son pocas, los tangues a presion son usados desde
hace afios y la tecnologia estd probada.
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En el caso del almacenamiento para fuentes maéviles, la velecidad de recarga puede ser tal que el
proceso dure mas tiempo que la cantidad de tiempo que los usuarios de automéviles, por ejemplo, estan
dispuestos a dedicar a recargar el tanque de combustible. Las condiciones de la recarga (presion y
temperatura) pueden ser altas, pero, los tanques esta disefiados para eso y la recarga estd a cargo de
gente calificada para el procedimiento.

Dado que el almacenamiento para fuentes estacionarias es mas facil de resolver, nos
enfocaremos a los problemas del almacenamiento en vehiculos. Un automévil familiar consume unos 24
kg de gasolina para cubrir unos 400 km, utilizando hidrégeno y un sistema de celda de combustible
necesitariamos unos 4 kg de hidrégeno para cubrir la misma distancia [3]. En este caso las condiciones
de recarga tienen mas restricciones ya que el usuario lleva a cabo la recarga y por lo tanto no debe de
consumir demasiado tiempo en a operacion, ademas de que las condiciones de la recarga deben de ser
seguras para el consumidor,

Un concepto que vimos aparecer antes (Recuperacién guimica de la energia) es el de la
densidad de energla. Este concepto es sencillo, se refiere a qué tanta energia puede almacenar cierto
material por litro o kilogramo del mismo. Por ejemplo, el hidrégeno puro es todo energla pero tiene una
baja densidad energética ya que ocupa demasiado espacio. Asi usaremos los MJ/kg y MJA. Esto esta
obviamente retacionado con la densidad o la cantidad de hidrégeno en el material.

Las maneras para almacenar hidrigeno que discutiremos a lo largo de este capitulo y el siguiente

son:
1. Tangques a presion y bajas tamperaturas
2. Nano-estructuras de carbdn
3. Hidruros metdlicos

i.3.1 Tanques

Los tanques cilindricos necesitan de altas presiones y bajas temperaturas para mantener el hidrogeno
comprimido. Los cilindros comunes para almacenamiento pueden trabajar a presiones de 200 bar. A
esta presion se necesitaria un tanque de 225 litros para almacenar 4 kg de hidrégeno. Existen tanques
reforzados con fibras de vidrio los cuales son capaces de trabajar a presiones de hasta 450 bar.

Otra opcitn es enfriar el hidrégeno debajo de su punto critico (-241°C) para pasario a estado
liquido y asi obtener una densidad de 70.8 kg m™® de hidrégeno {2). Esta técnica es utilizada actualmente
por la BMW para su prototipo de la serie 7, el 745h [5]. Este prototipo es capaz de recorrer 300 km con

un solo fanque de combustible. Se puede apreciar en la Figura 2 gue &l tanque de hidrdgeno ocupa toda
13




la cajuela de un auto grande, la cajuela es de 500 litros [B]. Este prototipo funciona con un motor de
combustién intema pero usando hidrégeno en lugar de gasoiina. Este procedimiento no es el mejor ya
que en la combustién del hidrégeno con aire se generan oxidos de nitrégeno los cuales son
contaminantes [7] ¥ con esto perdemos una de las ventajas de utilizar hidrégeno, cero contaminacién.

Figura 2: Prototipo de la BMW, el 745h {6].

Un problema es que el proceso de enfriar el hidrogeno hasta su punto de licuefaccion toma
mucho tiempo y consume mucha energia, hasta 40% de la energia contenida en el hidrégeno [8]. En la
Tabia 2 podemos ver las caracteristicas de diferentes tangues, a presion y a bajas temperaturas.

Tabla 2: Tanques disefiados para que un auto estédndar recoma 680 km. Estimaciones de cosios: $500 a 1000 US
por tanque a 344 bar y $450 a 900 por e tanque criogénico a 344 bar.

Tipo de tanque | Volumen (1) | Peso (kg) | H; (kg) | E/V (MJ) [ Efm (MIkg)
300 bar 200 31 ] 3.4 22
344 bar 237 a7 5 25 16
344 bar cricgénico 126 66 517 49 94
Hidrégeno liquido 135 3 5 | 4.4 19
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Los tangues tienen ventajas y desventajas. La tecnologia estd probada y se pueden adecuar
para fuentes moviles facilmente. El equipo utilizado para el almacenamiento es ligero y tiene una
densidad energética por peso que es atractiva. Sin embargo el volumen ocupado para almacenar el
hidrégeno es muy grande, los automéviles tendrian problemas de espacio si llevaran un sistema de
almacenamiento de este tipo. La cantidad de energia que se pierde (o ufiliza) licuande el hidrégeno es
del 40% lo cual es muy alto.

1.3.2 Nano-estructuras

En los dltimos afios la tecnologia de nanc-estructuras ha tenido bastanie auge en la ciencia de
mateniales. Asl se propone almacenar hidrégeno en estas nano-estructuras. El carbono es uno de los
elementos mds ligeros que se enlaza con el hidrégeno molecular gracias a un enlace secundario o de
van der Waals.

Si depositamos una capa de hidrégeno sobre un material, por ejemplo grafito, se puede alcanzar
un méximo de 1.3 x 10°® mol m? de hidrégeno. Hay una gran cantidad de pruebas de almacenamiento
que se han hecho con diferentes nano-estructuras: mono-capas de carbono, mono-capas de carbdn
activado, micro esferas de carbono, nano-tubos en zigzag y nano-tubos con metales. Cada uno de esios
materiales tiene propiedades especificas de temperatura de adsorcién de hidrégeno, asi como de
desorcién o liberacion de hidrégeno. La adsorcion se da en casi todos estos materiales a temperatura de
nitrégeno liquido (77 K) y la desorcidn se da a temperaturas mucho mas altas, 600 K, a la cual el 80%
del hidrégeno almacenado es liberado del material [2].

Se han encontrado materiales que estin muy cerca de cumplir con la meta de almacenamiento.
El almacenamiento de hidrogeno a 77K que esta dado por adsorcidn estd limitado a un almacenamiente
de 2%mesa Segin Zattel [9).

Chambers dice haber logrado almacenar mas de 60%m.s &0 nano-fibras de carbono [10]. Sin
embargo, nadie mas ha conseguido reproducir estos resultados. Claro que si esto fuera cierto los
problemas de almacenamiento estarian casi en & pasado, el material tendria que ser probado para ver
si la cinética de adsorcién y desorcion es adecuada. Si el estudio es comoborado ios problemas de
almacenamiente acabarian de una sola vez.

En la Figura 3 se muestran diagramas de materiales nano-estructurados de carbén, cada uno
con sus caracteristicas especiales. Los nano-tubos de doble pared almacenan hidrdgeno por los dos
tados del material, logrando asi una mayor area superficial para enlazarse con las moléculas de
hidrégeno. Las canastillas son una buena opcidn ya que son semiesféricas logrando asi una excelente
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area superficial. Para una mayor explicacién de las canastillas de nano-fibras puede referirse a M. Endo

(11

Mano "cusmos”

Figura 3: Materiales nano-estructurados.

ii.4 Hidruros

Muchos metales y aleaciones son capaces de almacenar hidrogeno reversiblemente. El almacenamiento
se puede hacer con hidrégeno molecular o con hidrégeno proporcionadeo por un electrolito. Existen més
de 2000 metales, compuestos y aleaciones que se conoce que forman hidruras {12]. Sin embargo no se
conoce ninguno que cumpla los requerimienios establecidos por la FreedomCAR que presento a
continuacion en la Tabla 3.

Tomemos un metal como el paladio que tiene una estructura cibica centrada en las caras (fcc)
[24]. Cuando este metal es sometido a una atmésfera de hidrégeno a 0.020 bar y una temperatura de
269 K (ver Tabla 4) absorbe (.56 %,:. de hidrogeno, éste se localiza en los sitios intersticiales de la red
¥y la expande cambiando la simetrla de |a red. Asi |a red fcc pasa a una red Fm.m que sigue siendo una
red clbica pero distorsionada. Este es un ejemplo de coémo se forman los hidruros metalicos.
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Tabla 3: Especificaciones de la Freedom CAR para almacenamiento de hidrogena [3]. Aqui se dan las
especificaciones para el sistema de almacenamiento que se quiere para un automévil. Tanta caracteristicas que
dan el tamafio al sistema come las condiciones da carga y descarga del Hp. Cada afio muestra &l cambio deseado
en 1a noma para el sistema.

Propiedad clave 2006 | 2010 | 2015
Energia especifica (MJ/kg) 5.4 7.2 i0.8
Hidrégeno {%maa) 45 6.0 9.0
Densidad de energia (MJA} 4.3 5.4 972
Costo del sistema (ddlares/kg/sistema) g (-] 3
Temperatura de operacién (°C) -20/50 | -20¢50 | -20/50
Cidlos de recarga "800 | 1000 | 1500
Flujo (g/s) 3 4 5
Presitn de descarga (bar) 25 | 25 | 25
Velocidad de recarga (kg H2/min.} 0.5 1.5 2.0

Una de las propiedades interesantes de estos sélidos es que al hacer un tanque de combustible
éste puede ser de la forma que nosotros queramos, adecuandose asi al espacio disponible en un
automévil, como pasa en la actualidad con los tanques de gasolina. Los tanques a presion tienen que
ser cilindricos o esféricos para que el material del que estdn hechos soporte la diferencia de presion
interna contra la atmosférica.

Hay hidruros metilicos pesados que logran tener propiedades cercanas a lo que pide la
FreedomCAR para el almacenamiento de hidrigeno (Tabla 4). El LaNisH, s tiene una absorcién de 1.37
%mesa, €S0 NO es atractivo para transportes, pero actualmente se uliliza para baterias recargables
vendiendo més de mil millones de unidades al afio. Compaiiias comc General Motors, Ford y Honda
tienen prototipos de automdviles que funcionan con baterias de Ni-MH que utilizan hidrures.

El Mg,FeH; tiene una densidad de 150 kg H; m™ mas de dos veces la densidad del hidrégeno
liquico [13]. La mayor proporcion de hidrégeno por atomo de metal en un hidruro metdlico es la det
BaReH; con 4.5 H/M [14].
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Tabla 4: Algunos &jemplos de hidruros y propiedades para almacenar hidrogeno [15].

Tipo Compuesto | Hidruro | Estructura | %ne.de H j Py (ban}, T (K)
Elemento Pd PdHes | Fmam 056 5 0.020, 208
ABs LaNis LaNizHss | P&/mmm 137 ] 2,298
AB; v, ZiVHss | Fdam 301 | 108,323
AB FeTi FeTiH; | Pmam 189 5, 303
AoB MgzNi | Mig:NiH, | P6222 350 1,555
BCC TVs Tivat, boc. 28 | 1031

Entre los hidruros se encuentran los hidruros metalicos ligeros. Estos tienen las propiedades
basicas de los hidruros hasta ahora vistos, la diferencia sustancial es que estan formados por metales
ligeros. Esta condicion hace que los hidruros metalicos ligeres tengan una alta densidad enengética,
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I.4.1 Hidruros ligeros
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Figura 4: Hidrégeno almacenado en diferentes maleriales y combustibles. Comparacion de compuestos sélidos,
liguidos y gaseosos [3).

A lo largo de esta tesis estudiaremos dos hidruros ligeros, et tetraboruro de litio (LiBH,) y el tetraluminato
de litio (LiAIH,). Estos dos hidruros tienen propiedades que los hacen interesantes para aimacenamiento.

En la Figura 4 se muestra la densidad de hidrégeno por unidad de masa en funcién de la
densidad de hidrogeno por unidad de volumen. La densidad por masa es qué tanto del peso de la
molkécuia es debido al hidrégeno. La densidad por volumen esta dada por la cantidad de hidrégeno que
hay en un m®. La curva negra continua representa la cantidad de H; que se puede absorber en carbono
por fisisorcion. Las lineas punteadas representan la densidad (g/cm®) de los materiales en ese punto.

En la Figura 4 podemos ver una comparacién grafica de diferentes materiales y combustibles. El
material ideal para almacenar hidrogeno seria uno que se enconfrara en la parte derecha lo mas amiba
posible, en este punto la cantidad de hidrageno es muy alta. En el lado derecho de la figura tenemos un
rectangulo el cual representa al hidrégeno liquido, este tiene 100% en ia densidad por masa, el
problema es que este no se encuentra en la parte superior lo cual hace que el voiumen necesario para
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una cantidad dada de hidrégeno sea muy alto. Los combustibles fosiles se encuentran cerca del centro
de la figura, de ese lado el porcentaje en masa es muy alto, se tiene mucho hidrégenc. Asi el octanoc es
uno de los mejores combustibles en fa figura. Si nos fijamos a la derecha del oclano veremos algo
interesante, ahi se encuentra el tetraboruro de litio, y abajo a la izquierda del actano el tefraluminato de
litio. Vemos gue los dos materiales que escogimos para el estudio tienen propiedades cercanas a las del
octano, lo cual los hace buenos candidatos para el almacenamiento de hidrégeno.

La cantidad teérica que puede almacenar el LiBH, es de! 185 %masa. tiene una densidad
volumétrica de 121 kg Hz m™? y una temperatura de descomposicién de 533 K. El LiAlH, por su pare
tiene una capacidad de almacenamiento de 9.5 %mess, Una densidad volumétrica de 95 kg H, m”’ y una
temperalura de descomposicion de 400 K que es mas atracliva que la del LiBH,. Los hidruros ligeros
estan en el centro de la Figura 4. Escogimos estos dos hidruros ya que podremos estudiar como
cambian las propiedades cuando se tiene un metal diferente en la mokécula. En la Tabla 5 tenemos las
propiedades de algunos hidruros metélicos.

