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RESUMEN

El siglo XX deja al XXI y posteriores un desgaste en las reservas de carbon,
petrdleo y gas, pero sobre todo una carga de agresiones ambientales muy
apreciables en algunos casos. Sin embargo, deja también avances extraordinarios
en muchos campos, y sin duda la investigacion en energias renovables para el

beneficio ambiental causara gran impacto.

Un ejemplo de esto es el uso de hidrogeno como combustible. Su principal ventaja
es que su combustién produce solo agua, lo que significa que no emite gases de
efecto invernadero, como ocurre con los combustibles fosiles e incluso con la
biomasa. Esto le hace particularmente apropiado para sustituir a los derivados del
petréleo. A diferencia de los combustibles como el gas natural y la gasolina, el
hidrogeno tiene que producirse, por lo que no es un combustible sino un vector

energeético.

Por la misma razén de que el hidrogeno es un vector energético, sélo puede
considerarse limpio si proviene a su vez de fuentes de energia limpias. Dado que
los principales sistemas de produccién de hidrégeno, lo generan en su estado
gaseoso, almacenarlo en dicho estado o en estado liquido, tiene altos costos de

energia.

Una forma de evitar estos costos es a través de almacenamiento de hidrogeno en
hidruros metalicos. La investigacién de hidruros metalicos ha dado lugar a ciertas
reglas empiricas como por ejemplo las reglas de Westlake. Una de estas reglas
indica que la distancia de los hidruros (H—H) debe ser mayor a 2.1 A. Sin

embargo hidruros como LaNilnHgy3, tienen una separacion de 1.475 A.

Para conocer la causa que origina la irregularidad de la regla de Westlake. Esta
investigacion se centro en estudiar la interaccion H---H en el hidruro metalico
LaNilnH,4/3, mediante teoria de funcionales de la densidad y teoria de atomos en

moléculas.



El trabajo de tesis se realiz6 en el Departamento de Fisica y Quimica Tebrica en la
Facultad de Quimica de la UNAM, bajo la asesoria del Dr. Luis Emilio Orgaz

Baqué.

El trabajo que se muestra a continuacion se divide en cuatro capitulos. En el
primero se abordan la importancia del hidrégeno como combustible, se explican
las reglas de Westlake y se habla acerca del hidruro metélico LaNilnHgs. En el
segundo capitulo se sefala el marco teorico de nuestra investigacion, que se basa
en teoria de funcionales de la densidad y teoria de a&tomos en moléculas. En el
tercer capitulo se habla de los resultados obtenidos, asi como la discusion de los
mismos. Finalmente en el cuarto y dltimo capitulo se dan las conclusiones a las

que llegamos a través de nuestros resultados obtenidos.



CAPITULO 1
Introduccién
1.1 Hidrégeno como combustible sustentable.

El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, y el tercero mas
abundante en la tierra. A pesar de ser un elemento abundante en la tierra menos
del 1% se encuentra en forma de H,. El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro,
moderadamente soluble en todos los disolventes a 298 K y un bar de presion se
ajusta a la ley de los gases ideales. El enlace covalente en H, es fuerte para ser

un enlace sencillo en una molécula diatomica, que tiene una energia de enlace de

—458 kJ/mol y una distancia de enlace de 0.75 A.

Una gran parte del hidrogeno se obtiene a partir de reformado de hidrocarburos.
Este proceso se lleva a cabo usando combustibles fosiles en donde las cadenas
de hidrocarburos reaccionan con H,O a altas temperaturas formando H, y CO.. La
disociacion directa de H,O requiere temperaturas por encima de los 2000 °C. Con
catalizadores de paladio o rutenio se lleva acabo con temperaturas cercanas a
900 °C [1]. Aun con el uso de catalizadores las temperaturas necesarias para
llevar a cabo la disociacién del H,O implican un consumo tan elevado que hacen

este método poco productivo y poco eficaz.

Una manera limpia de producir hidrégeno es por medio de la electrdlisis del agua.
Esta se lleva a cabo usando celdas fotovoltaicas en combinacion con luz solar.
Una vez que se ha obtenido el hidrégeno, se considera una fuente de energia
amigable con el medio ambiente. Sin embargo el adjetivo de amigable dependera
del tipo de energia primaria que se use para la electrdlisis del agua, asi como de la

eficacia de la celda.

Hoy en dia muchos cientificos e ingenieros estan convencidos de que el hidrégeno
posee muchas ventajas fisicas y quimicas que lo haran un combustible importante

en el futuro. Sobre todo porque el CO, producido por las principales fuentes de
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energia, es uno de los gases que mas contribuye al efecto invernadero, en
aproximadamente 85%. Esta es la razon por la que es necesario encontrar una
fuente de energia alternativa. Aunque el hidrégeno no es en si mismo una fuente
de energia (debido a que no existen reservas de hidrégeno natural), tiene el
potencial para ser usado como un portador de energia. Actualmente en el planeta
se requieren grandes cantidades de energia. Para conseguir una produccion
eficiente de hidrogeno en grandes cantidades es necesario un esfuerzo intensivo

por parte de la investigacion basica y de la ingenieria.
1.2 Teoria, modelado y simulacion de materiales.

Para complementar los esfuerzos experimentales en la investigacion del disefio y
sintesis de nuevos materiales para la produccion, almacenamiento y uso de
hidrogeno es necesario un plan teorico. La ventaja del modelado tedrico es que
permite entender las reacciones quimicas fundamentales de catalisis y procesos
fisicos, mecanismo de las reacciones de catdlisis y, por ultimo, el disefio del nuevo
material. El disefio de nuevos materiales necesita de investigacion basica que

ayude a crear un conocimiento base en el desarrollo de estas areas.

La unién de las herramientas experimentales y teéricas es fundamentalmente
importante debido a que se pueden reducir costos y aumentar la efectividad en el

disefio de nuevos materiales.
1.3 Hidruros metalicos y el caso de LaNilnHgs

El almacenamiento de hidrogeno en hidruros metalicos es una forma de
almacenamiento en estado sélido. En estos materiales el hidrégeno puede ser
almacenado de forma reversible o irreversible. El almacenamiento de forma
reversible quiere decir que el hidrégeno puede ser liberado por aumento de la
temperatura a una presion adecuada, en forma irreversible debe ocurrir una
reaccion quimica del hidruro metalico con otra sustancia (agua) para la liberacion

del hidrogeno.
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Hace aproximadamente cuatro décadas los materiales para el almacenamiento
eran casi exclusivamente metales y aleaciones metalicas. En donde los atomos de
hidrogeno pueden almacenarse y localizarse en sitios intersticiales octaédricos o
tetraédricos. Los atomos de hidrogeno en estos sitios pueden recombinarse en la
superficie para formar hidrégeno molecular para poder ser liberados a la fase

gaseosa.

