(UMD NACIONAL AUTONOMA 5
TNNERS! Mexicz
[

9N

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PrRoGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADOEN INGENIERIA ELECTRICA
SISTEMAS ELECTRONICOS

ESTUDIO VIBRACIONAL DEL AMONIO BORANO POR EFECTO DE LA
TEMPERATURA Y DESARROLLO DE UNA CELDA TERMO-OPTICA

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTOR EN INGENIERIA ELECTRICA

PRESENTA:
ROBERTO HINOJOSA NAVA

Tutores:

DRA. ELSI VIOLETA MEJIA URIARTE DR. ROBERTO YSACC SATO BERRU
INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGIA, UNAM.

Comité tutor:

DRA. AMERICA ROSALVA VAZQUEZ OLMOS
INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGIA, UNAM.

DRA. MARGARITA NAVARRETE MONTESINOS
INSTITUTO DE INGENIERIA, UNITA, UNAM.

CIUDAD UNIVERSITARIA, ENERO —2023



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.



JURADO ASIGNADO:

Presidente:

Secretario:
1 €r. Vocal:
2 do. vocal:

3 er. Vocal:

Dr. Martynyuk Oleksandr

Dra. Oropeza Ramos Laura A.
Dra. Mejia Uriarte Elsi Violeta
Dra. Navarrete Montesinos Margarita

Dr. Manero Brito Octavio

Ciudad de México, Ciudad Universitaria.

Dra. Mejia Uriarte Elsi Violeta DR. ROBERTO YSA

S

TUTORES DE TESIS:

SATO SERRU

r(L
/

FIRMAS



Dedicatoria

Para mi papd4, que con su ejemplo y gran fuerza me llevé al conocimiento, para mi
mama que siempre me impulsé al estudio, para mis hermanos que me han
apoyado en todo mi trabajo, a mis sobrinos que me impulsan y ya me acompaifan
en este camino. Al resto de mi familia, los que estan y los ya no estan, que
comparten y compartieron, con alegria y orgullo mi camino.

A Angola que, con su sonrisa siempre me ha acompafado incondicionalamente
con honestidad y me implusa para disfrutar nuevos caminos. Al laboratorio de
FAM, para Raul W. G. que cree en mi y me dio la oportunidad de caminar en un
mundo nuevo acompafiado de su vision de la Fisica, a Mary, Vivi, Rosalia y Pepe
qgue con su alegria, calor y sentido del humor han compartido su espacio, a
Manolo y José Luis, que me han apoyado e impulsado en el trabajo.

A la Dra. Elsi V. M. y el Dr. Roberto S., que ademas de dirigirme me han llevado a
enfrentar nuevos retos para formarme y hacer mejor mi trabajo. A la Dra. América
V. que siempre apoyo y discuti0 mi trabajo con mucha amabilidad. A la Dra.
Margarita N. por el tiempo dedicado a mi trabajo.

A Carlos T. que siempre me comparte su vision con masica y alegria. A Matias S.
y su familia que con su ejemplo y conciencia me han impuldado, abriéndome un
mundo nuevo. A mi compafiero Izeder O. que me comparte su experiencia y me
acompafa con masica. A Ivan S. que siempre me ha acompafiado e impulsado. A
Enrique M. por los momentos de trabajo y las inquietudes compartidas. A Lothar
V. por su amable apoy0 para discutir las ideas y por las charlas en el laboratorio
de Fotonica. A Julio A. y Jesus L. que después de muchos afios seguimos
compartiendo las cosas nuevas. A Octavio M. y Massimo D. con quien
regularmente compartimos la creatividad de las palabras. A Luisa J. y Gustavo A.
gue en todo momento me han brindado su tiempo, impulsé y apoy6 en cualquier
ambito.

A la Universidad Nacional Autbnoma de México, UNAM, este gran corazon del
pais del que muy orgullosamente soy parte y donde me he formado.



Agradecimientos

Al los proyectos PAPIIT IN108519 y PAPIME PE-107521 (UNAM), al programa de
Maestria y Doctorado en Ingenieria Eléctrica (UNAM), al Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia CONACYT, al Laboratorio Universitario de Caracterizacion
Espectroscopica, del Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia (LUCE-ICAT-
UNAM) y a la Facultad de Ciencias (UNAM).



Resumen

La vibracion molecular del amonio borano (AB) en funcién de la temperatura se
estudia mediante espectroscopia Raman para determinar tanto la transicion de
fase tetragonal a ortorrombica como su estabilidad estructural. Este estudio
proporciona informacion esencial para los materiales de almacenamiento de
hidrégeno. Los conjuntos de datos de espectroscopia Raman se analizan
mediante el método de componentes principales (PCM). Ademas, se utiliza el
software “Gaussian” (basado en métodos funcionales de densidad, DFT) para el
modelado molecular, proponiendo asi los cambios que sufre la molécula AB justo
al comienzo de la primera fase de liberacién de hidrégeno gaseoso. ElI amonio
borano es un polvo a temperatura y presion ambiente, en la regién de 70 a 1300
°C, presenta tres etapas en las que se libera hidrogeno gaseoso. Los
experimentos se realizan en una celda térmica (THMS600 Linkam: Scientific
Instruments) con estabilidad de temperatura < 0,01°C. Para experimentos de baja
temperatura, enfriamos 8 mg, y para alta temperatura, calentamos, 16 mg. Los
cambios vibratorios se registran mediante espectroscopia Raman desde -190 a
1300 °C. A temperaturas inferiores a -60 °C, el polvo AB sufre una transicion de
fase de tetragonal a ortorrombica y una reorganizacion de su estructura
policristalina. Alrededor de -173 °C surgen dos bandas Raman centradas en 60 y
69 cm-1. A los 95 °C comienza la primera etapa de liberacion de hidrégeno,
acompafada de una distorsion de su estructura. A 150°C se revela la segunda
etapa de liberacidon de hidrogeno. Al llegar a 1100 °C observamos la tercera etapa
de liberacion de hidrégeno gaseoso, y probablemente la formacion de nitrdgeno
borano hexagonal, después de liberar todo el hidrogeno del amonio borano.

Los resultados anteriores incluyen una clara observacion de la distorsion de la
estructura de la molécula AB antes de la liberacion de hidrégeno (en su primera
etapa). Estas conclusiones son el resultado del analisis de los datos Raman
adquiridos con diferentes tasas de calentamiento. Para los datos, se aplica el
método estadistico conocido como Componentes Principales (PCM). Es facil
determinar tanto la temperatura a la que se produce la transicion de fase como el

perfil espectral de la primera etapa de liberacion de hidrogeno gaseoso. Utilizando



el software especializado “Gaussian”, se modela la molécula AB al inicio de la
liberacion de hidrégeno, y se proponen tedricamente los cambios que sufre la
molécula en la rotacién diédrica y la longitud de los enlaces de hidrogeno.
Finalmente, se disefia y fabrica una celda Termo-Gptica en acero inoxidable 316
con acabado de espejo y ventanas para realizar estudios espectroscopicos
(Raman u otros), y electrodos para realizar medidas eléctricas. La celda incluye a)
una base de tefl6n interna extraible; b) control de atmdsfera y presién, y c¢) cuatro
electrodos de oro para medidas eléctricas.

Abstract

The molecular vibrational of ammonia borane (AB) as a function of temperature is
studied by Raman spectroscopy to determine both the tetragonal to orthorhombic
phase transition and its structural stability. This study provides essential
information for hydrogen storage materials. Raman spectroscopy data sets are
analyzed by the principal component method (PCM). In addition, “Gaussian”
software (based on density functional methods, DFT) is used for the molecular
modeling, thus proposing the changes that the AB molecule undergoes just at the
beginning of the first phase of gas hydrogen release.

Ammonia borane is a powder at ambient temperature and pressure, in the region
from 70 to 1300 °C, it presents three stages in which hydrogen gas is released.
The experiments are performed in a thermal cell (THMS600 Linkam: Scientific
Instruments) with temperature stability < 0.01°C and. For low-temperature run
experiments we cold 8mg, and for high temperature, we heat, 16 mg. Vibrational
changes are recorded by Raman spectroscopy scanning from -190 to 1300°C. At
temperatures below -60°C, the AB powder undergoes a phase transition from
tetragonal to orthorhombic and a rearrangement of its polycrystalline structure.
Around -173 °C two Raman bands centered at 60 and 69 cm™ arise. At 95 °C the
first stage of hydrogen release begins, accompanied by a distortion of its structure.
At 150°C the second stage of hydrogen release is revealed. Upon reaching 1100
°C we observe the third stage of gas hydrogen release, and probably the formation

of hexagonal borane-nitrogen, after releasing all the hydrogen from the ammonium



borane.

The previous results include a clear observation of the AB molecule structure
distortion before the release of hydrogen (in its first stage). These conclusions are
the results of the analysis of the Raman data acquired with different heating
ramps. For data, the statistical method known as Principal Components (PCM) is
applied for data analysis. It is easy to determine both the temperature at which
phase transition occurs and the spectral profile for the first stage of hydrogen gas
release. Using the specialized software “Gaussian”, the AB molecule is modeled at
the beginning of the release of hydrogen, and the changes that the molecule
undergoes in dihedral rotation and the length of hydrogen bonds are theoretically
proposed. Finally, a Thermo-Optical cell is designed and manufactured in 316
stainless steel with a mirror finish and windows to carry out spectroscopic studies
(Raman or others), and electrodes to perform electrical measurements. The cell
includes a) a removable internal Teflon base; b) atmosphere and pressure control,

and c) four electrodes of gold for electrical measurements.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1 La necesidad de hidrogeno en el siglo 21

Uno de los problemas actuales que enfrenta el mundo, es la solucién al problema
energético, ya que la mayor fuente de energia hasta ahora, son los hidrocarburos.
Los cuales, generan gases de efecto invernadero (CO, CO», etc.) y como
consecuencia, el problema de cambio climatico que ya estamos viviendo. Por esta
razon, se proponen varias soluciones para generar energias limpias; entre ellas,
la energia edlica, geotérmica, fotovoltaica, entre otras. Otra propuesta, es el uso
de hidrogeno como combustible ya que su producto de oxidacion es el agua (si
reacciona solamente con oxigeno), por lo que se considera una fuente limpia de
energia renovable. La cual se considerada de proxima generacion para una gran
variedad de aplicaciones, en especial en celdas de combustible para vehiculos.
Por otro lado, la creciente demanda energética actual, particularmente en la
industria, requiere de energia en grandes cantidades, en donde, lo mas adecuado
seria producirla procurando la menor generacion de elementos y procesos
contaminantes.