Tabta 5: Propiedades fisicas de algunos hidruros metdlicos; M, peso molecular, p, densidad; Tm, temperatura de
fusion; Te. temperatura de descompaesicidn; X, %masa de hidrogeno. [13]

Formula | M (g moi”) | p (g em”) | Tu (*C) | Tous (°C) | X {Yomana)
LiBH, 21.764 0.66 268 380 18.4
NaBH, | 27.83 1.074 504 400 1086
LIAIH, 3765 0§17 | >125 125 )
NaAlH, 540 127 178 210 74
My, FeH, 110.56 272 ¥ 320 5.4

* No es conocida. El Mg,FeH, se descompone antes de Ty

Veamos algunas caracteristicas de los dos materiales que estudiaremos. Desde hace tiempe se
cree que la ruta que siguen los hidruros ligeros para descomponerse es [a siguiente:

LiMH (sye=2 LiMH (1)

LiMH (== S LiMH + %M + H, Donde M = Al B
ALiMH == LiH + UM+ H,
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A diferencia de otros materiales donde el hidrdgeno es desorbido, en los hidruros metalicos
ligeros el material se descompone liberando el hidrégeno.

El LiBH, tiene dos estructuras diferentes para dos temperaturas dadas [16]. A temperatura
ambiente presenta una estructura ortorrémbica, mientras que a 408 K cambia a una estructura
hexagonal. Hay tres efectos endotémmicos que le suceden al material [17]. De 108 a 112 °C sufre una
transformacion polimérfica. De 268 a 376 °C sucede la fusion del LiBH, liberando aproximadamente el
2% de hidrogeno. A 380 °C se libera el 80% de! hidrégeno. Por (itimo, de 483 a 492 °C pasa algo (no
conocido por el autor de la referencia [17]) y se desprende el 50% del hidrogeno que guedaba. En la
Figura 5 se pueden apreciar estos diferentes puntos. La liberacion de hidrégeno alcanza
aproximadamente el 9%masa del hidrégeno almacenado. Claramente esto esta lejos de la cantidad que
tiene el material en total (18.4 %masa) Sin embargo un 9%mase €8 muy alio, el problema ests en las
temperaturas a las cuales sucede la desorcion. Esta muy Iejos de los parametros de la FreedomCAR.
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Figura 5: Ruta de desorcion de hidrégeno en LiBH, [13]

La ruta de descomposicién del LiBH,, con los datos ya mencionados, se puede ver quimicamente
en tres pasos de |3 siguiente manera:

1. LiBH, &= LiBH,_ +#H, Transicién estructural a 108 °C
2. LiBH, . ==2"LiBH,"+(1- %) H, Primer pico, empezando en 200 °C

3. "LiBH, "—(k_*LiH +B+4H, Segundo pico, empezando en 453 °C
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El compuesto LiBH, se encuentra entre comillas ya que no se conoce este compuesto. Este es el
modelo que presenta Zitte! [13). También con este madelo se puede ver que la cantidad mas alta que
se puede obtener de hidrégeno es de 13.6%maa ¥a que en la Ulima reaccion se forma LiH que es
estable hasta aproximadamente 900 °C [18]

El tetraluminato de litio por su parte tiene una caracteristica imparl;ante. Esiudios recientes [19]
han demostrado que en la descomposicion del LiAIH,, éste no tiene que pasar a liquido para que Ia
descompasicion se lieve a cabo. Asi el tetraluminato de litio se descompone a 150 °C sin pasar a liguido.
€l tetralumninato de litio podria muy bien seguir la siguiente ruta de descomposicion:

LidlH, —k<_—>LiH +Al+¥%H, a150°C

Se elimina asi uno de los pasos que se creia necesario en tiempos pasados. Este estudio revela
datos importantes ya que |a temperatura de 150 °C, aunque todavia 100 °C por encima de lo que pide la
FreedomCAR, esta mas cerea de ser viable como un material para almacenar hidrégeno.

Estas son algunas de las caracteristicas de nuestros materiales seleccionados. Estas
caracteristicas nos ayudan para entrar al calculo de propiedades que haremos posteriornente.

.5 Estudios en hidruros ligeros

En esta tesis estudiaremos las propiedades de los hidruros. Esto nos ayudara a ver las diferencias en
ios enjaces y ias variaciones que suceden en la estructura de los solidos.

En el analisis de los fragmentos moleculares utilizaremos el métode de Hartree-Fock. En este
método se simplifica, con varias suposiciones, el Hamiltoniano que utilizamos para resolver moléculas
poliatémicas. Con estas simplificaciones podemos resolver problemas cuantitativamente. Este método
esla implementado en un programa el cual nos permite hacer estudios de geometria, ver las
contribuciones de los 4tomos a los enlaces en la molécula y oblener las propiedades energéticas de la
molécula.

Para analizar los materiales solidos haremos uso de |a teoria del funcional de la densidad o DFT
{Density Functional Theory). La teoria DFT es la mas usada para calcular las propiedades electronicas

de un sbiido. Walter Kohn gant el Premio Nobel en 1898 con esta teoria. DFT es una teoria universal
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para resolver problemas de cuantica de muchos cuerpos donde la interaccidn de los electrones se
aproxima de tal manera que el problema se convierte a un sistema mas sencillo donde ya no hay
interacciones entre los electrones. Usando esta teoria implementada en un programa de computadora
es posible describir las propiedades electrénicas de los sdlidos como es la densidad de estados o la
misma energia total.

Dada la relevancia de! LiBH,, el LiAlH, y ta teorfa DFT, desamollaremos en este trabajo distintos
caminos para estudiar, con el uso de esta herramienta tan poderosa, las propiedades del tetraboruro de
litio y el tetraluminato de litio
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il Metodologia

En este capitulc abordaremos los métodos que utilizamos para obterer las propiedades de las
molécutas y los solidos cristalinos. Empezaremos por describir el método Hartree-Fock para moléculas,
posteriormente introduciremos los métodos que nos ayudan a resolver propiedades en solidos.

.1 Moléculas

Para el estudic de moléculas descriviremos dos pares: 1) el método Hartree-Fock y 2} su
implementacién usando bases gaussianas, También explicaremos qué nivel de teoria se utilizd para el
estudio, es decir, qué bases y parametros utilizamos para los calcuios de la estructura electronica.

1.1 Método Hartree-Fock para moléculas

Un desamollo clave en fa quimica cuantica ha sido el calculo de funciones de onda de campo
autoconsistente {(SCF) precisas para resolver muchas moléculas diatdmicas y poliatomicas, aunque
ciertas moléculas como las profeinas no se pueden resolver. Nos limitamos a las configuraciones de
capa cerrada. Para las de capa abierta, las férmulas son mas complicadas. El desarrollo esta basado en
el libro de Qluimica Cuantica de Levine {20]

Queremos resolver la ecuacién de Schridinger para moléculas, tenemos la ecuacion de la
siguiente manera:

HY = EY (1.1.1)

donde el operador Hamiltoniano para un sistema de n particulas en tres dimensiones esta dado por
n n hz
H=_ZE‘\?E+l/:,+lr’m+[f",_| (1.1.2)
=l i

donde ¥_ es el potencial debido a las interacciones entre los electrones, ¥,, es el potencial debido a la
interaccién de los electrones con los nicleos y ¥, es el potencial debido a la interaccion enfre los

nucleos.
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a
La ecuacion (1.1.2) nc se puede resclver, asi gque tenemos que hacer ciertas aproximaciones

para poder utilizar esta ecuacion para sistemas complejos. La aproximacidén mas importanie es la de
Born-Oppenheimer. Esta aproximacién esencialmente dice que como la masa de un nicleo es mas

grande que la masa de un electron, m, >>m,, los electrones se mueven mucho mas rapidamente que

los nicleos, por lo que se puede considerar gue los nucleos estan fijos mientras que los electrones

llevan a cabo su movimiento. Con esto podemos el términc ¥ es constante y asi podemos pasar a la

funcién de onda como se describe en el método Hartree-Fock.

La funcién de onda Hariree-Fock molecular se escribe como un preducto antisimetrizado

(determinanie de Slater) de espin-orbitales, u , siendo cada capa espin-orbital {el 15 por ejempic) el
praducto de un orbital espacial ¢ y una funcion de espin &, que puede se @ o §. Donde la funcion de

onda Hartree-Fock tiene la forma sigutente:

w (1) w() ... u(1)
Do L (2) m(2) ... u (2 {1.1.3)
w () wy(n) ... w(n
La expresion de la energia electrdnica molecular Hartree-Fock, £, se obtiene por el Teorema

Variacional como E,, = {D|H,, +V,,,|D). donde D es Ia funcién de onda Hartree-Fock determinante

de Slater, y el fI,, y ¥, vienen dados por

~ W Zae'z e”

R
Z Ze"

V., =z;_«_=:f_ (1.15)

donde r,, es la distancia entre los nicleos @ y £, cuyos ndmeros atémicos son Z, y Z,. La distancia

r, €s la distancia entre los electrones i y §.

A o largo del capitulo utilizaremos la notacion de Dirac, donde (D{V|D}) significa que la

operacion que llevaremos a cabo es J'D'!}de, esto nos ahoma tiempo en la escritura de las formulas.
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Ahora bien, ¥, no involucra a las coordenadas electrénicas y D estd normalizada, tenemos
(D|Vin | D)=V,,, . El operador H,, es fa suma de operadores de un electron f, y operadores de dos

electrones g, ; tenemos en unidades fundamentaies

AEDIVAD DI S (1.16)

donde:
5=-iV-% Z, [r..v &, =1, (1.1.7)

Asi pues, la energia Hartree-Fock de una molécula biatdmica o poliatémica solamente con capa

cermada s

E, = z'fl H™ + f f(yﬂ, A (1.1.8)
H = (g I A™ O] ()= ()]|-5 - ZZo/r. |4 () (119)
I, =(8. (04, @)r|8 ()4,(2)). K, =& 08,(D)Vr.e, (D4,(2)) EIg]
donde se ha cambiado el simbolo del operador de un electrén £ a /™" (1). El Hamiltoniano de core de
un electrén

o)=Ly v Ze
A (1)=-2", ;rm {1.1.11)

es la suma de la enargia cinética para el electron 1 y los cperadores de energia potencial para las

atracciones entre el electrén 1 y los nicleos; En g (1) se omiten las interacciones del electrén 1 con
los otros electrones. Las sumas sobre { y j se extienden a los n/2 orbitales espaciales ocupados, 4,

de la molécula n-electronica. En (as integrales de Coloumb, ./,

4+ Y €N las integrales de intercambio, K,

la integracion extiende a las coordenadas espaciales de los electrones 1y 2.
El método de Hartree-Fock busca aquelios orbitales ¢, que minimizan la integral variacional E, . .

Desde luego, cada OM se toma normalizado: (¢, (0)]e (l)) =1. Ademas, por conveniencia de calculo se

toman OM ortogonales (¢, (e, (l)) =0, parai#j
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La deduccion de la ecuacidn que determina los ¢ que minimizan £, , es complicada, y la

omitiremos. Se obtiene que los OM Hartree-Fock ortogonales de capa cerrada satisfacen
F)g.(1)=e0.(1) (1.1.12)

donde s, es la energia orbital, y el operador de Fock F es

FQ)=a"" (1)+§[2J, (-, (1.1.13)

He (1):—%7,2—22—“ ‘ {1.1.14)

a h

@x

donde el operador de Coulomb J, y el operador de intercambio K, estan definidos por

FM7)=£0) j |¢j (z)r riduz {1.1.15)
E()r()=4¢ (1)j¢ Al )f( L (1.1.16)

donde f es una funcién arbitraria, y las integrales son definidas para todo el espacio.
El primer término del segundo miembro de (1.1.14) es &l operador para la energia cinética de un
electrén. El segundo término son los operadores energia potencial para las afracciones entre un electran

y los nucleos. El operador de Coulomb J ; (l) es la energia potencial de interaccién entre el electrén 1y

una nube de electrones con densidad electronica ’|¢j (2)12 el factor 2 en {1.1.13) aparece debido a que

hay dos electrones en cada orital espacial. El operador de intercambio no tiene una interpretacion fisica
simple, pero proviene del requerimiento de que la funcién de onda sea antisimétrica con respecto al

intercambio de electrones. Los OM Hartree-Fock ¢ en (1.1.12) son funciones propias del mismo
operador £ y los valores propios son las energias orbitales &, .

El verdadero aperador Hamiltoniano y la funcién de onda implican a las coordenadas de los n

electrones. El operader Hamiltoniano de Hartree-Fock Fes un operador de un electrdon (esto es,
solamente incluye las coordenadas de un electrén), ¥ (1.1.12) es una ecuacion diferencial de un

electrén. Esto lo hemos indicado en (1.1.12) escribiendo F ¥ ¢ como funciones de las coordenadas dei

electrén 1; desde luego, podiamos haber usado las coordenadas de cualquier electron. E) operador F
es peculiar en el sentido de que depende de sus propias funciones propias [Ecuaciones {1.1.13) a
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{1.1.16)], que no se conocen iniciaimente. Por tanto, las ecuaciones Hariree-Fock se deben resolver
mediante un procedimiento iterativo.