Desde el punto de vista tecnoldgico, el aspecto mas importante de los hidruros
metalicos es su uso como almacenador de hidrogeno. El hidrogeno es visto aqui
como un posible sustituyente de los combustibles fosiles, lo que es de suma

importancia en cuestion ambiental desde el punto de vista ambiental Figura 1.1

Hz gV ‘
ENERGIA 4 %\ ALMACENAMIENTO

PRODUCCION | M+ 1/2H2MH
2H20 — 2H2 + 02

SOL

’ COMBUSTIBLE

H20

Fig 1.1 Ciclo en el almacenamiento de hidrégeno

El almacenamiento y la liberacién efectiva de hidrogeno, producen posibles
aplicaciones del hidrégeno como energético. Estas aplicaciones se clasifican en
sistemas de almacenamiento de hidrogeno fijas y mdviles. Las segundas suelen
ser mas dificiles de lograr debido a que requieren condiciones especiales de

almacenamiento, como presion, temperatura y volumen.
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El almacenamiento de hidrogeno en estado soélido se refiere a hidrégeno en
hidruros meétalicos, en materiales quimicos almacenadores, y en materiales
nanoestructurados. El almacenamiento en hidruros métalicos es quizas el que mas
ventajas ofrece. Por ejemplo el hidrogeno puede ser liberado de forma reversible

con el aumento o descenso de temperatura.

Un almacenamiento y liberacion ideal de hidrégeno se lleva a cabo con
temperaturas entre 0°C-100°C, presiones entre 1-10 bares y en la escala de
tiempo adecuadas para aplicaciones de transporte. Sin embargo algunos
materiales contienen enlaces de hidrogeno tan fuertes, que hacen que el
hidrogeno no sea del todo recuperable. En los hidruros metalicos, el hidrogeno
también puede ser almacenado de forma irreversible y suele ser liberado por
medio de la reaccion con otra sustancia por ejemplo agua.

El desarrollo de nuevos materiales en estado solido para el almacenamiento de
hidrogeno, requiere de nuevos retos cientificos. Estas investigaciones son
fundamentales para entender la interaccién del hidrogeno en estado sélido y asi
poder llevarnos al disefio de sintesis de nuevos materiales con mayor eficacia en

el almacenamiento de hidrégeno.

La investigacion que enfoca el almacenamiento de hidrégeno a través de hidruros
metalicos, ha dado lugar a ciertas reglas empiricas. Un ejemplo de ellas, son las
conocidas como reglas o criterios de Westlake [2]. Estos criterios indican las
condiciones que se deben cumplir en un hidruro intersticial. El primer criterio indica
que el tamafio del sitio intersticial ocupado por el hidrégeno, debe ser de un radio
mayor a 0.4 A. El segundo criterio impone una distancia de separacién minima
entre &tomos de hidrégeno. Esta distancia H-H debe ser mayor a 2.1 A. El éxito
de estos criterios reside en que son observados casi en la totalidad de los hidruros

intermetalicos conocidos.

Con estos criterios, nosotros podemos predecir cuales y cuantos sitios pueden ser

ocupados por los atomos de hidrogenos en un hidruro intermetalico, y asi poder

4
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encontrar los potenciales intermetalicos y la maxima capacidad de

almacenamiento de hidrégeno.

Sin embargo, recientemente han sido caracterizados experimentalmente algunos
hidruros intersticiales que no se ajustan a la regla de separacion H-H, y presentan
distancias de hasta 1.454 A. Un ejemplo de estos hidruros es el LaNilnH,3 [3] . La
caracterizacion de este hidruro por difraccidn de rayos x nos muestra que tiene
una estructura hexagonal compacta (figura 1.2), idealmente estaria representada
por LagNislngH,4. La figura 1.2 muestra una bipirdmide trigonal que la conforma un
arreglo de LasNi, y, cuyos hidréogenos se encuentran en el eje de simetria de los
tetraedros que conforman la bipiramide trigonal. Los hidrégenos en la bipiramide
trigonal a su vez se encuentran formando NiH,. En este tipo de hidruro el
hidrégeno ocupa un poco mas del 90% de los sitios intersticiales disponibles para
los atomos de hidrégeno, esto lo hace un hidruro ideal. Cabe sefalar que en el
hidruro se encuentran niqueles que no forman NiH, y que se encuentran fuera de

la bipiramide trigonal formando un arreglo Nilns.

/Q\v
§ .

BEAN/S

(Q Dﬂ% T O<>Q|

Fig 1.2 Estructura cristalina del hiduro LaNilnH,z[2]
H (azul), Ni (amarillo), La (blanco), In (rojo). Esta celda no es una celda
unitaria, sino una celda rendundante
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Para tratar de justificar esta irregularidad del criterio de Westlake, que ocurre en
hidruro metélico, han surgido una serie de propuestas. Ranvindran [4], calculd la
distribucion de carga de valencia en LaNilnHy3. Toma en cuenta que niquel e
hidrogeno forman NiH, como una molécula subunidad. Asi propone que existe una
transferencia de electrones del lantano, indio, y niquel hacia el hidroégeno, y que

por lo tanto existe un considerable enlace idnico entre el niquel e hidrégeno.

Ranvindran explica que los hidrégenos dentro de la celda de LaNilnHgyz, se
encuentran interaccionando como una molécula H, y que los electrones entran al
orbital de antienlace ¢* y la interaccion repulsiva aumenta. Segun Ranvindran la
interaccidn repulsiva entre los atomos de H podria explicar por qué la separacion

H---H en estos materiales es mayor que en la molécula de H; (0.75°A).

En los hidruros metalicos como LaNilnH43 se ha demostrado experimentalmente
gue existe estabilidad en la geometria lineal del NiH,. Sin embargo este hidruro

en su forma libre, existe con un angulo H-Ni-H de aproximadamente 90°.

Tedricamente la estabilidad del hidruro con un angulo H-Ni-H de 50° se ha
estudiado en la reaccibn en fase gaseosa NiH, & Ni + H, [5] utilizando el

método de Huckel y argumentos de simetria.

Al estudiar el mecanismo de reaccion para los estados permitidos, es decir para el
singulete y triplete, se encontré que el hidruro NiH, en el estado singulete C,,, con
angulo de 50° es mas estable que el triplete D, con un angulo de 180°. En la
figura 1.3 se muestra el diagrama de energia del angulo del NiH,, donde se

muestra que el singulete es mas estable que el triplete.
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25 4
H-Ni-H
= MiH, === ™1 + H.
® 1 Lineal : 2
s
15 J Lg
1]
VA without
5 | \T=functions
| \
] \
Triplete .
0 Ni{'Dl+H,
with
f-functions
-5 4
o »Singulete
40 - . it — ' —
linear inner bent outer dissociated reaction
MiHz 15 equilib. TS Ni+H3 coordinate

Fig. 1.3 Estabilidad del NiH,en su estado singulete [5].

Se ha estudiado tedricamente [6], que el NiH, incrementa su caracter i6nico
conforme se incrementa el angulo. Es decir la molécula de <H-N-H 180° es mas
i6nica, que la molécula <H-N-H 90°. Esto nos conduce a la pregunta:

¢Qué es lo que hace estable a las cadenas lineales de NiH,, en el hidruro

metalico LaNilnH,3?

El incremento de ionicidad nos puede orillar a pensar que debido a la carga
negativa de los atomos de hidrégeno, existe una repulsién entre los hidrogenos.
Sin embargo si esto fuera cierto, no existiria estabilidad, en las cadenas lineales
de NiH,, en el hidruro metalico LaNilnHy/3

De esta manera la estabilidad lineal de NiH,, en un hidruro metalico LaNilnHayz,
nos lleva a la pregunta de ¢Qué es lo que mantiene estable a las cadenas de
H-Ni-H, si indio y lantano solo participan en la deformacion estructural del volumen

de la celda, pero no afectan la linealidad de H-Ni-H?
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Una posible respuesta a esta situacion, es la existencia de una interaccion
atractiva H---H en la cadena. Para poder determinar si existe una interaccion H---H
sera necesario determinar que energéticamente esta interaccion es una situacion

estable.

