UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

e

Facultad de Quimica

Estudio de las propiedades fisicoquimicas de los hidruros
metalicos M BX, (M= LI, K, Rb, Cs; X=H, D) por métodos
computacionales
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
QUIMICA

PRESENTA:

ABIGAIL MEMBRILLO GARCIA

MEXICO, D.F. 2006



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



DEDICATORIAS

A Dios, a JesUs y al Espiritu Santo, porque ustedes produjeron asi el querer como el hacer
esta tesis (Fil. 2:13). Porque con su amor y confianza han logrado que mi coraz6n, mi vida, mis
proyectos y la forma como veo esta vida cambie.

A mi amiga Viliulfa. Por sus cuidados, sus consejos, nuestras platicas, nuestros proyectos,
su paciencia, su ejemplo, porque definitivamente es la mejor mama que me pudo haber tocado
y porque me demuestra su amor. Dios no se equivocé cuando me puso en su familia.

A Don Martin, mi inigualable papa. Por su disciplina, sus grandes consejos, su trabajo, su
trabajo, sus animos, nuestras charlas, sus proyectos que me inyectan ideas ... por su ejemplo y
porque su amor actta en mi vida. Si Dios me hubiera dado a elegir un papa, lo hubiera elegido
a usted.

A mis pequefios hermanos Mishe y Pelon. Porque han estado conmigo y junto a mi. Porque
nos divertimos mucho juntos, porque son parte de mi equipo y porque los amo con todo mi
corazon.

A mis abuelitos Cirenia, Cruz y Nicolas. Porque con su increible esfuerzo lograron que
cambiara su futuro y el mio. Porque con la bendicion de Dios y su constante trabajo me han
mostrado que se puede partir de nada y lograr todo.

A mis amigos Viri, Nelly, César, Zu, Lila, Sonya, Carmensiux, Xoch, las Clarisas, Pame,
Javier Trejo, Maru-chan y Dra. Elvira Santos. Porque nuestra amistad me ha hecho crecer.



AGRADECIMIENTOS

A mi asesor Dr. Luis Emilio Orgaz Baqué, por su gran paciencia y direccion en este proyec-
to. Por las facilidades que me brindo para aprender y trabajar y porque me permitié aprender
un poco de la quimica que usted sabe.

A la Universidad Nacional Auténoma de México, porque es mi maxima casa de estudios.
A mis sinodales, porque sus comentarios han servido para pulir este trabajo.

A Pedro, Andrés, Litay Rocio, por haber trabajado junto con mis abuelitos y mis papas para
que nuestra familia saliera adelante. A Mari, Pancho, Juan, Carmen Jarquin y Tofio, porque
sus juveniles consejos me han hecho meditar en ellos y usarlos como guia. Gracias pequefios
y experimentados tios. A Concha, Estela, Madelin, Celia, Enrique, Agustin, Delia, Carmen
Ramirez, Vicky, Fernando, y Radl. Porque sus comentarios han sido tomados muy en cuenta en
mi vida y porque su ejemplo ha sido importante para esta su sobrina.

A mis primates Edgar, Sakul, Claus, Anushk, Yuya, Yara, Anuar, Jos€, Diana, Montse,
Eliza, Nata, Jime y Pelusa. Porque somos una gran familia y porque los quiero y me quieren. A
mis primos Martha, Juan, Rosy, Ivon, Esteban(dido), Alan, Ules, Lorena, Tin, Mariana, Karen,
Conejo, Julio y Mari. Porque estando cerca o lejos nos apoyamos.

A mis cuates Amed y Pavel, porque fue agradable el tiempo que comparti con ustedes en
el cubiculo del frio y porque mis conocimientos sobre compus se ampliaron al oirlos y verlos
trabajar.

A los profesores de la Facultad de Quimica: Josefina Toledo, Pilar Ortega, Sigfrido
Escalante, Victor M. Ugalde, Federico del Rio, Juventino Garcia porque lo que aprendi con
ustedes me gust6, me ha servido y le sacaré todo el jugo que pueda.

A la gente del Departamento de Fisica y Quimica Tedrica que colabor0 en esta tesis, Karina,
Gaby y Sr. Marcelino. Porque con las facilidades que me brindaron para trabajar hicieron menos
arduo el trabajo.



I ndice general

1.

INTRODUCCION

1.1. Hidrogeno: usos, obtencion y almacenamiento . . . . . . ... ... ... ...
111, USOS . . . o e
1.1.2. Obtencion . . . . . . . .
1.1.3. Almacenamiento . . . . . . . . . . . ...

1.2. Borohidrurosde Li, K,RbyCs. . . ... ... ... .. .. .. .. .. ... .
1.2.1. Propiedades fisicasy quimicas . . . . . . . .. ... ... ... ..

1.3. Esquemadelatesis . . . . ... ... ...

METODOLOGIA

2.1. Tiposdeenlacesenlossdlidos . . . .. ... ... ... ... ... ......

2.2. Fundamentos de cristalografia . . . . ... ... ... ... ... ......
2.2.1. Clasificacionde lasredesdeBravais . . . . ... ... ... ... ...

2.3. Conceptos basicos de quimica cuantica paramoléculas . . . . . ... ... ..
2.3.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer . . . . . .. ... ... ... ..
2.3.2. Método Hartree-Fock paramoléculas . . . ... ... ... ......

2.4. Conceptos basicos de quimica cuantica paracristales . . . . . ... ... ...
2.4.1. Modelo cuantico del electronlibre . . . . . . .. ... ... ... ...
24.2. Teorfadebandas . ... ... ... .. .. . ... ...
24.3. TeoremadeBloch . ... .... ... .. ... ... ... ......
244, RedreCiproCa . . . . . . v v v it
2.4.5. Teorfa del funcional de la densidad electronica . . . . ... ... ...
2.4.6. Método de ondas planasaumentadas . . . . . ... ... ... ... ..

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Estudio molecular de los hidruros metalicos M BH, (M=Li, K, Rb, Cs)
3.1.1. Estudio del anion molecular [BH,|~ . . . . . . .. ... .. ... ...
3.1.2. Interaccion cation - ion molecularen LiBH, . . . . ... .. ... ..

3.2. Estructura electronica de la fase cristalina de los hidruros metalicos M BH,
(M=Li, K,Rb,Cs) . . . . . . .
3.21. LiBHshexagonal . ... ... ... .. .. ... .. . ... .....
3.22. LiBHj ortorrombico . . . . . . . . . . . ..
3.23. MBH, (M=K, Rby Cs)cubico,tipoNaCl . ... ...........



INDICE GENERAL 4
3.24. KBHjtetragonal . . . . . ... ... ... ... ... 69
4. CONCLUSIONES 72




Capl’tu,Io 1
INTRODUCCION

Progresar es el objetivo claro y firme que los seres humanos deseamos obtener como
sociedad y como individuos. Desde la antigiiedad hemos usado los recursos naturales y los
avances cientificos y tecnoldgicos de que disponemos para logralo.

Desde tiempos remotos hasta principios del siglo XIX los transportes de tierra y de
agua funcionaron con el uso de la fuerza humana, la de los animales y la del viento. Con el
advenimiento de la revolucion industrial los transportes se transformaron y en ellos se empez6 a
utilizar el vapor, la electricidad y los combustibles fasiles. En los afios previos al comienzo de
la crisis energética del afio 1973, la humanidad venia basando su abastecimiento energético en
el petrdleo, pero por la demanda a nivel mundial éste se esta acabando.

Es por ello que desde la década de 1970 [1] una de las lineas de investigacion mas
concurridas es tanto la sintesis 0 mejoramiento de compuestos para obtener energia renovable,
como la de materiales que sirvan para almacenarla. De entre las siguientes posibilidades: fusion
o fision nuclear, el agua, el sol, el viento, la biomasa, los geisers, el gas natural, el carbon vy el
hidrégeno, este Gltimo es uno de los mejores candidatos para obtener energia. Pues ademas de
ser el elemento mas abundante en la tierra, su combustion tiene como producto agua.

Existen muchos métodos para almacenar hidrogeno, pero hasta el momento no hay uno que
lo almacene de forma segura, eficiente y compacta.

Desde hace afios se sabe que los hidruros metalicos pueden absorber hidrégeno en su red
cristalina y asi pueda ser almacenado. Con el trabajo realizado por el grupo de Bogdanovic¢ en
1997 [2] se empezaron a hacer de manera mas intensa y continua las investigaciones de dichos
hidruros metalicos.

El trabajo de BogdanoviC consistio en obtener sistemas reversibles para almacenamiento de
hidrégeno, por medio del dopaje con titanio. Analizaron la absorcion y desorcion del hidrogeno
en NaAlH,, mediante isotermas de presion - composicion y observaron la presencia de dos
platos de presion dependientes de la temperatura correspondientes a los dos pasos reversibles
de disociacion de este compuesto. También realizaron la sustitucion de Li por Na en varias
proporciones y vieron que el abatimiento de la temperatura de desorcion y absorcion es factible.
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Figura 1.1: Vista de una celda de combustible de hidrégeno.

Dada la importancia de la estructura de NaAlH, dopada con titanio, Eung-Kyu Lee et. al
la analiz6 y report6 sus resultados en 2005 [3]. Estos indican que no existe la fase NaAlH,-
Ti, y que por tanto el titanio no actda como agente dopante en la reaccion, sino como catalizador.

Con el trabajo de BogdanoviC crecio el estudio de los hidruros metalicos, desde los de
metales de transicion hasta los de metales ligeros, y sus diferentes aplicaciones. En el caso de
los automaviles, por ejemplo, se necesitara cambiar el tanque de gasolina por un dispositivo de
hidrogeno, asi que €éste debe ser lo mas ligero y lo menos voluminoso posible. Por lo que los
borohidruros son una excelente opcion.

Por esta razon nos hemos interesado en ellos, en especial por LiBH,, K BHy, RbBH, Yy
CsBH,. En la presente tesis damos la informacion y la metodologia necesarias para lograr su
estudio y andlisis. Presentamos los resultados, la discusion de ellos y las conclusiones a que
Ilegamos con este trabajo.

1.1. Hidrogeno: usos, obtencion y almacenamiento

El hidrdgeno es un gas diatdmico sin olor, sin color, sin sabor y flamable. Tiene una masa
molecular de 2.01594 y dos is6topos: deuterio (H?) y tritio (H?).

1.1.1. Usos

El hidrogeno se utiliza en muchas sintesis por ejemplo la del amoniaco, la del metanol
y la de la gasolina, para hacer fertilizantes, vitaminas, cosméticos, jabones, lubricantes,
limpiadores, mantequilla, etc. y en las celdas de combustible [4], [5].

En las celdas de combustible (fig.1.1) la energia quimica proviene de un combustible que
se alimenta desde el exterior del reactor. Esta energia quimica se convierte directamente en
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energia eléctrica a través de una reaccion electroquimica. El dispositivo consiste de una celda
de combustible individual y formada por dos electrodos sumergidos en un electrolito que
permite el paso de iones pero no de electrones. En el electrodo negativo tiene lugar la oxidacion
del combustible (H5) y en el positivo la reduccion del oxigeno del aire. Estas reacciones son:

En el electrodo negativo:

OH, — AH" + 4e” (1.1)
En el electrodo positivo:
Oy +4H™ + 4e” — 2H,0 (1.2)
Reaccion global:

1.1.2. Obtencion

No debemos olvidar que el hidrégeno no crece en los arboles, es de los que Ilamamos
combustibles “secundarios”, un vector energético, y como tal, sera tan verde o ecolégico como
la energia que se haya empleado en generarlo.

Dos métodos comunes para obtener hidrogeno son el “reformado” o “craqueo” del gas na-
tural y la hidrdlisis del agua. Otros dos que en la dltima década han sido estudiados son la
produccion por sistiemas fotobioldgicos y por sistemas fotoelectroquimicos. A continuacion
hacemos una breve descripcion de ellos.

De combustibles fosiles [6] El hidrégeno se obtiene fundamentalmente del gas natural. La
reaccion consiste en separar el carbono del hidrégeno en las moléculas de metano. Las
reacciones que se llevan a cabo son:

CO + HyO — COy + H, (1.5)

Electrolisis del agua [7] En este método se hace pasar una corriente eléctrica a través de agua
acidulada con H,5S0, al 10 %. Como consecuencia se tiene la disociacion del agua, dando
como productos hidrégeno en el anodo y oxigeno en el catodo. La energia que se necesita
para llevar a cabo este proceso es grande y adn no se tiene ni el dispositivo ni la tecnologia
para aportarla. A pesar de ello, usar este método tiene como ventaja el obtener hidrégeno
de gran pureza.

Sistemas fotobioldgicos [8] En estos sistemas se usan bacterias y algas para producir
hidrégeno con ayuda del sol. Su uso puede ser de largo plazo y los inconvenientes son:
poca eficiencia en la convesion de energia solar y que las enzimas de los microoganismos
ocupados se desactivan en presencia de oxigeno.
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Sistemas fotoelectroquimicos [8] La produccion fotoelectroquimica usa tecnologia de semi-
conductores para producir en un paso el hidrégeno, a través de la electrdlisis del agua.
Esto es, usar en un mismo dispositivo la luz del sol, celdas tipo fotovoltaicas y electroli-
sis. Las investigaciones se estan enfocando en identificar las estructuras y los materiales
que provean los requerimientos del voltaje.

1.1.3. Almacenamiento

El hidrogeno contiene mas energia quimica por peso que cualquier combustible fosil, pero
por ser un compuesto ligero es dificil poder almacenarlo de forma efectiva en contenedores pe-
quefios (1 kg. de hidrégeno tiene un volimen de 11m?). Los recipientes mas comunes para este
efecto son los criogénicos y los que se usan a altas presiones (350 bar). Otro método es el uso
de metales y aleaciones. Con lo anterior vemos que para almacenar hidrégeno liquido o gaseoso
eficazmente, el dispositivo a usar debe ser seguro y tener eficiencias gravimétrica y volumétrica.