Las energias renovables tiene un papel importante y la energia obtenida a partir
del hidrégeno es considerada la fuente de energia mas limpia en el siglo 21 [1]. Si
gueremos llegar a un 100 % del uso de energias renovables, requerira de un
proceso de adaptacion tecnoldgica, en particular en relacion con el equilibrio entre
la oferta y la demanda de energia [2-4] y lo ideal seria que se acompafie de un
cambio en los habitos de consumo. La demanda de las energias renovables en
los sistemas energéticos actuales plantea la necesidad de sistemas de
almacenamiento de energia a gran escala para hacer frente a la variabilidad e

intermitencia de las fuentes de energia renovable [2, 5, 6].
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El uso inmediato del hidrégeno como fuente de energia, puede ser por reaccion
directa con oxigeno, para obtener energia en forma de calor, 0 en una celda de
hidrégeno con membrana de intercambio protonico, para obtener una corriente
eléctrica que mueve un motor y de esta forma hacer méas eficiente la conversion
energética [7], en este sentido, se realizan muchas investigaciones en
membranas de intercambio, en electrolitos, para su 6ptimo aprovechamiento.
También hay muchos estudios en recubrimiento interior de tanques de
almacenamiento a bajas temperaturas y en el control de su valvula de salida.

En la naturaleza el hidrégeno es un elemento abundante, pero no se encuentra de
manera aislada. Se encuentra presente en el agua, en gases como metano (CHa),
compuestos inorganicos, hidrocarburos, etc. Sin embargo, aunque su mecanismo
de reaccion es conocido, aun existe el problema de distribucion, manejo y
almacenamiento, de forma segura y de manera accesible, en condiciones de
presion y temperatura ambiente.

El uso de hidrogeno como fuente de energia es conocido desde hace mucho
tiempo, su obtencion es posible a partir de varias fuentes, pero conlleva al
problema del manejo y almacenamiento de forma segura y de manera accesible,
a presion y temperatura ambiente, ya que el hidrogeno es muy reactivo. Una
posible solucién es almacenarlo en materiales absorbentes como MOFs (Metal
Organic Frameworks) o nanotubos de carbon, hidruros metélicos, entre otros,
pero la cantidad almacenada es poca (1.4 a 7 % de su peso) [8-17] y su proceso
de almacenamiento y liberacion puede requerir una cantidad considerable de
energia. Una propuesta es el uso de Amonio Borano (AB) como fuente de
hidrogeno, ya que contiene 19.6% de su peso en hidrogeno [18].

1.2 Futuro del amonio borano como fuente de hidrégeno

La creciente demanda energética en todos los ambitos de consumo, nos ha
llevado a la busqueda de nuevas fuentes de energia, en este ambito el hidrégeno
tiene un papel muy importante, particularmente porque al obtener energia de él,
no estamos generando gases de efecto invernadero, sin embargo, su manejo
presenta retos tecnoldgicos.

El uso de amonio borano como fuente de hidrégeno, representa un gran avance,

14



desde que se sintetizO por primera vez, ya que es un material con gran contenido
de hidrégeno y, con el paso de los afos, desde mediados del siglo pasado, se
desarrollaron muchas investigaciones que nos llevaron a conocer mas sobre su
cinética en direccion a encontrar nuevos caminos mas eficientes para la liberacion
de hidrégeno. En este tiempo, también se investigan formas alternativas de
sintesis y son necesarios nuevos procedimientos en los que se invierta menos
energia para su obtencién, lo que también representa un gran reto.

Es de gran importancia conocer al amonio borano en diferentes condiciones de
liberacion, ya sea por termdlisis, hidrdlisis o con el uso de catalizadores. Ya que,
si podemos tener algun control sobre su cinética, es muy posible poder evitar la
formacién de algunos subproductos, o al menos controlar la cantidad de ellos. En
este trabajo mostramos el comportamiento del amonio borano en diferentes
condiciones de calentamiento, y por medio del analisis de componentes
principales, tenemos un indicio sobre qué proceso esta encaminado a usar de
manera mas eficiente, la energia invertida en la liberacion de hidrégeno.

Otra linea de investigacion del amonio borano, sobre la que se continuara
dedicando mucha atencion, es el reciclado de los subproductos formados
después de la liberacion de hidrogeno, independientemente de la ruta de
liberacidn. Lo ideal seria obtener amonio borano a partir de los subproductos, o
poder integrar los subproductos en algun proceso encaminado a obtener energia
sin generar contaminantes no deseados. En este proceso de reciclado de los
subproductos, es muy importante tener en consideracion la energia involucrada
para el tratamiento de los subproductos, ya que si gastamos mucha mas energia
de la usada para obtener el amonio borano (descontando la que obtuvimos del
hidrogeno liberado), esta tendra que provenir de alguna parte y muchas veces
terminamos consumiendo energia que proviene de fuentes que buscamos dejar
de utilizar, como las de hidrocarburos. En este sentido se han obtenido muy
buenos resultados en la liberacion de hidrégeno del amonio borano, al disminuir
su temperatura de liberacion, al menos para el primer paso, con el uso de
nanoparticulas como catalizadores.

El uso de amonio borano particularmente en medios de transporte, lo llevara a ser
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una fuente de energia limpia, sin embargo, de acuerdo con los resultados de las
investigaciones en la formacion de subproductos y la energia invertida para la
liberacion de hidrégeno, lo llevan a su aplicacién tecnoldgica, en combinacién con
otros materiales, ya sea para obtener hidrégeno por hidrélisis, o
nanoconfinamiento en materiales porosos, lo que implica agregar peso a una
celda de combustible de hidrogeno a base de amonio borano, en este sentido,
quizd comprometamos su uso para este proposito, debido a las normas para
capacidades gravimétricas y volumétricas para 2020, que son: 7.5 % en peso y de
70 g/lt, en hidrégeno, respectivamente, impuestas por el departamento de energia
de los Estados Unidos. Sin embargo, también puede ser una fuente de energia
fija en la industria, es decir, podria asistir a motores eléctricos, con pilas de
membrana de intercambio ionico. Ademas, este proceso se podria asistir con
otras fuentes de energia limpia, como la fotovoltaica, para refrigeracion en las
pilas.

Presentamos el estudio vibracional del amonio borano, registrando a bajas
temperatura su transicion de fase de tetragonal a ortorrombica, una zona de
estabilidad estructural y dos nuevas bandas no reportadas experimentalmente en
la region de bajas frecuencias. En el proceso de liberacion de hidrogeno,
registramos las diferencias entre las tasas de calentamiento y las relacionamos
con la formacién de subproductos, con uayuda del analisis de componentes

principales.
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1.3 Hipotesis

El andlisis vibracional del AB, por espectroscopia Raman de alta resolucién, en
funcion de la temperatura revelara valores y condiciones propicias que podrian
conducir a una mayor eficiencia en el proceso de liberacion de hidrégeno. Como
sabemos, el amonio borano contiene un 19.6% de su peso en hidrogeno y aun se
siguen explorando nuevos procesos de liberacion del hidrégeno, por lo que es
importante investigar dichas condiciones. Ademas, el analisis vibracional de alta
resolucion en tiempo real, necesitaria contar con una celda Termo-Optica
adecuada para dichos resultados

1.4 Objetivo general

Conocer la respuesta vibracional del AB a alta resolucién en funcion de la
temperatura con diferentes tasas de calentamiento durante el proceso de
liberacion del hidrogeno en tiempo real. Ademas, para una caracterizacion
completa se estudiara el AB por espectroscopia Raman a baja temperatura en la
region de bajas frecuencias con alta resolucion. Para dicho estudio se desarrollara
una celda Termo-Optica.
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CAPITULO 2

2. AMONIO BORANO

2.1 Introduccion

Hoy en dia existen varios materiales que contienen hidrégeno, y algunos otros
gue lo almacenan por medios quimicos o fisicos, bajo diferentes condiciones de
presion y temperatura, como mencionamos en el apéndice I. Un gran numero de
investigaciones se desarrollan en busca de materiales que puedan almacenar o
contener la mayor cantidad de hidrogeno, es en este contexto, desde mediados
del siglo pasado, en 1955, lograron sintetizar el amonio borano (BH3NHs, AB) [19].
Afos antes, en 1930, buscaron la manera de obtener el borano por amonizacién
de diborano (B2Hs), pero los intentos fallaron [20], en su lugar obtuvieron un
dimero llamado diamonato de diborano [H2B(NHz3)2*][BH4]. A partir de 1955, el AB
recibe mucha atencion por su alto contenido de hidrégeno (19.6 % de su peso) y
su estabilidad en condiciones de presion y temperatura ambiente [21, 22] desde
entonces, es objeto de muchos estudios. En el siglo 20, se estudio principalmente
desde un punto de vista fundamental y se concibié para su posible uso en la
fusidon nuclear inducida por laser. En el siglo XXI es considerado principalmente,
como un material que almacena hidrégeno de forma quimica [22].