Por otro lado el i6n Hy, es el anibn molecular mas simple. Este i6n es de una
importancia fundamental debido a su participacion en un gran nimero de procesos
de colision. La demostracion de la existencia de este anion, llevé cerca de 40 afios
de grandes esfuerzos experimentales. La primera deteccién del anion fue por
espectroscopia de masas y fue reportada en 1958. Sin embargo, en este estudio

no hubo una confirmacion y los resultados quedaron en duda. En 1975 W. Aberth
[7] report6 la observacion de H, y D, con un tiempo de vida de 10 us a sefales de
muy bajas intensidades, pero la deteccion definitiva no se llevé a cabo debido a

interferencias. Y. K. Bae [8] buscé al anion H, empleando un proceso de captura

de electrones en dos pasos, pero no obtuvo resultados. Una pequefia sefial de Hy
fue encontrada por McKeegan [9] en un espectrometro de masas de ion-
secundario de alta resolucién. Wang [10] le atribuyé picos de masa al H, y D" en

plasmas de descarga de barrera-dieléctrica, pero no se pudo obtener informacién
cuantitativa debido a la amplia distribucion de energia de iones. La creciente
evidencia acerca de la existencia de estos aniones, dio lugar a numerosos
experimentos para descifrar su estructura electrénica. Debido a que tenian un

tiempo de vida corto, varios procesos de colisién fueron observados. Y finalmente
en el 2005 R. Golser [11] sustenta la estabilidad del anion H, y D,". Esta especie
fue producida por “sputtering” de TiH, con iones Cs*, donde el ion de H, fue
identificado por espectrometria de masas. El tiempo estimado de vida para este
anion H, y Dy fue de 3 us y 4 us respectivamente, y también predijo distancias

tedricas de enlace.

La finalidad de este trabajo es explicar la irregularidad del criterio de Westlake, en
hidruros métalicos como LaNilnHg3. En el capitulo 2 se explica la metodologia
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usada en este trabajo. En el capitulo 3 se explican los resultados obtenidos. Y por
atimo en el capitulo 4 se resumen las conclusiones mas importantes de este

trabajo.



CAPITULO 2

Metodologia

En este capitulo se presenta una breve introduccion de los métodos tedricos para
la determinacion de la estructura electronica DFT. Posteriormente se introducira
una breve descripcion de la Teoria de Atomos en Moléculas mediante la que se
puede realizar un estudio topologico de la densidad electronica. Ambas teorias

son empleadas para la obtencion de resultados.

2.1 Teoria del funcional de la densidad

Los métodos tradicionales dentro de las teorias de la estructura electronica de la
materia, en particular la teoria de Hartree-Fock y los derivados de este formalismo,
se basan en una funcién de onda multielectrénica. Si bien esta resoluciéon de la
ecuacion de Schrodinger permite describir de forma exacta el comportamiento de
los sistemas muy pequefios, su capacidad de prediccion se ve limitada por el
hecho de que sus ecuaciones son demasiado complejas de resolver

numéricamente .

La DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, la energia
y la distribucién electronica del estado fundamental, trabajando con el funcional de
la densidad electronica en vez de la funcion de onda.

En 1964 P. Hohenberg y W. Kohn [12] publican dos teoremas que convierten a la
densidad electronica en un objeto esencial sobre el que construir nuevos
desarrollos tedricos dentro de la mecénica cuantica. Los teoremas son los

siguientes:

10
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1.- La energia total E de un sistema de muchos electrones que estan en presencia
de un potencial externo V(#), es un funcional Unico de la densidad de carga, esto

es
E=E(p) 21

es decir el numero de electrones N, que fijan todas las propiedades del estado

fundamental, vienen determinados completamente por la densidad electronica
p ().

2.- Para una densidad de prueba j(7), definida positiva g(#) = 0 y normalizada al

numero de electrones del sistema [ 5(7) d# = N, se obtiene una energia total Ey,

que depende solo del potencial externo V(r_)), y que siempre es mayor que la

energia total exacta, E, < Ey[p]. La densidad de carga verdadera del estado base

es la densidad que minimiza el funcional de energia E (p).

Estos dos teoremas dan a la teoria de funcionales de la densidad [13-16], un
soporte riguroso esencial que le convierte en alternativa a los métodos tedéricos

que utilizan la funciéon de onda como un objeto central.

La densidad electrénica se define como [17]:

p(#) determina la probabilidad de encontrar cualquier electrén de los N electrones
dentro de un volumen dr; pero con un espin arbitrario, mientras que los otros
electrones N-1 tienen espines y posiciones arbitrarias en el estado representado
por ¥. Estrictamente hablando p(#) es probabilidad de densidad electrénica, pero
es comun nombrarle densidad electronica. Se debe sefalar que la integral multiple
representa la probabilidad de que un electron particular se encuentre dentro de un
volumen d7;. Sin embargo desde que los electrones son indistinguibles la
probabilidad de encontrar un cualquier electron en esa posicion es solo N veces la

probabilidad para un electron particular.
11
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La densidad electronica es no negativa por definicion y describe la probabilidad de
encontrar electrones en un elemento diferencial de volumen en torno a 7. Su
integracion sobre todo el espacio debe ser igual al nUmero total de electrones en

el sistema, [ p(#)d7 = N. Las unidades de p(#) son por tanto electrones/volumen,

y es usual dar sus valores numéricos en unidades atémicas: e/bohr® 6 e/A3.

A diferencia de la funcion de onda ¥ , la densidad electronica es una magnitud
observable del sistema determinable experimentalmente a partir de difraccion de
rayos X o de difraccion de neutrones. Tanto si procede de un célculo tedrico como
si se ha determinado experimentalmente, la densidad electronica proporciona de

forma directa e inmediata informacion sobre la estructura espacial del sistema.

En contraste con el marco de Hartree-Fock, que empieza conceptualmente con
una descripcidn de electrones individuales interactuando con los nucleos y los
demas electrones en el sistema, la teoria del funcional de la densidad comienza

con una consideracion del sistema de electrones completo.
Para plasmar el formalismo de Hohenberg y Kohn en célculos practicos de

sistemas reales, descomponemos la energia total en 3 distintas contribuciones:

Eylp] = Tlp] + Vi o] + Vielp] = f pAV@A7 + Fuxlp] (2.3)

La practica habitual en DFT es escribir en corchetes para sefalar la
dependendencia funcional. T[p] es el funcional de la energia cinética, V,.[p] es el
funcional de la energia potencial correspondiente a la interaccién interelectrénica,
y V,elp] es el funcional de la energia potencial correspondiente a la interaccion de
los nacleos con los electrones, y que es llamado potencial externo del sistema

V(7). Fyk[p] es el funcional de Hohenberg y Kohn que se escribe como:

Fuklpl = Tlp]l + Veelp]l (2.4)

mientras que el término de potencial interelectronico:

12
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Veelp] = JIp] + Vxclpl

donde J[p] representa el funcional del potencial coulombiano, y Vy:[p] las
interacciones electronicas no clasicas que agrupan los efectos de intercambio y
correlacion electronica. El intercambio electrénico describe la correlacion entre
electrones con espines paralelos. Esto evita que dos electrones con espines
paralelos se encuentren en la misma region del espacio y recibe con frecuencia el
nombre de correlacién de Fermi o hueco de Fermi. El hueco de Fermi es descrito
como la pequefia region que rodea el electron, en el cual la probabilidad de
encontrar otro electron con el mismo espin, es muy pequefia. De hecho la
densidad de probabilidad para la posicién de dos electrones se hace cero cuando

estan en el mismo punto.