A continuacion describimos algunos métodos y algunas reacciones que se aprovechan para
almacenar hidrogeno:

Cilindros a alta presion [9] Es el método mas comln y opera a 20 MPa (maximo). El ma-
terial ideal para fabricar estos cilindros es el que cumple con tener alta ductilidad, baja
densidad, nula reactividad con el hidrogeno y que no impida la difusion de €éste. En la
actualidad, algunos estan hechos de acero, cobre 0 mezclas con aluminio; y en un futuro
pueden consistir de dos capas: (i) un polimero inerte con compositos de fibras de carbono;
(ii) un material capaz de resistir ataques mecanicos y corrosion. La densidad volumétri-
ca de estos cilindros incrementa con la presion, mientras que la densidad gravimétrica
disminuye; por lo tanto, se sacrifica el incremento en la densidad volumétrica para re-
ducir la densidad gravimétrica en sistemas de gas presurizado. Asi que, este método se
recomienda para aplicaciones en el laboratorio.

Tanques criogénicos [9] EIl hidrégeno liquido es almacenado en tanques a 21.2 K a presion
ambiente. El ciclo que se utiliza para la licuefaccion es el de Joule-Thompson; el gas es
pre-enfriado (con N, liquido, 78 K), luego comprimido y después enfriado en un inter-
cambiador de calor, después se pasa a través de una valvula que realiza una expansion
Joule-Thompson, produciendo el liquido. Este proceso se lleva a cabo a 202 K y se nece-
sitan 15.2 kW h-kg—' . Ademas se sabe que el hidrégeno se evapora con una velocidad de
0.4 % por dia en los contenedores de 50m?, 0.2% para tanques de 100m? y 0.06 % para
tanques de 20, 000m?, todos ellos de doble pared. Entonces, debido a la gran cantidad de
energia que se necesita para la licuefaccion y a la pérdida progresiva de hidrogeno, este
tipo de almacenamiento se recomienda para uso inmediato, por ejemplo en aplicaciones
espaciales.

Fisisorcion en solidos [9] En este proceso una molécula de gas interacta con muchos atomos
en la superficie de un solido, ocurre a bajas temperaturas (<273 K), y estd compuesto
de dos términos: atractivo y repulsivo. Una vez que la monocapa de adsorbato se forma,
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las moléculas gaseosas interacttian con la superficie del adsorbato Iiquido o sdlido. La
energia de la segunda monocapa de adsorbato es, por lo tanto, similar al calor latente
de sublimacion o vaporizacion del adsorbato. Consecuentemente, una sola monocapa es
adsorbida a temperaturas iguales o mayores que la temperatura del punto de ebullicion
del adsorbato. Algunos posibles sustratos para la fisisorcion, son las nanoestructuras de
carbono (p.ej. nanotubos de carbono), las zeolitas y a dltimas fechas la red microporosa
metal-orgéanica de composicion ZnO4(1,4 — bencenodicarbozilato)s. Las ventajas de
este método de almacenamiento son: la baja presion de operacion, el relativo bajo costo
de los materiales involucrados y el disefio simple del sistema. Pero por ser materiales con
pequefias densidades volumétrica y gravimétrica, y bajas temperaturas de operacion no
es un método muy recomendado.

A partir de metanol [10], [4] El hidrogeno se puede obtener por tres vias cataliticas diferentes
a partir del metanol: oxidacion parcial con oxigeno en aire (ec. 1.6), reformado con vapor
de agua (ec. 1.7) y descomposicion (ec. 1.8):

CH;OH + %OQ — CO, + 2H, (1.6)

De estas tres alternativas, la oxidacion parcial (ec. 1.6) ofrece algunas ventajas con res-
pecto al reformado con vapor (ec. 1.7), en cuanto a que utiliza aire en vez de vapor y
es una reaccion exotérmica. Estas ventajas se contrarrestan con la baja produccion de
hidrégeno, la relacion molar estequiométrica H,/C'O de la reaccion de oxidacion parcial
es 2, mientras que en el reformado con vapor es 3.

Reacciones de metales y compuestos con agua [8] EI hidrégeno puede generarse con la reac-
cion de metales y compuestos quimicos con agua. Por ejemplo, tomando una pieza de
Na° y poniéndola en contacto con agua se produce NaOH y H,. Estequiometricamente
hablando, dos atomos de Na® reaccionan con dos moléculas de H,O para producir una
molécula de hidrogeno y dos de NaOH. Esta reaccion se puede hacer reversible reducien-
do el NaOH a Na® en un horno solar.

Absorcion en hidruros metalicos [11] En este método el hidrégeno es disuelto exotérmica-
mente en el metal (solucion solida), provocando asi la expansion del cristal. En muchos
casos la estructura cristalina, y por lo tanto la estructura electronica, cambia con las
transiciones de fase [9].

Los hidruros reversibles que trabajan a temperatura y presion cercanas a las ambientales
son de metales de transicion, con una densidad gravimétrica limitada al 3 %. Esto hace
que los hidruros metalicos de peso molecular bajo, por ejemplo los borohidruros, se
consideren para almacenar hidrogeno [8], [12], [13] (sec. 1.2).
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La maxima razon de hidrdgeno por atomo metalico (H/M) que pueden tener es de 4.5.
Usando esta razon como limitante, tenemos que la cantidad de hidrégeno que se puede
absorber aumenta si el peso molecular del compuesto es menor o igual a 51.8 g/mol
(tabla 1.1).

El auge del estudio de los hidruros metalicos como almacenadores de hidrégeno se debe
a Bogdanovic et. al [2], quienes en 1997 propusieron que NaAlH , catalizado con Ti [3]
podia absorber hidrogeno de forma reversible [14], [15]. Este proceso esta representado
por las reacciones:

1 2 3
3

Normalmente NaAlH, absorbe sélo 3.6 % masa.

Tabla 1.1: Comparacion del potencial de hidrégeno entre algunos hidruros, en funcion de su
peso molecular (m). También estan listadas la densidad gravimétrica p, la temperatura de fusion
Ty, la temperatura de descomposicion Ty Y % de hidrogeno en el compuesto .

Formula m p Ty Tiese X
(@mol™') (gem™3) °C °C

LiBH, 21.784 0.66 268 380 18.4
NaBH, 37.83 1.074 505 400 10.6
LiAlH, 37.95 0917 >125 125 95
KBH, 53.94 1.178 585 500 7.4
NaAlH, 54.0 1.27 178 210 7.4
MgyNiH, 111.3 2.72 280 3.6
Mg, FeHg 110.5 2.72 320 54
MgsMnH, 134.9 2.30 280 5.2
BaReH, 3325 4.86 <100 2.7

Descomposicion térmica de hidruros [16], [10], [4], [5] La pirdlisis se define como la des-
composicion de una sustancia por elevacion de la temperatura (tabla 1.2). Los hidruros
metalicos generan hidrégeno gaseoso via reacciones reversibles de pirdlisis:

2MH, = 2M + xH, (1.11)
Esta reaccion es exotérmica y se lleva a cabo aplicando altas presiones de hidrdgeno
gaseoso sobre M.

Los analisis térmicos de los tetrahidroboruros de metales alcalinos fueron investigados
por Stasinevic en 1968. Encontraron que LiB H, tiene 18 % peso de hidrdgeno total, del




1.1 Hidrogeno: usos, obtencion y almacenamiento 11

cual puede liberar hasta 13.5 % peso en tres pasos de descomposicion [9].

Los resultados de Fedneva et al. [17] y Pistorius sobre el analisis térmico de LiBH,
muestran que tiene tres efectos endotérmicos: a 100-200, 320 y 483-492 ° C. El efecto
endotérmico a 100-200 ° C es reversible y corresponde a la transformacion cristalina
de LiBH, de ortorrombica a tetragonal. El espectro de desorcion térmica exhibe una
ligera desorcion de hidrégeno de 0.3% masa a 1.5 %, aproximadamente, del total de
hidrogeno contenido en el compuesto. A 270 ° C se observa la fusion pero sin liberacion
de hidrégeno. A 320 ° C esta la primera desorcion significativa, 1 % masa de hidrégeno.
La segunda desorcion comienza a 400 ° C y llega a su maximo en 500 ° C. La cantidad
de hidrégeno desorbido es de 9% masa, lo que corresponde a la mitad del hidrogeno
total inicial del compuesto. El producto final tiene la composicion de “LiBH,".

Con estos estudios, vemos que el calentamiento produce un cambio en la estructura y en
la composicion. Las reacciones de descomposicion las esquematizamos a continuacion:

LiBH, = LiBH, . + gﬂz (1.12)
Hay una transicion estructural a 108 °C'
LiBH, . = LiBH, + (1 — %)H2 (1.13)
La primer desorcion de hidrogeno, comienza a 200 °C'
LiBH, = LiH + B + %HQ (1.14)

La segunda desorcion comienza a 453 °C. El compuesto “LiBH,” es un compuesto
supuesto, y aungue no se tienen evidencias experimentales de €l, la liberacion de 9%
masa de hidrégeno indica esta composicion.

Ademas de lo ya expuesto, se sabe que la temperatura de mayor desorcion de hidrégeno
depende de la velocidad con que se caliente el compuesto.

En la tabla 1.2 presentamos otros ejemplos de compuestos que contienen alto contenido
de hidrégeno y sus respectivas reacciones de descomposicion. Por ejemplo, vemos que
M gH, es el hidruro menos conveniente para la produccion de hidrogeno, en términos del
control de la reaccion, pues tiene -160 kJ/mol H, de calor de hidrdlisis. Y comparandolo
con LiBH,y NaBH, vemos que estos Gltimos son mas recomendables.

Hidrdalisis de hidruros [13], [16] Schlesinger propusé en 1952 [18] que NaBH, podia
ser un agente reductor y generador de hidrégeno (2.37 L de Hs/mol) en condiciones
estandares, y que se podia aumentar la rapidez de produccion incrementando la acidez
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Tabla 1.2: Reacciones de hidrdlisis, pirdlisis y regeneracion para producir hidrégeno gaseoso a
partir de los hidruros metélicos: LiH, M gH,, LiBH,y NaBH,.

Hidruro / tipo Reaccion Condiciones

de reaccion

Hidruro de litio

Pirdlisis 2LiH — Hy + 2L AH=132 kJ/mol H,
a825°C

Hidruro de magnesio

Hidrdlisis MgHs 4+ 2H,0 — Mg(OH)y + 2H,  AH=-160 kJ/mol H,

Borohidruro de litio

Hidr6lisis LiBH, + H,0O —

LiOH + H3;BOs + 4H, AH=-90 k/mol H,

Pirdlisis(1) LiBH; — LiBH,_, + () H, al08°C

Pirdlisis(2) LiBH,_, — “LiBHY + (1 —z)H, a200°C

Pirdlisis(3) “LiBH,” — LiH + B + 1 H, a453°C

Borohidruro de sodio

Hidrolisis NaBH, + 2H>,O — NaBO, +4H, AH=-80 kJ/mol H,
a TA,conRu

o0 la temperatura del medio. Algunas investigaciones han continuado con este estudio a
partir de este trabajo.

Podemos ejemplificar este método con las dos reacciones siguientes:
NCLBH4—|—2HQO — 4H2 +NG,BOQ (115)

Estas reacciones son irreversibles y sus productos se pueden remover con tratamiento o
eliminandolos. Al respecto Kojima et. al [19] describio en 2003 una forma para convertir
NaBO, a NaBH, usando coque 0 metano; lo que did pauta a estudiar estas reacciones
y la forma de hacerlas reversibles.

Para la reaccion de LiBH, la produccion de H, es 13.9 % masa cuando el peso del agua
es tomado en cuenta. Si en una celda de combustible el agua producida se redirecciona a
LiBH,, la cantidad de H, producida es de 37 % masa [20].

En 1998 el grupo de Aiello investigd la hidrdlisis de LiBH,y NaBH, en combinacion
con compuestos organicos y observaron que las reacciones de hidrdlisis son menos vio-
lentas [13]. En 1999 Kong et. al [21] estudi6 la hidrolisis de estos hidruros con vapor, y
los resultados confirmaron su efectividad para almacenar hidrégeno.
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1.2. Borohidruros de Li, K, Rby Cs

Los hidruros ternarios M B H, (M= Li, Na, K) son compuestos idnico-covalentes, pues con-
sisten de cationes My moléculas covalentes [BH,|~ [22].

1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas
= LiBH,: Borohidruro de litio [23]

También se le conoce como tetrahidroborato de litio. Tiene un peso molecular de 21.78 y la
siguiente composicion: B 49.63 %, H 18.51 %, Li 31.86 %. Es una sal higroscopica, en forma
de cristales ortorrombicos [24], con punto de fusion 275°C' [25]. Descompone a 380°C' y tiene
una densidad de 0.681 0 0.66 g/cm 3 a 25°C. Es estable bajo condiciones normales aunque
es muy sensible al aire. Al reaccionar con acido clorhidrico los productos de la reaccion son
hidrégeno, diborano y cloruro de litio.

Se usa como agente reductor fuerte; para reducir compuestos que contengan los grupos
carbonilicos cetona, aldehido o éster, y grupos nitrilo. También se usa en la determinacion de
grupos carboxilo libres en péptidos y proteinas.

Souli€ et. al en 2002 [26] reporto la estructura cristalina completa de LiBH, y tras-
cendio porque fue la primera vez se reportaban los datos cristalograficos completos de un
compuesto con hidrogenos. A baja temperatura (TA) tiene una estructura ortorrombica y a alta
(408 K) una hexagonal (tablas 2.2y 3.7).