Para obtener la expresion de las energias orbitales &, multipiicamos (1.1.12) por ¢ (1) e

integramos en todo & espacio.

{0 M )= (2. Ofe. 6. ) (1417}
(& OF O 0) == (8. Ole.0) == (1.1.18)
y entonces

& = (O Ok 0) Z[2( 0P, OB O)-( O, Ok 0)] (1.1.19)
£ =H™+ f(y,_, ~K,) (1.1.20)

1=l
donde H;™, J y K, estan definidas en {1.1.9) y (1.1.10).

La suma de (1.1.20) scbre los n/2 orbitales ocupados da

ni2 nid ni2 nf2

Ye =2 H™+Y (2, -K,) (1.1.21)

i=l =l gl

Resolviendo esta ecuacion para Z[ H" | y sustituyendo el resultado en (1.1.8), obtenemos la

enefgia Hartree-Fock como

w2 ni2 niz

E,=2Y¢6-3 3 (2J,-K,)+V,, (1.1.22)

=1 i=l j=1
Ya que hay dos electrones por OM, la cantidad ere, es la suma de las energias orbitales. La

substraccién de la doble suma en (1.1.22) evita contar dos veces cada repulsion interelecironica.

Un desarmollo clave, que ayudé a hacer mas factible el calculo de funciones de onda SCF
moleculares precisas, fue el propuesto por Roothaan en 1951 de expandir los orbitales espaciales, &

como combinaciones lineales de una serie de funciones de base de un electron y, :

g = iq..x, (1.1.23)
=
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Para representar exactamente los OM ¢ las funciones de base y, deberian formar una serie

completa, 1o que reguiere un numeroe infinito de funciones de base. En la practica, tenemos que usar un
numero finito, b, de funciones de base. Si b es suficientemente grande y las funciones y, se eligen bien,
se puede representar los OM con un error despreciable. Para evitar confusion, emplearemos las letras r,

s, t, u para designar las funciones de base y, .y las letras i, j, k, | para designar los OM ¢ .

La substitucion del desamrollo (1.1.23) en las ecuaciones de Hartree-Fock (1.1.13) da

ﬁcﬂﬁz, =5 Y.c.2, (1.1.24)

1=l 5
La multiplicacién por y” v fa integracién dan

]
> e (F,-£5,)=0 r=12,..b (1.1.25)

2=

F, E(x,lf'“ x_,). S, ={xx) (1.1.26)

Las ecuaciones (1.1.24) forman una serie de b ecuaciones homogéneas fineales simultdneas en
tas b incognitas ¢,, s=1,2,....5 que describen a los OM ¢ de (1.1.23). Para una solucién no trivial,

debemos tener
det(F, -¢5,)=0 (1.1.27)

£sta es una ecuacion secular cuyas raices dan las energias orbitales, z, . Las ecuaciones de
{Hartree-Fock-) Roothaan {1.1.25) se deben resolver por un proceso iterativo, ya que ias integrales F_
dependen de los orbitales ¢ (a través de la dependencia de Feon # ), que a su vez dependen de los
ceeficientes ¢, que son las incognitas.

Comenzamos eligiendo para los OM ocupados expresiones como combinaciones lineales de las
funciones de base, tal como en (1.1.23). Esta serie inicial de OM se emplea para calcular el operador de

Fock F a partir de (1.1.13} a (1.1.16). Se caleulan los elementos de matriz (1.1.26), y se resuelve la

ecuacién secular (1.1.27) para dar un conjunto inicial de £,. Estas se usan para resclver (1.1.25) y
obtener un conjunto mejorade de coeficientes, dando un conjunto de OM mejorado, que se emplea,

entonces, para calcular un F mejorado, y asi sucesivamente. Se contin(ia hasta que de un cicio al
siguiente no se obliene ninguna mejora en los coeficientes y enargias de los OM.
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Vamos a considerar las funciones de base empleadas. Generalmente, cada OM se escribe como
una combinacién lineal de funciones monoelectrdnicas {(orbitales) centradas en cada atomo. Para
moléculas diatémicas se pueden usar para los OA funciones de Slater. Para tener un conjunto de
funciones de base de OA completo se requiere un nimero infinito de orbitales de Slater, pero la
verdadera funcién de onda molecular de Hartree-Fock se puede aproximar muy fielmente con un nimero
de orbitales de Slater cuidadosamente elegido y razonablemente pequefio. Una base minima para un
calculo SCF molecular consta de una funcién de base simple para cada OA de capa interna y cada OA
de la capa de valencia de cada dtomo. Una base extendida es una base que és mayor que la base
minima. Los calculos SCF con bases minimas son més faciles que los célculos con bases extendidas,
pero estos ultimos son considerablemente mas precisos.

Hemos empleado los términos funcion de onda SCF y funcion de onda Hartree-Fack como
intercambiables. En la practica, el término funcion de onda SCF se aplica a cualquier funcién de onda
obtenida por solucién iterativa de las ecuaciones de Roothaan, sea o no la base lo suficientemente
grande como para dar, realmente, una aproximacion precisa de la funcién de onda Hartree-Fock.
Solamente hay una funcién de onda Hartree-Fock verdadera, que es la mejor funcién de onda posible
que se puede escribir como un determinante de Slater de espin-orbitales. Algunos de los clculos con
base extendida se aproximan mucho a la verdadera funcion de onda Hartree-Fock; tales funciones
reciben el nombre de “funciones de onda casi Hartree-Fock™ 0, menos cautelosamente, “funciones de
onda Hartree-Fock.”

l.os elementos de matriz de Fock. Para resolver las ecuaciones de Roothaan (1.1.25), primero

debemos expresar los elementos de matriz de Fock (integrales) £, en témminos de las funciones de

base y.El operador de Fock £ viene dado por {(1.1.13), y

F, ={z F Oz (0) = (= A |.())

i (1.1.28)
+3 [ 2(x O, 02 0)~{=. O, O} 0]
Reemplazando f por 7 en (1.1.15}, y usando a continuacion {1.1.23) tenemos
J,x0)=20)] 45;(2:%(2)502 £ (Ve L(zzﬁz@auz (1.129)
La multiplicacién por . (1) y ia integracién sobre las coordenadas del electrén 1, da
(2. O, (). () = )I:2:'?;%]f’T'.“h'{]}::{”"'“}Ju,au? (1.130)
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{r. O, . (V)= > See, (rsh) (1.1.31)

=1 ==1

donde la integral de repulsién bielecirdnica se define como

(mlm}zljX:(l)zs(1),‘1:(2)2'-.(2)50'602 {1.1.32)

La notacién mas ampliamente usada para {1.1.22) no se debe interpretar equivecadamente como
una integral de solapamiento. Se emplean ctras notaciones, algunas contradictorias, para las integrales
de repulsion electrénica, de forma que siempre es deseable comprobar la definicion del autor.

De forma similar, reemplazando f por y en (1.1.186), se obtiene

(x, Mz, (1)|z,(1)) Zc ¢ (rsf) (1.133)

Sustituyendo (1.1.33) y (1.1.31) en {1.1.28), y cambiando el orden de la suma, obtenemos la

expresion deseada para F_ en términos de integrales de las funciones base :

F =H" +izb:§c;cq [Z[rslm)—(mlfs)} (1.1.34)

=1 w=l J=1

F,=H> +iig[(rs|m)—-;-(m|zs)] {1.1.35)

R=23'ce,.  t=l2..5, #=1,2,...,b, (1.1.36)
i=t
HE =(x, O} ()lz.()) (1.1.37)

Las cantidades P, se llaman elementos de la matriz de densidad o carga. Usando el desarrolio
(1.1.23) podemos llegar a la densidad de probabilidad electrénica p, asi para una molécula de capa

cerrada

b b mil
p= 2Z¢;¢ Y v =YY E L, (1.1.38)

r=l =1 j=I r=] s=1
Para expresar la energia Hartree-Fock en términos de integrales de las funciones de base .
primero resolvemnos (1.1.21) para 221(% - Ky], y luego substituimos el resultade en (1.1.22) para

obtener
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=Zz +ZH""" (1.1.39)
Tenemos, usando el desarrollo {1.1.23),
~(pJa )= e (it )= e e (1.1.40)

LI nfl

Ey = Zs +ZZchH“’"+V zs +1X Y Y PHI+ (1.1.41)

ros 0=l roo3 =l
Es ulil una expresién altemativa para E,. . La multiplicacion de F‘;ﬁ, =£¢ por 4 ylaintegracion,

dan £, ={g|F|4). La substitucion de ¢ =3 c.z, da £=3 Y cic (x 2)=%. % ek,

La primera suma en (1.141) se transforma en 3 £=Y Y cc,F, =2 Y F.F,. donde se ha

usado la definicién (1.1.36) de P_. La ecuacion {1.1.41) se transforma en
Ey=tY Y PAF,+HZ )+Vy (1.1.42)

que expresa £, de una molécula de capa cerrada en témminos de elementos de las matrices de

densidad, de Fock, y del Hamiltoniano de core, calculdndoles con las funcicnes base . .

De esta forma concluimos el analisis molecular usando el método de Harlree-Fock. Dependiendo
de las funciones base que escojamos el calculo de las propiedades de la molécula serd complicado o
simple,

1.2 Conjunto de base [21]

E! conjunto de base mas utilizado en mecanica cuantica contiene funciones de onda atomicas. Una
seleccion obvia seria utilizar orbitales de! tipo Slater para atomos con muchos electrones.
Desgraciadamente los orbitales de Slater no son faciles de utilizar en los céalculos moleculares. Esto es
debido a que algunas de las integrales son dificiles de evaluar, particularmente cuando los orbitales
atémicos estan centrados en diferantes ntcleos. En los calcules moleculares es comun reemplazar los

orbitales tipo Stater por funciones Gaussianas. Una funcién Gaussiana tiene la forma ™" , en general
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se utilizan funciones que abarcan coeficientes en potencias de xy,z para poder describir orbitales

atdbmicos.

a_ b e —ar

x'y're (1.2.1)

o determina la extension radial de la funcién Gaussiana; una funcién con un valor grande de a
no se extiende lejos, una funcidn con o chico se extiende ampliamente. El orden de estas funciones
esta dado por las potencias de las variables cartesianas; una funcidn de orden cero tiene a a+b+c=0;
una funcién de primer orden tiene a a + b +c =1, y asi sucesivamente. Entonces hay una sola funcién de
orden cero, tres de primer orden y seis de segundo orden. Una gran ventaja de usar funcicnes
Gaussianas es que ¢! producto de dos funciones se puede expresar como una sola funcidn Guassiana,
localizada a lo largo de la linea que une los centros de las dos Gaussianas m y n (Figura 6):

2

o] rzn
}eﬁ"’c (1.2.2)

ey _

r. es la distancia entre los centros m y n, &l exponente o de la funcidn combinada esta

min

comelacionado con los exponentes &, ¥ «, por:
a=a,+a, (1.2.3)

—olgwn? BT

yi(x:=e yi(x) =2

32 o E—O.I(m-l}z

¥3(%:

Figura 6: El productc de dos Gaussianas

Asi, en una integral de dos electrones de la forma (uv[ﬁa), el producto ¢, (1)4, (1) puede ser

sustituido por una sola Gaussiana que esta centrada entre las dos funciones. La funcién Gaussiana de

orden cero g, tiene la misma simetria angular que el orbital atémico ‘s’ y las funciones Gaussianas de
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primer orden g, g, ¥ g£. tienen la misma simetria que los orbitales 2p,, 2py ¥ 2p.. En su forma

normalizada estas funciones son:

%
g,(vf-r)=[£] e (1.2.4)
a
5 i
gx(a.r)=[12;“ ) xe " (1.2.5)
Y.
8:(“:")=[%:‘3q"] .W’_mz (1.2.6)
128
g (a.r)= | (127

Para los orbitales 'd' se puede hacer lo mismo usando las seis funciones Gaussianas de segundo
orden. No todas las funciones Gaussianas de segundo orden tienen la misma simetria que los orbitales,
por Io tanto se hacen combinaciones lineales para obtener el resultado deseado.

Las ventajas de usar funciones Gaussianas se ven opacadas por una limitacidn bastante grave.
A diferencia de los orbitales del tipo Slater las funciones Gaussianas no tienen un valor alto en el origen
y e decaimiento de la funcién a cero es mas rapido que en los orbitales tipo Siater. Se ha encontrado
que al reemplazar un orbital del tipo Slater por una sola funcién Gaussiana se llega a errores de calculo
inaceptables. Sin embargo, este problema puede ser contrarsstado si cada orbital atémico es
representado por una combinacién lineal de funciones Gaussianas. Cada combinacion sera del siguiente
tipo:

b= d,4(a,) (12.8)

=l
d, es el coeficiente primitivo de la funcidn Gaussiana ¢, que tiene exponente . L es el

namero de funciones en la expansion. Los coeficientes y los exponentes son encontrados usando
minimos cuadrados, en donde el traslape del orbital tipo Slater con la funcién Gaussiana se maximice.
Por mucho que se utilicen muchas funciones Gaussianas el resultado nunca es igual al de un orbital del
tipo Slater. Asi las funciones Gaussianas decaen a cero mas rapido y no logran describir el
comportamiento cerca del niicleo.