Las ecuaciones 2.2 y 2.3 permiten obtener las propiedades electronicas del
sistema de un modo tan riguroso como el dado por la funcién de onda. Para poder
aplicar este formalismo a la realizacion de calculos practicos, Kohn y Sham [18]

elaboran un procedimiento basado en la siguiente estrategia.

Propusieron plantear el calculo de la energia cinética empleando la suposicién de
un sistema ficticio en el que los electrones no interaccionan. En ese sistema el

funcional de la energia cinética exacto es por definicion:

T [pexacta] = Z n; £VO -

2
Pexacta = Z nlllp{\]ol (2.5)

i=1
oo
N = Z n;
i=1
siendo ¥ ¥° los espin orbitales naturales y n; sus nimero de ocupacion, 0 < n; <,1
es decir, los valores propios y vectores propios de la matriz densidad final
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correspondiente a la W exacta. Puesto que la matriz densidad exacta no es
conocida, la densidad electrénica se representa usando un conjunto de funciones

monoelectrénicas auxiliares (orbitales).
N

p() =) W@ 26)
i=1

La energia cinética asi calculada es analoga a la dada por la teoria Hartree-Fock

(HF). En este sistema de referencia, el funcional de la energia viene dado por:

Elp] = Tslpl + Vaelpl + JIp] + Vxclpl (2.7)

donde el término Vy[p] se puede descomponer en:

Vxclpl = (T[p] — Ts[pD + (Veelp] = JIpD) (2.8)

Asi escrito, este funcional agrupa todas las interacciones interelectronicas no
cladsicas (intercambio y correlacion), asi como la diferencia entre la energia

cinética y la dada por el sistema no interaccionante.

La forma exacta del funcional de intercambio-correlacion Vy.[p] no es conocida, lo
que da lugar a la existencia de diferentes aproximaciones dentro de la DFT para

definir los términos de intercambio y correlacién:

Vxclpl = Vxlp]l + Vclpl (2.9)

De una forma general se denomina con el término “local” a aquellas
aproximaciones a Vyc[p] que dependen solo de la densidad o de potencias de

ésta, pero no de sus derivadas, que son denominadas como términos “no locales”.

LDA hace la siguiente descripcion: en cada punto en una molécula o soélido existe
una densidad electronica definida; se supone que un electrén en tal punto
experimenta las misma respuesta a muchos cuerpos por los electrones que le
rodean como si la densidad de estos electrones circundantes tuvieran el mismo

valor en el espacio que el punto del electron de referencia. La energia de
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correlacion e intercambio de la molécula o sélido completo es entonces la integral
sobre todas las contribuciones para cada elemento del volumen, dependiendo de
la densidad electronica local.

En la aproximacion de la densidad local (LDA) se supone que la densidad
electronica puede deducirse a partir del modelo de gas uniforme. La energia

potencial de intercambio para un gas electronico fue encontrada por Dirac:

1
VP4 = —cyp3(@)  (2.10)

Slater [19] propuso en 1951 un método, llamado Xa, para simplificar el calculo
(implicitamente no local) del intercambio en el método HF. En él introducia una
aproximacion LDA para el calculo de intercambio, similar al funcional de Dirac:

- 3 1 -
V() = =5 acyp3(r) (2.11)

Cuando a = 2/3 esta expresion coincide con 2.10.

El término de correlacién en la LDA fue estudiada en 1980 por Vosko, Wilk y
Nusair, VWN [20], quienes determinaron una forma analitica del funcional de
correlacion LDA, que considera hoy dia como una de las mas fiables entre las

disponibles para la correlacion de un gas electronico.

Para mejorar las aproximaciones LDA, un paso logico es hacer que las energias
de intercambio y correlacion dependan no solamente de la densidad electrénica
sino también de sus derivadas. Estos métodos son conocidos como Correcciones
de Gradiente o Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA), y la presencia
del gradiente de la densidad, Vp se puede expresar por medio de ciertas funciones
F(s) que contienen las correcciones de intercambio y correlacion,

Vp(7)

4
Vi64[p] = —CXfp§F(s)d7, s=——"F (212)
2(31?)3p3
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donde hemos supuesto solo el ejemplo energia de intercambio. La forma que tome
la funcion F(s) dependera de la distinta correccion empleada. Como ejemplo
trivial, el funcional de intercambio LDA, funcional de Dirac corresponde al caso
F(s) =1.

El funcional de intercambio que incorpora una correccion de gradiente mas
extendido en la actualidad es el de Becke [21]. Esta correccion presenta términos
de inhomogeneidad hasta productos de gradientes. El funcional de correlacion no
local con correcciones de gradiente mas empleado en aplicaciones DFT es el de
Lee-Yang-Parr LYP y al igual que en el funcional de la Becke, las correcciones de
inhomogeneidad incluyen términos s6lo hasta productos de gradientes. Se ha
comprobado en los Ultimos afos la alta fiabilidad de las combinacion BLYP,

VE[pl + V}P[p] en lainclusion de correcciones de gradiente al calculo de Vy[p].

Como en la formulacién de KS, en principio, el funcional de intercambio puede
expresarse en término de espinorbitales del sistema, se pueden calcular efectos
de intercambio exactamente a través del método Hartree-Fock, dejando soélo la
tarea de aproximar el término de correlacion. Esta idea fue apuntada ya en el
trabajo de KS de 1965 pero como los orbitales KS no son los mismos que los
orbitales HF, su puesta en practica requirié un estudio cuidadoso posterior. En los
ultimos afios se ha empezado a usar esta idea, asi en 1993, Becke basandose en
la sugerencia de Kohn y Sham propuso una nueva estrategia para el calculo DFT
de los efectos de intercambio y correlacién: los llamados funcionales hibridos, que

incluyen una mezcla de intercambio HF y DFT junto con la correlacién DFT:
VR4 = CupVi" + CoprVid T (213)

En esta expresion general los C; son constantes numeéricas para las que existen

valores prefijados o pueden ser modificados por el usuario.

Un ejemplo particularmente afortunado por su enorme éxito en los resultados es el
funcional hibrido con 3 parametros propuesto por Becke, y conocido como el

funcional B3LYP, que mezcla intercambio HF y LDA, incluye correcciones de
16
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gradiente al término de intercambio y trata la correlacion con el funcional LDA de

VWN vy la correccién de gradiente LYP. Su expresion es:

Eg3" = EgP4 + co (BT — ExPY) + cxEX + EL"N + cc(EE™" — EZ"N) 214

donde ¢, = 0.20, ¢y = 0.72, ¢, = 0.81, valores numéricos obtenidos por Becke
mediante ajustes minimos cuadrados a los valores experimentales de energias de
atomizacion, potenciales de ionizacion, afinidades protonicas y energias atbmicas

en un conjunto elegido de moléculas.
Funcional M06

La teoria de funcionales de la densidad es ampliamente usada en la quimica
computacional, pero el funcional mas usado, B3LYP tiene deficiencias como por
ejemplo que funciona mejor en el grupo principal de los elementos quimicos, que
para los elementos de transicion. Subestima sistematicamente las barreras
energéticas de reaccibn y es impreciso para interacciones dominadas por la
energia de correlacion de mediano alcance, como las fuerzas de atraccién de Van
der Waals, interacciones -1 arématicas, y energias de isomerizacion de alcanos.
Entonces Zhao y Truhlar [22] desarrollaron nuevos funcionales para superar estas
dificultades. Estos funcionales fueron M06, M06-2X, M08-HX, M08-S0 y M0O6-L. A
esta grupo de funcionales se le denomina el conjunto de clase M06 y toman en
cuenta la densidad de espin, los gradientes de la densidad de espin, la energia

cinética de la densidad de espin, y el uso de funcionales hibridos.