El amonio borano es un material que almacena hidrégeno y es particularmente
interesante debido a su alto contenido gravimétrico de hidrégeno (19.6 %) y
volumétrico (0.1 kg H2/L) [23] y bajo peso molecular de 30.86 g/mol [24]. Estas
caracteristicas, sugieren que puede ser una alternativa energética para
aplicaciones de automoviles. El amonio borano es un material que a diferencia de
la mayoria de los compuestos de boro-hidrégeno, se descompone antes de

fundirse [25]. La descomposicion es asistida por los siguientes métodos: hidrdlisis
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catalitica [26], termolisis [27] y termdlisis catalitica [28]. Un reto futuro para el
estudio del AB es conocer su comportamiento en condiciones de operacion
extrema. Esta informacion es critica para un material que libera hidrogeno a bajas
temperaturas en una reaccion exotérmica [29].

El AB es un polvo blanco, su punto de fusion es de 104 'C, su masa molecular es
de 30.865 g/mol, es estable a temperatura y presion ambiente [30], con un enlace
dativo entre el N-B (par libre), formando una molécula polar, por lo que es soluble
en agua. Es isoelectronico con etano gaseoso HsC-CHs, pero tiene propiedades
radicalmente diferentes, se propone como un material para usarse en celdas de
combustible a base de hidrégeno [31, 32]. EI AB y el etano tienen densidades
gravimétricas de hidrogeno similares (20 y 19,4 % en peso, respectivamente),
pero el AB tiene una densidad volumétrica considerablemente mas alta (<0,3 para
el etano y 146 gH/L para AB). El AB libera hidrogeno a una temperatura mucho
mas baja que el etano, debido a que el etano tiene una termodinamica
desfavorable debido a los fuertes enlaces entre el carbdn y el hidrogeno. El AB
libera el hidrégeno en tres etapas, cuando se somete a un proceso de termolisis,
por debajo de 200° C, en las dos primeras, el H2 obtenido representa alrededor
del 13 % del peso de AB, esta es una propiedad de liberacién de hidrégeno muy
atractiva [33-37] para su uso como fuente de energia, y como un material para
almacenar hidrogeno [38, 39].

El amonio borano es un material que presenta varias ventajas respecto a otros
materiales que contienen hidrogeno [40], estas son: De su 19.6 % de su peso en
hidrégeno, se puede obtener hasta 3 mol de H> por mol de AB. Por termalisis, en
su primera etapa de liberacion, con una temperatura relativamente baja (alrededor
de 100°C), puede liberar 1 mol de H: con alta pureza. El segundo paso de
liberacién tiene lugar alrededor de 150° C y libera aproximadamente 1 mol de Ho,
en esta etapa, una desventaja es la formacidon de gases toxicos y explosivos [41,
42]. La tercera etapa de la termdlisis de AB escapa al interés de los
investigadores porgue requiere el uso de altas temperaturas (> 500 °C) [42].

En la literatura las siguientes ecuaciones, 1, 2 y 3, se utilizan para describir de

manera general el proceso de liberacién de hidrégeno del AB, por termalisis. Sin
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embargo, el proceso de liberacion es mas complejo y, la formacién de productos
secundarios puede estar determinada por las condiciones en las que se lleve a
cabo [43-45].

X(NH3BH3) — [NH2BH2]x + xH2 (g) ~100°C Am = 6.5 % peso (1)
[NH2BH2]x — [NHBH]x + xH2 (g) ~150°C Am =13 % peso  (2)
[NHBH]x — BN + xH2 (g) >500°C Am =19.6 % peso (3)

El amonio borano es visto como un material con alto potencial para el
almacenamiento de hidrogeno, tiene una alta densidad de almacenamiento
gravimétrico de hasta 19.6 % en peso, comparado con otros materiales, como se
muestra en la figura 1. Sin embargo, a pesar del contenido tedrico de hidrégeno
gravimétrico de 190 g/kg y del contenido volumétrico de hidrogeno de 100 g/L,
debemos de considerar, que, si se liberaran los 3 equivalentes de hidrégeno, se

podria producir nitruro de boro (BH).
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Figura 1. Densidades gravimétricas y volumétricas de almacenamiento de hidrogeno para varios
materiales y para el amonio borano y sus productos formales de descomposicion térmica,
sefialados con rombos verdes [46].

El nitruro de boro es un compuesto quimicamente muy estable (con una entalpia
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de formacion estandar de AH®298x =-59,97 + 0,37 kcal/mol), demasiado estable
para ser regenerado y volver a formar amonio borano, invirtiendo una cantidad
razonable de energia en el proceso, por esta razon, algunos autores consideran
gue solo se puede utilizar dos tercios del contenido de hidrogeno del AB como
maximo (13.06 %) en un proceso de liberacion por termdlisis. Muchos estudios
tienen como objetivo, el control de la cinética de la descomposicion del AB por
termdlisis, con respecto a las temperaturas de inicio, la liberacion rapida de
hidrogeno y la formacion de productos secundarios como la borazina (BsHeN3) y
diborano (B2He).

2.2 Sintesis de amonio borano

Los primeros estudios sobre la sintesis de AB comenzaron en la primera mitad del
siglo 20. Con la reaccion directa de amoniaco y diborano que resultd en la
formacion inesperada de diborano diaménico (DADB) [47], en éter dietilico
transformado en AB bajo el efecto catalitico de NHz segun los informes
compartidos por Shore y Parar. En estudios de sintesis de AB, se form6 DADB
entre la reaccion y tuvieron dificultades para separar este compuesto de AB [48].
Este problema prueba que la estructura del AB no es estable. En los estudios
realizados entre 1939 y 1948, se propusieron hipotesis para apoyar el hecho de
gue DADB esta en la estructura del AB. En 1958, como resultado del grupo de
trabajo de Parry, se publicé la estructura DADB [NH3BH2NH3] [BH4]. En 1955,
Shore y Parry sintetizaron AB monomeérico como resultado de la reaccion de
metéatesis de la sal de amonio y el metal borohidruro en éter como disolvente, a
temperatura ambiente y aislados del medio de reaccion [19].

Afos mas tarde [49-52], sintetizaron AB mediante desplazamiento de NH3 con
borano complejo como base de Lewis. Sin embargo, el uso de NHz no es
adecuado para la producciéon a escala industrial de AB puro. Como resultado de
los estudios experimentales y tedricos [53, 54], quedo claro que DADB y AB se
formaron como resultado del método de desplazamiento. AB se produjo con una
pureza del 93-95 % y un rendimiento del 91-94 % mediante el uso de tolueno

como disolvente no polar y sulfuro de dimetilo como un acido de Lewis fuerte o
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dimetilanilina. Recientemente fue sintetizado AB con un contenido de DADB del 5-
10% a baja temperatura de amoniaco y diborane con una eficiencia del 92% [55].
Desde entonces, la sintesis de AB se lleva a cabo mediante tres tipos de
reacciones; (1) reaccion de metatesis de NHsX y MBH4 en solventes adecuados;
(2) desplazamiento de L y NHs en la estructura de L-BH3; y (3) degradacion de
DADB. Los métodos realizados en la sintesis de AB se clasifican y explican en
detalle de la siguiente manera:

El método por metéatesis consiste en la reaccion entre sales de amonio (NH4ClI,
(NH4)2 CO3) y borohidridos (LiBH4, NaBH4) suspendidos en un solvente organico
(tetrahidrofurano, dioxano) para formar borohidruro de amonio [NHa4]* [BH4], que
es un compuesto intermedio e inestable bajo condiciones ambiente, que al perder
Ho, forma BHsNH3, [19, 56-59]. En este método, la pureza de AB se puede
controlar optimizando el volumen de los solventes, el tiempo de reaccion y la
relacion molar de los precursores [56, 59, 60]. En este sentido, se han reportado
mejores rendimientos al agregar un poco de amoniaco en tetrahidrofurano [57, 60,
61] o usando 2-metiltetrahidrofurano como solvente y un poco de agua como
promotor [62]

El segundo método es el desplazamiento de una base, esta reaccion involucra
amonio NH3 como base fuerte y boranos como: L'BH3 (L = (CH3)20, (CH2)4O o
(CH3)2S) [63-66] como base débil, la reaccion tiene lugar en un solvente organico
(dietil éter, diglyme) en temperaturas debajo de 0 °C, es posible hacer la reaccion
a 20 °C, cuando L=(CHs).S, CsHsN(CHz)2, CsHsN(C2Hs)2, CsHsN(CsHgO) y C7H9N
[66, 67].

El tercer método es por degradacion de diamonio diborano. En este método se
ocupa diborano (B:2Hs), que al desdoblarse de forma simétrica, reacciona con
2NH3 en un solvente organico a temperaturas bajo cero (-78 a -44 °C), este
camino, también puede conducir a la formacién de diamoniato de borano
[H2B(NHz3)2]*[BH4], cuando la division no es simétrica por parte del diborano y la
reaccion ocurre sin solvente o en presencia de un solvente débil donador de
electrones, como el n-hexano. Del diamonato de borano se puede obtener AB +
H>+ 1/n(BH2NH2), [63-65].
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El AB tiene propiedades de deshidrogenacion favorables (aunque es necesario
mejorarlas). Sin embargo, la reaccion exotérmica en el proceso de liberacion, ya
sea por hidrdlisis o termalisis requiere un reciclado quimico de los subproductos
hidroliticos o termoliticos, para su reformacion u éptimo aprovechamiento.