La celda unitaria de la estructura ortorrombica, contiene cuatro formulas quimicas. El orde-
namiento de los iones de litio y tetrahidroborato corresponde al grupo espacial Pnma (No. 62).
Cada ion Li™ estd rodeado por cuatro iones [BH,4|~ en una configuracion tetrahedrica. Crista-
liza en una estructura hexagonal a una temperatura de 408 K. En ella cada L:™ estd coordinado
por 13 H; 12 H estan agrupados en grupos de tres en los 4 [BH,|~ cercanos y 1 H esta en un
[BH,|~ mas distante. Tiene grupo espacial P63mc (No. 186) y dos formulas quimicas por celda
hexagonal (tablas 2.2 'y 3.7).

= K BH,: Borohidruro de potasio [23]

Otro nombre con que le conocemos es tetrahidroborato de potasio. Tiene un peso molecular
de 53.94 g/mol y la siguiente composicion: B 20.04 %, H 7.47 %, K 72.48 %. Este compuesto
esta formado de cristales no higroscopicos, es estable en el aire y en disoluciones alcalinas.
Tiene una densidad de 1.11 g/mL y se descompone a 500 ° C sin ebullicion.

Se utiliza como agente reductor de aldehidos, cetonas y bases de Schiff en disolventes
no acuosos. También reduce &cidos, ésteres, cloruros de &cido, disulfuros, nitrilos y aniones
inorganicos. A mas de esto, es usado para generar diboranos, como agente “espumante”, como
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Tabla 1.3: Propiedades fisicas de los hidruros metalicos: M BH, M=Li,Na,K,Rb,Cs. m repre-
senta la masa molecular, p la densidad, 7'y la temperatua de fusion, 7. la temperatura de des-
composicion. Las masas atémicas consideradas son: H=1.008, B=10.81, Li=6.941, K=39.098,
Rb=85.468 y Cs=132.905.

Caracteristica LiBH, NaBH, KBH, RbVBH, CsBH,
No. CAS [16949-15-8] [16940-66-2] [13762-51-1] [20346-99-0] -

m 21.78 37.83 53.94 100.31 147.747
o (g/L) 0.66 1.074 1.11 - -
Ty(° C) 66 36-37 - - -
Taesc(° C) 380 400 500 - -
Composicion

M /% 31.86 60.77 72.48 85.20 89.95
B/% 49.63 28.58 20.04 10.78 7.32
H/% 18.51 10.66 7.47 4,02 2.73

detector de trazas de aldehidos, cetonas y perdxidos en compuestos organicos.

KBD,4 al.5 K cristaliza en una estructura tetragonal y tiene un grupo espacial P4,/nmc
(No. 137) y dos formulas quimicas por celda tetragonal (tablas 2.2 'y 3.7). K BD,4 a 295 K tiene
un arreglo cubico de tipo NaCl (en condiciones normales de temperatura y presion), es decir
que cada anion [BH,]~ estd rodeado octaédricamente por cationes Ky cada K * estd rodeado
por seis aniones [B H,|~. Tiene un grupo espacial F'm3m (No. 225) y cuatro férmulas quimicas
por celda cubica. Los dtomos de M ™ estdn en los sitios de tipo 4a, los dtomos de boro en los
sitios de tipo 4b y los atomos de deuterio en los sitios de tipo 32f; de los cuales s6lo ocupan la
mitad (tablas 2.2 y 3.7).

» RbBH,: Borohidruro de rubidio [23]

Tiene solo un tipo de ordenamiento cristalino, pero distinto parametro de celda a alta (295
K) y baja (1.5 K) temperatura. Este arreglo cubico es del tipo de NaCl en condiciones normales
de temperatura y presion, es decir que cada anién [BH,|~ estd rodeado octaédricamente por
cationes Rb™ y cada Rb™ esta rodeado por seis aniones [BH,|~. Tienen grupo espacial Fm3m
(No. 225) y cuatro férmulas quimicas por celda cubica. Los atomos de Rb* estan en los sitios
de tipo 4a, los atomos de boro en los sitios de tipo 4b y los atomos de hidrégeno en los sitios de
tipo 32f, de los cuales s6lo ocupan la mitad (tablas 2.2 'y 3.7).

» ('sBH,: Borohidruro de cesio

También tiene solo un tipo de ordenamiento cristalino, pero distinto parametro de celda
a alta (295 K) y baja (1.5 K) temperatura. Es del tipo de NaCl en condiciones normales de
temperatura y presion, en donde cada anion [BH,4|~ esta rodeado octaédricamente por cationes
Cs*,y cada C's™ esta rodeado por seis aniones [BH,|~. Tienen grupo espacial F'm3m (No.
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225) y cuatro férmulas quimicas por celda cibica. Los atomos de C's™ estan en los sitios de
tipo 4a, los atomos de boro en los sitios de tipo 4b y los atomos de hidrégeno en los sitios de
tipo 32f, de los cuales s6lo ocupan la mitad (tablas 2.2 y 3.7).

1.3. Esquema de la tesis

Por lo antes expuesto, es de nuestro interés estudiar y analizar las propiedades electronicas
de los borohidruros de litio, potasio, rubidio y cesio. Esto con el objeto de entender sus
propiedades fisicoquimicas a nivel macroscadpico.

Para llevar a cabo esto, trabajamos con dos enfoques: uno molecular y otro para sélidos.

En el capitulo 2 presentamos la teoria que sustenta el desarrollo realizado para los calculos
de las moléculas y de los sélidos.

En el capitulo 3 presentamos los resultados que obtuvimos, las conclusiones que fuimos
deduciendo de ellos y que nos llevaron a realizar los siguientes pasos en el desarrollo de los
calculos. Y el andlisis y discusion de cada resultado.

Por ultimo, en el capitulo 4 presentamos las conclusiones generales de este trabajo.




Capl’tu!o 2
METODOLOGIA

En este capitulo presentamos los temas de quimica, cristalografia y quimica cuantica que
nos ayudaran a describir teoricamente los calculos hechos para estudiar y analizar las moléculas
y los solidos cristalinos del presente trabajo.

En primer lugar veremos los tipos de solidos que existen y cuales son los enlaces que los
mantienen unidos (sec. 2.1 [27]). Después veremos conceptos fundamentales de cristalografia
(sec. 2.2, [27], [28]). Y finalmente los conceptos bdsicos de quimica cudntica para describir
sistemas moleculares (sec. 2.3 [29]) y cristalinos (sec. 2.4 [30], [31], [32], [33]).

2.1. Tipos de enlaces en los solidos

A partir de la naturaleza del enlace que une los atomos o moléculas en un cristal es
posible deducir y explicar las propiedades macroscopicas y microscépicas de un sélido [27];
entendiendo como propiedad a la forma en la que responde un sélido o cualquier otro material
a perturbaciones externas.

En un solido existen diferentes tipos de enlaces, determinados por la forma en que se
distribuyen los electrones de las capas de valencia de los atomos y el tipo de ion que forma el
ndcleo. Con esto vemos que las fuerzas que unen a los atomos en un cristal son fundamental-
mente eléctricas. La estabilidad de los enlaces no ionicos depende en forma importante de la
energia de cohesion. La cual corresponde a la energia necesaria para separar los componentes
del cristal dejandolos infinitamente alejados entre si en su estado neutro.

Por lo antes mencionado podemos distinguir cuatro tipos de sélidos, segdn el tipo de enlace:
moleculares, idnicos, covalentes y metalicos; cabe sefialar que en los solidos reales la mayoria
de ellos no tienen enlaces puros y por tanto tienen comportamientos intermedios.

Solidos moleculares. En este tipo de s6lidos los orbitales de valencia estan completamente lle-
nos y la distribucion de la carga electronica posee simetria esférica. El tipo de energia del
enlace es semejante a las fuerzas de interaccion entre dipolos, denominadas fuerzas de
Van der Waals.
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Es decir que a pesar de que no hay un momento dipolar permanente, éste resulta del pro-
medio temporal de las distintas distribuciones electrénicas posibles para cada instante.
Por ejemplo, en un instante determinado es probable que la distribucion sea asimétrica y
que el dipolo exista. Este, a su vez, induce otro sobre una molécula vecina, lo que provoca
una interaccion atractiva entre ambas y sera mayor cuanto mas cerca se encuentren. Por
esto mismo, estas fuerzas son de corto alcance y varian con un exponente elevado y nega-
tivo sobre la distancia interatdmica. La expresion mas comun para la energia de atraccion

es:
C
RG
donde R es la distancia interatdmica. Pero a medida que las particulas se acercan,
comienzan a actuar también fuerzas de repulsion debido al solapamiento de los orbita-
les electronicos externos. La interaccion origina la necesidad de aplicar el principio de
exclusion de Pauli (sec. 2.3.2), promocionando asi algunos electrones a niveles superio-
res.

E= (2.1)

Salidos ionicos. Las fuerzas que intervienen en estos solidos son las de interaccion y las de
repulsion electrostatica, siguiendo fundamentalmente la ley de Coulomb. Y para que el
cristal se mantenga unido las fuerzas atractivas deben predominar sobre las repulsivas.
La energia coulombica de atraccion entre dos cargas, g, de igual magnitud pero de signo
opuesto, separadas por la distancia R, puede expresarse por: £ = ‘722. Cuando los iones
se acercan, se observa repulsion y se describe mediante: £ = Be~'/°. Por lo tanto la
energia potencial esta dada de la siguiente forma:

2
ngz—%+BfWC 2.2)

esta expresion tiene su minimo de energia en la distancia de equilibrio de la molécula
resultante.

Para calcular la energia de interaccion electrostatica en un cristal hay que tener en cuenta
la accion de todos los iones entre si: se toma un ion como central y se calcula su interac-
cion con todos los demas iones. La atraccion total resulta de la suma del término atractivo,
debido a los vecinos mas proximos, mas el término repulsivo, debido a los vecinos secun-
darios, mas el atractivo de los terciarios, y asi ad infinitum.

Para determinar la energia de repulsion se considera solamente a las contribuciones de los
vecinos mas proximos, dado que es una interaccion de corto alcance.

Sélidos covalentes. Los s6lidos de este tipo son muy fuertes (duros) y los atomos tienen ndme-

ros de coordinacion usualmente pequefios, tanto que hasta pueden ser menores a los de
las estructuras iGnicas con atomos de tamafio similar. De este tipo de sélidos son ejemplos
el diamante y el carburo de silicio.
Los enlaces covalentes se dan cuando la densidad de la capa de valencia de un anién se
polariza por un cation vecino. El efecto neto es que un par de electrones que seria aso-
ciado completamente al anion, en un estrutura puramente ionica, esta desplazado entre el
anion y el cation.
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Figura 2.1: Vectores primitivos en una red bidimensional.

Es adn dificil cuantificar el grado de covalencia parcial en una estructura. Dos aproxima-
ciones que han considerado la cuantificacion de la ionicidad o covalencia son el modelo
polimérico coordinado de Sanderson y las graficas de ionicidad de Mooser y Pearson.

Solidos metalicos. La caracteristica principal de estos cristales es su elevada conductividad
electronica. Conocerla es de suma importancia en la interpretacion y aprovechamiento
de procesos tales como la conduccion eléctrica en metales y semiconductores, reacciones
quimicas y electroquimicas, corrosion, etc. Que haya conductividad electronica en un
solido quiere decir que ha de haber gran ndmero de electrones moviles dentro del sélido.
Los primeros modelos que trataron de explicar este enlace fueron el modelo de Drude
y Lorentz, del “electron libre”, el modelo cuantico del electron libre (sec. 2.4.1), y la
distribucion de Fermi-Dirac (sec. 2.4.1). Actualmente, la teoria de enlace que usamos
para cuantificar la deslocalizacion de los electrones es la teoria de bandas (sec. 2.4.2).

2.2. Fundamentos de cristalografia

Los cristales estan constituidos por componentes elementales dispuestos de manera regular
y periddica en el espacio. A continuacién mencionamos algunos conceptos fundamentales para
su descripcion.

El concepto de la Red de Bravais, dice que el cristal tiene un arreglo infinito de puntos
discretos con cierto ordenamiento y orientacion. En tres dimensiones consiste del conjunto de
puntos con vectores de posicion R de la forma:

—

R = nlc_il + ngc_ig + ngag (23)

donde d;, d, y ds se llaman vectores primitivos, su direccion se puede utilizar para definir los
ejes cristalinos y no estan en el mismo plano. ny, ny Y n3 tienen valores enteros. La estructura
mas simple es donde a cada punto de la red espacial le corresponde un atomo.
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La Celda primitiva o celda unitaria primitiva de la red es el volumen de cristal que
cuando se traslada a través de todos los vectores en la red de Bravais llena todos los es-
pacios, sin traslaparse ni dejar huecos. En la figura 2.1 vemos, por ejemplo, que existen
muchas posibilidades de vectores primitivos y por lo tanto de celdas primitivas, sin embargo la
celda correcta es la que cumple con tener la menor area o el menor volumen, segin corresponda.

La Celda unitaria o celda unitaria convencional es la celda que llena el cristal pero sin
ser la celda primitiva, generalmente es mas grande que la celda primitiva. Los nlmeros que
determinan el tamaio de la celda unitaria se llaman constantes de red.

La celda de Wigner-Seitz (fig. 2.2), es la celda primitiva unitaria que toma en cuenta a los
primeros vecinos a los puntos de la red de Bravais. En el caso tridimensional es el espacio que
queda entre los planos que cortan perpendicularente (en el punto medio) a las lineas que unen a
los vecinos cercanos a un punto de la red de Bravais.

Figura 2.2: (a)Celda de Wigner-Seitz para una red de Bravais bidimensional, los seis lados de
la celda bisectan las Iineas que unen al punto central con sus seis vecinos mas cercanos (lineas
punteadas); en dos dimensiones esta celda siempre es un hexagono. (b)Celda de Wigner-Seitz
(octahedro truncado) para la red de Bravais clbica centrada en el cuerpo (cubo que rodea la
celda de Wigner-Seitz), las caras hexagonales bisectan las lineas que unen al punto central con
los puntos de los vértices, las caras cuadradas bisectan las lineas que unen el punto central con
los seis puntos centrales de sus vecinos mas cercanos (no dibujados).