El funcional M06, un hibrido del funcional metaGGA, es un funcional con una
muy buena aproximacion en todos los sentidos para los metales de transicion,
interacciones dominadas por la energia de correlacion de mediano alcance y

barreras energéticas.
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2.2 Teoria de Atomos en Moléculas [23-26]

AIM (atoms in molecules) es una teoria que a través del estudio topoldgico y
riguroso de la densidad electronica ayuda a entender e interpretar mejor los

conceptos de enlace quimico.

En nuestro trabajo usamos la teoria de AIM para caracterizar los sistemas
estudiados y calcular ciertas propiedades que permiten entender parte de la

interaccion de atraccion H---H en hidruros metélicos del tipo LaNilnHys.

En AIM se calcula primero una funcion de onda aproximada para la molécula, y a
partir de esta funcion de onda se calcula la densidad de probabilidad electronica
p(x,y,z). Se imagina un boceto del grafico de todas las superficies de contorno de
p constante (superficies isodensas). Entonces, se dibujan las lineas (llamadas
camino del gradiente) a través del espacio tridimensional, de modo que cada
punto estd sobre una linea dada, que es perpendicular a la superficie isodensa y
que pasa a traves del punto. Un ejemplo simple es la molécula de hidrégeno en
estado fundamental. Aqui, las superficies isodensas son esferas centradas en los
nacleos, y los caminos de gradiente son los radios que salen de los ndcleos. Se
obtiene que la mayor parte de tales caminos de gradiente parten del infinito y

finalizan en uno de los nucleos.

La region de espacio tridimensional Qa perteneciente al atomo A de la molécula se
define, entonces, como la regién que contiene todos los caminos de gradiente que
finalizan en el nucleo del a&tomo A. La carga AIM sobre el atomo A se define,

entonces, por:

QA=Z—f pdV 215
Q

A

donde la integracion se extiende a la region Qa.
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Es demostrable que el vector gradiente Vp en el punto P es perpendicular a la
superficie isodensa p=constante en P. Solamente hay una direccion perpendicular
a la superficie en un punto particular, de forma que la linea dibujada perpendicular
a las superficies isodensas tendrd, en cualquier punto, la misma direccion que Vp,
tal linea se llama camino de gradiente. Debido a que Vp tiene una Unica direccion
en cada punto del espacio (excepto para los puntos en que es cero o indefinida),
los caminos de gradiente de los diferentes ndcleos no se pueden cruzar uno con
otro, y los caminos de gradiente que terminan en cada nucleo dividen al espacio

en regiones sin solapamiento, uno para cada atomo.
Puntos criticos.

En matematicas un punto critico, se define como cualquier punto asociado a una
funcion matematica donde el gradiente de dicha funcién se anula (Vf = 0). Si la
funcién de la densidad electrénica, que depende de las tres variables espaciales,

entonces el vector gradiente de la densidad Vp se define como :

dp(x,y,z dp(x, v,z dp(x,y,z
Voxy,7) = i p(axy )+i p(ayy )+i p(x,y,2) 216

dz

El vector gradiente es siempre perpendicular a una superficie de densidad
constante y apunta hacia el valor mas alto de la funcién. Cada vez que este vector
se anula (Vp = 0). tenemos un punto critico de la densidad electrénica. En un
mapa de p aparecen puntos criticos en las zonas interatdbmicas y en las posiciones

de los nucleos.
Propiedades en los puntos criticos.

La existencia de puntos especiales en R3 relacionados con conceptos quimicos
tales como enlaces, nos conduce a cuantificar las caracteristicas de la densidad

en sus proximidades. Por ejemplo, dado que la existencia de un enlace implica
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que p se acumula en las cercanias del eje internuclear, el valor de la densidad en

el punto critico puede utilizarse como valor caracteristico para cada caso.
Densidad en el punto critico de enlace.

El valor de la densidad en el punto critico de enlace p., es una de las medidas
posibles relacionadas con la acumulacion de carga en las regiones enlazantes. No
es simple, sin embargo, realizar comparaciones entre los valores de densidad en
el punto critico. Depende, ante todo, de los valores de las densidades atomicas
totales. Teniendo en cuenta esta observacion, resulta seguro comparar los valores
de p. obtenidos para conjuntos de moléculas que comparten una misma pareja de
atomos enlazados, y hemos de tener mas cuidado al hacerlo en otros casos. En

nuestros resultados la densidad en el punto critico se representara como p,
Laplaciano de la densidad electrénica.

El andlisis topologico no esta restringido al campo escalar de la densidad
electrénica p, sino que se puede aplicar a cualquier campo definido en R3. La
utilidad de tal proceder dependera del significado fisico que pueda asignarse al
escalar y de resultados tedricos que garanticen un significado especial de la

topologia inducida.

Otro campo escalar que puede construirse a partir de p es Vp - Vp, cuyos puntos
criticos se localizan también en (Vp =0). Este campo no aporta mucha

informacion adicional con la ya obtenida con p.

La siguiente posibilidad exige utilizar las segundas derivadas y nos conduce al

laplaciano de la densidad en el punto critico

Vzpc == /11 + Az'i‘ A3
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La suma de los valores propios de la matriz hessiana es el laplaciano de la

densidad en el punto critico.

Puesto que la segunda derivada de una funcion mide su curvatura local, podemos
decir que el laplaciano de un campo se relaciona con acumulacion o fuga local de
la carga. Un punto con V?p <0 se identifica con acumulacion de carga con
respecto a su vecindad. Mientras que V?p > 0, entendemos que existe una fuga

de densidad con respecto a los alrededores.

El laplaciano de la densidad electronica también es caracteristica en los puntos

criticos y en este trabajo quedara representada como V?p,.
Tipos de puntos criticos

Para clasificar topoldégicamente los puntos criticos, se debe calcular la matriz de
segundas derivadas de la densidad electronica o matriz hessiana.

Puesto que se trata de la matriz de las segundas derivadas, un valor propio
positivo representa un minimo en esa direccion y un valor propio negativo

representa un maximo.

d%p 0%

dydx 0y? 0yoz
kazp d%p c')zp)

0z0x 0zdy 0z?