Otro camino para obtener AB, consiste en la reduccion de un compuesto de
metoxiborato (NH4B(OCHz)s, B(OCHz)3) por litio alanato LiAIH4 o LiH/AICIz en la
presencia de una sal de amonio (NH4Cl), la reaccion se realiza en tetrahidrofurano
a baja temperatura [56, 48].

2.3 Exploracién molecular

El aducto NH3BH3 se forma a través de un enlace dativo en donde el par solitario
del NHs, interactia con el orbital p vacio del boro en el BHs. Los atomos de
hidrogeno en los fragmentos NHsz y BHs tienen un comportamiento quimico
distinto. La electronegatividad de los atomos de nitrogeno lleva a tomar electrones
de sus tres atomos de H cercanos, lo que lleva a una carga positiva parcial de los
tres atomos de hidrégeno enlazados con el nitrégeno (H®*, hidrégenos
protonicos). Por el contrario, el caracter electropositivo de los atomos de boro
conduce a que ceda electrones a sus tres atomos de hidrégeno vecinos (H?,
hidrogenos hidricos) [68].

Las moléculas individuales de NH3BHz se mantienen unidas por interacciones
fuertes de van der Waals (vdW) debidas a los enlaces dihidrégeno entre los
atomos de hidrégeno proténico e hidrico en los extremos NH3z y BH3z adyacentes.
Las interacciones proton-hidruro dominan las propiedades fisicas y quimicas del
sélido AB y juegan un papel termodinamico central en la evolucion de hidrégeno a
partir de este hidruro molecular [69].

La polaridad en la molécula de AB lleva a la formacion de una red enlaces entre
los atomos de hidrogeno, NH?* --- >HB, estos enlaces tienen una energia de
interacciéon sustancial de 26 kJ/mol [70], que llevan a una inusual distancia entre
los 4&tomos de hidrégeno, en la fase ortorrémbica la distancia es entre 2.0y 2.2 A,
la cual es considerablemente mas corta que la suma de los radios de van der
Waals para dos atomos de hidrégeno (2.4 A) [71]. Incluso con la corta distancia

del enlace NH, la libertad de orientacion en la estructura tetragonal da una
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distancia minima de enlace entre hidrégenos NH%* ... ®HB de solo 1,91(5) A,
figura 2. Esta distancia surge cuando los enlaces tanto en un atomo de nitrégeno
como en el &tomo de boro de una molécula vecina de AB, estan orientados a 45°
con respecto a los planos {100}, y es considerablemente mas corto que los
enlaces entre hidrégenos en la fase ortorrombica del AB. Las consideraciones de
simetria impiden que todos los enlaces entre hidrégenos tengan la minima
longitud, que se basa en una alineacion favorable entre las moléculas vecinas de
AB. Sin embargo, también parece probable que esta cercania entre los
hidrogenos &+ y &-, contribuya a la liberacion de H> molecular del AB sélido. Los
angulos de enlace B-N-H y N-B-H en ambas fases estan cerca del angulo
tetraédrico ideal y no sugieren ninguna configuracion diferente de la geometria
tetraédrica esperada alrededor de los atomos de boro y nitrégeno.

." »

v

vy ¥ - > 4
v“ 'V' v
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Figura 2. Estructura cristalina de AB fase tetragonal con los a&tomos de hidrégeno (gris) girando en
forma desordenada alrededor de los atomos de boro (rosa) y nitrégeno (azul). También se indican

las distancias H---H entre moléculas [72].

La molécula de amonio borano presenta una polarizacién, debido a la diferencia
de electronegatividad del atomo de boro (x 2.04) y de nitrégeno (x 3.04) da como
resultado una distribucién de carga heterogénea en la molécula. Los atomos de
hidrégeno de los grupos BH3 son hidridicos H> y los atomos de hidrégeno de la

fraccion HsN son proténicos H®* [73-78]. Se ha calculado que presentan cargas de
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Mulliken de -0.195 y +0.210, respectivamente [79]. En otros trabajos, se ha
reportado para el &tomo de boro, cargas de -0.105 y -0.09, y para el atomo de
nitrégeno cargas de +0.391 y +0.25 [80, 76]. Se reportan cargas netas (es decir,
la suma de la carga nuclear y la poblacién de electrones de los &tomos en la
molécula) de -0.7103 y +0.4266, respectivamente [81].

La carga de Mulliken en el atomo de nitrégeno es negativa, variando de -0.889 a -
0.3284 [76, 78, 80, 82- 87]. Para el atomo de boro, la carga de Mulliken es casi
cero con un valor de -0.02 [80, 82, 84, 85], o ligeramente negativa, tomando
valores de -0.132 y -0.26 [76, 78, 87]. El enlace NH es, por lo tanto, fuertemente
dipolar y el enlace BH débilmente dipolar. Esto conduce a un arreglo lineal por
parte de los &tomos NH--N, respecto al &tomo de boro, se presenta un arreglo
curvo para los atomos BH---H (de 95°a 120°) [76].

La distribucion de carga heterogénea entre los atomos de boro y nitrégeno induce
una transferencia de densidad electronica del NHs al grupo BHs, formando un
enlace dativo débil [78, 88, 89]. Se reporta la transferencia de carga de 0.25 a
0.69 electrones [84, 85, 87, 90]. El enlace BN tiene un fuerte enlace o y un ligero
antienlace n [84, 91]. Es 65% ionico [92]. Las distancias entre los atomos de boro
y nitrogeno, se calcula que estan entre 1.6 y 1.666 A para BH3NH3z en un estado
de minima energia [84, 93-95]. El rango fue confirmado experimentalmente por
espectroscopia de microondas en AB en estado gaseoso [96]. Los métodos
computacionales muestran que, al aplicar un campo eléctrico, el enlace dativo se
puede alargar gradualmente (concomitantemente con una disminucion de las
cargas negativas y positivas en los grupos BHz y NH3) hasta que se rompe [97].
Para el AB en estado gaseoso, se calcularon momentos dipolares entre 5,22 D y
5,889 D [84, 88, 98- 104]. También se reportan valores mas grandes, de 6,56 D y
6,78 D, para una molécula con mayor transferencia de carga [79, 105]. Por medio
de espectrometria de microondas en AB en estado gaseoso, se encontré un
momento dipolar de 5.216 D asociado a un enlace BN de 1.66 A en una
temperatura de 35 a 45°C [96, 106], en la figura 3 se muestra la molécula de AB,
con las distancias de enlaces y el momento dipolar. Para el AB solubilizado en

hexano y agua, se calcularon valores momento dipolar de 5.7 D y 5.9 D,
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suponiendo distancias del enlace BN de 1.62 Ay 1.57 A [95]. Se simulé el efecto
de la constante dieléctrica del solvente (que varia de 1 a 200) sobre la molécula
de amonio borano; se observo un acortamiento de la distancia del enlace entre el
boro y el nitrogeno (1.689 A a 1.663 A) y un aumento del momento dipolar (5.572
D a 6.247 D) con el aumento de la constante dieléctrica [107]. Experimentalmente,
se midi6 un momento dipolar de 4.9 D a 25 °C para el borano de amoniaco

(fraccién molar 0.201) solubilizado en dioxano [108].

(+) 1.11(4)A

/P

0.85(7)A /

1.59(3)A

Figura 3. Molécula de AB con sus distancias atdmicas en la fase tetragonal (298 K), datos de
ref. [109].

2.4 Exploracion estructural

2.4.1 Transicion de fase de amonio borano

A temperatura y presion ambiente, el amonio borano presenta una estructura
tetragonal centrada en el cuerpo, con un grupo espacial [4mm y parametros de
red: a= 5.255 y c= 5.048 A, las moléculas de AB estan ubicadas en los vértices y
en el centro del cuerpo de la celda unitaria, y tienen todos sus enlaces B-N
orientados en la misma direccion paralela al eje “c” [110, 111]. Los atomos de

hidrégeno giran rapidamente alrededor de cada a&tomo de boro y nitrégeno,
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respectivamente, figura 2, o como grupos BH3 y NH3 individuales que estan
orientados aleatoriamente con respecto a las direcciones “a”y “b”. Se sabe que
estos grupos pueden tener diferentes velocidades de giro [109].

Al disminuir la temperatura, alrededor de los 225 K, el AB presenta una transicion
de fase de tetragonal a ortorrémbica, perteneciente al grupo espacial Pmn21, en
esta estructura se mantiene el mismo ndmero de moléculas por celda unitaria que
en la estructura ortorrombica (Z=2) [A], figura 4. En la transicion de fase del AB
tetragonal a ortorrébmbica, la estructura cristalina sufre el primer cambio: las
velocidades de rotacion de los &tomos de hidrogeno disminuyen y son localizados
en la estructura cristalina del AB [109, 112].

Figura 4. Estructuras cristalinas de AB a presién y temperatura ambiente Tetragonal (izquierda), a

Tetragonal Ortorrombica

S <
Pmn 2,

I4mm

presion ambiente y <225 K Ortorrémbica (derecha).

En la estructura ortorrombica se ha reportado que los atomos de hidrégeno tienen
cuatro sitios no equivalentes en la molécula de AB; es decir, en el atomo de boro
dos enlaces de hidrogeno son equivalentes y uno no lo es; y lo mismo ocurre en
el atomo de nitrogeno [112] (para nitrégeno: H1, 2H2; para boro: H3 y 2H4). La
transicion de fase también muestra una disminucién en la longitud del eje “b”y
una inclinacion del enlace BN con respecto a la direccion del eje “c”, en el plano
que forman las direcciones “b” y “c” [113-115]. La transicién de fase del AB, se
reporta a 225 K [116], 220 K [109] y 217 K [117], preservando su estructura
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molecular.
Antes de la transicién de fase los atomos de hidrégeno intercambian posiciones
dentro de las tres disponibles para cada uno de los grupos BH3 y NH3, el
movimiento para cada grupo es independiente, siendo el grupo NH3 el que se
mueve mas rapidamente respecto del grupo BH3, la dependencia del movimiento
con la temperatura para cada grupo es independiente y conforme se baja la
temperatura las tasas de movimiento van teniendo aproximadamente el mismo
valor. En alta temperatura (fase tetragonal) el movimiento de los grupos BH3 y
NH3 es muy rapido y entre temperatura ambiente y 200 K los grupos se
reorientan en tasas comparables.