Entonces, una estructura cristalina es una red de Bravais mas la celda unitaria que se repite
(base) y que describe la distribucion de los atomos, moléculas, iones, etc. en el cristal; algunas
veces el término red y base se usan sin distincion.

Ademas de la simetria traslacional en los cristales en el espacio real, existen otros dos as-
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pectos del ordenamiento periddico; la traslacion en el llamado espacio reciproco (sec. 2.4.4) y
la simetria rotacional en la redes critalinas.

2.2.1. Clasificacion de las redes de Bravais

Desde el punto de vista de la simetria, una red de Bravais se caracteriza por la rigidez de sus
operaciones de simetria. A este conjunto de operaciones se le llama grupo espacial de la red de
Bravais. El grupo completo contiene solamente las operaciones:

1. Traslacion a través de los vectores de la red de Bravais;
2. Operaciones que dejan un punto particular fijo y

3. Operaciones que pueden construirse sucesivamente aplicando las operaciones de tipo 1y
2.

Bravais pudo demostrar que, en tres dimensiones, s6lo existen catorce redes diferentes,
cada una definida por relaciones especificas entre sus ejes y los angulos entre ellos; estas
catorce redes se agrupan en siete sistemas cristalinos, asi al subconjunto de grupos de simetria
de las redes de Bravais se le llama grupo puntual (tabla 2.1).

Los borohidruros que estudiamos estan descritos por los sistemas cristalinos ctbico (tipo
NaCl), hexagonal, tetragonal y ortorrombico (sec. 1.2), y a manera de resumen en la tabla 2.2
presentamos el tipo de celda, la temperatura y el grupo espacial de cada uno.

Para seguir con el estudio de estos compuestos explicamos a continuacion cada uno de estos
sistemas cristalinos:

Sistema cabico. Este tipo de cristales tienen la simetria de un cubo, en el cual hay un nodo por
cada vértice. Cada punto de los 8 vértices se comparte por 8 cubos, por tanto hay en total
1 nodo por celda unitaria. A la celda mas sencilla se le llama red cubica simple y existen
dos tipos mas; cubica centrada en el cuerpo y cubica centrada en las caras (tabla 2.1). En
la red cubica centrada en el cuerpo hay ademas de los nodos en los vértices, un nodo en
el centro de la celda; por lo tanto se tienen dos nodos por celda. La red cibica centrada
en las caras esta formada por una red ctbica simple y un nodo en el centro de cada cara;
con lo que se tienen 8 nodos en los vértices y 6 nodos en cada cara (compartidos entre
dos cubos) dando lugar a: 8 x % + 6 % % = 4 nodos por celda.

Cloruro de sodio. Puede describirse de dos maneras equivalentes: (1) como una red cubica
centrada en las caras, en la cual los nodos que ocupan los puntos de la red espacial estan
formados por los iones Na™ y Cl~, cuyos centros se encuentran a una distancia de a/2;
y (I1) como dos redes cubicas centradas en las caras con el origen de una de ellas despla-
zado en a/2 a lo largo del eje x con respecto al origen de la otra, la coordinacion es 6:6
(octaédrica) y hay cuatro unidades de NaCl por celda (fig. 2.3).
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Sistema tetragonal. Al alargar la distancia entre dos caras opuestas de un cubo, uno puede
reducir la simetria de €ste para asi dejar un prisma rectangular de base cuadrada, a esta
red se le llama red tetragonal simple. Entonces este puede definirse como una red que se
genera a partir de tres vectores primitivos mutuamente perpendiculares, dos de los cuales
son iguales en longitud; al tercero se le llama eje ¢ (tabla 2.1).

Sistema ortorrémbico. Continuando con la reduccion de simetria de un cubo, uno puede redu-
cir la simetria tetragonal por deformacion de las caras cuadradas hasta dejarlas rectangu-
lares, produciendo asi un cuerpo con lados mutuamente perpendiculares y de longitudes
distintas. A la red mas simple se le llama red de Bravais ortorrombica simple (tabla 2.1).

Sistema hexagonal. Es el grupo que tiene la simetria de un prisma regular con base hexagonal

(tabla 2.1).
Tabla 2.1: Caracteristicas de l0s siete sistemas cristalinos
Sistema Ejes Angulos Ejemplos
Cubico a=b=c a=0p=~v=90° NaCl
Tetragonal a=b;c a=p=~v=90° estafio blanco
Ortorrombico a;b; ¢ a=0=vy=90° azufre rombico
Monoclinico  a;b;c a=v=90°0#90° azufre monoclinico
Trigonal a=b=c a=0p=~v%#90° calcita
Hexagonal a=b;c a=[F=90%~y=120° grafito
Triclinico a; b;c a# B #vF#90° KyCry0O7

Tabla 2.2: Sistemas cristalinos que describen a las estructuras de los borohidruros de Li, K, Rb
y Cs a alta y baja temperatura. T es la temperatura en Kelvin y gpo.esp. es una abreviatura del

grupo espacial.

LiBH, KBH, RbBH, CsBH,
Sistema T  gpo.esp. T  gpo.esp. T gpo.esp. T gpo.esp.
Cubico, TA  Fm3m 15 Fm3m 15 Fm3m
tipo NaCl TA  Fm3m TA  Fm3m
Tetragonal 1.5 Pdy/nme
Ortorrombico TA  Pnma
Hexagonal 408 P6ymc

2.3. Conceptos basicos de guimica cuantica para moléculas

La ecuacion de Schrodinger es: A
HV = FEV

(2.4)
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Figura 2.3: Estructura del cloruro de sodio.

Para un atomo monoelectrénico tiene solucion exacta porque la funcion ¥ sélo depende de un
electron. Pero para un atomo polielectronico o para una molécula ya no tiene solucion exacta,
porque en el problema hay muchas particulas en movimiento y con fuerzas de repulsion y
atraccion entre ellas.

La aproximacion que nos sirve para resolver la ecuacion de Schrddinger para un sistema
polielectronico y polinuclear es la de Born-Oppenheimer (sec. 2.3.1). En ella se describe a los
ndcleos atdmicos como particulas fijas y a los electrones como particulas que se encuentran
giran en torno a los nucleos, por lo tanto el sistema polielectronico o molecular se reduce a
repulsiones y atracciones electronicas.

Un método que utiliza esta aproximacion es el de Hartree-Fock (sec. 2.3.2). Este ademés
aplica el campo autoconsistente, esto quiere decir que se propone una primera funcion ¥, y se
calcula su energia, teniendo un parametro de convergencia. Si la convergencia se logra el calculo
se detiene, pero si no, el calculo toma la funcion resultante de la primera, V5, y se calcula su
energia, con el mismo parametro de convergencia. Si la convergencia se logra el célculo se
detiene, si no, el calculo toma la funcion resultante de la segunda, V3, y se calcula su energia,
con el mismo pardmetro de convergencia y asi hasta que se logra la convergencia.

2.3.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacion de Born-Oppenheimer expresa a la funcion de onda molecular, ¥, como
producto de las funciones de onda para el movimiento de los electrones y para el movimiento
nuclear: ¥ = ¥ (¢;; ¢o) ¥ n(qa), donde ¢; ¥ g, son las coordenadas electronicas y nucleares,
respectivamente. Resolvemos la ecuacion de Schrddinger para posiciones fijas de los nlcleos;
esta ecuacion es (ﬁel + Van)¥e = UV, donde Vv es el término de repulsion internuclear,
y H., es la suma de los operadores para la energia electrdnica, atracciones electrén-ntcleo y
repulsiones electron-electrdn, es decir que el hamiltoniano es:

ﬁ:——z V- zw DI zz“+zz—<zs>

a [>a i1>]
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Como los ndcleos se consideran como particulas fijas, la ecuacion de Schrodinger es:

(Hel - VNN)\Del = U\Ilel (26)

donde, H., es el hamiltoniano puramente electronico:

=Sy Zat” ¢ 2.7
ez——2—mezi: —;Z D) 2.7)

i i>j
Vv €s el término de repulsion internuclear viene dado por:
Zadez
TED S (2.8)

a [B>a

y U es la es la energia electronica incluyendo las repulsiones internucleares.

Después de encontrar U|,,], resolvemos la ecuacion de Schrodinger para el movimiento
nuclear, que es (TN + U)¥y = EVy, donde Ty es el operador energia cinética nuclear, y E
es la energia molecular total. La solucion de la ecuacion de Schrodinger para el movimiento
nuclear nos muestra que la energia molecular es, aproximadamente, la suma de las energias
translacional, rotacional, vibracional y electronica.

Los principios de los calculos SCF moleculares son (sec. 2.3.2), esencialmente, los mismos
que para los calculos SCF atomicos.

2.3.2. Meétodo Hartree-Fock para moléculas

El método de Hartree aproxima la funcion de onda atdmica como un producto de orbitales
espaciales monoelectronicos. Los principios de los calculos SCF moleculares son, basicamente
los mismos que para los calculos SCF atomicos, en nuestro caso solo estudiaremos a las
configuraciones de capa cerrada.

La funcion de onda Hartree-Fock molecular se escribe como un producto antisimetrizado
(determinante de Slater) de espin-orbitales, la funcion de onda Hartree-Fock molecular se
escribe como un producto antisimetrizado (determinante de Slater) de espin-orbitales, siendo
cada espin-orbital el producto de un orbital espacial ¥; y una funcion de espin ( « 0 /).

Espin-orbital y principio de exclusion de Pauli

Un espin-orbital es el producto de una funcion de onda espacial monoelectronica y una
funcién de espin monoelectrénica, por ejemplo:

f() =1s)a(l)  f(2) = 1(s)(2) (2.9)
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donde 1(s) representa a la funcion de onda espacial monoelectronica y «(1) y «(2) repre-
sentan los estados en los que el electron 1 tiene su espin hacia arriba («(1)) o hacia abajo («(2)).

Una funcion de onda aproximada para un sistema de electrones puede escribirse como un
determinante de Slater de espin-orbitales, por ejemplo:

Is(Da(l) 1s(1)B(1) 2s(1)a(1)
\110:% 1s(2)a(2) 15(2)8(2) 2s(2)a(2)
1s(3)a(3) 1s(3)B(3) 2s(3)a(3)

En este tipo de determinantes todos los elementos de una columna se refieren al mismo
espin-orbital, mientras que los elementos de la misma fila se refieren al mismo electron y ya
que el intercambio de filas y columnas no afecta al valor del determinante, podemos escribirlo
de otras formas equivalentes.

El intercambio de dos electrones supone el intercambio de dos filas en el determinante
de Slater, lo que multiplica a la funcion de onda por -1 y asegura su antisimetria. En dicha
funcién de onda aproximada, dos electrones no pueden asignarse al mismo espin-orbital. Este
es el principio de exclusion de Pauli y es consecuencia de la condicion de antisimetria del
principio de Pauli. Es decir que dos electrones en un atomo no pueden tener los mismos valores
para todos sus nidmeros cuanticos.

La expresion de la energia electronica molecular Hartree-Fock, Er, viene dada por el
teorema de variaciones como Eypr = <D[ﬁ[el+VNN\D>, donde D es la funcion de onda Hartree-
Fock. Ya que Vv no involucra a las coordenadas electronicas y D esta normalizada, tenemos
(D|Vyn|D) = Vun(D|d) = V. El operador H,, es la suma de operadores de un electrén f;
y operadores de dos electrones g;;; tenemos H, = > fi+ >i 2_is; 9ij» donde fi = V2

> fa sustituye a Z en fl Entonces, la energia de Hartree-Fock de una molécula dlatomlca 0
]
poliatomica solamente con capas cerrada es:

n/2 n/2 n/2
Epp=2) HY+Y> ) (2] — Kij) + Vwy (2.10)
=1 =1 j5=1

Hi™ = (i(1)|H"(1)]g(1))

(6:1)] - %W SY e ey

«

Jig = (0i(1)9;(2)[— \d)z( )9;(2)), Ky = (6i(1)9;(2)]— \%( )¢:(2)) (2.12)

donde se ha cambiado el S|mbolo del operador de un electrén de f; a Hcm“e( ). El hamiltoniano
de core de un electron:
Hcore( = __VQ Ha (213)
Z
es la suma del operador de energia cinética para el electron 1y los operadores energia potencial
para las atracciones entre el electron 1y los ndcleos. En H"¢(1) se omiten las interacciones
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del electron 1 con los otros electrones. Las sumas sobre i y j se extienden a los n/2 orbitales
espaciales ocupados, ¥;, de la molécula n-electronica. En las integrales de Coulomb, J;;, y en
las integrales de intercambio, K;, la integracion se extiende a las coordenadas espaciales de
los electrones 1y 2.

El método de Hartree-Fock busca aquellas funciones ¢; que minimizan la integral varia-
cional Ey . La deduccion de la ecuacion que determina los ¢; que minimizan la energia Eyr
esta explicada en [34]. Con lo que se tiene que los orbitales moleculares (OM) Hartree-Fock
ortogonales de capa cerrada satisfacen:

F(1)gi(1) = cighs(1) (2.14)
donde ¢; es la energia orbital, y el operador de Fock F es:

n/2

F= {1 (1) + 3 [2Ji(1) = K;(D](1)6i(1) = i6:(1) (2.15)

Za

"o

Hee(1) = V=) (2.16)

Para resolver las ecuacioines de Hartree-Fock, desarrollamos ¢; usando una base de un electron
Xs-

b
¢i = Z CsiXs (217)
s=1

Para representar exactamente los OM ¢;, las funciones de base y, deberian formar una base
completa, lo que requiere un ndmero infinito de funciones de base. En la practica, se tiene que
usar un namero finito, b, de funciones de base. Si b es suficientemente grande y las funciones
x Se eligen bien, se puede representar a los OM con un error despreciable.