Una expansion en Gaussianas tiene dos parametros, el cosficiente y el exponente. La manera
mas flexible de utilizar Guassianas en un calculo molecular es permitir que estos dos parametros varien
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a lo largo del célculo. Este tipo de calculos utilizan Guassianas primitivas 0 no confraidas. Sin embargo,
calculos con Gaussianas primitivas requieren mas poder computacicnal y asi, en general, se utilizan
bases Gausstanas coniraides. En una funcion contraida los coeficientes y exponentes estan
predeterminados y permanecen constantes a lo largo del céleulo. Una aproximacion utilizada para hacer
los célculos de una manera mas eficiente es usar el mismo exponente en la funcién Gaussiana para los
orbitales s y p de un nivel dado. Esio restringe la flexibilidad de la base utilizada, pero disminuye el
nimero de integrales diferentes que se necesitan calcular.

Los quimicos cuanticos usan un método abreviado para nombrar las diferentes bases. Esto lleva
a contracciones de diferentes tipos. Los cddigos son faciles de entender. Nos concentraremos en la
notacién mas comun en programas de este tipo.

Una base minima es aquella en la que, estrictamente hablando, solo se tiene un nimero de
funciones necesario para acomodar todos los orbitales llenos de cada atomo. Asi, para el hidrégeno y el
helio es necesana una sofa funcion tipo-s; para los elementos del litio al neon se necesitaran funciones
para el 1s, 2s y 2p. Las bases STO-3G, STO-4G, efc. (en general STO-nG) son bases minimas en
donde n Gaussianas se utilizan para representar cada orbital. Se ha encontrado que al menoes tres
Gaussianas se necesitan para representar un orbital, asi, la base minima mas chica que se debe de
utilizar es la STO-3G. La base STO-3G es muy buena para predecir la geometria de una molécula. Claro
estd que el esfuerzo computacional aumenta mientras mayor sea el ndmero de Gaussianas en la
expansion.

Las bases minimas tienen varios problemas. Hay problemas con compuestos que contienen
elementos que estan cerca del final del periodo de la tabla periddica como el oxigeno o fidor. Estos
atomos son descritos con el mismo nimero de Gaussianas que un elemento al principio del periodo sin
importar que estos elementos tengan menos electrones. Una base minima solo puede describir
comportamientos esféricos en los orbitales, es decir, los orbitales 'p’ no pueden distribuirse de otra
manera.

Estos problemas son corregidos utilizando mas de una funcidn para cada atomo. Una base que
tiene el doble de funciones que una base minima se Hama base doble zefa. Una combinacion linear de
una funcién “contraida” y una *difusa” da una funcién que se comporta entre las dos. Los cosficientes de
la funcién contraida y difusa son calculados por el proceso SCF que determina si se necesita una
funcidn mas difusa o contraida para cierio orbital. Con esta técnica se aborda el problema de la simeiria
de los orbitales ‘p’, ahora cada orbital puede tener una representacién con una combinacion lineal
diferente.

Una alternativa a la base doble zeta es duplicar el ndmero de funciones usadas para describir los
electrones de valencia pero mantener una sola funcién para los electrones de fas capas internas. La

razén para hacer esto es que los electrones de “core” casi no afectan sus propiedades quimicas y varian
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muy poco de un atomo al siguiente. La notacion para estas bases es 3-21G. En esia base los orbitales
de “core’ son representados por tres funciones Gaussianas. Los electrones de valencia son
representados también por tres funciones: la parte contraida por dos Gaussianas y la parte difusa por
una Guassiana. Las bases mas usadas de este tipo son ia 3-21G, 4-31G y 6-31G.

Simplemente incrementando el nimero de funciones base no necesariamente mejora el modelo.
El problema mas dificil de corregir es la polarizacion, cuando un atomo se une a ofro puede que la carga
se polarice dado la diferencia de electronegatividades. Asi cuando un hidrogeno se une a otro la nube de
electrones se parece mas a la de un orbital p, haciendo una hibridacién sp podemos explicar esta
polarizacién. Para que las bases puedan predecir este tipo de compertamientos se introduce una funcién
de polarizacidn a la base. La funcién de polarizacion tiene un nimero cuéntico angular mayor, asl para
un orbital s la funcién de polarizacién parecera un orbital p. Para un orbital p parecera un d.

El uso de una funcidn de polarizacion se denota por un asterisco (*). Asi, la base 6-31G" se
refiere a una base 6-31G con una funcidn de polarizacién para los dtomos pesados. Dos asteriscos (6-
31G"") indica que se usa polarizacion también para dtomos ligeros.

Una deficiencia de las bases hasta ahaora vistas es que tienen problemas cuando la molécula
presenta mucha densidad electrénica lejos del centro del nicleo como en aniones y moléculas con pares
de electrones libres. Esto ocumme ya que la amplitud de las Gaussianas es baja lejos del centro. Para
remediar esta deficiencia se agregan funciones altamente difusas a la base. Estas funciones se denotan
por un ‘+'; asi la base 3-21+G contiene un juego de funciones altamente difusas para los orbitales sy p.
El ‘++ indica que se utilizan las funciones altamente difusas para el hidrgeno asi como para atomos
pesados.

Con estas bases que hemos introducido se puede describir el comportamiento de casi cualquier
molécula. Para ciertos casos especiales hay que crear una base especial para el atomo, en general
cuando los atomos son muy pesados.

1.3 Nivel de teoria

Para los calculos molecutares utilizamos el cddigo GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) [22], éste es un programa para calculos ab-inftioc en quimica cuantica. GAMESS
puede hacer calculos SCF para diferentes modelos como RHF, UHF, y MCSCF. Las comecciones de
comelacién de las funciones de onda SCF pueden llevarse a cabo por interaccién de configuraciones y
teoria de perturbaciones de segunde orden.
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Para los calculos de las moléculas BH, y AlH, utilizamos bases Gaussianas del tipo 6-31++G"",
de Krishnan [23]. Para los diferentes célculos utilizamos el método de Hartree-Fock restringido (RHF).
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.2 Estado sdlide

En este capltulo abordaremos la teoria necesaria para llegar a estudiar los sélidos cristalinos.
Empezaremos por explicar conceptos basicos de una red cristalina y las propiedades periddicas de los
solidos cristalinos. Explicaramos los modelos que nos ayudan a explicar los sdlides. Cada modelo tiene
sus caracleristicas y aplicaciones. Liegaremos al método gue utilizaremos para el estudio de los sdlidos,
el Linearized Augmented Plane-Waves (LAPW). Por ultimo, camo hicimos para las moléculas, versmos
qué nivel de teoria utilizaremos para los estudios de sdlides.

lii.2.1 Red Cristalina

Los sélidos cristalinos tienen una propiedad muy importante: la periodicidad. Estan formados por una
celda unitaria la cual se repite en las fres dimensiones del espacio para generar & sélido.

En el sigio XIX Auguste Bravais, cristalografo francés, comprobé que existen 14 redes
(mateméaticas) que llenan el espacio; estas redes estén clasificadas en 7 clases [24].

- Clbico: Simple, centrado en las caras o centrade en el cuerpo
- Tetragonal: Simple o centrado en el cuerpo
- Ortorrémbico: Simple, centrado en el cuerpo, centrado en la base o centrado en las caras
- Romboedrico
- Hexagonal
- Monaclinico: Simple o centrado en la base
- Triclinico
Una red cristalina esta definida por los desplazamientos dados por tres vectores de base de tipo
{a,.a,,a,}. Asi, los nodos de la red R, = n,a, +n,a, +ma, donde ¥a,,n.n, eZ, generan una red

cristalina. Veamos un ejemplo simple en 2D. Sean

G =ai+0f 2.1.1)
a,=0i +bj 2.1.2)
R =nd +n,d, (2.1.3)
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Figura T: Red Cristalina en 2D, las flechas comresponden a los dos vectores base los cuales generan la red. Los
puntos de red estan representados por los puntos.

Las ecuaciones {(2.1.1) ¥ {2.1.2) son los vectores base, los cuales son ortogonales entre si y
definen una red cristalina cuadrada si a= 6, y rectangular si a= b. La ecuacion (2.1.3) se refiere a la
traslacién de estos dos vectores para formar la red cristalina.

Asi el conjunto de {a,,az,a3} genera cualquier red de Bravias si elegimos comectamente estos
vectores base.

Asi, si tenemos un espacio bidimensional (o tidimensional), tendremos las mismas propiedades
en dos puntos ‘A’ dados.

- -
- L]
|
E‘:
| L
L E ——————————=

Figura 8: Una red cristalina en 2D, 'A’ es un punto de medicidn de propiedades.
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Con esto podemos observar que en el Hamiltoniano el potencial es periddico.

H=T+V (2.1.4)
V(FY=V(F+R)) (2.15)

H.2.2 Operador de traslacidon

A partir de la ecuacion de Schrodinger

HY=EY 221
queremos encontrar un operador

T = AP (2.22)

que conmute con el Hamiltoniano y asi resolviendo la ecuacion con el nuevo operador resoiver la
ecuacion de Schradinger, encontrar £.

Ahora introducimos el operador de traslacién 7, , el cual traslada una funcion de F a F+ R . Es

decir,
Te ¥(F)=¥(r+ R, (2.2.3)
Y(r)="¥(F+R ) (2.2.4)

Deseamos escribir la ecuacion (2.2.4) como una ecuacion de valores propios. El operador de

traslacitn tendra a su vez un valor propio de fraslacion 7,

fi_‘]’(F) =T, ¥(7) 2.25)

Sigamos analizando el operador de traslacién y probemos una propiedad muy imporante: El
Hamiltoniano conmuta con el operador de traslacion. Tenemos el Hamiltoniano

H=H8,+V(F) {2.2.6)
donde A, es la energia cinética y ¥ es el patencial periGdico. Teniendo la ec. de Schrédinger

A¥(r) = B¥(r) 2.2.7)
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apiicamos el operador de fraslacion

T, [AY(F) =T, [E¥(F)

T, AY(F)= ET, ¥(7)
AYF+R)=ET, ¥(F)

vemos que
A=8,+V(F)=H,(F+R)+V(F+R)
asl

H(F+ R )W(F) = ET, \P(F)

yaque 7 sisetrasladaa r+ R,
B¥Y(F+R)=E¥(r+R,)

y demostramos que

T, A = AT, o T A-AT,

=0

(2.2.8)
(2.2.9)

(2.2.10}

(2211)

(2.2.12)

(2.2.13)

(2.2.14)

por lo tanto {T,,_ ,H1=0 y demostramos asi que las funciones propias del Hamiltoniano y del aperador

de traslacidn son las mismas.

Veamos qué pasa ahora con el valor propio del operador de traslacion, ¢ Cuénto vale? Para esto
introduzcamos primero las propiedades periddicas de Born-Von Kannan. Para explicarlo necesitariamos
saber un poco de topologia, la cual no vamos a explicar aqui. Supongamos una linea de longitud ‘L' la
cual tiene ‘N’ numero de nodos a una distancia ‘a’ uno del otro.

Figura 9: Representacién de un arreglo unidimensional.

Na=1L

{2.2.15)
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Una explicacién sencilla de las condiciones peribdicas seria suponer que esa linea se puede
tomar y generar un circulo, asi el iltimo nodo quedaria sobre el primero y seria cierto que el primer nodo
es igual al ultimo. Las propiedades de un cristal se pueden asociar a esta idea logrando asi las
condiciones periddicas de Born-Von Karman

F(x}="¥(x+a)

1
W(x)=W(x+L) (2.2.16)
Y =¥(y+1)

P(z) = W(z + L)

Estas Ulimas tres ecuaciones son las condiciones periédicas de Bom-Von Karman. Ahora
utilicemos estas condiciones y nuesiro operador de traslacion para obtener el valor propio del mismo.
Aplicamos el operador de traslacion varias veces a la funcion de onda y llegaremos a una conclusion

interesante

TY(x) =W (x+a)=T.¥(x) (2.2.17)
T.1W(x) = ¥(x+2a) =T ¥(x) {(2.2.18)
[7...T, 1, ¥ (x) = ¥(x+ Na) = ' ¥(x) (2.2.19)
[f..7] ¥(x)=2{x+L)=F"¥(x}=¥(z) (2.2.20)

-
Ly

luege T." =1, por las propiedades topoldgicas. Escogemoes T, =e'"

TY =1 =¢¥ = cos(2mm) + isen(2:m) (2.2.21)

donde cos(2m) =1y isen(2am)=0 cuando n es muy grande. Asi cuando quitames et exponente N

tenemos una funcion de a siguiente manera

T, =eg™™" (2.2.22)
N= 2 (2.2.23)
T, =e™'" (2.2.24)
P 2:" (2.2 25)
T, =e" (2.2.26)




Con esto hemos obtenido el valor propio del operador de traslacion. Teniendo este valor propio
no nos cuesta llegar al valor propio en las coordenadas cartesianas

I egha g =27 2.2.27)
. L
) 2mm

L= k=22 (22.28)

T =" k= .2_??1 (2.2.29)

introducimos una k para cada coordenada ya que como vimos en las redes de Bravais no todas son un
cubo y seria un error tener la misma k. Ya con esio el operador de traslacién queda completo y
aplicandolo a la funcion de onda obtendremos la forma fina! de este

T, W (F) =™ e ¥(F) (2.2.30)
T, = &' et =g {2.2.31)
R =ai+bj+ck (2.2.32)
T; = el h (2.2.33)

cambiamos de n,,n,.n, por 5,5,,5,

k=kb+kb+kb, (2.2.34)
R, =nd +nid +na, (2.2.35)
con la condicidn:

d,-b =8, (2.2.36)

0l.2.3 Asoclacion del espacio reciproco

Como vimos {al,ai,aa} definen una red de Bravais, mientras que {ﬁE,,Ej} definen una red en el
espacio reciproco, el cual nos sera muy dtil mas adelante.