9%p
0x? c’)xc’)y axaz\l
|

VVp = 2.17

(va)'l_l)l = liﬁi , (l = 1,2,3)

La diagonalizacion de esta matriz da los valores propios de la matriz hessiana A y su

correspondientes vectores propios u#; (vamos a adoptar que 1; < 1, < 13). Los tres

vectores propios de la matriz hessiana son ortogonales y coinciden con los llamados

ejes principales de curvatura. Puesto que se trata de la matriz de segundas

derivadas, un valor propio positivo representa un minimo en esa direccion, y un valor

propio un maximo.
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Para establecer la clasificacion de los puntos criticos se define el rango, r, de un
punto critico como el nimero de valores propios no nulos. Cuando un valor propio
es positivo se le asigna un valor +1, y cuando es negativo -1; se define la

signatura, s, como la suma de estos numeros.

Tabla 2.1 Resumen de los distintos puntos criticos de la densidad

electronica.
Nombre Abreviatura Ay Az A3 (r,s)
Punto critico de jaula CCP + + + (3,+3)
Punto critico de anillo RCP - + + (3,+1)
Punto critico de enlace  BCP - - + (3,-1)
Atractor nuclear NA NA - - - (3,-3)

Radio de enlace de los puntos criticos.

La distancia desde el punto de enlace hasta cada uno de los ndcleos enlazados se
denomina radio de enlace de los ndcleos. Esta propiedad ya fue definida en los
afnos 60’s como radio cristalografico por Shanon. En cristales muy simétricos como
el NaCl, en los que se comenzaba a conocerse densidades experimentales de
precision razonable, el punto a lo largo del eje internuclear en donde la densidad

electrénica es minima coincide con el punto de enlace topoldgico.

En este trabajo la distancia de los puntos criticos hacia cada uno de los atomos

quedard representada por r.
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CAPITULO 3
Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la
interaccion H---H en el hidruro metalico LaNilnHyys.

Para la optimizacion de geometrias y obtencion de densidades electronicas se uso
el funcional y la base M06/6-31+(d,p) usando el codigo Gamess. Posteriormente
se genero la funcion de onda y se localizaron los puntos criticos usando el codigo
EXTREME, después se graficé densidad electrénica y el laplaciano de la densidad
electronica p(r). Por ultimo se integré la densidad electronica para obtener la

carga de cada uno de los atbmos usando PROAIM.

Primero se hizo la caracterizacién de los puntos criticos de enlace del hidrogeno
molecular H, a una distancia de enlace de 0.75 A y 1.454 A. Recordemos que
1.454 A es la distancia a la que se encuentra separados los hidrégenos en el
hidruro métalico LaNilnH4s. Posteriormente se analizdé la topologia de p(r),
VZp(r), y finalmente su distribucion de carga en cada uno de los atomos de la

molécula.

Una parte importante del trabajo es analizar puntos criticos de enlace en atomos
con carga negativa. Por esta razén se analiz6 la distribucion de carga en los

atomos de Hy', con los datos experimentales de Golser [11].

Como el NiH> en el hidruro métalico LaNilnH4s se encuentra en forma lineal
también se analiz6 la distribucion de carga del NiH, en su forma lineal y, en un

angulo de 84.5°.

En las estructuras cristalinas del hidruro métalico LaNilnH43 las moléculas del
NiH,, se encuentran alineadas. Por lo tanto se estudio la distribucion de carga y se
buscaron puntos criticos de enlace en cadenas de [NiH]2, [NiH2]s, ¥ [NiH2]4, para

evidenciar o descartar la interacciéon entre los atomos de H---H.
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3.1 H, molecular y el anién H,'.

En nuestro sistema de estudio en el hidruro metélico LaNilnHy; la distancia H---H
es de 1.454 A, una distancia en la que los hidrégenos se encuentran a mayor
distancia de separacion H---H que las predichas por las reglas de Westlake.
Ravindran supone que la distancia H---H en el hidruro metalico LaNilnHgy3 es
mayor que el hidrogeno molecular (0.75A) debido a una repulsion entre los

atomos de hidrégeno.

Por esta razdbn se procedido primeramente a obtener la optimizacion de la
estructura electronica de la molécula H, a distancia de enlace de 0.75 A usando el
funcional M06/6-31+(d,p). Luego se obtuvo la estructura electrénica, sin optimizar
para H, a una distancia interatomica de 1.454 A, para posteriormente obtener sus
puntos criticos, y sus propiedades (p., V?p., 1. ). También se obtuvo la carga g

para cada uno de los hidrégenos en la molécula.

En la tabla 3.1 podemos apreciar que a una distancia interatdbmica mayor entre los
atomos de hidrogeno, la densidad electronica en el punto critico p. va
decreciendo. Es decir conforme se aumenta la distancia interatomica, la densidad
electronica se va concentrando més en los nucleos y menos en el punto critico.
Vemos que V?p, son ambos valores negativos. Es decir, en el punto critico hay
una acumulacion de carga sobre el punto critico (enlace covalente) y como era de

esperarse a una distancia mayor el valor absoluto del laplaciano es menor.

Tabla 3.1 Propiedades de los puntos criticos de enlace: p.(u. a), V?p, (u.a), 7. (A) entre
H, (0.75 Ay 1.54 &) con un nivel de teoria M06/6-31+(d,p)

Molécula (r.)H-H pc(r)H-H  V2p,(r)H-H
H, (0.75 A) 0.372 0.247 -1.068
H,(1.454 A) 0.770 0.050 -0.043
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En la figura 3.1 observan las isolineas del la densidad electronica p(r),
representadas en el mapa. Esta se representa como una esfera alrededor de los
atomos. El tipo de punto critico es BCP (bonding critical point) (3,-1).

Fig. 3.1 Mapa que muestra las isolineas p(r) y el gradiente de densidad electronica Vp(r)
sobre H, (0.75°A ) nivel de teoria M06/6-31+(d,p). Punto critico tipo (3,-1)

En la figura 3.2 observamos el mapeo del laplaciano de la densidad en H; con una
distancia de enlace de 0.75 A, donde las lineas punteadas representan
acumulacion de carga .

Vip(r)

L<

Fig. 3.2 Mapa del Laplaciano de la densidad electrénica V2 p sobre H, (0.75 A), las lineas
punteadas muestran la zona de acumulacion de carga.

25



Resultados

En la figura 3.3 se observa el mapeo de la densidad electronica p(r) y de su

gradiente de densidad Vp(r) para el H, con una distancia de enlace de 1.454 A.

]

ba

\

o B [ ) gl 1 .
Fig. 3.3 Mapa que muestra las isolineas p(7) y el gradiente de densidad electronica Vp(r)
sobre H, (1.454°A ) nivel de teoria M06/6-31+(d,p). Punto critico tipo (3,-1)

En la figura 3.4 observamos el laplaciano de la densidad, donde las lineas
punteadas representan acumulacion de carga. El laplaciano de la densidad

electrénica es negativo en el punto critico, lo cual nos habla de una acumulacién

de carga.

s

?"l I 3 ,;.‘

Fig. 3.4 Mapa del Laplaciano de la densidad electrénica V2 p sobre H, (1.454°A ), las lineas
punteadas muestran la zona de acumulacion de carga.
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La existencia del anién dihidrégeno por un tiempo de vida de microsegundos,
como lo demostré Golser en el 2005, es suficiente para suponer la existencia de
un enlace. Esta es la razon por la que nos dimos a la tarea de caracterizar los
puntos criticos del anién Hy, y asi tener un marco tedrico que demustre la
existencia de H,” como ya se tiene experimentalmente. Golser también estudié
teoricamente al ion Hy', y dedujo que para que exista un potencial de atraccion, la
distancia interatomica tiene que ser mayor que 1.06 A pero menor que 1.59 A
debido a que a una distancia mayor a 1.59 A empieza a aparecer la ionizacién (H°
H"). En nuestros célculos, tomamos una distancia de enlace de 1.06 A para la
estructura electronica usando el funcional M06/6-31+(d,p). Posteriormente se

obtuvieron los puntos criticos y propiedades (p., V?p,, 7. ) de los mismos.