360
320
280
2401

200 1

160

Temperatura (K)

120

80

0.125 0.25 0.5 1 2 4 8 16
Presion (Gpa)

Figura 5. Diagrama esquemaético de fase del AB en la regién de presién de 0 a 15 GPa (en escala
log 2) y la regién de temperatura de 80 a 350 K. Los cuadrados para la fase 14mm, circulos para la
fase Pmn2; y diamantes para la fase Cmc2;. Los cuadrados abiertos sobre la linea son adoptados
de resultados de rayos X [118]. Las lineas continuas denotan los limites aproximados entre las tres

fases conocidas [119]. La fase P, etiquetada se considera provisional.

La estructura cristalina de AB también, puede tener mas transiciones de fase
cuando se le somete a cambios de presion y temperatura, figura 5, estas fases
han sido analizada por difraccion de rayos X y por medio de célculos tedricos;
estableciendo que a temperatura ambiente y sobre 1.5 GPa, el AB cristaliza en
una nueva estructura ortorrombica ordenada perteneciente al grupo espacial

Cmc2:1 con cuatro moléculas por unidad de celda [118, 120], figura 5. Otros
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experimentos de difraccion de neutrones y rayos X de alta presién y célculos
tedricos funcionales de densidad confirmaron estas observaciones, pero también
propusieron una nueva estructura triclinica con el grupo espacial P1 por encima de
8 GPa [120].

Mas recientemente, investigaron las propiedades estructurales y dinamicas de
borano de amoniaco a altas presiones de hasta 60 GPa mediante simulaciones
de dindmica molecular, lo que ayud6 a comprender la relacion y el mecanismo de
transformacion entre las tres fases conocidas de AB [122]. Un reciente estudio
Raman de alta presion, de hasta 65 GPa, sugiri6 una nueva transicion de fase a

27 GPa.[123] Toda esta nueva informacion ha permitido actualizar el diagrama de

fase de NH3BH3 como se muestra en la figura 6
(a) (b) (c)

Figura 6. Estructura cristalina de AB en temperatura y presién ambiente (grupo espacial 14mm) (a),
en presion ambiente y temperatura menor a 225 K (grupo espacial Pmn21) (b) y con presion
mayor de 1.5 GPa y temperatura ambiente (grupo espacial Cmc2;) (c). Los atomos de hidrégeno

en (a) no se muestran debido al desorden de las orientaciones [113].

2.4.2 Modos vibracionales de lared y de la molécula de AB
Se han realizado diversos estudios mediante espectroscopia Raman en diferentes
condiciones experimentales de presion o temperatura [30, 121, 124-126]. Por
medio de calculos computacionales, se ha simulado la molécula de AB, en
condiciones de alta presion (GPa) o bajo distintas temperaturas [127, 128], en
otros casos se obtuvieron los espectros en distintas temperaturas, en las
condiciones mencionadas se observan cambios de fase. La molécula de AB
presenta modos de vibraciéon que van desde la regién de 100 a 3600 cm™. Los

modos vibracionales se clasifican en seis regiones de frecuencias [114], que se
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describen a continuacion:

e Region de bajas frecuencias (100-500 cm™), que contiene los modos
vibracionales de la red cristalina

e Region espectral media baja (500-900 cm?), donde se observan los modos
vibracionales relacionados con B-N (stretching).

e Region intermedia (900-1300 cm), relacionada a los modos vibracionales
debidos a BHs (deformations).

e Region espectral media alta (1300-1700 cm?), donde se observan los
modos vibracionales de NH3z (deformations).

e Regién de altas frecuencias (2200-2250 cm?), que contiene los modos
vibracionales debidos a B-H (stretching).

e Region de ultra altas frecuencias (3100-3400 cm™), que contiene los modos
vibracionales de N-H (stretching).
Regidn de estiramiento N-H

Los espectros Raman a temperatura a temperatura y presion

ambiente, muestran dos bandas en 3316 cmt asimétrico E, y en 3250 cm!
simétrico A1. Se observa también una tercera banda en 3176 cm, esta
banda no esta asignada en trabajos previos [129-131], y es posible que
este modo vibracional sea resultado de la resonancia del sobretono en
1600 cm?, apareciendo como un modo de deformacion de NHs, que
proviene del N-H fundamental de estiramiento simétrico. Medidas de
polarizacion con analizador polar rotacional, indican que el modo en 16 cm-
1, tiene el mismo comportamiento de polarizaciéon que el modo A1 en 3250
cm?. Al enfriarse desde temperatura ambiente hasta antes de la
temperatura de transicion, en la fase tetragonal, los modos con simetria E y
A1 decrecen 3310 y 3248 cm™. Apenas debajo de la temperatura de
transicion, en 224 K, el modo vibracional E se desdobla en dos
componentes que aparecen en 3327 y 3302 cm. El modo A: que aparece
en la fase tetragonal, permanece intacto después de la transicion de fase,
en 3249 cm?, sin embargo, a partir de 220 K se observa una banda débil,

cerca del modo en 3249 cm™, este modo no asignado es de esperarse, de
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acuerdo con el factor el desdoblamiento asociado al factor de grupo Coav.
Este modo no asignado, se desdobla en dos modos de alta frecuencia, que
aparecen en 3199 y 3171 cm?, en la fase ortorrémbica.
Region de estiramiento B—H

En esta regidn el espectro Raman se observan dos bandas intensas
en 2279 y 2375 cm'?, se distingue también, otra banda no muy resuelta, en
2328 cm™. Los primeros estudios en polvos [129, 132] y en liquidos [133],
asignaron al modo en 2328 cm'* como de estiramiento (stretch) asimétrico
para B-H y, el modo en 2280 cm1, como simétrico de estiramiento (stretch)
para B-H. Estudios recientes en monocristales de AB, asignan a la banda
en 2375 cm, como un modo asimétrico de estiramiento para B-H, pero
asigna el modo de estiramiento simétrico a la banda en 2328 o0 2279 cm™!
[134]. Medida de polarizacion, sugieren que ambas bandas, 2279 y 2375
cm?®, son muy polarizadas, mientras que la banda en 2328 cm? es
despolarizada. Con base en medidas de polarizacion obtenida a 88 K, se
asigna a la banda en 2279 cm' el modo vibracional simétrico de
estiramiento para B-H con una simetria Cav A1 y tentativamente a la banda
en 2328 cm™ un modo vibracional asimétrico de estiramiento para B-H, con
simetria Cav E.

Después de la temperatura de transicion de fase, solo la banda en
2278 cm! se desdobla en dos componentes, Czv A1 y B2, como lo predice
el analisis completo del factor de grupo. Desafortunadamente el ancho de
las bandas en los espectros, por debajo de la temperatura de transicion, es
muy amplio como para distinguir el desdoblamiento de supuesto modo con
simetria Cav E. A 178 K, se pueden resolver dos bandas adicionales en
2356 y 2381 cm* que, junto con el modo en 2429 cm™, pueden representar
el desdoblamiento completo del factor de grupo para el modo con simetria
Cav E. Después de un enfriamiento adicional, se pueden observar cambios
isotopicos correspondientes a °B y B que producen un espectro
vibracional muy complejo [115].

Modos de deformacién y balanceo
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Los modos vibracionales asociados con la deformacién para los
grupos BHs y NHs, presenta, cada grupo, un modo du (umbrella) y ds
(scissor), por parte de los atomos de hidrégeno que forman los enlaces.
Los modos de deformacion del grupo NHz se presentan en frecuencias
mayores que BHs. Se asignan dos modos, asimétrico y simétrico de
deformacién para el grupo NHs, aproximadamente en 1600 y 1374 cm®,
respectivamente [115]. También se observa débilmente un modo en 1450
cm, que se atribuye a un sobretono de un modo vibracional de balanceo
(rock) de baja frecuencia [135].

A 224 K, el modo de deformacién del NHz asimétrico presente en la
fase tetragonal, se divide en solo dos bandas que aparecen en 1595 y
1615 cm™ en lugar de los cuatro modos esperados, de acuerdo con el
desdoblamiento del factor grupo para la simetria C2y. La medida de
polarizacién de 88 K indica que la banda en 1400 cm™ esta despolarizada,
mientras la banda en 1374 cm™ esta polarizada, lo que sugiere que se les
puede asignar una simetria Czv B2 y A1, respectivamente.

El modo arménico en 1450 cm?® se vuelve mas intenso a
temperaturas mas bajas y se divide en dos modos, uno altamente
polarizado y otro despolarizado a la temperatura de transicion de fase.

Hay menos consenso en la literatura con respecto a las
asignaciones de simetria de los modos de deformacion BHs. En esta region
los espectros Raman muestran una banda en 1175 cm™ que se asigna a
un modo simétrico [136], pero otros estudios realizados en monocristal,
polvos y molécula aislada, han asignado este modo como asimétrico, la
razon principal es que los modos asimétricos tienen mas energia que su
contraparte simétrica [130, 133]. Estudios de polarizacion a temperatura
ambiente encuentran que este modo vibracional esta despolarizado, lo cual
respalda la asignacién de la banda en 1189 cm como un modo vibracional
degenerado de la simetria Cav E. La frecuencia reportada para el modo
vibracional de deformacién simétrica de BHs, varia de 1155 cm? al
intervalo de frecuencias que va de 1060 a 1026 cm™ [130, 132-134 136]. Al
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tomar medidas de polarizacion a temperatura ambiente, se ha reportado
este modo vibracional en 1155 cm, como un modo simétrico Cav A1 [115].