Una base minima consta de una funcion de base para cada capa interna y cada orbital atomi-
co (OA) de valencia. Las funciones de onda SCF dan geometrias y momentos dipolares muy
precisos, pero energias de disociacion muy imprecisas. Para mejorar las funciones de onda SCF,
podemos usar la interaccion de configuracioens, expresando la funcion de onda como una com-
binacion lineal de funciones de estado de configuracion (CSF) ;.

2.4. Conceptos basicos de quimica cuantica para cristales

2.4.1. Modelo cuantico del electroén libre

Sommerfeld aplicé los conceptos cudnticos moleculares al modelo del electron libre,
basandose en el hecho de que los electrones se encuentran dentro de un pozo de potencial
constante en el metal. Es decir, la energia potencial de un electron dentro del pozo de potencial
(A) debe ser menor que la de un electron en reposo fuera de €l (B). La funcion trabajo es la
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diferencia entre Ay B, 0 bien, es la energia necesaria para extraer un electron del metal.

El problema cuantico que presenta este modelo es una extension del de la particula en una
caja, para el que la resolucion de la ecuacion de Schrodinger determina el ndmero de niveles de
enegia posibles en funcidn de las dimensiones de la caja.

Las funciones propias que satisfacen la ecuacion de Schrodinger para el electron libre en un
cristal se llaman ondas planas, y tienen la forma siguiente:

U = ¢the (2.18)

donde £ se llama vector de onda y puede ser positivo o negativo para permitir el movimiento
en ambos sentidos del eje x.

En el caso de un cristal monodimensional, la red lineal tendra una longitud L y N nodos
separados por la distancia a, de modo que L = N-a . Ademas, k esta definida como k = n- 1 -a,
por lo que la energra cinética del electron en el cristal monodimensional es:

p2 B h2 i ]{72 n2 . h2 n2h2

o2m  8w2m - Sm L2 :8-m~N2-a2

(2.19)

Se justifica el tratar a £ como continuo debido a que la diferencia entre valores sucesivos es
m/N - ay si N es grande entonces esta diferencia es pequefia. Entonces los niveles de energia
permitidos, que en principio son discretos, estan tan proximos que en realidad forman una
banda continua. La relacion entre la energia £ y el vector de onda k es una parabola (fig. 2.4).

Lo anterior es valido también para el caso tridimensional, con la salvedad de que el nimero
cuantico n es ahora el resultante de los tres correspondientes a los ejes (x, y, z) que son ny, ny
y n3 respectivamente:

n® =ni +n3+nj (2.20)

Distribucion de Fermi-Dirac

En el cero absoluto no hay posibilidad de excitacion térmica a niveles superiores, por lo
que existe un limite entre niveles ocupados y no ocupados (gap). Al dltimo nivel ocupado se le
llama nivel de Fermi y su energia es Er. Es decir que en el cero absoluto, la probabilidad de
ocupacion de un nivel de energia inferior a E'- es la unidad, y nula por encima de dicho nivel.
La expresion matematica que resume lo anterior en funcion de la temperatura y de la energia

es:
1

P(E) = cE—Ep/KT 1 |

(2.21)

donde £ es la constante de Boltzmann (1. 38 - 10*23%). A esta forma de distribucion electronica
se le nombra de Fermi-Dirac.




2.4 Conceptos basicos de quimica cuantica para cristales 27

Figura 2.4: Energia de un electron libre en funcion del vector de onda.

1.0 T=0K
0.5 T>0K
0

E|= E

Figura 2.5: La funcion de distribucion de Fermi-Dirac P(E),a0 Kya T ° 0 K.

Aunque E'r es la energia del maximo nivel ocupado por electrones a 0 K dentro del pozo
de potencial en el que se hallan, no representa, necesariamente, el maximo nivel ocupable
dentro de la banda. Para temperaturas por encima del cero absoluto hay algunos electrones
con energias superiores a Fr, aunque pocos. En la figura 2.5 mostramos la modificacion que
experimenta la distribucion con la temperatura; solo los electrones mas cercanos al nivel de
Fermi se veran afectados por el incremento de temperatura. A temperatura ambiente, sélo unos
pocos electrones podran encontrarse por encima del nivel de Fermi. Los electrones excitados
forman la llamada “cola maxweliana” de la distribucion de Fermi-Dirac.

La funcion de densidad de estados, para el caso de los electrones libres, puede obtenerse
considerando el nimero de estados de energia permitidos para la particula en una caja cubica

de lado a:
2

h

Cada conjunto de enteros nq, no y n3 corresponde a un nivel de energia determinado. La ecua-
ci6n 2.22 representa una esfera de radio (8mFEa?/h?)'/? en el espacio de los ndmeros cuanticos
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Figura 2.6: Densidad de estados de energia de los electrones libres en un solido.

n, y como éstos s6lo pueden tomar valores positivos, el nimero de conjuntos de ndmeros cuanti-
cos correspondientes a estados de energiaentre 0y £, N (E), estard dado por el octante positivo

de esa esfera: A B2 v

1 47 8mFEa 8w

N(E) = = (228 2 200 /503/2 . g3/2 2.23

(B) =55 (o) = S Vam (2.23)

en laque V (V = a?) es el volumen del pozo de potencial. El nimero de niveles con energia
entre £y E + dF, ecuacion 2.24 resulta de diferenciar la expresion 2.23:

B AV \/2m3/?
T m

Como cada nivel puede tener hasta dos electrones, la densidad de estados g(£) por unidad de
volumen queda:

dN(E) -EY?.dE (2.24)

1 dN(FE) dn
E)=—- = — =8V V2m?®?n® . B2 2.25
9(E) =~ = qp = STV Vam (2:29)
Esta funcion se representa en la figura 2.6, en la que E,,,, corresponde al nivel mas elevado
posible dentro de la caja de potencial. La ecuacion 2.25 permite obtener el nimero de electrones

por unidad de volumen con energia total £

:M.E?’/2

n e (2.26)
En el nivel de Fermi la energia sera:
h2 3710
Ep=—(=2)23 2.27
r=g-(=) (2.27)

En la figura 2.6 el drea rayada corresponde a la distribucion de energia de los electrones en
el estado fundamental del metal. Investigaciones experimentales sobre los valores de E- para
algunos metales han mostrado que la temperatura modifica la distribucion.

2.4.2. Teoria de bandas

La teoria de bandas indica que, debido a la gran cantidad de atomos que forman el cristal,
los niveles de energia permitidos estan tan proximos entre si que forman un continuo. Para
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Figura 2.7: Energia potencial coulombiana para (a) un dnico ion; (b) un arreglo de varios iones
en fila, separados por la distancia r.

acercarnos mas a un modelo real debemos tomar en cuenta que los electrones no estan en una
caja de potencial constante, sino dentro de una estructura periddica, por lo que el potencial al
que estan sometidos es también periddico. Para llegar a este modelo, primero estudiaremos el
potencial al que se halla sometido un electrdn en la proximidad de un ion (fig. 2.7).

La energia de interaccion es coulombiana por lo que el término atractivo es similar al del
enlace idnico, pag. 17. Para un cristal monodimensional, formado por un gran ndmero de iones
dispuestos en fila y separados por la distancia » uno de otro, la situacion es la indicada en la
figura 2.7b. Despreciando los efectos secundarios, la energia potencial tiene periodicidad. En
esta disposicion, un electron con la energia correspondiente al nivel A — A no podrd moverse
libremente, quedando confinado a un pequefio entorno. Para un nivel como el B — B, los
electrones no se hallan ligados a un ion determinado, y aplicando el efecto tdnel, tienen una
pequefia probabilidad de desplazarse por toda la red. Los que electrones con las energias
correspondientes al nivel C' — C', no estan ligados y se comportan como si pertenecieran a to-
do el cristal. Estos tipos de niveles corresponden a distintas zonas o bandas de energia permitida.

Para continuar con la descripcion cualitativa de la teoria de bandas, conviene recordar lo que
sucede cuando dos atomos de hidrogeno se acercan para formar una molécula de hidrégeno.
Separados, cada electron se encuentra en su estado fundamental 1s, que se puede indicar como
una funcion de onda u orbital similar para cada atomo ; y 1),. Al acercarse, las dos funciones
de onda comienzan a superponerse y se observan dos combinaciones lineales posibles: v + 1,
0 enlazante y ¢, — v, 0 antienlazante (fig. 2.8).

Generalizando, tendremos que por cada orbital atdmico individual de N atomos, aparecen
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Figura 2.8: Energia del H; en funcion de la separacion internuclear de sus atomos.

N orbitales en el conjunto.

En un cristal real la separacion entre los distintos subniveles es muy pequefia, del orden de
10~1%V, lo que justifica que nos refiramos a bandas de energia continuas. A medida que los N
atomos se aproximan para formar el cristal, los niveles se desdoblan, pero no todos lo haran en
la misma extension con la distancia de separacion interatomica. En los niveles energéticos mas
internos, el desdoblamiento se hara a una distancia de separacion menor que en los superiores,
ya que €éstos tienen ndmero cuantico principal mayor y los electrones disponen de mayor
volumen para moverse y, por consiguiente, interaccionaran mas fuertemente con los iones
vecinos. Inclusive, a medida que la distancia de separacion disminuye, las bandas comienzan a
superponerse (fig. 2.9.

Las bandas llenas, casi correspondientes a los orbitales atomicos de core, son anélogas
con el nivel A — A de la figura 2.7 y los electrones estan localizados. Las bandas de valencia
corresponden a los niveles B — B y/o C' — C. Estos electrones son los responsables del enlace
y de las propiedades eléctricas del cristal.

Las funciones de onda que son solucion de la ecuacion de Schrédinger cuando el término
de potencial es periddico, se denominan funciones de Bloch (sec. 2.4.3) y para el caso monodi-
mensional tienen la forma:

U = ™ u(x) (2.28)
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Figura 2.9: Bandas de energia a partir de la interaccion de N atomos en un cristal.

Para resolver esta ecuacion, es necesario especificar la naturaleza del campo periddico. El
modelo originalmente propuesto por Kroning y Penney (1930) supone que la energia potencial
tiene una disposicion periddica de pozos rectangulares extendida en la direccion del eje z. Al
desarrollar matematicamente el modelo, se observa que un electrén en un potencial periddico
da lugar a determinadas energias permitidas, muy cercanas entre si, separadas por zonas de
energia prohibida. Es decir, hay bandas de energia permitidas, separadas por zonas de energia
no permitidas. En este modelo, la discontinuidad en los valores de energia permitidos resulta
de las propiedades ondulatorias de los electrones.

Como en el caso de la difraccion de rayos X por cristales, las ondas asociadas a los elec-
trones podran pasar a través del cristal, es decir, el electron podra moverse a través de €l, si
atraviesa la red en un angulo distinto al de difraccion, dado por la relacion de Bragg (ecuacion
2.29):

nA=2-a-senf (2.29)

Para el caso monodimensionial, la incidencia es normal (¢ = 7/2), con lo cual la condicion de
Bragg se convierte en 2a = n - A, e introduciendo el vector de onda (ecuacion 2.30):
k:%, n=1,2,3,4,... (2.30)
Esta relacion determina las energias (que son funcion de k), para los cuales el electron es
difractado por la estructura del cristal. Es decir que para esos valores del vector de onda %, la
red lineal impide el movimiento de los electrones en un sentido determinado y los obliga a
moverse en el opuesto. En consecuencia, para valores del vector de onda & distintos a los dados
por ecuacion 2.30, el electron podra moverse libremente a través del cristal. La relacion entre
la energia del electron y el nimero de onda para la red lineal esta representada en la figura
2.10, en la que la linea punteada corresponde a la relacion parabdlica continua resultante del
modelo del electron libre. Esa relacion parabdlica se mantiene ahora s6lo para valores de &
dentro de los intervalos: +m/a, +27/a, . . .. Los valores del vector de onda k correspondientes
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Figura 2.10: Representacion de la energia en funcidn del vector de onda para una red periddica
lineal, en las dos primeras zonas de Brillouin.

a los valores de energia permitidos definen las zonas de Brillouin: la primera zona comprende
los valores de k entre —7/a 'y 7 /a, la segunda entre —27/ay —m/ay 7/ay 27 /a, etc.

Es importante considerar la distribucion de los electrones dentro de los niveles permitidos
en el espacio k; es decir la representacion de la energia E frente al vector de onda & (fig. 2.10).
En tres dimensiones, hay que tener en cuenta que tanto la periodicidad como la magnitud del
campo de potencial pueden variar con la direccion.

Conductores, aislantes y semiconductores

Mediante la teorfa de bandas es posible interpretar el comportamiento eléctrico de los
solidos cristalinos, por ejemplo la existencia de (a) cristales muy conductores, como los
metales; (b) aislantes, como los cristales ionicos a bajas temperaturas o el diamante, y (c)
semiconductores. El tipo de comportamiento depende tanto de la estructura de bandas como de
la forma en que estas bandas estan llenas por los electrones.

Para ejemplificar a un conductor tomaremos al sodio metalico (fig. 2.11a). Las bandas
correspondientes a los orbitales 1s, 2s y 2p estan llenas, mientras que la del orbital 3s esta se-
millena. Estos electrones de valencia tienen la posibilidad de ocupar con facilidad estados
de energia mas elevados, ya que la separacion entre ellos es pequefia. Al aplicar un campo
eléctrico, esos electrones aumentan su impulso en la direccion opuesta al campo, originando
un movimiento colectivo a través del cristal, es decir forman una corriente eléctrica.

Entonces, lo que caracteriza a los metales son las bandas de valencia parcialmente llenas
y la pequefia diferencia energética entre éstas y las bandas de conduccion (bandas vacias mas
proximas a las de valencia). Ademas las bandas de valencia generan un gran ndmero de estados
vacios dentro de la banda.
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Figura 2.11: Bandas de energia simplificadas en (a) un conductor y (b) un aislante.

En un aislante, la estructura de bandas es tal que los electrones no pueden pasar a estados
energéticos superiores (fig. 2.11b), excepto a altas temperaturas.