En la tabla 3.2 podemos ver que lo mas relevante es la existencia de los puntos
criticos de enlace, un enlace entre 2 atomos totalmente negativos. También se
puede observar que el laplaciano de la densidad electrénica V2p. es negativa. Es
decir que en el punto critico hay una acumulacion de carga, y en la figura 3.6 se
observa que la acumulacién de carga es mayor en el punto critico de enlace P, en
el ani6bn H, que para H, a 0.75A. Obervamos también que tenemos un punto
critico de enlace BCP (3,-1) y también tenemos un laplaciano menor a cero. Esta
observacion sugiere enlace covalente. En nuestra tabla 3.2 observamos que hay
una carga de -0.488 e, cuando deberia de ser de -0.5 e, lo cual nos indica un 2.4%

de error en el nivel de teoria utilizado.

Tabla 3.2 Propiedades de los puntos criticos de enlace : p.(u.a), V?p, (u.a), .(A)
sobreH, (1.06 A°) y cargas (q) en cada atdbmo con un nivel de teoria M06/6-31+(d,p)

Molécula (r.)H-H pc(r)H-H VZp. (r)H-H q (H)
H, 0.530 0.237 -0.966 -0.488
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Fig. 3.5 Mapa que muestra las isolineas p(r) y el gradiente de densidad electronica Vp (1)
sobre el anion H,™ (1.06 A ) nivel de teoria M06/6-31+(d,p). Punto critico tipo (3,-1).

Fig. 3.6 Mapa de Laplaciano de la densidad electronica V2p sobre anion H, (1.06 A ) las
lineas punteadas muestran la zona de acumulacion de carea.
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3.2 Hidruro de Niquel.

El NiH, incrementa su caracter ionico conforme se incrementa el &angulo
molecular. Es decir la molécula de NiH, lineal(a=180°) tiene caracter mas ionico,

que NiHzcon un (a=90°).

&

@

Fig. 3.7 a) NiH, 180° b) NiH, 90°

Platts estudidé el NiH, con el método B3LYP/6-311 ++(G)(f,p) y posteriormente
para obtener las cargas en los atomos en la molécula de NiH; us6 AIM. Nosotros
hemos reproducido lo que hizo Platts solo que usando MO06/6-31(d,p) Yy
posteriormente AIM. También se uso para el NiH, un angulo de 84.5°, esto debido
a gque es el angulo cuya geometria es mas estable. La tabla 3.3 muestra la
comparacion de ambos trabajos. En la tabla se observa las distancias de

optimizacién de estructura con cada nivel de teoria.

Tabla 3.3 Distancia de punto critico (r) de Ni-H en NiH, 180° y Ni-H en NiH,(o=y 90° y
84.5°) y distancia (r)Ni-H con nivel de teoria B3LYP/6-311 ++(G)(f,p) y M06/6-31(d,p)

MO06/6-31(d,p) B3LYP/6-311 ++(G)(f,p)

Molécula (roH  (roNi (r)Ni-H Molécula (r)Ni-H
NiH, (a=180°) 0.631 0.937 1.568 NiH, (a=180°) 1.559
NiH, (a=84.5°) 0528  0.921 1.449 | NiH,(a=90°) 1.426
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La tabla 3.4 muestra que en ambos trabajos el caracter iénico de NiH, aumenta
conforme la molécula es lineal. Es decir el caracter covalente de la molécula de

NiH,, disminuye conforme el angulo aumenta, tal como lo describi6 Platts [6].

Tabla 3.4 Carga (q) sobre los atomos de NiH, 180° y NiH,(a=y 90° y 84.5°) con nivel de
teoria B3LYP/6-311 ++(G)(f,p) y M06/6-31(d,p)

B3LYP/6-311 ++(G)(f,p) MO06/6-31(d,p)

(H (9)Ni (H (9)Ni

H-Ni-H (a=180°) -0.443 0.887 H-Ni-H (a=180°) -0.422 0.843
H-Ni-H(a=90°) -0.240 0.480 H-Ni-H(a=84.5°) -0.149 0.298

Posteriormente también caracterizamos los puntos criticos de enlace en NiH;
lineal y angular. EIl punto critico de enlace en Ni-H fue uno de tipo BCP (bonding
critical point) (3,-1). En ambos trabajos se observa que el laplaciano de la
densidad electrénica es positivo, caracteristico de un enlace iénico. Se dice que
cuando el laplaciano de la densidad es positivo la carga acumulada en ese punto
es menor y se le denomina interaccion de capa cerrada. En el NiH, con un angulo
de enlace de 84.5° caracterizamos los puntos criticos entre los hidrégenos.

Tabla 3.5 Propiedades de p( r) de Ni-H en los puntos criticos de enlace de NiH, 180° y Ni-
H en NiH, (0= y 90° y 84.5°) con nivel de teoria M06/6-31+(d,p)

MO06/6-31(d,p) B3LYP/6-311 ++(G)(f,p)

NiH, o NiH, o

. (0=180°) NiH,(a=84.5°) (0=180°) NiH,(a=90°)
P pc(MNi—H 0.102 0.106 0.115 0.152
2p . (r)Ni— H 0.169 0.131 0.168 0.059

En la figura 3.8 se muestra el mapa de la densidad electrénica p(r), el gradiente
de la densidad eletrénica y los puntos criticos para la molécula NiH; lineal. Y en la
figura 3.9 encontramos el mapa del laplaciano de la densidad electronica para la

molécula NiH, lineal.
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Fig. 3.8 Mapa que muestra las 'isolineas p(r) y el fgradien ¢ de densidad electronica Vp(r)

sobre NiH, lineal de teoria M06/6-31+(d,p). Punto critico entre Ni-H tipo (3,-1).
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/T | IR
Fig. 3.9 Mapa del Laplaciano de la densidad electrénica V2p sobre NiH, lineal. Las lineas
punteadas muestran la zona de acumulacion de carga.
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3.3 Existencia de una interaccion de atraccion en hidruros metélicos del tipo
LaNiInH4/3

Como hemos visto en el hidruro de niquel el caracter ibnico aumenta conforme
aumenta el angulo de enlace y también es menos estable. Sin embargo en los
hidruros metélicos del tipo LaNilnH; 33. la unidad NiH, se encuentra acomodado en

arreglos lineales estables como se muestra en la figura 3.10.

Fig. 3.10 Cluster del hidruro metalico LaNilnH{ 33

El primer paso fue estudiar una cadena como la mostrada en la figura 3.11
usando un nivel de teoria M06/6-31+(d,p), y posteriormente se llevé a cabo el

analisis usando AIM.

Para la optimizacion de nuestras estructuras decidimos no incluir al lantano ni al
indio ya que solo contribuyen a la estructura de la celda y el moverlos o cambiarlos
de posicién no afecta al acomodo de las cadenas de NiH..
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Fig. 3.11 Ejemplo de cadena para [NiH,],

La optimizacion de geometrias se realiz6 usando un nivel de teoria MO6/6-
31+(d,p). Los niqueles se congelaron, y solo se permiti6 el movimiento de los
hidrogenos. Posteriormente se utilizaron las herramientas de AIM para determinar

puntos criticos en [NiH3]2, [NiH]z, Y [NiH]a.