Los modos vibracionales de deformacion para BHs, presenta
simetrias Ca» E y Ca Ai;, cada uno se desdobla en dos modos
vibracionales, al enfriarse, llegando a la fase ortorrombica. Los modos
vibracionales Cav E se presentan en 1178 y 1209 cmt, respectivamente, en
la fase tetragonal. Los modos Cs A1 aparecen en 1156 y 1164 cm?,
respectivamente y junto con los dos anteriores, estan presentes en la fase
ortorrdmbica. Los cuatro modos vibracionales en la regién de los grupos
BHs y NHs, son confirmados por medidas de dispersion inelastica de
neutrones (Inelastic neutron scattering, INS), llevadas a cabo a 30 K [135].
También se ha confirmado que, a 88 K, los dos modos para C4 E (1178 y
1209 cm), muestran otro desdoblamiento, formando cuatro modos, de
acuerdo por lo predicho por el desdoblamiento del factor de grupo Coay
[115].

En esta region, un modo vibracional alrededor de 1060 cm, se
asigna ya sea simétrico o asimétrico de balanceo (rocking), para NH o BH
[129, 136,], 0 como un modo de deformacién BH [137, 133]. De acuerdo
con andlisis de desplazamiento de estructura electronica, se sugiere que
este modo vibracional se describe mejor al considerarse como un
movimiento de balanceo, generado por los planos de los atomos de
hidrogeno de los grupos BHs y NHsz. En una sola molécula de AB, los
planos son paralelos y podemos visualizarlos como dos planos que giran
alrededor de los &tomos de boro y nitrégeno, respectivamente. De acuerdo
con medidas de polarizacion a temperatura ambiente, se asigha el Ca E
para la banda de 1060 cm™. Al enfriar por debajo de 224 K, este modo se
desdobla en tres bandas en 1080, 1066 y 1062 cm™, esta Ultima banda, es
altamente polarizable y se le asigna simetria C2v A1, de acuerdo con
medidas de polarizacion Raman obtenidas a 88 K. Por otra parte, medidas
de INS a 30 K [135] confirman tres picos en esta region, lo que sugiere que

dos de los modos predichos son coincidentemente degenerados.
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En la region de bajas frecuencias, se observa experimentalmente
una banda en 726 cm’, que trabajos anteriores le asignan un modo
vibracional del tipo balanceo (rocking) asimétrico, producido por la
combinacién de movimientos de B-H y N-H. De acuerdo con andlisis de
desplazamientos atémicos, este modo también involucra el movimiento de
planos de los 4&tomos de hidrégeno, que giran alrededor de los &tomos de
boro y nitrégeno, pero estos planos no se encuentran paralelos. De
acuerdo con mediciones de polarizacién a temperatura ambiente, la banda
en 726 cm?, tiene una simetria C2/A1. Este modo muestra un
desdoblamiento en tres bandas al ser enfriado por debajo de 224 K.

Bajas frecuencias B-N

En esta region se observa experimentalmente en condiciones de
temperatura y presion ambiente, una banda alrededor de 785 cm, esta
banda tiene contribuciones de los isé6topos del boro, B y 1°B, que son
parte de un modo vibracional simétrico de estiramiento (st, stretching). La
diferencia de frecuencias entre las bandas asociadas a los 'B y 1°B, es de
16 cm?, esta diferencia es congruente con lo que se podria predecir a partir
de la diferencia de masa entre los isotopos, para un modo vibracional de
estiramiento simétrico [134], estas bandas aparecen experimentalmente en
782 y 798 cm, en un espectro ha obtenido a temperatura y presion
ambiente. Ademas, la banda de °B con mayor frecuencia, no se observa
en los espectros Raman de muestras enriquecidas con 'B. Las mediciones
de polarizacion a temperatura ambiente indican que estos modos estan
altamente polarizados y se les asigna una simetria C4v A1. No se observan
bandas adicionales en la transicién de fase de tetragonal a ortorrombica,
pero aproximadamente a 215 K se observan experimentalmente, dos
bandas muy juntas, con una de ellas mas intensa. Segun las mediciones
de polarizacion a 88 K, a estas bandas se les asigna una simetria Cay B2 y
a los modos intensos se les asigna simetria Czv A1, lo que indica un
desdoblamiento del factor de grupo Czy [115].

Actualmente no estan definidos los modos vibracionales en la regién
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de bajas frecuencias, en particular para los que se encuentran en
frecuencias menores de 100 cm™. Algunos autores, con base en célculos
computacionales por DFT (por sus siglas en inglés: Density functional
theory), reportan once modos de vibracion para la regién de bajas
frecuencias [130], de la fase ortorrémbica, en el intervalo de 100-350 cm™.
Por otra parte, también se han reportado doce modos vibracionales para la
regiéon de bajas frecuencias [107] en el intervalo comprendido entre 50 y
350 cmt, realizando calculos computacionales, simulando un espectro a 10
K (fase ortorrombica). Los célculos se hacen a baja temperatura para la
fase ortorrombica, ya que en esta fase los modos vibracionales se pueden
corroborar experimentalmente con mayor definicibn e intensidad, en

comparacion con la fase tetragonal.

2.5 Exploracion térmica
2.5.1 Descomposicion térmica de amonio borano

Existen diversas formas para la obtencion de hidrogeno, por medio de reacciones
guimicas o por métodos fisicos. En el caso de la molécula de AB, una de las
formas de obtener hidrégeno, es por medio de su descomposicion térmica,
aunque puede ser una forma un poco insegura, dependiendo del manejo de la
temperatura y la tasa de calentamiento, ya que en el proceso no se tiene mucho
control sobre los residuos que se forman, algunos de ellos inflamables. En la
literatura, se ha reportado el uso de la descomposicion térmica de AB, para la
obtencién de boro nitrdgeno hexagonal en pelicula delgada, por medio de
deposicion quimica de vapor (CVD) para nuevas aplicaciones electronicas y
optoelectronicas. Se ha estudiado mucho sobre la descomposicién térmica de la
molécula de amonio borano, incluso se ha observado una inusual emision de luz
cuando la reaccion de descomposicion térmica se lleva a cabo en una atmésfera
de oxigeno, detectada por la técnica de emisién termofotométrica (ETP) [138]

El comportamiento termolitico de la molécula del AB ha sido ampliamente
estudiado. En varias investigaciones se ha observado que el proceso de
descomposicion térmica ocurre de forma gradual, y se mencionan tres pasos con

variaciones en los rangos de temperatura, dependiendo de la tasa de
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calentamiento, la forma de sintesis y la pureza de la muestra [139-142]. Se ha
encontrado que en el rango de temperaturas alrededor de 98 °C a 116.5 °C,
comienza la descomposicion térmica.

En presion atmosférica la molécula de AB comienza a evaporarse alrededor de
110 °C. En estado sélido y presion ambiente, es estable al menos hasta 70 C y
cuando se calienta a mas de 200 °C, comienza a perder masa hasta alrededor de
30%. Si AB en polvo es calentado instantdneamente a 112 °C o mas, comienza a
fundirse y algunas veces se evapora emitiendo una flama azul verdosa. En
condiciones de baja presion con temperatura de 70 °C, el AB comienza a
evaporarse muy lentamente y la tasa de evaporacion se incrementa por arriba de
los 100 °C. También, a baja presion el AB experimenta un proceso de fundicion si
la temperatura se incrementa rapidamente a 100 °C. Este comportamiento no ha
sido explicado con suficiente claridad, pero se especula que es debido a residuos
de agua o por causa de la vigorosa evolucion del hidrogeno [143], en este caso, el
nitrdgeno es necesario para prevenir la rapida sublimacion del AB y facilitar su
descomposicion termal [144] cerca del estado sdlido.

En comparacion con la mayoria de los hidruros disefiados para el
almacenamiento de hidrogeno en estado sélido, la molécula de amonio borano se
descompone a temperaturas mas bajas (menos de 100 °C) [145], y ocurre de
forma escalonada. El primer paso tiene lugar alrededor del intervalo comprendido
entre 100 y 125 °C, durante este intervalo la molécula de amonio borano
principalmente se deshidrogena. También se generan moléculas gaseosas como
aminoborano H:2N-BH2, diborano Bz:Hes y boracina (BsHeNs3) pero en pequefias
cantidades. El residuo sélido es polimérico, en general se informa que es
poliaminoborano [H2N-BH:]n [146, 41], aunque no puede descartarse otras
especies oligoméricas y/o poliméricas [147]. La descomposicion en el primer paso
es exotérmica (-21.7 kJ/mol), lo que hace que el almacenamiento de hidrégeno
sea irreversible en condiciones de operacion aceptables de presidon y temperatura
[148].

En el segundo paso la descomposicion comienza alrededor de 130 °C y se

completa a los 200 °C. Se libera un poco mas de un equivalente de hidrégeno
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molecular (1.1-1.2 mol H> por mol AB) pero el flujo de gas liberado también
contiene boracina (BsHeNs, también llamado benceno inorganico) [146, 41, 149,
150]. El residuo sélido [BNH,]n (con x < 2) es polimérico y de naturaleza compleja
(probablemente una mezcla de poliaminoborano, poliiminoborano [HN=BH]n, o-
poliborazileno [B3sN3H4] n/3 y polimero reticulado de grafito [BaN3Hy] n/3 cony < 4)
[151]. El tercer y ultimo paso de la descomposicion se caracteriza por la pérdida
del hidrégeno residual en alta temperatura (cuando se calienta entre 1170°C -
1500 °C) y la formacién de nitruro de boro hexagonal BN [152]. Este paso de alta
temperatura no es muy adecuado para la generacion de hidrégeno, ya que se
invierte una gran cantidad de energia. Por lo tanto, se enfoca la investigacién en
los dos primeros pasos de liberacion de hidrégeno, en los que se obtiene hasta un
13% del peso de AB en hidrégeno.