I es un vector del espacio reclproco definido por {5,,52,5}} sujeto a 2, - b, = 274, . Observemos
una propiedad de este vector, ¢ Qué le sucede si se trasladaen G, ?

G, =mB, +mpb, +mp, {2.3.1)
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R,

B FR _ ER, G, (2.3.2)
G, R =(mb, +mb, +mB)-(na +ma, +na)=(nm, +nm +nm)2x=2aN (2.3.3)
™ = cos(2n N)+isen(2aN) 2.34)
o gHEOr R, (2.3.5)

es decir la traslacién no lo afecta

Para un sistema cuantico periédico supongamos que la funcién de onda se puede escribir
PF)y =" U (F) (2.38)
pedimos que U/ (r) tenga la periodicidad del sistema.

Aplicamos el operador de traslacion a esta funcién de onda
TR (F) =Ty (™ U (N} =" "0 (r + B (237

ya que U/;(F) es periddica, U (F)=U (F +R,)

T, W) =T e U, () (2.38)
T, W(F) = ™ ™ U (P} (2.39)
T, W(F) =T, W(F) (2.3.10)

II1.2.4 Teorema de Bloch

Ya que tenemos la mayorfa de la herramienta matemdtica que necesitaremos para explicar los sdlidos
cristalinos desde el punto cuéntico, introduzcamos el teorema de Bloch.

Ei teorema de Bloch utiliza fa periodicidad de un cristal para reducir el infinito nimero de

funciones de onda de un e a ser calculadas simplemente con el numero de e~ en la celda unitaria. La
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funcién de onda del cristal se escribe como una parte periédica multiplicando a una funcién de onda.
Esta es la funcidn de Bloch:

P (F) =" UL(P) (2.4.1)

si trastadamos kK > K +G,

Prq (F)= eﬂhc'}ruzm_ Ly (2.4.2)
aplicando T},

T ¥,z )= T=0Ry, o F4R) (2.4.3)
T ¥;.5. F) =@ 0rRe B0, - () 2.44)
Ty Wy, Fy=ette™ M () (2.4.5)
T Wio Fy=e""P, . () (2.46)

luego ¥; y '¥;,; son degeneradas ante Ty, pero [T, ,H]=0. Asi las funciones propias de fo v A
son iguales; la energia £; =¢; . . Este resultado es de suma importancia, la energia en el sdlido se

puede describir en una regién reducida del espacio k.

.2.5 Red Reciproca

Considérese un conjunto de puntos R constituyendo una red de Bravais, y una onda plana e’" . Para
una £ en general la onda plana no tendra la periodicidad de la red de Bravais, solo para una seleccién

de vectores. £l conjunto de todos los vectores G que hacen que fa onda plana tenga ia periodicidad de
una red de Bravais dada es conocido como ia red reciproca.

Para generar una red reciproca a parlir de una red de Bravais usamos la a,.-SJ =274, .

Definiendo

a,xa,

B=2mp—d "t 25.1)
a,-(a,x,)
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Ejemple: En la red reciproca de una red clbica centrada en el cuerpo, los vectores base que
forman la bec son:

a, =ai +0j+0k
a, = 0i +4j +0k (2.5.2)

ﬁJ=%(5+}+k:}

Figura 10: Red citbica centrada en el cuerpo (bec)

Ahora podemos obtener los vectores base de la red reciproca

2,x2,
OV 1.0 (2.5.3)
’ a,-(a8,x3;)
2% an N
5= 2,,[%1%] (2.5.4)

Si hacemos lo mismo para los otros dos vectores base

- 0f —a*j+a'k

5= u[—-a-{———] (2.55)
e H 2y

b, =4r [i%ﬂ] (2.56)




il.2.6 Ceida pramitiva y poligono de Wigner-Seitz

Definamas una celda primitiva como el volumen, que al trasladarse sobre todos los vectores de una red
de Bravais, llena todo el espacio sin sobreponerse a si misma o dejando huecos. Un par de ejemplos en

2D son;

Ahora definamos el poligono de Wigner-Seitz [25]; Existen celdas primitivas con la misma
simetria que una red de Bravais, una de eltas es la celda de Wigner-Seitz y es la eleccién mas comiin.
La celda de Wigner-Seitz alrededor de un punto de red es la regién de espacio que se forma con los
vecinos mas cercanos, entonces este punto estara asociado a una celda de Wigner-Seitz de un punto de
red especifico.

Un ejemplo rédpido y clarc es tomar una red de Bravais en dos dimensiones. En esta red cada
punto de red tendra seis vecinos mas cercanos, estos son los que nos ayudan a formar el poligono de
Wigner-Seitz. Primero conectamos el punto que nos interesa con sus seis vecinos con lineas v a la
mitad de la distancia que separa a los dos puntos dibujamos una linea perpendicular a la linea que los
une. Hacemos eso para los seis punto, tendremos seis lineas las cuales se intersectan, entonces el érea
que generan esas seis lineas sera et poligono de Wigner-Seitz.
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Para una celda en tres dimensiones las indicaciones son basicamente las mismas, lo que cambia
es que, en vez de hacer lineas perpendiculares a las lineas de unién, hacemos planos perpendiculares a
las lineas de unién.

1i.2.7 Primera zona de Brillouin

Introduzcamos una dltima definicién antes de entrar al modelo de electrones libres.

La celda primitiva de Wigner-Seitz de una red reciproca es considerada como la primera Zona de
Brillouin. También se pueden definir zonas mas altas. Aunque el tdrmino “celda de Wigner-Seiiz” y “la
primera zona de Brillouin® [25] se refieren a objetos geométricos idénticos, el segundo se aplica al
espacio-k {reciproco). Por ejemplo, la red reciproca de una red cibica centrada en el cuerpo es una red
cubica centrada en la cara. Asi la primera zona de Brillouin de la red cibica centrada en el cuerpo es
una celda Wigner-Seitz que cormesponde a una red cubica centrada en las caras. Esto se puede ver en
la figura;

Figura 11: Primera zona de Brillouin para una red clibica cenirada en el cuerpo.

H1.2.2 Modelo de electrones libres

Este modelo tiens algunas suposiciones y condiciones. *Electrones libres” quiere decir que el potencial

es igual a cero. No existen interacciones electrén-electron ni nucleo-electrén.
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Sea un volumen macroscopico = L* (~1 cm?). Tenemos que
V=V_+V_= 1]

Asi el Hamiltoniano para este modelo es Unicamente la energia cinética del e’;

H= -'izvz (2.8.1}
2m
BY,(F)= E¥(F) (282

Escojamos W, (r) como una funcién como la siguiente:
¥ (F)=e" (2.8.3)

Aplicamos A a esta funcidn de onda logrando lo siguiente:

- 2 2 2 )

il (AN ¥ (2.84)
2l o B o

ik -7 =ik, x+k,y+k,z) (2.8.5)

2
% o + e, « .y b (2.8.6)
2
f;(kf vk rkY)=E 2.8.7)

La energia queda dependiente de &, de la siguiente manera

E(®)=

2m

A e’ (2.88)
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-nil -ni'd
L 1= de la zona o Brllead

Figura 12: La banda que surge del modelo de elecirones libres. La banda es confinua.

Recordemos que la funcidn de onda tiene que cumplir la condicion de ortonarmalidad
(E ()| (7)) =1 (2.8.9)

Hagamos cumplir la condicién

Je*retrav = [av ¥ (2.8.10)
3 1

1 wr
‘Pf(f) = We {2.8.11)

Usando otra vez las condiciones periGdicas de Bom-Von Karman

Y(x,p,2) =Y (x+ L, y,z) (2.8.12)
1 i(&,_.x+k,y+l.:) 1 i(k,(xi-.[.,}rt (y+L Wi (=+L ))
—_— - = g » * : . : d _13
N7 W | @813
et =1=cos(k, L, )+ isenlk, 1) (2.8.14)
cos(k L )=1

sen{k,L,)=10

kL, =2m, (2.8.15)
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Procedemes de la misma manera para la direccién y y z

Sin pérdida de generalidad, podemos hacer L, =L =L =L, luego

- 2Ty - - P

k =~E(n,1 +n,;+n,k) (2.8.16)
Esto es una red cibica de nodos en el espacio reciproco

a,-5, =2x5, (2.8.17)
o B (2a\(21. 1. 2

E(f)= ok £. =5'=_,{YL] (nx +n, +n,) (2.8.18)

combinando diferentes nimeros en #*, +x°, +n’, podemos obtener el mismo resultado en . La cual

indica la existencia de estados degenerados. Esto genera esferas en el espacio reciproco gue tienen

una misma energia E.

Figura 13: Representacién de una esfera de energla en el espacio reciproco.

Analicemos algunas de las propiedades del espacio reciproco para poder introducir la densidad

de estados. Tomemos una red clibica pero veamos su red reciproca
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] W

Figura 14: Red reciproca de una red ciibica simple.

Volumen por nodo

# de nodosivolumen de espacio reciproco

(1)

Si proponemos una E especifica podemos obiener la £ correspondiente

]
2me 2
o)

Volumen del espacio reciproco = i;::k ’

&

Estados {nodos) hasta la energia £

1

()

3
N(s)= x;mt’—LJ

< 6m -
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o si la dejamos dependiente de la £

3
N(g)= gpf-. [2'" ]z & (2.8.24)

) ey
Si tomamos en cuenta el spin del electrdn la formula cambia poco ya que ahora tenemos dos

particulas

3
2F (2m 2 5,
Ng)= el P 2.8.25
€ 6z’ ( B? ] ( }
Para asociar el nimero de estados con una cantidad que se pueda medir fisicamente en un
laboratoric hacemos lo siguiente. Tomamos la ¢, (energia en el nivel de Fermi) y si el volumen lo
pasamos del lado izquierdo de la ecuacién obtendremos ta concentracion de electrones libres, la cual s
puede medir. Asi

2
& =(3,;2)=’3(7*_) 0,1 {2.8.26)
Zm
Definamos ahora la densidad de estados
AN ON
= lim —=" 2.8.27
e) 2250 Ae o ( )
3 3
2V (2m )2 s
=)< | == 2.8.28
e) ae 63’[1&2] £ ( )
2F (2 ;
mi23
== |22 =2 2.8.29
"(E) ﬁxz[h!] 28 g .

la ecuacién {2.8.29) toma en consideracion el spin de los electrones. La densidad de estados tendra una
forma como sigue:
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n{e)

Lieno de e

|

Vacio

&

Figura 15: Densidad de estados en el modelo de electrones libres.

Para finalizar el modelc de electrones libres veamos un resumen:

1. Cuantizacién en el espacio reciproco (k)

2. Nimero de estados denso (semi-continuo)

3. No hay distancia entre el HOMO y LUMO (se trata siempre de un metal)

Como vimos la energia a cierta £ es

o(F)=3

{
i
3 -
a

Figura 16: Bardas para tres celdas contiguas

=
a




(k)==(k +G,} (2.8.31)
Asl en el modeko de electrones libres el problema se reduce a lo siguiente:
V=0

K =z,¢ (2.8.32)
N.2.9 Modelo de electrones cuasi-libres

En el modeio de electrones libres no teniames un potencial extemo. El Hamiltoniano se simplifict de
gran manera. Ahora utilicemos un potencial diferente de cero pero periddico. Tomemos ei siguiente
Hamiltoniano;

H=lP+v {(2.9.1)

donde A° es el Hamittoniano que usamos en el modelo de electrones libres. Utikizando este

Hamiltoniano y la siguiente funcién de onda
¥Y=a,,°+a,¢,° (2.9.2)

donde la funcién de onda sea una combinacion lineal de funciones de onda como las gue utilizamos en

el modelo de electrones libres y a, . ¢, son los coeficientes

HY = EY (2.9.3)

Ahora las inctgnitas de nuestro problemason £, a, vy a_,.

(f;°+ P')lP - E¥ (2.9.4)
(};o + V)(a,,gi* “ta,d, °) =E (al¢lr ‘+a,g, o) 225
(B.°l.°)=5, . (2.9.6)

es decir las funciones de onda seran ortogonaies entre ellas.

Veamos qué sucede si aplicamos el producte escalar con ia funcion de onda 4,°

"

e + V[a§¢k° +a_,ﬂ¢_,ﬂ°) =E{¢,°|ad,°+a 4 .°) 29.7)
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a{ncfie ¢¢°)+a,k (e ’;“[m")*"* (Bolinyra (o le.c) (2.98)
=Efa, (o) v, (W)
akgko +a, (_¢k°|V|¢ko) +a_, (¢‘_°|V|¢1°) = Ea‘. (2.9.9)

donde las operaciones con el potencial son diferentes de cero y las llamaremos V,, v ¥, ,

respectivamente

(6,24, —E)a, +V,_4a, =0 (2.9.10)
Si hacemos estos mismos pasos pero ahora aplicando ¢, ° en el producto escalar obiendremos

Vs +{E"+V,  —E)a, =0 (2.9.11)

Al ser un potencial periddico no depende de las coordenadas y podemos afirmar que

vV, =V

[T Rl (2.9.12)
Viee =V
asi las ecuaciones se simplifican
(&, °+V,,-E)a, +V, 4a, =0 (2.9.13)
(8°+V, —E)a, +V,_,a,=0 (2.9.14)
Este problema tendra solucidn si el determinante secular es cero

g,°+V, —E v,
( t Y ) £k -0 (2.9.15)

Vs (""&D o — E)

De el determinante secular sale un polinomio de segundo orden que tiene que serigual a cero

P(E)=0 (2.9.16)
(e°+V,, —E) -V} =0 (2917
E=g°+V,, tV, (2.9.18)




Esto da una ruptura de degeneracién en la zona de Brillouin

Ei termino ¥, _, cambia |a energia y es el responsable para que el HOMO y el LUMO estén

separados por una brecha de energia igual a 2V, _, .