Como ya se habia dicho, una posible respuesta a la aparente irregularidad del
primer criterio de Westlake es que exista una interaccion de atraccion H---H en las
cadena lineales NiH,. El siguiente paso fue la obtencion de los puntos criticos, el

de p(r), y V?p(r) en el enlace Ni-H y en la interaccion H---H.

La tabla 3.6 muestra la distancia de los puntos criticos, el p(r )y V? p( r ) para
[NiH2]2, [NiH2]s, [NiH2]4 . Al igual que en el NiH; lineal para en enlace Ni-H en
todas las cadenas se [NiH;]2, [NiHz]s, [NiH2]4 se observa un punto critico tipo BCP
(3,-1) con un laplaciano de la densidad positivo caracteristico de un enlace idnico.
Y para la interaccion H---H existe un también un punto critico del tipo BCP (3,-1)

con un laplaciano de densidad electronica caracteristico de un enlace iénico.

Asi, el valor del laplaciano de la densidad de carga en el punto critico de H-H

[V?p(r)] es pequefio y positivo, lo que segln la teorfa AIM indica que es una
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interaccién de capa cerrada de naturaleza electrostatica y de interaccién débil. Sin

embargo la poca carga en los hidrogenos obliga a pensar que el enlace no es

totalmente ionico y, entonces no existe repulsién entre H---H.

Tabla 3.6 Propiedades de los puntos criticos de enlace de (N-H, H---H) : p.(u.a), V?p.(u.a), 1.(A) en
las moléculas [NiH,],, [NiH;];, y [NiH;]4 con un nivel de teoria M06/6-31+(d,p)

V2p(r)

pc(r)

V2p(r)

Molécula  (r)H-H P;'_(l? el eNiH R VR gy qoi)
rH rNi

[NiHy]» 0.815 0.032 0.066 0.591 0.918 0.120 0.178 -0.351 0.843

[NiH]5 0.808 0.033 0.067 0.581 0.915 0.125 0.177 -0.389 0.828

[NiH,]4 0.804 0.033 0.068 0.577 0913 0.127 0.176 -0.405 0.817

En las figura 3.12 observan las isolineas de la densidad electronica p(r) para el

[NiH;].. Esta se representa como una esfera alrededor de los atomos. El tipo de

punto critico es BCP (bonding critical point) (3,-1).

En la figura 3.13 observamos el mapeo del laplaciano de la densidad en [NiH3],

donde las lineas punteadas representan acumulacion de carga .

En las figura 3.14 observan las isolineas del la densidad electronica p(r) para el

[NiH,]s. Esta se representa como una esfera alrededor de los a&tomos. El tipo de

punto critico es BCP (bonding critical point) (3,-1).

Y por ultimo en la figura 3.15 observamos el mapeo del laplaciano de la densidad

en [NiH]s, donde las lineas punteadas representan acumulacién de carga .
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Fig. 3.12 Mapa que muestra las isolineas p(r) y el gradiente de densidad
electronica Vp(r) sobre [NiH;], lineal con un nivel de teoria M06/6-31+(d,p).
Punto critico entre Ni-H tipo (3,-1). Punto critico entre H---H tipo (3,-1).
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Fig. 3.13 Mapa del Laplaciano de la densidad electrénica V2p sobre
[NiH,], lineal. Las lineas punteadas muestran la zona de acumulacion de

carga.
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Fig. 3.14 Mapa que muestra las isolineas p(r) y el gradiente de densidad electronica Vp(r)
sobre [NiH,]; lineal con un nivel de teoria M06/6-31+(d,p). Punto critico entre Ni-H tipo (3,-1).
Punto critico entre H---H tipo (3,-1).
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Fig. 3.15 Mapa del Laplaciano de la densidad electrénica V2p sobre [NiH,];
lineal. Las lineas punteadas muestran la zona de acumulacion de carga.
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Se ha determinado la existencia de puntos criticos, que determinan enlaces H---H
para las cadenas de NiH,, lo cual nos habla de una interaccion entre los atomos
de hidrégeno, también se puede observar que la carga (q) aumenta conforme
aumenta el namero de NiH; lineal en la cadena, y los hidrogenos en el tetramero

se han vuelto mas negativos.

En la tabla 3.7 se hace una comparacion de la densidad electrénica y el laplaciano
de la densidad electronica de los puntos criticos en Ni-H, con otros datos
reportados en la literatura. Podemos observar que tanto como la densidad
electrénica y su laplaciano es positiva como en los hidruros MgH,, [MgH4?*, v
[MgHe]* [27]. Los valores de la densidad electrénica en Ni-H, toma valores
parecidos a hidruros metalicos con mayor caracter covalente, como en el enlace
H-B, pero podemos ver también que el enlace Ni-H tiene menor covalencia al

compararla con el enlace H-C.

Tabla 3.7 Propiedades p, (r) y V?p, (r) en los puntos criticos de
distintos hidruros. M=(Mg, B, C)

re M-H p.() M-H VZ,GC_H)

Molécula ™ rH
MgH, 0.857 0.8905 0.050
[MgH,]* 0.960 1.026 0.027 0.107
[MgHe]* 1.156 1.534 0.008 0.016
H-B 0.677 0.549 0.192
H-C 0.732 0.376 0.281

q (H) q (Mg)
[MgHJ]* -0.916 1.665
[MgHg]4" -0.958 1.731

Recientemente Peter Sirch [28], y su equipo de trabajo han demostrado la
interaccion atractiva entre H---H en los hidruro metalicos AlH3, MgH2, y NaAlH,.
Ellos encontraron puntos criticos del tipo BCP (3, -1), con laplacianos positivos en

los puntos criticos y también vieron una disminucion de la ionicidad conforme los
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aniones hidrégeno se acercaban. Las distancias H---H de los hidruros que el grupo
de Peter Sirch estudiaron, se encuentran entre 2.3 A y 3.1A. Estas distancias son

mas grandes con respecto al hidruro metalico que las que hemos estudiado en

nuestro trabajo.
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CAPITULO 4
Conclusiones

La estabilidad lineal experimental que muestra NiH,, dentro de un hidruro
intermetélico del tipo LaNilnHys, es debido a la existencia de una interaccion de
atraccion intramolecular entre los atomos de hidrogeno. Con esto es posible
descartar la idea de que existe una repulsion entre los atomos de hidrégeno, como

interaccion dominante.

Esto fue deducido al encontrar los puntos criticos de enlace BCP (3,-1) en la
interaccion H---H en moléculas lineales de [NiH]2, [NiH]s, y [NiH2]4 por medio de
la teoria de &tomos en moléculas AIM. Encontrando que estas interacciones
también responden al problema que representa la irregularidad del criterio de
Westlake, y que la distancia H---H es menor a 2.1 A debido a la atraccion de estos

hidrogenos.

Mediante el andlisis de p(r), V?p(r) y la carga (q) en los punto criticos se
encontrd, que los hidrégenos no son suficientemente negativos para que exista
una repulsién entre estos, descartando la idea de que el niquel le transfiere todos

los electrones al hidrégeno.
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