2.4.3. Teorema de Bloch

Este teorema dice que hay que encontrar una funcion de onda tal que sea funcion propia
de H y de T, que es el operador de traslacion; a esta funcion de onda se le llama onda plana.
Aplicando el operador 7" en una dimension (eje a) queda la expresion matematica:

T,9(z) = T,9(z) (2.31)
Donde T, es el valor propio o propiedad de ¥(z).

Como L es la longitud total de la red y a es la distancia que hay entre nodo y nodo ( pag.
26), tenemos que aplicandolos a W (x) queda:

U(z) = ¥(z +a) (2.32)
0 bien
U(z)=¥(zx+ L) (2.33)
la ecuacion 2.33 es una condicion de periodicidad.
T,0(z) = U(z + a) (2.34)

Cuando se dice que una funcion es periddica, se debe cumplir que el operador sea periédico
implica que: o
T.7,9(x) = V(x + 2a) (2.35)

si aplicamos N veces 7, a ¥ () encontramos que:

A ~

[T, ... T, )n¥(z) = U(z + Na) = TN U(z) (2.36)
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y como L = N - a, tenemos:

[T,... Ton¥(z) = ¥(z+ L) (2.37)
Ademds, para que se cumpla con la condicién de periodicidad 7'V debe de ser igual a 1.

Con los desarrollos matematicos adecuados, y que aqui no presentamos, 7V debe ser de la
forma e** . Desarrollando tenemos que:

T, =¥~ = COS(Q?T%) + isen(27r%) (2.38)
y como N = £, entonces:

T, = ¥™i (2.39)

Ahora bien, si k = 27 % entonces T, = e’*e y si esto lo trasladamos a tres dimensiones, tendre-
mos:

T, = e“gla T, = e”gyb T. = e“gzc (2.40)
donde k., Ey y k-, no se mezclan, y quedan como sigue:
- 2Tn, - 27Ny, - 2mn,
= = k, = 2.41

Entonces una traslacion sobre W(7) en cada direccion queda:
Ty W(i) = e*=oebe®=cp(F) (2.42)
en donde ek=teikubeikzc — T

Ry

Si ahora la traslacion se hacer sobre el vector:

Ry =ai+bj+ck (2.43)
entonces el valor propio sera:
TE _ ei(kxa—&—kyb-i-kzc) (244)
1
en donde:
- 27 N A N
k= f(nzz +nyj + n.k) (2.45)

Por lo tanto, el valor propio de una funcion ¥ de R queda:

Ty =R (2.46)
0 bien, o
g (2.47)

en toda la red cristalina.

El vector F se refiere a un vector primitivo que se encuentra en una red reciproca (sec. 2.4.4)
a la red real, donde hemos definido a las redes de Bravais.
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2.4.4. Red reciproca

Consideremos una red de Bravais determinada por los vectores de red R y una onda plana
e’ el conjunto de todos los vectores de onda G que generan ondas planas con la periodicidad
de la red de Bravais es conocido como red reciproca.

Si R es una red de Bravais cualquiera'y F'(7) una funcion con la periodicidad de la red, es
decir, F(7"+ R) = F'(7), entonces F(7) se puede expresar mediante una serie de Fourier:

F(7) =Y A(R)e™ (2.48)

donde e’*" es una onda plana que no necesariamente tiene la periodicidad de la red, excepto
cuando se cumple que:

F(7+ RB) =Y A(R)e* ™ = p(7) (2.49)

esto solamente es logrado por un subconjunto G de vectores del conjunto mas amplio k, que
satisfacen la condicion: L
Ol =1 (2.50)

El conjunto de vectores G conforma lo que se denomina la red reciproca y sélo existe si R
constituye una red de Bravais. Si G es red reciproca entonces:
6i§~(7:’+ﬁ) _ e@F (251)

es decir: o
R =1 (2.52)

Como podemos ver, R es un vector reciproco de G, en consecuencia y por simetria GG es también
un vector de red de Bravais, esto es:

G = kyby + koby + ksbs (2.53)

donde k1, k2 y k3 son ndmeros enteros 'y by, by y bz son los vectores primitivos de la red reciproca
y se eligen de manera que R - G sea igual a:

ﬁ . é = 271'(]{31711 + ]{?QTLQ + ]{?3713) (254)
para ello es necesario que los b; y d; satisfagan la condicion:

9ij =0 st i # J; Yy 0ij =1 st i=7 (2.56)
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y esto lleva a que:

Ao X a3 - az X aq - a; X Qg

b, = 2m o = 27 (2.57)

a - (CLQ X CL3)7 ai - (CLQ X (13)

Por otra parte, en una red unidimensional de separacion a, el término R = na es un vector de
la red directa y por lo tanto K = 27/a es un vector de la red reciproca. En consecuencia, el
rango —K /2 < k < K/2 corresponde a la primera zona de Brillouin de la red unidimensional
reciproca. La primera zona de Brillouin es la celda de Wigner-Seitz en la red reciproca y
existen zonas de Brillouin de orden mayor. Todos los valores posibles de k en la primera zona
de Brillouin describen lo que ocurre en la red.

Una vez que ya aplicamos el operador T, sobre W (r), se debe encontrar a W(r) tal que sea
funcion propia de H y de 7', es decir que se cumpla con [7,, H] = 0:

V(7) = 57U (F) (2.58)

donde U(7) es una funcidn arbitraria periddica, & es un vector en el espacio reciproco y e
garantiza que sea una buena funcion de onda para el sistema periddico. Por lo tanto:

Uz(F) = Up(F + Ry) (2.59)

aplicando el operador de traslacion sobre W () tenemos:

T W) = Tp; [*7UL(7)] (2.60)
donde -
Up(7 + R,) = Ug (2.62)
Sustituyendo, tenemos: o
Tﬁnq’(ﬁ = R TR (7) (2.63)
0 bien: A s
Ty W(r) = eZk'R”elk'TUE(F) (2.64)
donde -
kB _ Ty (2.65)
y o

Finalmente, vemos que la ecuacion es periddica debido a que tiene la forma:

Ue(P) () = €5 TU(F) (2.67)
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Con lo anterior, podemos ver que Uy () asegura la periodicidad ya que k lo hace. Y como W (7)
es periddica, tenemos que:

HV; = BV, (2.68)
FI\I}I&G‘ =EpaVia Y (2.69)
E;=Fp 4 (2.70)

Hablar de una ecuacion periodica que representa a un sistema peridodico, es hablar de un
sistema en el que el origen es irrelevante, y las propiedades y la energia son las mismas en
cualquier punto donde se midan. Para hacer este estudio, lo primero que se debe hacer es
encontrar la zona minima que contiene todas las caracteristicas del cristal. Y para generar todo
el cristal s6lo basta trasladar la zona que estudiamos a todo el espacio.

Esta zona minima que contiene las caracteristicas del cristal esta en el espacio reciproco.
Para pasar esta zona al espacio real usamos al operador H, pues como mostramos anteriormente
conmuta con 7'.

Como vemos, podemos estudiar a los solidos tanto en el espacio reciproco como en el es-
pacio real. La ventaja de hacer uno u otro estudio es que al hacer el analisis de una zona en el
espacio reciproco lo hacemos de todas a la vez, pues la red reciproca es periddica (ec. 2.70).

2.4.5. Teoria del funcional de la densidad electrénica

Un tratamiento tedrico completo de una molécula poliatomica incluye el calculo de la
funcion de onda electronica para cierto intervalo de los parametros: distancias de enlace,
angulos de enlace y angulos diedros de rotacion en torno a enlaces simples. Las distancias y
angulos de enlace de equilibrio se obtienen como aquellos valores que minimizan la energia
electronica incluyendo la repulsion nuclear.

La funcion de onda electronica de una molécula de n-electrones depende de 3n coordenadas
espaciales y n coordenadas de espin. Ya que el operador hamiltoniano es:

ﬁel:—%ZVi—ZZ%JFZZ% (2.71)

iog>i Y

y contiene solamente términos espaciales de uno y dos electrones, la energia molecular se
puede escribir en términos de integrales que implican solamente seis coordenadas espaciales,
con lo que la funcion de onda de una molécula polielectrénica contiene mas informacion de la
que es necesaria, y con una falta de significado fisico directo. Esto ha incitado la bldsqueda de
funciones que impliquen menos variables que la funcion de onda y que se puedan utilizar para
calcular la energia y otras propiedades.

En 1964, P. Hohenberg y W. Kohn probaron que para moléculas con un estado fundamental
no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcion de onda y todas las
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demas propiedades electronicas, estan determinadas por la densidad de probabilidad electrénica
del estado fundamental p(z, y, z), una funcion de solamente tres variables.

Se dice que la energia electronica del estado fundamental £, es un funcional de p, y se
escribe Ey = Ey[po]. La teoria del funcional de la densidad (DFT) intenta calcular E, y otras
propiedades moleculares del estado fundamental a partir de la densidad electronica del estado
fundamental, py.

Entonces, un funcional F[f]es una regla que asocia un nimero a cada funcion f. Por ejem-
plo, el funcional F’ f f*(x) f(x)dz asocia un ndmero, obtenido por integracién de | f|*
en todo el espacio, a cada funcién cuadratlcamente integrable f(x).

2.4.6. Meétodo de ondas planas aumentadas

Esta aproximacion representa W () como una superposicion de un nimero finito de ondas
planas en la region intersticial, mientras que lo fuerza para tener un comportamiento atémico
oscilatorio mas rapido en la region del core. Esto se logra con la expansion W . en un conjunto
de ondas planas aumentadas (augmented plane waves, APW). EI APW gzbk se define como
sigue:

1 ¢p, = e’ en la region intersticial. Es importante hacer notar que no hay restricciones

que relacionen a € y k. Uno puede elegir el APW para cualquier energia € y cualquier
vector k. Asi ningin APW solo satisface la ecuacion de Schrodinger cristalina para la
energia e en la region intersticial.

2. ¢5 . escontinua en el limite entre las regiones atomicas e intersticial.
3. En laregion atomica alrededor de R, ¢; _ satisface la ecuacion de Schrodinger:

h2

—5 - Vi0p (M + V(I = Bl)og (7) = edg (7). Ir—= Rl <79 (272)
Como vemos k no aparece en esta ecuacion, ¢y, consigue su dependencia de k solamente

via la condicion Iimite (2) y la dependencia de k determinada por (1) en la region intersticial.

Esto muestra que estas condiciones determinan un unico APW ¢;. _ para toda ky e En
general ¢; _tiene una derivada discontinua en el limite entre las regiones intersticial y atomicas.

El método APW trata de aproximarse a la solucion correcta de la ecuacion de Schrédinger
para un cristal (ec. 2.73) con la superposicion de APW'’s, todas con la misma energia.

I Gy () + U )W) = (B ) (2.73)
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Para cualquier vector K de la red reciproca el APW b7, i . satisface la condicion de Bloch
con el vector de onda &, y por tanto la expansion de W () serd de la forma:

V(M) = cpbi ey () (2.74)

K

Tomando la energia del APW como la energia del nivel de Bloch, se garantiza que ()
satisface la ecuacion de Schrodinger para un cristal en la region atémica. La esperanza es que
no sean muchas ondas planas aumentadas las que den solucion completa a la ecuacion de

Schrodinger en la region intersticial y limite. Ademas, ¢(k) no cambia apreciablemente cuando
se agregan mas APW’s.

Una solucion a la ecuacion de Schrodinger (ec. 2.73) que satisface la condicion con el
vector de onda k y la energia ¢, se hace estacionaria con respecto a las funciones diferenciables
U (7) que satisfacen la condicion de Bloch con el vector de onda k. El valor de E[V;] es la

-

enegia e(k) del nivel V.

El principio variacional es explotado con el uso de la expansion de APW (ec. 2.74), para
calcular £[W]. Esto permite una aproximacion a e(k) = E[W¥;], que depende de los coeficien-
tes c;. La condicion que E[¥;] debe ser estacionaria permite la condicion 0E/Jc, = 0, la
cual es un conjunto de ecuaciones homogeneas en c;. Resolvientdo el determinante de estos

coeficientes igual a cero, obtenemos una ecuacicn que tiene como raices a e ().

Es preferible trabajar con un conjunto de APW’s de energia definida y buscar la & con la
cual el determinante secular desaparece, por lo tanto se hace un mapeo de la superficie de
energia en el espacio.

Con lo anterior, vemos el porque de la utilidad del método APW al calcular la estructura de
bandas.

En el método LAPW (the full potencial-linear augmented plane waves method) las funcio-
nes base son: Lo
L = ik O)T (2.75)

y U(7) es:
Viig =D iraPiiaemn () (2.76)




Capl’tu,Io 3
RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Estudio molecular de los hidruros metalicos M BH,
(M=Li, K, Rb, Cs)

Suponiendo que los borohidruros de Li, K, Rb y Cs fueran moléculas aisladas, lo que
tendriamos que hacer para entender sus caracteristicas fisicoquimicas es analizar el tipo de
enlaces que existen en ellas, las cargas parciales en cada uno de sus aomos, los orbitales
atomicos que forman los orbitales moleculares, su estabilidad y su estructura.

Para empezar, tenemos que de acuerdo con el orden en que Mendeleiev acomodd los
elementos en la tabla periddica, la valencia del boro es de +3, la del hidruro de -1 y la de los
metales alcalinos de +1. Con esta informacion, vemos que en estos compuestos existen las
moléculas: BH, con cargade -1y M (M=Li, K, Rby Cs) con carga +1.

Para comprobar o refutar este comportamiento hicimos el analisis de la molécula BH, .
En los resultados de este calculo esperabamos ver cuatro hidruros y un boro con carga de +3
pero no fue asi. Lo que obtuvimos es que la carga negativa esta repartida en los cinco atomos,
sec. 3.1.1.