-w'a -n'g
| — Emwmdehmdu&hin——-"

Flgura 17: Banda para el modelo de electrones cuasi-fibres. Hay una separacién entre las bandas de 2F, _, , esta

e la diferencia entr2 el nivel HOMO y LUMO. Esto solo si el HOMQO tiene su nivel lleno de €.

l.2.10 Modslo de enlace fuerte

Ahora veamos otro modelo, en esta el potenciatl sera del tipo atractivo, ya no serd periédico.

u(x)= <ok {2.10.1)

4zz, Hz

&7




Figura 18: Grafica del potencial.

En un atomo el Hamiltoniano sera:

. -5 _,

H=y—V'+ 2.10.2
{ 2m “ (x)} ( )

En un crigtal por otro lado y usando un arreglo unidimensional ficticio, nos ayudara a entender que pasa
en los cristales

———r———+

a

Figura 19: Representacion de un arreglo unidimensional.

V(x)=z”:u(x—m) (2.10.3)

es decir el potencial es disminuido por las interacciones de otros atomos en el cristal
Para simpiificar el analisis posterior

V(x)= Zu(x—m}+u(x)—u(x) =u(x)Y u{x—na)—u(x)=u(x)+V"(x) {2.10.4)
v '(x) s el potencial débido a todas las celdas menos la celda donde se encuentra &l electrén

58




El Hamillonianc

PRt -7
= —Vz V =
# 2m * (x) 2m

Vitu(x)+¥'(x)= Ho+¥(x) (2.10.5)

Usaremos otra vez a la funcién de onda come una funcién de Bloch
¥(x+a)=e""¥(x) (2.10.6}

ahora aproximamos la funcidn de onda a una combinacién linea! de orbitales atémicos

Y(x) =Y e"¢(x - na) (2.10.7)
¥ para normalizaria

‘-F(x}z#Ze‘b“’(é(x—na) {2.10.8)

Muitipliquemos HY = E¥ por nuestra nueva funcién de onda

(w|a|¥)=(wlel¥)=£(¥|¥)-E (2.10.9)
E=('~P|ﬂ|\l’> (2.10.10)
E:(Ff-,?;e-w' (x-—m)lﬁ|ﬁ§e”’¢(x—n‘a)> {2.10.11)
E=%Z§e‘*‘”’" (¢'(x—na)|f}|¢(x—n'a)) (2.10.12)

veamos ahora qué pasa cuanda » = ', @s decir, qué pasa cuando nos fijamos en nuestra celda

n=n

E =%{{¢‘ (x—na)lfl'°|¢(x—m))+(¢*(;—na)|V'(x)|¢(x_m))}

= (4" (x-na)|H°|¢(x—ra))-a {2.10.13)
donde

a =—{¢"(x—na)|y'(x)|4(x-na)) (2.10.14)
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entonces Iz energia

E=g"-a

Ahora fiigmonos en los primeros vecings

#=n'tl

N{em (# (c—na)| Ao (x—(nx1)a)}+ == {4 (x-na)|y " (x)| (- (2 |)a))}
N(e +e ) eo(o (x—na)lg(x—(n£ 1))} +{# (x—ma)l () (x~(n- Na))}
N{(em e =)o (-))}

-N (e"’" + e""") B

I_“Io

donde

B= —(gi' (x—m)lV‘(r)lqﬁ(r—(uil)a)}
ahora bien

c05 ka + isenka + cos ka — isenka = 2 cos ka
—-N2fcoska

segundos vecinos no interaccionan

E=g"—a-2f8coska

wa-lp

e —aia
I Extremos de la zona de Briliovin

Figura 20: Banda para el modelo de enlace fuerte.
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II.2.11 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), método APW
Hi.2.11.1 La ecuacién de Kohn-Sham:

La teoria DFT es la mas usada para calcular las propiedades elecirdnicas de un sdlido; Walter Kohn
gand el Premio Nobel en 1998 por el desarrollo de la misma. DFT es una teoria universal para resolver
problemas de cuantica de muchos cuerpos (solidos cristalinos) donde la interaccion de los electrones se
aproxima de una manera donde el problema pasa a un sistema no-interactivo con la misma densidad
electrénica total. Hohenberg y Kohn demostraron que la densidad electrénica define de manera tnica a

la energia total £ de un sistema y que ésta es un funciona! de la densidad electrénica £[p]. Las

particulas que no inferaccionan son relacionadas a un potencial de una sola particula, que consiste en
un campo significativo que es la seleccion de la primera zona de Brillouin

[——V2+V (F)+v.[o{F)]+7. [p(r)ﬂ(b (F)=£2,(F)
(2.11.1)

Usandec el principic variacional podemos resclver ias ecuaciones de Kohn-Sham (KS), estas

ecuaciones consisten en un conjunto de ecuaciones para una particula. La ecuacién (2.11.1) muestra ia

forma de estas ecuaciones, escrita con generalizacién para moléculas y sélidos. El operador de energla

cinética, — % V!, el petencial debido al nicleo, V.

exi

el potencial de Coulomh, ¥_, y el potencial de

interaccion y correlacion, V. Esta ecuacion debe de ser resuelta con un proceso iterativo para llegar al

resuitado. En el método de KS la densidad electronica se obtiene sumando la densidad de cada estado
ocupado, es decir, lenando los orbitales KS {26].

e 2
p(F)=2[¢.(7)]

! (211.2)
La forma exacta del potencial ¥, no es conocida y tenemos que hacer aproximaciones para

Hegar a conocerla. Para resolver esto se tienen diferentes aproximaciones como la aproximacion general
de gradientes (GGA) y la aproximacién de la densidad loca! (LDA). Esta dltima agrega gradientes a los
términos de la densidad electrénica y logra llegar a obtener resultados que son comparables con los de

experimentos.
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11.2.11.2 Resolviende Ia ecuacion de DFT, la eleccion de bases y funciones de onda

Para resolver las ecuaciones de la DFT se necesita escoger una base y un tipe de funciones de onda.
Para esto existen varias aproximaciones. Una de las bases que aparecié primero fue ia combinacion
lineal de orbitales atémicos (LCAOQ). Algunos utilizan bases Gaussianas u orbitales del tipo Slater (GTO's
o STO's). Otros utilizan ondas planas (PW) con o sin aumenic. Otros més llegan a utilizar orbitales del
tipo muffin-tin (MTO’s), como en LMTO (combinacién lineal de MTO's} o ASW {Augmenied Spherical
Wave).

Nosotros nos enfocaremos a las ondas planas aumentadas {(APW — Augmented Plane Waves) y
también a las ondas planas aumentadas y linealizadas (LAPW - Linearized Augmented Plane Waves).

1.2.11.3 El método original APW

Todos los métodos descendientes del APW dividen el espacio en un espacio esférico centrado en el
atomo y del tipo muffin-tin (MT) y rodeado de una regién intersticial. Las bases utilizadas en APW son
funciones que consisten de ondas planas en la regién intersticial, que son aumentadas en soluciones
radiales de la ecuacién de Schrédinger dentro de las esferas de MT. Estas funciones radiales u, son
mejores para describir el comportamiento de las eigenfunciones de Bloch cerca de los sitios atdmicos.
Para un sistema con un &tomo por celda unitaria estas condiciones dan:

;o

e rel

g (r.k)=
() Y. au (r.E)Y,(7) reMT
T 2113

donde G es el vector de la red reciproca, k es el “momento del cristal’ y &, =k+G. L es indice del

momento angular condensado del cristal {{,m} y ¥, () los aménicos esféricos.

Para hacer los calculos practicos, la suma sobre [ es finila. Los coeficientes ac son
encontrados expandiendo cada onda plana en funciones de Bessel j,(k,7) en las esferas de MT,
r=r,, , requiriendo que las funciones base sean continuas en el limite de las esferas. Esto da:

A (kcrm‘)

& dvrf ot
ay” =4xi'Y, (&,
d )“r(" E) 2.11.4)
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Mientras que las ondas planas no dependen de la energia, las soluciones radiales », dependen
de la energia a la cual se evalia la ecuacion de Schrédinger. Una eigenfuncion w,(r)=Y" C4, (r.k)

solo puede ser efectivamente descrita por soluciones orbitales », evaluadas a la eigenenergia £ de .
Un nuevo conjunto de APW debe de ser evaluado para cada enengia tratada. Como los elementos de la
matnz dependen de ia base seleccionada, la ecuacin secular no sera lineal con respecto a la energia.

dct[?}m..(E)+KR,.,(E)—E.9M.(E)]=0 (2.11.5)

T, representa el operador de energia cinética; ¥, es la energia potencial y 4., es la matriz de

traslape. El procedimiento para evaluar el determinante para un nimere de energias diferentes, para
encontrar la energia de los eigenvalores, hace que e métoda APW consuma mucho tiempo.

ill.2.11.4 Método LAPW — Linearized Augmented Plane Waves

Andersen, Koelling y Arbman estudiaran, paraielamente, una forma de optimizar el método APW y a o
que llegaron fue al método LAPW [27] independiente de la energia. Parecido al método APW se utilizan
dos ecuaciones para describir el espacio, en este caso la ecuacion cambia un poco

s r ref

e
&H"W ,k=
# (k) TR (DY, (F)  reMT

(2.11.6)

donde R (r)=afu,(r.£)+bi7,(&,r). @ =du JOF es |a derivada de las funciones radiales con

respecto a la energia. Los dos coeficientes o y 4% son determinadas forzando a cada funcion base a

ser continua y diferenciable (continua con la primera derivada continua) en la superficie de las esferas de

Ard

MT. u,(r.Z)) ¥ #%(£,r) son evaluadas para una energla linearizada &,y ¢; provee suficientes

bases para las eigenfunciones en un rango de energias alrededor de la energia linearizada. Asi la
ecuacion secular se convierte en lineal con respecto a la energia, y todas las eigenenergias pueden ser
enconiradas diagonalizando la matriz secular. Para este método se necesitan mas funcicnes base que
para el método APW. Asi, la matriz secular del método APW sera aumentada usando el métedo LAPW
agregando mas funciones base.
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iM.3 Nivel de Teoria

Al igual que para la parte molecular, en este subcapitulo introduciremos las vanables y pardmetros que
utilizamos para calcular las propiedades de los sélidos. El cadigo utilizado fue Wien2k [28], que es la
implementaciéon de LAPW por P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka and J. Luitz para el
estudio de sdlidos cristalinos. Lo primero que se necesita es conocer la estructura del sélido. También es
necesario introducir ! tamafio de las esferas de muffin-tin. En la Tabla & se resumen los parametros
utilizados para los diferentes dtomos.

Tabla 6; Parémetros para slidos. Ryr es el radio de le esfera de muffin-tin (en unidades atomicas).

R TR
L |24
AT (20
—s—ta
H |10

Usames un potencial de intercambio y comelacion tipo GGA (Generalized Gradient Aproximation)
{Perdew-Burke-Emzerhof 96) [29), con una separacion de energiz enire los electrones de valencia y los
de “core” de 6.0 Ry. Un factor de 3.0 para Ryr*"Kuax para el LIBH, y el LiAlH,. Un factor de mezclado
{entre una iteracion y otra) de 15% para los dos sélidos. Por Uitimo escogimos 175 puntos-k en la zona
imeducible de Brillouin para cada uno de lo sdlidos.




IV Resultados

Este capltulo se dividira en tres partes. La primera serd el estudic de los iones moleculares BHy y AlH,

donde estudiaremcs las propiedades de los enlace. En la segunda parte estudiaremos los sdlidos
cristalinos LiBH, y LiAlH,. En la tercera estudiaremos la energia total de los sélidos cristalinos.

V.1 Estudio molecular de BH, y AlH,

El primer estudio es la geometria de los iones moleculares, la geometria inicial en el cdlculo fue
tetraédrica a una distancia de 2 A. La optimizacién de geometria se establecid dejando la geometria
libre, es decir, tos dtomos se pueden mover en cualguier direccion para disminuir la energia total del ion.
Al optimizar la geometria det BHy y AlH, comoboramos que son iones moleculares tetraédricos con
distancias de 1.24 A y 1.65 A respectivamente. Los angulos en los dos iones son de 109.5°. Como
sabemos esta es la configuracién mas estable para este tipo de moléculas. En la Figura 21 y Figura 22
vemos éstas condiciones.

Figura 21: Visualizacién de la molécula BH,

Flgura 22: Visualizacion de la motécula AlH,
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La energia total del ion BH, es de -733.97 eV. En la Figura 23 se presenta la ocupacién de los
orbitales moleculares (OM), la razdn para que hayan cinco OM en el ion es que estd cargado
negativamente, asi tenemos cinco e por el boro, uno por cada hidrégeno (cuatro en total) y la carga
negativa. Tenemos diez electrones que ocupan completamente los cinco OM.