Esquema ideal de la descomposicidon térmica de amonio borano

HsN-BH3 —— 1/x (H2N-BH2)x + H:

(H2N-BH2)x — (HN-BH)x + H>

(HN-BH)xy — BN + H>

(HN-BH)x = Polyiminoborano, borazina, poliborazina y materiales poco

caracterizados y definidos[139]

La estabilidad térmica y las propiedades termoliticas de la molécula de amonio
borano, estan relacionados con factores como la pureza y degradacion [153].

Estos factores pueden estar determinados desde la sintesis

2.6 Propiedades para almacenar hidrogeno

Sin duda el amonio borano es un material muy sobresaliente entre los materiales
gue contienen hidrégeno, si bien, presenta desventajas relacionadas con la
formacion de subproductos y la cinética de liberacion de hidrégeno, cuenta con
caracteristicas que lo hacen muy atractivo. La ligereza de los atomos B y N, la
heterogeneidad atémica, la polarizacién del BH3NHs, los caracteres hidricos H® y
préticos H °* de los diferentes enlaces de hidrogeno y la existencia de enlaces

dihidrogeno N-H---H-B, que llevan a la formacion de un material cristalino en
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condiciones de temperatura y presion ambiente. EI AB presenta muy baja presion
de vapor, alta capacidad gravimétrica para almacenar hidrogeno, baja densidad,
alta capacidad volumétrica de hidrégeno, buena estabilidad térmica a
temperaturas inferiores a 70 °C (para muestras puras), buena solubilidad y
excelente estabilidad en agua, y capacidad de hidrolizarse en presencia de un
catalizador.

Sin embargo, el AB también presenta propiedades menos ventajosas. Una de
ellas y, sin duda la méas critica, es que el almacenamiento de hidrégeno es
irreversible por limitaciones termodindmicas. La deshidrogenacion del borano de
amoniaco es exotérmica y los residuos que se forman, no pueden rehidrogenarse
bajo presion de Hz en condiciones razonables (por ejemplo, <200 °C). La Unica
forma de manejar los subproductos es reciclandolos de manera quimica, es decir,
la regeneracion o sintesis del AB a partir de los residuos.

En estado pristino el AB no es adecuado para el almacenamiento de hidrégeno
guimico en estado solido. Debido a que la temperatura en la que inicia su
descomposicion es alta, desde el punto de vista de una aplicacion tecnoldgica.
Idealmente, se espera que libere hasta un 13 % de su peso en H> a una
temperatura menor de 100 °C. También, el AB forma mas subproductos respecto
al hidrogeno liberado, particularmente, durante la evolucion del segundo paso de
liberacidon. Esto es crucial para evitar la formacion y liberacion de subproductos
como borazina, amoniaco y diborano. En tercer lugar, la lenta cinética de
dehidrogenacion. En cuarto lugar, la descomposicion da como resultado la
formacion de un residuo polimérico de composicion compleja, o que supone una
dificultad adicional para el reciclado quimico. En este sentido, la formacion de un
Unico polimero después de la liberacidon de hidrégeno de manera controlada
facilita el proceso de reciclado [154].

Se han dedicado considerables esfuerzos para llevar al AB a la desestabilizacion,
con el objetivo de abordar los problemas antes mencionados. Se ha observado
gue cualquier cambio en las cargas atomicas de BHszNHz, modificaria la
reactividad de la molécula [155]. Mas cargas positivas en N y, por lo tanto, mas

cargas negativas en B, darian como resultado energias de enlace mas bajas para
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N-H y B-H, una red intermolecular perturbada (incluso interrumpida) de N-H--H-B
y moléculas de AB con mayor movilidad. Estas modificaciones llevarian a una
energia de activacion menor y, a la formacion mas rapida y facil de diamoniato de
diborano. En consecuencia, hasta ahora se han investigado varias estrategias de
desestabilizacién (es decir, la modificacion de la estabilidad termal y la
reactividad).

La desestabilizacion de AB por medio de un solvente, es una buena estrategia
para romper la red molecular, y llevarlo a un estado de poca estabilidad,
disminuyendo la barrera energética para perder atomos de hidrégeno, reduciendo
el efecto molecular de los enlaces entre hidrogenos protonicos e hidricos. La
liberacion de hidrogeno por este camino puede llevar a la formacion de varios
subproductos ciclicos como la borazina, ciclodiborazano u otros [156, 157]. Se
recomienda usar liquidos ionicos en lugar de solventes organicos, ya que reducen
la formacion de subproductos ciclicos [158]

En los ultimos afos se ha estudiado mucho la liberacion de hidrégeno a partir de
AB solubilizado con un catalizador, dentro de los mejores resultados, se reporta la
liberacidon de casi 3 mol de H2 por mol de BH3NHs, al usar un catalizador con base
de rutenio a 70 °C [159], varios catalizadores a base de metales han tenido muy
buenos resultados [160, 162].

Otra forma de llegar a la desestabilizacién del AB es con un agente dopante. En
este sentido podemos ver al AB como un agente reductor, que puede ser
desestabilizado por un oxidante en estado soélido. El primer intento se llevo a cabo
con una sal metalica de platino (H2PtCls) [163]. En esta reaccion el AB reduce los
cationes de platino, y las nanoparticulas de platino que se formaron, catalizan la
reaccion al desacoplar los &tomos de hidrégeno, mejorando asi, las propiedades
de descomposicién del AB. Cabe mencionar, que esta manera de desestabilizar el
AB, puede comprometer la pureza del hidrégeno obtenido; ya que con este
método, se reporta que solo se reduce la formacién de subproductos como la
borazina.

El nanoconfinamiento es otro camino a la desestabilizacion del AB, por este

método se cambia la carga atdbmica de BH3-NHs, perturbando la red
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intermolecular de NH--BH, reduciendo la energia de activacién. Al usar silice
mesoporoso SBA-15, se produce une desestabilizacion, una posible explicacién
es la formacion de sitios defectuosos, inducidos por el tamafio nanométrico, que
inician la deshidropolimerizacion y/o la reaccion de la superficie entre los grupos
SiO-H y el BHz del borano [164] obteniendo una temperatura de activacién de 50
°C. Es importante mencionar que, en los diferentes métodos de desestabilizacion,
esta en juego la manera de llegar a cambiar la carga atomica de BH3-NH3, para
modificar la red de enlaces de hidrégenos protdnicos e hidricos, y de esta manera

reducir la energia de activacion.
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CAPITULO 8

3. INFORMACION TEORICA SOBRE LOS METODOS APLICADOS

3.1 Espectroscopia Raman

3.1.1 Introduccion
La interaccién de la luz con la materia es o que conocemos como espectroscopia,
después de la interaccion, los cambios (frecuencia, direccion, intensidad, etc.) que
presenta la luz, respecto a al haz incidente, llevan informacion sobre la estructura
de la materia en la que incide.
Al incidir radiacidn monocromatica con frecuencia w1, en sistemas como gases y
liquidos transparentes y sin polvo, o sélidos transparentes Opticamente perfectos,
la mayor parte de la radiacion es transmitida sin cambios, pero también se
produce cierta dispersion de la radiacion. Si se analizan todas las frecuencias de
la radiacion dispersada, se encontrara que estan presentes no solo la frecuencia
inicial w1, también aparecen dos nuevos tipos de frecuencias wi £ wwm (con wWwm
como la magnitud de la diferencia wr — wj)
En los sistemas moleculares, las frecuencias ww se encuentran principalmente en
los rangos asociados con las transiciones entre los niveles rotacional, vibracional
y electronico. La radiacion dispersada suele tener caracteristicas de polarizacion
diferentes a las de la radiacion incidente. La dispersién se produce en todas las
direcciones y tanto la intensidad como la polarizacién de la radiacion dispersada
dependen de la direccion de observacion.
La dispersion sin cambio de frecuencia se llama dispersion de Rayleigh, y la que
cambia de frecuencia se llama dispersion Raman en honor a su descubridor C.V.
Raman (llustracion figura 7), gracias a este trabajo gano el premio nobel en 1930.
En el espectro de la radiacion dispersada, las nuevas frecuencias se denominan
lineas o bandas Raman, y se dice que colectivamente constituyen un espectro
Raman. Las bandas Raman con frecuencias inferiores a la frecuencia incidente

(es decir, del tipo w1 - wm) se denominan bandas de Stokes, y las de frecuencias
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superiores a la frecuencia incidente (es decir, del tipo w1 + wwm) son bandas anti-
Stokes. El origen de esta convencion es por la ley de fluorescencia de Stokes, la
cual dice: “La frecuencia de la luz fluorescente es siempre menor o igual a la
frecuencia de la luz que inici6 la excitacion”. Por lo cual, las lineas Stokes en
fluorescencia son las que cumplen la ley anterior, y las lineas anti-Stokes son las

que contradicen la ley. En el efecto Raman se adopta esta convencion [165].

Figura 7. C. V. Raman. Esta imagen de Raman es una copia de un retrato de Homi Bhabha, el
famoso indio Fisico tedrico que también tuvo una reputacibn muy considerable como pintor.
Cuando Bhabha se lo entregé a Raman con el comentario “Un cientifico pintado por un cientifico”,

Raman respondio “No, un artista pintado por un artista” [166].