Al observar esto, vimos que hay dos posibilidades para la formacion de las moléculas de
M BH,, una con el enlace metal - boro, y otra con el enlace metal - hidrogeno. Analizamos las
dos estructuras y comparamos sus energias totales para definir cual es la mas estable. Ademas,
y considerando este analisis un tanto cualitativo, hicimos el calculo sélo para el borohidruro de
Li. Los resultados nos indicaron que la mas estable es la que tiene el enlace Li - B, sec. 3.1.2.

Para analizar la estabilidad de este borohidruro, propusimos tres reacciones de descompo-
sicion, sec. 3.1.2.

Las caracteristicas que usamos para estos cdlculos son: el método ab initio Hartree-Fock, la
base 6-311++**G y el modelo de capa cerrada. Cabe sefialar que ademas de obtener las energias
totales para cada estructura, optimizamos la geometria.
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3.1.1. Estudio del anion molecular [BH,|~

Una vez que elegimos el método para realizar los calculos, hicimos tres cdlculos para elegir
la base gaussiana a utilizar en los calculos moleculares. Esta eleccion la hicimos en base a que
presentara el menor error con respecto a la longitud de enlace B-H experimental.

Las bases probadas fueron: minimas de Huzinaga (BMH), bases “triple zeta valence”
(TZV) y 6-311++G** (bases gausianas extendidas con funciones de polarizacion y difusas).
La molécula que tomamos para hacer estas pruebas fue [BH,]| .

Los resultados de estos calculos nos indican que la base con menor error es la 6-311++G**
(0.08 %, tabla 3.1). Ademas, que la carga -1 esta repartida de forma regular en los cinco atomos:
B con -0.120 y cada hidrégeno con -0.220, por ello decimos que la molécula esta formada por
enlaces covalentes y no ionicos, estos resultados concuerdan con lo reportado por Arroyo et. al
[22].

Tabla 3.1: Comparacion de las geometrias obtenidas con las bases gausianas minimas de Huzi-
naga, TZV y 6-311++G**. Las distancias B-H estdn en A. Los ndmeros dentro del paréntesis
representan el % de error con respecto al valor esperado.

Parametro Valor Minimas de TZV 6-311++G**

experimental  Huzinaga

distancia B-H 1.50 1.224(2.08) 1.242(0.64) 1.249(0.08)

carga B -0.470 -0.004 -0.120

carga H -0.133 -0.249 -0.220

Orbitales moleculares

Haciendo una comparacion entre los orbitales moleculares que obtuvimos con las bases
BMH, TZV y 6-311++G** notamos que los orbitales moleculares (OM) degenerados son 3-5,
7-9y 10-12.

En la tabla 3.2 hemos puesto cuatro de los seis tipos de transiciones posibles: (1) HOMO
a LUMO; (2) HOMO a LUMO+1; (3) HOMO a LUMO+2 y (4) HOMO a LUMO+3, y sus
respectivos AE. Como podemos ver, las transiciones ocurren en la region del UV, lo que
concuerda con que los borohidruros metalicos son incoloros.

Una vez elegida la base, analizamos la contribucion de los atomos de boro e hidrégeno en
la formacion de los OM de BH, . En la tabla 3.3 vemos que el primer OM es practicamente
de B, por lo que mas bien es un orbital atomico (OA) 1s de no enlace del boro. En el OM 2
participan B con su OA 2sy los H con su OA 1s. Los OM de valencia 3-5 (fig. 3.1) pertenecen
por completo a los H. Y el primer orbital desocupado o LUMO (fig. 3.2) pertenece a los cinco
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Tabla 3.2: Transiciones electronicas (AE = Ergyvo — Enoao en eV) de los orbitales molecu-
lares de [BH,|~, resultado de las bases minimas de Huzinaga, TZV y 6-311++G**.

Transicion Base minimade Base TZV Base 6-311++G**
Huzinaga

HOMO a LUMO 12.84 11.24 11.23

HOMO a LUMO+1 13.86 11.24 11.68

HOMO a LUMO+2 30.13 15.34 17.65

HOMO a LUMO+3 35.36 18.85 18.85

atomos.

Figura 3.1: Orbitales moleculares 3-5 de Figura 3.2: Orbitales moleculares 6-8 de
[BH4)~, obtenido con la base 6-311++G**. [BH,4|~, obtenido con la base 6-311++G**.

Con esta comparacion de bases, advertimos que las tres describen cualitativamente y de
igual forma los orbitales atomicos de core y los HOMO.

Tabla 3.3: Andlisis de la contribucion de cada aomo en los orbitales moleculares de [BH,4|~,
obtenidos con la base 6-311++G**,

oM Energia (eV) Contribuyen:
1 -196.364 B-1s
2 -12.337 B-2s/H-1s
HOMO (3-5) -5.056 H-1s
LUMO (6-8) 7.782 B-2p/H-1s

9 8.130 B-2s/H-1s
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3.1.2. Interaccion cation - ion molecular en LiBH,

Formacion de una molécula

Debido a que la molécula [BH,]~ es covalente pensamos que hay dos posibilidades para la
formacion de la molécula de LiBH,, secs. 3.2.1y 3.2.2. Unaen la que el catién L:* esta unido
al anién B°~ (fig. 3.3) y la otra, en donde la molécula se forma por el enlace entre Li+y H°~
(fig. 3.4).

Es sabido que cuando se comparan varias estructuras moleculares, la mas estable es la que
tiene la energia negativa mayor. Para nuestro caso, la molécula mas estable es la formada con
el enlace Lit - B°~. Pues tiene una energia total de -34.4438 ua, mientras que la otra una de
-34.4079 ua. La diferencia de energia (A E o0 energia de isomerizacion), entre estas estructuras
es de 0.0359 ua (94.2375 kJ/mol 0 0.9768 eV), por lo que pasar de una a otra no es factible.

Figura 3.3: Molécula de LiBH,, formada por
la interaccion Li®+-B%— Figura 3.4: Molécula de LiBH,, formada por
la interaccion Li®t-H%~

Termoquimica de las reacciones de descomposicion

Sabemos que a temperatura ambiente (TA) el LiBH,4 es muy sensible al aire y se descom-
pone. Por ello hemos propuesto tres reacciones para ver cual es la reaccion que se lleva a cabo
en su descomposicion, fig 3.5. La primera (1) indica que LiB H, se descompone en LiHy B H.
La segunda (I1) dice que la unidad Li(BH,)3~ produce Li* y 4 BH, . Mientras que la tercera
(11) expresa que el hidruro se separaen LiH, 3 BH, y BH;.
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. A EI
Ll]ii‘,I—I_1 — LiH + BHS

, 3. AE .
L.l(BH4)4 —H Li+ + 4 BH—'I

AEq

LiH + 3 BH, + BH;

Figura 3.5: Reacciones propuestas para la descomposicion de LiB H, a temperatura ambiente.

La primera reaccion fue propuesta pensando en que s6lo una molécula se descompone. La
segunda y la tercera pensando en la interaccion que tienen las moléculas entre si, dentro del
cristal.

Los resultados de Souli€ et. al [26] (tabla 3.4) advierten que la descomposicion es viable
por cualquiera de los tres caminos. Y la facilidad de que ocurran es: 11l > | > Il. A nivel
molecular esta informacion comprueba la inestabilidad de Li B H, en condiciones ambientales.

Tabla 3.4: Energias de las moléculas que intervienen en las reacciones descomposicion de
LiBH, mostradas en la figura 3.5

Molécula Energia
ua kJ/mol
LiBH, -34.444  -90415.500
LiH -7.985  -20960.625
BH; -26.383  -69255.375
Li(BH,)3~ -115.040 -301980.000
Li* -7.236  -18994.500
[BH,|~ -26.940 -707175.000
AFE
1=199.500 kJ/mol
11=115.500 kJ/mol
I11=-388.500

Para complementar este examen, calculamos el A E de la reaccion de formacion de LiBH,:

2 2 2




3.2 Estructura electronica de la fase cristalina de los hidruros metalicos M BH, (M=Li,
K, Rb, Cs) 45

Comparando con los datos experimentales de Arroyo et. al [22], nos dimos cuenta que nuestros
datos tienen un% de error en el AE de '600j kJ/mol. Este error no nos extrafia, pues los
calculos fueron hechos para moléculas en estado gaseoso a 0 K, y lo que el grupo de Arroyo
reportd es sobre solidos a temperatura ambiente.

Por esta razon, dejamos de trabajar con moléculas y empezamos a analizar las propiedades
electronicas de los borohidruros de Li, K, Rb y Cs en estado sdlido.

Tabla 3.5: Especificaciones de los calculos de los borohidruros de Li, K, Rb y Cs. RMT es
el radio de Muffin Tin; M representa al Li, K, Rb o Cs; B representa al atomo de Boro; H,
representa a los hidrogenos.

LiBH, KBH, RVBH, CsBH,
TA 408 K 15K TA 15K TA 15K TA
Num.atomos 5 4 3 3 3 3 3 3
por celda unit.
Tipo de red Pnma P6smc  Pdy/nme Fm3m — Fmdm Fm3m
Ryr™*Konas 3.0 4.0 5.0 4.0 40 40 40 40
RMT)y, 2.3 2.23 1.5 1.7 1.9 19 19 195
RMTg 1.2 15 1.25 1.25 13 128 129 125
RMTy 0.65 0.9 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
RMTyo 0.65 0.9 - - - - - -
RMTys 0.65 - - - - - - -

3.2. Estructura electronica de la fase cristalina de los hidru-
ros metalicos M BH, (M=Lli, K, Rb, Cs)

En esta seccion presentamos los resultados de los calculos hechos para los solidos de
LiBH,, KBH,, RbBH,y CsBH,. Presentamos las graficas de las estructuras de bandas y las
de las densidades de estados totales y de cada atomo.

Es importante que resaltemos el hecho de que no optimizamos las estructuras de los sdlidos,
pues tomamaos los datos cristalograficos reportados en los articulos: [26] para LiBH, a 408 K
y TAy[35] para MBHy, M = K, Rb,Csa 273y 15K.

Para llevar a cabo los célculos de los borohidruros de Li, K, Rb y Cs en estado sdlido,
utilizamos el método de funcionales de la densidad (DFT) con un tratamiento del core relati-
vista. Empleando the full potencial-linear augmented plane waves method (cadigo WIEN2k
[36]), the generalized gradiente approximation (GGA) para modelar la parte de intercambio
en el potencial del cristal y el criterio de convergencia 0.0001 en la carga. Con esto obtuvimos
las energias totales y las propiedades electronicas: densidad de estados (DOS) total y parcial,
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y la estructura de bandas, de cada borohidruro. En la tabla 3.5 hacemos un resumen de las
especificaciones de estos calculos.

Cabe destacar que parte de este trabajo esta reportado en Electronic structure of ternary
hydrides based on light elements, E. Orgaz, A. Membrillo. R. Castafieda, A. Aburto, Journal of
Alloys and Compounds 404-406 (2005) 176 [37].

3.2.1. LiBH, hexagonal

LiBH, cristaliza en una estructura hexagonal a una temperatura de 408 K. En ella cada Li*
esta coordinado por 13 H; 12 H estdn agrupados en grupos de tres en los 4 [BH,|~ cercanos
y 1 H esta en un [BH,]~ mas distante. Tiene grupo espacial P6;mc (No. 186) y dos formulas
quimicas por celda hexagonal (tablas 2.2y 3.7, sec. 1.2.1).

Densidad de estados y estructura de bandas

Para obtener la densidad de estados y la estructura de bandas utilizamos 96 puntos K, figs.
3.6y 3.7. Los resultados nos muestran que hay 20 electrones de valencia en la celda unitaria, por
tanto hay 10 bandas ocupadas. Los electrones de core son aportados por los orbitales atémicos
1s del litio (fig. 3.8) y los electrones de valencia por los orbitales atomicos 2s del litio (fig. 3.8),
1s, 2s 'y 2p del boro (figs. 3.9 y 3.10) y 1s de los hidrégenos (fig. 3.11). En las figuras 3.6 y 3.7,
y en la tabla 3.6 vemos que los estados ocupados comienzan en -2.5 eV y que entre los estados
ocupados y desocupados existe un gap de 6.10 eV.

Tabla 3.6: Volumen (A3), niimero de férmulas quimicas por celda unitaria (Z) y gap (eV) para
los borohidruros metalicos M BX, (M= Li, K, Rb, Cs; X=H, D).
Compuesto Temperatura Volumen Z gap

K A3 eV
LiBH, 408 110.042 2 6.10
LiBH, 293 216.686 4 5.50
KBD, 295 301.762 4 6.40
KBD, 1.5 144136 2 6.10
RbBD, 295 345299 4 6.10
RbBD, 1.5 329.067 4 5.99
CsBD, 295 406.228 4 5.66
CsBD, 1.5 387.390 4 556
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Figura 3.6: Estructura de bandas para LiBH, a 408 K.
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Figura 3.7: Densidad de estados total para LiBH, a 408 K.
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Tabla 3.7: Grupos espaciales, nimero de formulas quimicas por celda (Z), parametros de celda,
volimenes, simetria y ocupacion de cada atomo en las estructuras cristalinas de M BX, (M=
Li, K, Rb, Cs; X=H, D) [38].