A Simetria Td A
t f—
- P— T Y
2p =
A=1122eV
I 1s
28—
—————— ol 345 BB 0V
B OMEZ A2I6 8V
L
+
j [ P — OMl1; -180.45 oV
B 4xH

Fligura 23: Orbitales moleculares del ion BH,". Representacion simple, cada OM con su respectiva energia y

simetria

Esta figura esta basada en una tabla de ocupacién de los OM de cada atomo en el ion (Tabla 7).
Se aprecia claramente que el primer QM es el nivel 15 del boro. El segundo OM tiene contribucién de los

cinco atomos.

Los OM 3, 4 y 5 son triplemente degenerados, la ocupacién del boro es 1a misma en los tres OM,
Aunque la contribucion de los hidrégenos no es la misma en cada OM se puede hacer el promedio de la
contribucidn de estos.
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Algo interesante en este ion es que el LUMO no es un orbital triplemente degenerado, en cambio
tenemos un orbital simple que es 0.20 eV mas estable que &l siguiente nivel triplemete degenerado. EI
LUMO y HOMO estan separados por 11.22 eV.

La simetria del ion molecular es tetraédrica con el grupo puntual Ty (Figura 23), en este grupo
puntual los enlaces con el hidrégeno tienen simetria A, y T.. Esto sale de un pequefio anafisis de
simetria molecular con la teoria CLOA {combinacibn lineal de orbitales atémicos).

Tabla 7: Ocupacion de los OM en el ion molecular BH,'.

oM > 1 2 3,4y5

Energia (eV) > -198.45 -12.25 -5.18

Atomo/Combinacién de Orbitales » | Bis | B2s+ His | B2p + His

B 200 | 069 0.72
|
H's 0.00 | 0.33 0.32
En las siguientes figuras

Figura 24, Figura 25 y Figura 26) se veré claramente como son estos OM. Las imagenes son
generadas con Molekel [30).

Figura 24: OM 1, nivel 1s del Boro.
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Figura 25: OM 2, enlace entre el nivel 2s del Boro y 1s de los Hidrogenos.

Figura 26: OM 3, 4y 5, orbital triplemente degenerado. Enlace
entre el nivel 2p del Boro y 1s del los Hidrégenos




Simetria Td

) A e OM13:5.23 8V *
% M 10,41, 8 4.5 e
3p — |
A=10.25 eV
— 1s
3s  —
L, SE=SIST= OM TR -RADeEY
a5 DM -8V
s
ﬁf
B efeisnsnsnanniinse T OM 3456024 0V
R | Yoy B OM 2: 126 05 eV
"
9"#
y [-Q—— N OM 1:-1583.70 eV
Al 4xH

Figura Z7T: Crbltales moleculares del ion AlH;. Representacion simple, cada OM con su respecliva energia y
simetria.

Per su parie el ion AlH, tiene caracteristicas similares a las del BHy. La energia total de la
molécula, mucho mayor que en el BH,, es de -6643.48 eV. En la Figura 27 se presenia la ccupacion de
los orbitales moleculares {OM), hay nueve OM ya que el ion esta cargado negativamente, hay trece e
por et aluminio, unc por cada hidrdgeno (cuatro en total) y la carga negativa. Tenemos dieciocho
electrones que ocupan completamente los nueve OM.

En la Tabla 8 se presenta la ocupacion de los OM. El primer OM es el nivel 1s del aluminio. El
segundo OM comesponde al nivel 2s del Al. Los OM 3, 4 y 5 son triplemente degenerados y
corresponden al nivel 2p del Al que no participa en e! enlace. El OM 6 es la combinacion del nivel 3s del
Al con el 1s de los hidrégenos. Por Gltimo, entre los orbitales de enlace, tenemos los OM 7, 8 y 9 que
son triplemente degenerados y que son la combinacién del nivel 3p del aluminio y el 1s de los

hidrégenos.
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E!l HOMO y LUMO estan separados por una brecha de 10.25 eV. El LUMO es un orbital
triplemente degenerado al igual que el HOMO, a diferencia del BHy donde ef HOMO es un orbital
triplemente degenerado y el LUMO es un orbital simple. Esta diferencia se debe de poder apreciar en un
andlisis espectroscopico. El siguiente OM después del LUMO esta a 0.37 eV de distancia.

Al igual que en el ion BH, el grupo puntual es el T, (Figura 27), por consiguiente los OM tienen la
misma simetria que en el jon BH,.

Tabla 8: Ocupacién de los OM en el ion molecular AlH,

oM > 1 2 3. 4y5 8 7.8y9
Energia (8V) > | -1583.71 | -126.05 | -80.24 973 540
Atoma/Combinacion
Alls Al2s Al2p | Al3s + His | Al3p + His
de Orbitales <
Al 2.00 2.00 2.00 0.78 0.59
H's 0.00 0.00 0.00 0.30 0.35

Visualicemos los OM de la molécula AlH,~.

Figura 28: OM 1, nivel 1s del Al
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Figura 26: OM 2, nivel 2s del Al

Figura 30: OM 3, 4 y 5. Orbital triplemente degenerado, nivel 2p del Al.

Fligura 31: OM 6, nivel 3s del Aly 1s del los H's,
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Figura 32: OM 7, 8y 9, triplemete degenerados. Nivel 3p del Al y 1s de los H's

Como se puede apreciar en este estudio, los dos iones tienen la misma geometria, solo cambia
la distancia de los hidrégenos al metal. Para ver cual de los dos iones moleculares es méas estable
caleulzmos la entalpia de reaccidn (AH,) para los dos iones. Para esto necesitamos la energia total del
B, Al y H. En el estudio del B", Al'y H utilizamos los mismos parametros y bases que para el estudio del
BH, y el AlH,".

Tabla 9: Entalpia de reaccién de los dos iones maoleculares. M™+ H < MH,

lon | AH, (eV)
BH, | -13.82
AH | -11.12

Como se ve en la Tabla 9 el ion molecular BH,” es mas estable que et AlH, por 2.8 eV. Por lo
tanto el ion BH, reaccionard mas lentamente que el AlH,. Los OM son comparables si omitimos los
niveles 1s, 2s y 2p del aluminic. Una diferencia notable, como habiamos dicho, es que el LUMO en el ion
BH. es simple y en el AlH, es triplemente degenerado. La diferencia en energia entre el HOMO y LUMO
entre los dos iones es de alrededor de 0.3 eV. La brecha de energia en los dos iones es de mas de 10
€V, asi los dos iones tienen caracter aislante.

Ahora veamos que pasa cuando estas moléculas se combinan con un metal y forman un sdlido
cristaling.
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iIV.2 Estudio de los sblidos cristalinos LiBH, y LiAlH,

Para este estudio necesitamos los parametros de red de los sdlidos. En los dos casos utilizamos
parametros a temperatura ambiente. Para el LiBH, los parametros fueron cbtenidos por difraceién de
rayos X, Soulié {31]. Para el LiAlH, se obtuvieron por un estudio combinado por difraccion de neutrones
y rayos X, Hauback [32]. En las Tabla 10 y Tabla 11 se resumen los parametros.

Tabla 10: Pardmetros de red del LiBH4, a temperatura ambiente. Grupo espacial Pnma (No. 62), Bl
= 57.17858 nm, b = 54.43686 nm, ¢ = 56.80321 nm. T =288 K [31}

Atomo | Sitic | Simelria | x/a | yb zlc
Li 4c m 0.1568 | 0.2500 | 0.115
B |4 | m |0.3040 | 0.2500 | 0.4305
H1 4c m 0.9000 | 0.2500 | 0.9580
HZ 4c m 0.4040 | 0.2500 | 0.2800
H3 8d | 0.1720 | D.0540 | 0.4280
Tahla 11: Pardmetros de red del LiAlH4, a temperatura ambients. Grupo espacial P2y/c (No. 14), a

= 48.254 nm, b= 78.040 nm, ¢ = 78.968 nm. B=112.268°. T = 298 K. [32]

Atomo | x/a yhb zic

Li 0.5601 | 0.4657 | 0.8236

Al [0.1428 | 0.2013 | 0.9311

H1 | 0.1902 | 0.0933 | 0.7710

H2 | 0.3526 | 0.3726 | 0.9796

H3 | 0.2384 | 0.0840 | 0.1141

H4 | 0.8024 | 0.2644 | 0.8689

Estudiaremos dos caracteristicas de los solidos, cdmo estan formadas las bandas de energla v
como es la densidad de estados (DOS). Las bandas de energia son como los orbitales moleculares de
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los sélidos. La densidad de estados se puede estudiar para cada atomo en el sdlido por separado, como
veremos mas adelante.

LiBH,

Empecemos el estudio de las bandas de energia del sdlido. En la Tabla 12 tenemos las bandas del
LiBH4.

Tabla 12: Bandas del LiBH,. Anélisis de los coeficientes de la funcién de onda en el centre de [a zona de Brillouin

{punto [’}
E (aV) Lis Lip Bs Bp H1 s HZ 8 Hisg
=-10.205 1.30 0.04 3.46 0.07 1.1 0.71 1.54
-8.364 041 0.62 404 0.16 148 023 1.79
-8,1189 0.27 0.42 412 0.26 0.73 0.33 213 !
-B.9890 0.04 0.51 #.22 023 0.63 0.64 FET I
-7.328 066 122 0.10 205 1.78 VAT 141 |
Baar 0.5 1.25 0.05 276 3iz 0.25 166 |
5528 0.26 0.96 044 266 129 3.08 T4 |
-5.055 0.85 0.5 0.25 282 0.51 344 1% |
-4 406 0.30 1.01 0.23 265 5.02 0.60 D6 |
-3.714 0.97 0.20 0.33 260 217 3.24 0.05 |
-3.347 0.08 0.7 0.00 296 135 4.70 027 |
-3.229 0.04 012 0.0 285 4.90 2m 0.0
2135 0.00 1.88 0.00 3.03 0.00 0.00 187
=-1.274 0.00 0.96 0.00 3.58 0.00 0.00 2.30
1,172 0.00 1.23 (.00 3.70 0.00 0.00 219
-0.659 0.00 0.34 0.00 4147 0.00 0.00 0.00

Para simplificar la descripcién se toman los electrones de valencia de cada atomo. Para el boro
se toman los electrones del nivel 2s y 2p, asl tenemos ires electrones de valencia para el boro. Para el
litio tenemos =dlo el nivel 2s que tiene un electrdn. En cada celda unitaria del sélido hay cuatro
moléculas de LiBH4. Al tener 8 e- de valencia (1 Li, 3 B y 4 H) por molécula de LiBH4 y tener 4
moléculas por celda unitaria tenemos 32 e- para llenar 16 bandas de valencia. Si nos fijamos en la Tabla
12 en las dos columnas ocupadas por el Bs y el Bp podemos apreciar rdpidemente que el nivel 2s del
bora, a! estar a una energia menor que el 2p, contribuye a las bandas primero. El boro es el atomo gue
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mantiene a este sélido unide, exceptuando las primeras cuatro bandas, en las demas el boro tiene un
aporte importante.

E! nivel 2s del litio tiene poca participacién, pero contribuye junto al boro v a los hidrégencs para
formar la guinta banda. El nivel 2s del boro se une a los hidrégenos en 4 bandas, muy parecido a lo que
sucede en e BH, . El nivel 2p del boro a partir de la banda que esta a -7.328 eV contribuye a {odas las
bandas, en las cuales s2 junta con hidrégenos y con el nivel 2p del litio. Estas interacciones son las que
mantienen al sélido estable. Hay 10 bandas donde el Li y el B aparecen juntos, esta es la parte idnica
del sélido. El litio actia como donador de carga (reductor) el cual prefiere estar en su forma LT,

Si vemos la Tabla 7 podremos apreciar que hay una relacién directa entre el OM 2 y la banda 5.
Todos los hidrogenos participan asi como el nivel 5 del boro. Obviamente tenemos la adicion del litio que
también participa en esta banda

Si dividimos las bandas en grupos de cuatro podremos comparar como es que estos cinco
@rupos de bandas cada uno tienen una estrecha relacion a los cinco OM de! BH,'. Las bandas no son en
general degeneradas por que la geometria de la molécula tetraédrica (BHy) se rompe y su simetria es
mencr al enlazarse con el Li*, la geometria ortorrdémbica es menos simétrica que la tetraédrica.

19 Lis Lip
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8 12

g 11

L [} i
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Figura 33: Densidad de estados del LiBH,

En la Figura 33 vemos la densidad de estados por celda de cristal, aqui se puede ver algo
interesante, al llegar a la energia del nivel de Fermi tenemos una brecha de unecs 3.6 eV, esta cantidad
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es tal que el caraeter de este material es de un aisiante, la brecha de los semiconductores es de menos
de 2 eV. Es interesante observar que la brecha de energia que teniamos en el ion molecular BH, era de
11.22 €V, cuando el ion se une al Li’ la brecha desminuye.
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Figura 34: Densidad de estados del LiBH,. Contribucién del Li, se marcan los dos niveles del litio.

En la Figura 34 tenemos la contribucién del litic separada en sus orbitales (s v p). Aqui se ve
claramente que los orbitales p son lo que mayor aporte tienen al enlace, soenara raro que el orbital p sea
el que contribuye dado que el litio sblo tiene tres electrones, dos en el 15 y un electrén en &l 2s. Lo que
sucede es que la teorla utilizada toma en cuenta niveles de energia mas altos, lo que supone este
comporamiento es que los electrones al enlazarse cambian de energia.
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Figura 35: Densidad de estados del LiBH,. Contribucién del B, se marcan los dos niveles del boro.