Compuesto Atomo x/a y/b zlc
LiBH,, 408 K, P6smc, Z=2,  Li 1/3 2/3 0(-)
a=4.2763, c=6.9484 A, B 1/3 2/3 0.5533
vol=110.041 A3 H1 1/3 2/3 0.3702

H2 0.1722 2x 0.6243
LiBH,, 293 K, Pnma, Z=4,  Li 0.1568 1/4 0.1015
a=7.1785, b=4.4368, B 0.3040 1/4 0.4305
c=6.8032 A, vol=216.685 A3  HL1 0.9001 1/4 0.9563

H2 0.404 1/4 0.280

H3 0.172 0.0542 0.428
KBD,, 295 K, Fm3m, Z=4, K 0 0 0
a=6.7074 A, vol=301.771 A> B 1/2 1/2 1/2

D 0.6029 x X
KBD4, 15K, P4y /nme, Z=2, K 3/4 1/4 1/4
a=4.6836, c=6.5707 A, B 3/4 1/4 3/4
vol=144.141 A3 D 1/4 0.5400 0.1440
RbBD,, 295K, Fm3m, Z=4, Rb 0 0 0
a=7.0156 A, vol=345.291 A3 B 1/2 1/2

D 0.5993 X X
RbBD,, 15K, Fm3m, Z=4, Rb 0 0 0
a=6.9039 A, vol=329.071 A3 B 112 1/2 1/2

D 0.6021 X X
CsBDy, 295 K, Fm3m, Z=4, Cs 0 0 0
a=7.4061 A, vol=406.232 A3 B 1/2 1/2 1/2

D 0.5948 x X
CsBDy, 15K, Fm3m, Z=4, Cs 0 0 0
a=7.2898 A, vol=387.391 A3 B 1/2 1/2 1/2

D 0.5962 x X
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Figura 3.8: Densidad de estados parcial de Li-s para LiBH, a 408 K.
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Figura 3.9: Densidad de estados parcial de B-s para LiBH, a 408 K.
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Figura 3.10: Densidad de estados parcial de B-p para LiBH, a 408 K.




3.2 Estructura electronica de la fase cristalina de los hidruros metalicos M BH, (M=Li,
K, Rb, Cs) 50

LiBH4_HT.dos2ev

pz‘irtla\ DOS:Hs ——

, ‘ ‘ /VLW

-10 -5 0 5 10
Energy [eV]

Figura 3.11: Densidad de estados parcial de H-s para LiBH4 a 408 K.

3.2.2. LiBH, ortorrombico

LiBH, cristaliza en una estructura ortorrombica cuando esta en condiciones normales de
temperatura y presion. En ella cada anién [BH,|~ esta rodeado por cuatro cationes Li* y cada
Li™ por cuatro [BH,|~, ambos en configuraciones tetraédricas. Tiene grupo espacial Pnma (No.
62) y cuatro férmulas quimicas por celda ortorrombica (tablas 2.2 'y 3.7).

Densidad de estados y estructura de bandas

Para obtener la densidad de estados utilizamos 96 puntos K, fig. 3.12. Los resultados
nos muestran que hay 40 electrones de valencia en la celda unitaria, por lo tanto 20 bandas
ocupadas. Los electrones de core son aportados por los orbitales atomicos 1s del litio (fig.
3.13); y los electrones de valencia por los orbitales atomicos 2s del litio (fig. 3.13), 1s, 2sy 2p
(figs. 3.14 y 3.15) del boro y 1s de los hidrégenos (fig. 3.16). En la figura 3.12 y en la tabla 3.6
vemos que los estados ocupados comienzan en -3.4 eV y el gap es de 5.50 eV.

Es importante mencionar que nuestros resultados concuerdan con los de Q. Ge [39] y con
los de P. Vajeeston et. al [40]. Ambos utilizaron el cédigo, ab initio, Vienna, ademas Vajeeston
et. al utiliz6 360 puntos K.
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Figura 3.12: Densidad de estados total para LiB H, a temperatura ambiente.
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Figura 3.13: Densidad de estados parcial de Li-s para LiB H4 a temperatura ambiente.
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Figura 3.14: Densidad de estados parcial de B-s para LiB H, a temperatura ambiente.
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Figura 3.15: Densidad de estados parcial de B-p para LiB H, a temperatura ambiente.
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Figura 3.16: Densidad de estados parcial de H-s para LiB H, a temperatura ambiente.

3.23. MBH,; (M=K, Rby Cs) cubico, tipo NaCl

El hidrogeno (H) no es visible con el método de difraccion de rayos X, pero el deuterio
(D) si. Debido a esto, en 2004 Renaudin et. al [35] report6 los datos cristalograficos de estos
hidruros con D en lugar de H. Ahora bien, como el hidrégeno y el deuterio son iguales, en
términos de propiedades electronicas, hemos usado estos datos cristalograficos para calcular la
densidad de estados y la estructura de bandas.

Las estructuras cristalinas de los hidruros K BD,a295 K, RbBD,a295y 15K,y CsBD;,
a 295y 1.5 K tienen un arreglo cubico de tipo NaCl (en condiciones normales de temperatura y
presion), es decir que cada anién [BH,|~ estd rodeado octaédricamente por cationes M+ (M=
K, Rby Cs) y cada M estd rodeado por seis aniones [BH,]~. Tienen grupo espacial Fm3m
(No. 225) y cuatro formulas quimicas por celda cubica (tablas 2.2y 3.7, sec. 1.2.1). Los atomos
de M estan en los sitios de tipo 4a, los atomos de boro en los sitios de tipo 4b y los atomos de
deuterio en los sitios de tipo 32f; de los cuales s6lo ocupan la mitad.
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Densidad de estados y estructura de bandas

Para obtener la densidad de estados y la estructura de bandas de K BD, a 295 K utilizamos
116 puntos K, figs. 3.17 y 3.18. Los resultados nos muestran que hay 16 electrones de valencia
en la celda unitaria (8 bandas ocupadas). Los electrones de core son aportados por los orbitales
atomicos 1s, 2s y 2p del potasio (figs. 3.19 y 3.20) , y 1s del boro (fig. 3.21); y los electrones de
valencia por los orbitales atomicos 3s, 3p y 4s del potasio (figs. 3.19 y 3.20), 2s y 2p del boro
(figs. 3.21y 3.22) y 1s de los hidrogenos (fig. 3.23). En las figuras 3.18 y 3.17 y en la tabla 3.6
vemos que el gap es de 6.40 eV. Estos resultados concuerdan con los de P. Vajeeston et. al [40].
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Figura 3.17: Estructura de bandas para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.18: Densidad de estados total para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.19: Densidad de estados parcial de K-s para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.20: Densidad de estados parcial de K-p para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.21: Densidad de estados parcial de B-s para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.22: Densidad de estados parcial de B-p para K BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.23: Densidad de estados parcial de H-s para K BD, a temperatura ambiente.

Para obtener la densidad de estados y la estructura de bandas de RbBD4 a 295y 1.5
K utilizamos 116 puntos K, figs. 3.24, 3.25, 3.32 y 3.33. Los resultados nos muestran que
hay 16 electrones de valencia en la celda unitaria, por lo que hay 8 bandas ocupadas. En
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las figuras 3.26-3.28 y 3.34-3.36 vemos que los electrones de core son aportados por los
orbitales atomicos 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s y 3d del rubidio; y los electrones de valencia por
los orbitales atdmicos 4p y 5s del rubidio (figs. 3.26, 3.27, 3.34 y 3.35), 1s, 2s y 2p del
boro (figs. 3.29, 3.30, 3.37 y 3.38) y 1s de los hidrogenos (figs. 3.31 y 3.39). Comparando
las figuras 3.24 y 3.32, y 3.25 y 3.33, vemos que la densidad de estados es muy similar.
Ademas, el gap para RbBD, a 295 K es de 6.10 eV y para RbBD, a 1.5 K es de 5.99 eV (ta-
bla 3.6). Para RbB D, a 295 K nuestros resultados concuerdan con los de P. Vajeeston et. al [40].
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Figura 3.24: Estructura de bandas para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.25: Densidad de estados total para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.26: Densidad de estados parcial de Rb-s para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.27: Densidad de estados parcial de Rb-p para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.28: Densidad de estados parcial de Rb-d para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.29: Densidad de estados parcial de B-s para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.30: Densidad de estados parcial de B-p para RbB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.32: Estructura de bandas para RbBD,a 1.5 K,
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Figura 3.33: Densidad de estados total para RbBD, a 1.5 K.
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Figura 3.34: Densidad de estados parcial de Rb-s para RbBD4 a 1.5 K,

RbBD4_LT.doslev

pan‘ial DOS:Rblp ——

DOS

L
-10 -5 0 5 10
Energy [eV]

Figura 3.35: Densidad de estados parcial de Rb-p para RbBD4 a 1.5 K.
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Figura 3.36: Densidad de estados parcial de Rb-d para RbBD4a 1.5 K.
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Figura 3.37: Densidad de estados parcial de B-s para RbBD, a 1.5 K.
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Figura 3.38: Densidad de estados parcial de B-p para RbBD,a 1.5 K.
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Figura 3.39: Densidad de estados parcial de H-s para RbBD4a 1.5 K.

Para obtener las densidades de estado y las estructuras de bandas de CsBD, a 295 y
1.5 K utilizamos 116 puntos K, figs. 3.40, 3.41, 3.48 y 3.49. Los resultados nos muestran
que hay 26 electrones de valencia en la celda unitaria, por lo que hay 13 bandas llenas, figs.
3.40 y 3.48 . Los electrones de core son aportados por los orbitales atdmicos 1s, 2s, 2p, 3s,
3p, 4s, 3d, 4p y 5s del cesio (figs. 3.42, 3.43, 3.44, 3.50, 3.51 y 3.52); y los electrones de
valencia por los orbitales atomicos 4d, 5p y 6s del cesio (figs. 3.42-3.44 y 3.50-3.52), 1s,
2s y 2p del boro (figs. 3.45, 3.46, 3.53 y 3.54) y 1s de los hidrégenos (figs. 3.47 y 3.55).
Finalmente, el gap paraCsBD,a295Kesde5.66 eVyparaCsBDsal5Kesdeb5.56¢eV (ta-
bla 3.6). Para C's BD, a 295 K nuestros resultados concuerdan con los de P. Vajeeston et. al [40].
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Figura 3.40: Estructura de bandas para C's BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.41: Densidad de estados total para C'sBD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.45: Densidad de estados parcial de B-s para C'sBD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.46: Densidad de estados parcial de B-p para C'sB D, a temperatura ambiente.
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Figura 3.47: Densidad de estados parcial de H-s para C's BD, a temperatura ambiente.
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Figura 3.48: Estructura de bandas para C'sBD, a 1.5 K.

CsBD4_LT.doslev

" totalpos ——

DOSs
=
1)

f L
-10 -5 0 5 10
Energy [eV]

Figura 3.49: Densidad de estados total para C'sBD4 a 1.5 K.
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Figura 3.50: Densidad de estados parcial de Cs-s para C'sBD, a 1.5 K.
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Figura 3.51: Densidad de estados parcial de Cs-p para CsBD, a 1.5 K.
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Figura 3.52: Densidad de estados parcial de Cs-d para CsBD, a 1.5 K.




3.2 Estructura electronica de la fase cristalina de los hidruros metalicos M BH, (M=Li,
K, Rb, Cs) 68

CsBD4_LT.doslev
0.4

pz‘ima\ DOS:Bs

03 |

0.25 |-

DOSs

02
0.15 |-
01

Il M
o . .

-10 -5 0 5 10
Energy [eV]

Figura 3.53: Densidad de estados parcial de B-s para C'sBD, a 1.5 K.
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Figura 3.54: Densidad de estados parcial de B-p para CsBD,a 1.5 K.
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Figura 3.55: Densidad de estados parcial de H-s para C'sBD, a 1.5 K.
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3.24. KBH, tetragonal

KBD, al5 K cristaliza en una estructura tetragonal y tiene un grupo espacial P4,/nmc
(No. 137) y dos férmulas quimicas por celda tetragonal (tablas 2.2 y 3.7, sec. 1.2.1).

Densidad de estados y estructura de bandas

Para KBD, a 1.5 K utilizamos 140 puntos K. Los resultados nos muestran que hay
32 electrones de valencia en la celda unitaria, por lo que hay 16 bandas llenas. Los elec-
trones de core son aportados por los orbitales atomicos 1s, 2s y 2p del potasio (figs. 3.57
y 3.58), y 1s del boro (fig. 3.59); y los electrones de valencia por los orbitales atomicos
3s, 3p y 4s del potasio (figs. 3.57 y 3.58), 2s y 2p del boro (figs. 3.59 y 3.60) y 1s de los
hidrogenos (fig. 3.61). En la figura 3.56 y en la tabla 3.6 vemos que los estados ocupados
comienzan en -2.1 eV y que entre los estados ocupados y desocupados existe un gap de 6.10 eV.
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Figura 3.56: Densidad de estados total para K BD, a 1.5 K.
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Figura 3.57: Densidad de estados parcial de K-s para K BD, a 1.5 K.
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Figura 3.58: Densidad de estados parcial de K-p para K BD,a 1.5 K.
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Figura 3.59: Densidad de estados parcial de B-s para K BD, a 1.5 K.
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Figura 3.60: Densidad de estados parcial de B-p para K BD, a 1.5 K.
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Figura 3.61: Densidad de estados parcial de H-s para K BD, a 1.5 K,
Para todos estos hidruros el gap nos indica el caracter aislante de los compuestos.

En la tabla 3.6 indicamos la energia total, el nivel de Fermi, el volumen y los electrones de
valencia, por formula quimica y por celda unitaria para cada uno de los sélidos estudiados.




Capitulo 4
CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo fue estudiar y analizar las propiedades electronicas de los
borohidruros de litio, potasio, rubidio y cesio. Para lograrlo, calculamos y obtuvimos las
densidades de estados y las contribuciones de cada atomo a ellas. Con esto comprobamos que
los atomos que ceden carga son los metales Li, K, Rb y Cs para asi quedar como cationes,
mientras que la molécula [ B H,] acepta la carga, quedando asi como un anion.

Vimos que en la molécula [BH,]~ no existen las cargas formales —5 para B y +1 para cada
H, sino que la carga de —1 esta repartida en los cinco atomos.

Con lo anterior, comprendimos que los sélidos estan formados de dos tipos de enlaces: (i)
i6nico: entre los cationes M * (M= Li, K, Rby Csen M BH,)y [BH,|~ y (ii) covalente: entre
H~y B,

Finalmente, podemos decir que la contribucion de este trabajo es el informe de los AE de
las bandas permitidas y no permitidas (gap) de las estructuras cristalinas experimentales de los
hidruros LiBH,, K BH,, RbBH,y CsBH, aaltay baja temperatura.
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