Para el boro tenemos la Figura 35 . Si nos filamos en la densidad de estados a energias
alrededor de -9 eV podemos apreciar que la contribucién a estos estados es por parte del nivel “s”. Esta
tendencia tan clara nos dice que a esa energia se encuentran los electrones del nivel 2s ya que el nive!
1s es mas estable y no aparece en la figura. Después todas las contribuciones son de los orbitales p.
Pasando la energia del nivel de Fermi encontramos de nuevo los niveles 5, estos se refieren al nivel 3s
del boro y no al 2s.

Debido al grupo espacial de este sélido solo se necesita tener las coordenadas iniciales de tres
hidrégenos, estos tres generan las coordenadas parza los ofros hidrégenos en la celda unitaria. En la
celda unitaria se tienen cuatro moléculas de LiBH,. En esta estructura en particular el hidrégeno ndmero
tres (H3) genera las coordenadas de ocho hidrdgenos mientras que el H1 y H2 solo generan las
coordenadas de cuatro hidrégenos cada uno. En la densidad de estados esto genera un cambio, las
confribuciones det H3 comresponden a dos hidrdgenos mientras que en el H1 y H2 solo corresponden a
un hidrégeno.

Por ditimo tenemos las contribuciones de los hidrogenos en la Figura 36. En elrango de -4a -
25 eV las confribuciones del H1 y H2 son muy grandes en comparacion a la del H3. Pasando ai
siguiente rango de energla se puede ver que la contribucién més alta es la del H3. Pasando Ia energia
del nivel de Fermi los hidrégenos contribuyen de una manera igual.
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Figura 36: Densidad de estados del LiBH,. Contribucion de los H's.
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LiAlH.

El LiAlH4 tiene 8§ e- de valencia (1 Li, 3 Al y 4H), la celda unitaria tiene 4 moiéculas por celda. Los
electrones que se toman como de valencia en el aluminio son los que estan en el nivel 2p, 3s y 3p. Asi
tenemos 32 e de valencia para llenar completamente 16 bandas. En la Tabla 13 teremos dichas
bandas.

Tabla 13: Bandas def LiAlM,. Analisis de los coeficientes de la funcion de onda en el centra de fa zona de Brillouin

{punto ).
E(eV} Lis Lip Als Alp H1s HZs H3 s H4 s
7,657 1.18 000 | 400 0.00 0.92 1.00 1.08 0.86
6474 0.04 0.84 485 0.05 0.92 1.35 0.70 1.2
$.342 0.03 072 498 0.03 0.59 1.20 151 1.00
5823 0.32 0.19 5.08 017 1.41 133 0.08 178
4700 225 0.19 000 | 157 0.98 304 1.16 010
4.025 1.05 0.49 0.64 1.76 1.29 0.83 314 0.03
3878 033 178 0.04 1.80 0.18 394 191 0.00
_-3.410 0.01 114 0.13 2.19 328 | 001 2.25 0.16
-2.930 0.07 1.58 0.01 199 | o058 | 1.2 0.09 454
EX-TT] 0.73 0.31 0.01 169 283 0.63 275 0.31
-2.823 0.34 | 099 0.04 194 2.19 0.04 0.58 396
2656 0.06 153 0.34 158 2.25 1.89 258 033
-2.360 003 1.04 0.01 242 0.20 0.99 188 4.08
-2.300 0.08 0.37 0.00 228 0.73 243 0.12 410
-1.948 0.00 0.74 0.00 212 526 0.03 0.28 144
-1.810 0.29 0.27 0.14 207 | 010 | 455 267 0.38

Podemos apreciar que el dtomo que contribuye a mas enlaces es el aluminio. Este es el que
mantiene al sélido unido. El nivel 2p del litic también coniribuye ampliamente al enlace. Los hidrogenos
por su parte se alteman la participacion en las diferentes bandas. Cada hidrégeno contribuye a 13
bandas.

Relacionar las bandas con los orbitales moleculares en este caso es mucho mas dificil. La
simetria se rompe de tal manera que es complicado separar grupos de bandas. Dado que la simetria se
rompe ya ho existe degeneracion en las bandas.

Ahora pasemos al estudio de la densidad de estados. En la Figura 37 vemos la densidad de
estados por celda del cristal. La brecha gue tenemos en la energia del nivel de Fermi es de
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aproximadamente 4.5 eV, Al igual que en el LiBH, e material es un aislante. La brecha en el ion
molecular comespondiente era de 10.25 eV, gracias al cambio en la simetria y el aporte de carga del Li'

la brecha disminuye sin cambiar el caracter aislante del material.

Densidad de estados (estados/eV-celda)

16 -
15.]
14
13
12
114
104
9]
al
7
g
5
4.
a]
2]

1]

Lis Lip Als
Alp Hs

/

Lip Alp Hs h

L i A |
-1 0

E (V)

Figura 37: Densidad de estados del LiAlH,.

En la Figura 38 tenemos ia contribucion del litio separada en sus orbitales. Aqul se ve claramente que

los orbitales p son los que mayor aporte tienen al enlace. Al igual que en el estudio del LiBH, los

orbitales p son tomados en cuenta dada la teorfa utilizada. Pasando la brecha entre lo que es
comparable con el HOMO y LUMO, tenemos que los orbitales p son los que mas confribuyen a la
densidad de estados. A esta energia ya no hay electrones, el nivel de Fermi marca el dlimo punto
ocupado por electrones.
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Flgura 38: Densidad de estados del LiAlH,. Contribucién del Li, se marcan los dos niveles dei litio.
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Figura 39: Densidad de estados del LiAlH,. Contribucion del Al, se marcan los dos niveles del aluminio.




En la Figura 39 tenemos la densidad de estados debida al aluminio. Si nos fijamos en los estados
en energias de -6 a -4 eV podemos apreciar que la contribucion a los estados es completamente de los
orbitales s. Si regresamos un poco a la Figura 27 podemos ver que esta contribucién es gracias al nivel
3s. El nivel 18, 28 y 3p no aparecen en la grifica ya que se encuentra a energias menores. Después
todas tas contribuciones son de los orbitales p. Pasando el nivel de Fermi encontrames de nuevo los
niveles s, estos se refieren al nivel 4s del aluminio v no ai 3s.

Ahora veamos las contribuciones de los hidrégenos en la Figura 40. A lo largo de las dos gréficas
la tendencia es fa misma en los 4 hidrégenos, esto es dado que el cristal es bastante simétrico y los
hidrégenns contribuyen de la misma manera.
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Figura 40: Densidad de estados del LiAIH,. Gréfica dividida. Contribucion de los H's.

V.2 Estudio de Ia energia total en los sélidos cristalinos

Para ver cual de las dos redes de los sdlidos cristalinos es mas estable ocuparemos el siguiente criterio
de estabilidad. Usando el mismo nivel de teorla y los mismos parametros de red, calculamos la energia
total de la red cristalina del LiBH4 sin poner el Li y otra vez mas sin poner los alomos de BH4. Para el
tetraluminato de litic hacemes lo mismo. Ahora con estos datos hacemos algo muy parecido a la entalpla
de reaccién y asl podemos ver cual de los dos sdlidos es méas estable. En las Tabla 14 y Tabla 15
paodemos apreciar la comparacion de las redes modificadas y e sélido cristalino.




Tabta 14: Comparacion de energias enira Lis, + BHyp y LiBH,

Formula | Energia (eV)

U + BHyy,y | - 894.37

LiBH, -943.56

Diferencia -49.19

Tabta 15: Comparacion de energias entre Lig, + AlHyy, y LiAIH,

Foérmula | Energia (eV}

Ui + AlH,,, | -6779.37

LiAlH, -6875.78

" Diferencia -96.41

Los dos sdlidos cristalinos son mas estables que la suma de sus partes. La diferencia en
estabifidad entre el LiBH, y el LiAIH, es de 47.22 eV. La red cristalina del tetraboruro de litio es menos
estable que ta del tetraluminato de litio.

Con las herramientas usadas hasta el momenio podemos obtener la entalpia de formacidn de los
compuestos (AH). Para esto haremos uso de la teoria molecular para obtener la energia total del
hidrégeno gaseoso. El nivel de teoria de los dos métodos {molecular y sélido) es diferente por lo que la
entalpia de formacién de los compuesios no serd la misma que se cbliene en experimentos. Sin
embargo la podemos obtener para fines de comparar los dos compuestos. La Tabla 16 resume las
energias totales de los elementos que forman los compuestos.

Tabla 16: Energla total para obtener la entalpia de formacion

Compuesto | Er{eV)

T 204,54
Hag -30.80
Bimy 57564

LiBH,, | -04356 |

Alimy -6604.74

LiAlH,, | -6875.78
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Asi la entalpia de formacién del LiBH, sera de 1.88 eV y la del LiAlH, sera de 4.85 eV. Asi
sintetizar el {etraluminato de litio necesita de mas energia.




V Conclusiones

A lo largo de este trabajo estudiamos dos hidruros ligeros, el tetraboruro de litio (LiBH,) v el tetraluminate
de litio (LiAIH,). Para eso hicimos dos andlisis, uno molecular y otro de estado sdlido.

En el estudio de los iones moleculares BH, y AlH, describimos las propiedades geométricas de
las moléculas. Son meléculas tetraédricas con distancias de enlace de 1.24 Ay 1.65 A, respectivamente.
Estudiamos e enlace en las moléculas, asi como la distribucién de los orbitales molecutarss.
Encontramos que aunque el HOMO de las dos moléculas es triplemente degenerado, el LUMO del BH,
es un OM simple, mientras que el det AlH, es un OM triplemete degenerado. Los OM ocupados de las
dos moléculas son iguales geométricamente. Los dos iones maleculares son aislantes con una brecha
de energia entre el HOMO y LUMO de 11.2 eV para el BH; y 10.3 para el AlHy". Al hacer un analisis de
energia y cbiener la entalpia de reaccidon encontramos que el ion BHy es mas estable que el AlH," por
288V

En el estudio de los sélidos estudiamos las bandas de energia, éstas comparables a los orbitales
moleculares. En el LiBH, la simetria tetraédrica (del BH,) se rompe y cambia a una simetria
ortorrémbica rompiendo casi por completo la degeneracién de los enlaces, aunque se pueden relacionar
ios OM del BH, con ias bandas. El LiAlH, cambia de fetraédrica a hexagonal, en este caso la
degeneracion se rompe por completo v se dificulta ver una relacidn entre los OM y las bandas.

En la densidad de estades (DOS) encontramos que la brecha de energia entre el nivel de Fermi y
el siguiente nivel de energia que se puede occupar con elecirones (parecido a la brecha entre el HOMO y
LUMO) es de 3.6 eV para el LiBH, y 4.5 eV para el LiAlH,. Con esta brecha los dos materiales son
aislantes, pero la brecha disminuye 7.6 eV para el compuesto con boro y 5.8 eV para el compuesto con
aluminio; esto generado por la adicion de un donador de carga como el Li*.

En el estudio de DOS encontramos la contribucién de cada nivel de energia de cada atomo al
enlace del sdlido. En general los niveles “p” del B y Al contribuyen a los estados mas cercanos al nivel
de Fermi.

El estudio de estabilidad de la red cristalina de LiBH, y LiAlH, mostré que la red del tetraboruro de
litic es mas estable que la del tetraluminato de litic. El estudio posterior de la entaipia de formacion nos
dice que se pasta mas energla al formar el LiAIH, (4.9 eV/molécula) que el LiBH, (1.9 eV/molécula).
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Perspectivas

Al finalizar esta tesis se plantea continuar con el trabajo a futuro. Se puede continuar el estudic de los
hidruros metalicos ligeros para almacenar hidrégeno. La desorcidon de hidrégeno esta ligado con la
entalpia de reaccién de los materiales, asl se pretende analizar los hidruros mas a fondo, ya que no se
conoce la estructura cristalina de los productos que se coblienen cuando se produce la desorcion
deberiamos de aproximar las estructuras y optimizar los pardmetros de red para obtener la minima
energla para cada compuesto. Con esto se puede llegar a entender la cinética de absorcion y desorcidn
y aproximar, asi, cua! de los materiales es mejor para almacenar hidrégeno.

Otros estudios nes pueden llevar a determinar que lo mejor para almacenar hidrégeno es una
combinacién de diferentes hidruros metalicos. Posiblemente no encontremos ningdn hidruro que el solo
cumpla con todas las caracteristicas necesarias. Al combinar dos ¢ mds hidruros es posible llegar a
estas caracteristicas. Un ejemplo es bajar la temperatura de desorcién manteniendo una aita relacion de
hidrégeno en el material. Alguncs hidruros tienen temperaturas de desorcidn mas bajas que el
tetraborure de litio, sin embargo no almacenan tante hidrégeno como este.

Una respuesta tedrica no es lo que se busca en ingenieria quimica. Después del estudio tedrico
de los materiales tendrfamos que hacer las pruebas comespondientes para ver cuales son las
propiedades reales de los materiales que nos interesan. La cinética de absorcidon/desorcidn, asi como el
ndmero de ciclos de recarga/descarga que soporia un material depende de demasiados factores como
para describirlg con pura teoria.

Seguramente se encontrard mas de un material adecuado para almacenar hidrégeno para su uso
en fuentes moviles. Creemos que los hidruros metélicos figeros tienen un brillante futuro, son ligeros y
absorben grandes cantidades de hidrégeno. Su manejo es sencille ya que son materiales sélidos. El uso
de hidruros en baterias ha aumentado en los dltimos afios, desplazando a cofras tecnologlias. El estudio
de estos materiales serd de gran interés para la sociedad en un futuro cercano.
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