3.1.2 Modelo de transferencia de energia

Este modelo se basa en la descripcion fotdnica de la radiacion electromagnética.
Consideramos que antes de la interaccion de la radiacién con el sistema existen
n: fotones, cada uno de energia hwi, donde w; es la frecuencia de la radiacion
monocromatica incidente, y la molécula tiene energia Ei. La interaccion de la
radiacion con una molécula conduce a la aniquilacion de un fotén de energia hwy,
la creacion de un nuevo fotén de energia hws y a la transicion de la molécula a un
estado con energia Et.

Los fotones que se emiten por dispersion Raman pueden tener frecuencia vy — v,,
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0 vy, +v,,, al primer tipo se le conoce como dispersion Stokes, mientras que el
segundo se le conoce como Anti-Stokes, esta manera de catalogar los fotones
Raman proviene de la regla de Stokes para la fluorescencia, la cual dice que la
frecuencia de los fotones emitidos es siempre menor o igual a la de los fotones
gue excitan a la muestra, debido a que en espectroscopia Raman esta regla se
rompe, los fotones que la rompen se llaman Anti-Stokes [167].

Un factor importante a tener en consideracion es que la dispersion no implica la
absorcion del foton de manera clasica, si no que la interacciéon de los fotones
perturba las moléculas de tal manera que puede realizar transiciones energéticas
a niveles energéticos diferentes a los de absorciéon directa, estos niveles se
conocen como estados virtuales y tienen un tiempo de vida media mucho mas
corto comparado con el de los estados cuanticos cuasiestaticos asociados a los
niveles energeéticos, tanto electronicos como moleculares [165].

Una de las principales dificultades para realizar espectroscopia Raman es que la
intensidad de los fotones Raman es muy pequefia, alrededor de 10~ veces la

intensidad de la luz incidente [167].

3.1.3 Dispersion
La dispersion, es el efecto de desviar la luz de su direccion original. Ocurre
cuando el vector de campo eléctrico de una onda electromagnética interactiia con
los electrones del sistema, dando lugar a la dispersion de la luz incidente. De esta
forma se producen oscilaciones peridédicas en los electrones del compuesto;
creando momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes
emisoras de radiacion, es decir, fuentes que reemiten radiacion en todas las
direcciones (la luz dispersada). Existen dos tipos basicos de dispersion: Elastica.
Tiene la misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, esta es la
dispersion Rayleigh. Inelastica. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que
tiene frecuencia mas baja (longitud de onda mayor) y, la que tiene frecuencia mas
alta (longitud de onda mas corta) que la luz incidente. La luz dispersada
inelasticamente es la llama dispersion Raman y, por lo tanto, existen dos tipos de
ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia que la luz incidente (la

gue tiene menor frecuencia) y el efecto se llama dispersion Raman Stokes. En el
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otro, la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, es decir tiene
mayor frecuencia que la luz incidente, y se le llama dispersion Raman anti-Stokes
[168, 169]. En la dispersion Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la
energia de la luz incidente (Figura 8).

Dispersion Raman anti-Stokes
Vo + Av

‘ Vo Dispersion Rayleigh
3 /_\/\/\

/

Centro de dispersion

Luz incidente

Vo — Av

Dispersion Raman Stokes

Figura 8. Representacion esquematica de los tres tipos de luz dispersada.

La dispersion Rayleigh es la mas comun, es la razén por la que podemos ver a los
objetos. Se ha demostrado que la eficiencia de dispersién es inversamente
proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda. Un ejemplo es el color
del cielo, que vemos azul debido a que la luz del sol estd compuesta por
diferentes longitudes de onda, que son dispersadas de acuerdo con su tamafio,
es decir, se dispersa mas la longitud de onda del color rojo respecto a la del color
azul, razén por la cual vemos el cielo azul. En un atardecer, cuando miramos
directamente al horizonte, la luz que observamos es la luz menos dispersa y la
percibimos como rojiza. La intensidad depende de la posicion desde la cual se
observe este fendmeno. Comparada con la dispersion Rayleigh, la dispersion
Raman es menos comun en la vida diaria; sin embargo, es importante para quien
esté interesado en los estados vibracionales y rotacionales de las moléculas. En
el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energias. Esta diferencia
de energia es debida a un cambio de estado, rotacional o vibracional de la
molécula, causado por la interaccion con los fotones. En consecuencia, el analisis

de los espectros Raman provee informacion acerca de propiedades moleculares

44



tales como los modos y tipos de vibraciones. La intensidad de la luz dispersada
depende de los siguientes factores:

1.- El tamafio de la particula o molécula iluminada.

2.- La posicion de observacion. La intensidad dispersada es una funcién del
angulo con respecto al haz incidente.

3.- La frecuencia de la luz incidente.

4.- La intensidad de la luz incidente.

3.1.4 Dispersion Raman

Estado electronico
excitado

hv E-stados ) s =
virtuales vav i e

A A

y Numero cuantico
- vibracional

\ 4 A 4

Lineas Lineas
Stokes anti-Stokes

Dispersion Raman

Figura 9. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersibon Raman
(efecto Raman no resonante). Nétense los diferentes mecanismos de los efectos Stokes y anti-
Stokes. La molécula alcanza, momentaneamente, un nivel de energia mas alto (estado virtual),

pero nunca llega a un estado electrénico excitado.

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la interacciéon de la luz incidente
con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersion Raman la energia
de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel electronico
de mayor energia. Asi el resultado de la dispersion Raman es cambiar el estado

vibracional de la molécula [170], (Figura 9). Se considera que este nuevo estado
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energético de la molécula es un estado virtual, ya que no es un estado energético

en el que la molécula permanece por mucho tiempo.

3.2 Andlisis de componentes principales (PCA)
3.2.1 Introduccidn

En el analisis de datos, un método muy poderoso para extraer informacion es el
andlisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés principal
component analysis). En este analisis los componentes principales (PCs) son
direcciones en las cuales los datos tienen grandes variaciones, en este sentido,
capturan gran cantidad de informacion contenida en un conjunto de datos.

Una de las aplicaciones de PCA es la reduccion de dimensionalidad (variables),
perdiendo la menor cantidad de informacion (varianza) posible: cuando contamos
con un gran numero de variables cuantitativas posiblemente correlacionadas
(indicativo de existencia de informacion redundante), PCA permite reducirlas a un
namero menor de variables transformadas (componentes principales) que
explican gran parte de la variabilidad en los datos. Cada dimensién o componente
principal generada por PCA sera una combinacion lineal de las variables
originales, y seran ademas independientes o0 no correlacionadas entre si.

El PCA es una herramienta para la visualizacion de datos, por ejemplo, para
representar n observaciones medidas en p variables (X=Xi1, Xz,..., Xp), para un

analisis de datos, lo mas inmediato es hacer una grafica en dos dimensiones,

pero requerimos (‘;):p(p—1)/2 posibles representaciones entre pares de

variables, ademas, poder cruzar la informacién entre pares de variables para no
perder informacion, no es una tarea sencilla, sin contar el nimero de gréaficas que
podamos tener.

Para representar los cambios entre un grupo grande de datos, se puede ver al
PCA como una representaciéon de ejes rotados a un nuevo sistema de ejes
ortogonales entre si, de manera que estos nuevos ejes coincidan con la direccion
de variacion maxima para cada variable del conjunto de datos considerado.

3.2.2 Explicacién geométrica del PCA
Al inicio del PCA, los datos tienen que moverse al centro de coordenadas con la

idea de evitar cambios o errores debidos al sistema de referencia, el centro en la
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nube de datos es similar a encontrar el centro de masa de una distribucion
irregular. Los datos también se escalan a una varianza unitaria para eliminar el
efecto de las distintas unidades en las que puedan estar medidos los datos, figura
10a. El primer componente (PCA1) lo podemos ver como la linea que mejor ajusta
en la direccion de la mayor distribucion (maxima varianza) de la nube de datos
figura 10b, centrados y escalados a una varianza unitaria, para eliminar el efecto

de diferentes unidades en las mediciones [171].

X3 X3
A A

a) b)

[ ]

Figura 10. a) Nube de datos centrada. b) Direccibn geométrica del primer componente
principal (PCA 1).

Cada punto de la nube de datos tiene una componente PCA 1, la cual se obtiene

con la proyeccion ortogonal sobre PCA 1, como se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Representacion geométrica de la proyeccion de los datos en PCA 1.

Cada proyeccion ortogonal sobre cualquier componente es medida desde el
origen, por lo que, se forma un triangulo rectangulo, y la proyeccion es el coseno
del angulo que estéa cerca del origen. Es asi como cada punto de la nube de datos
tiene una puntuacion x; sobre cada componente principal CP;, [171] figura 12. La

forma de calcular esa proyeccion es de la definicion de coseno:

cos (p) = —L— (1)

Proyeccion;

CP

v

Proyc;

Figura 12. Representacion de la proyeccion de X;, en CP;, linea roja.
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La segunda componente principal PCA 2, se calcula con otra linea que también
pase por origen y tenga otra direccién de distribucion de la nube de datos, estas
dos componentes, deben de ser ortogonales. De esta forma, las dos
componentes principales definiran un plano, figura 13, en donde se ve proyectada
la nube de datos, en una dimension menor y con las dos principales direcciones

de variacion.

Figura 13. Representacién geométrica en un plano, de los dos primeros componentes principales,

para la nube de datos.

Que los PCA guarden ortogonalidad, garantiza matematicamente que cada
componente principal es linealmente independiente, esto quiere decir que una
direccion de variacion o cambio de la nube de datos no esta influenciada o
determinada por otra direccion de variacion.

Es claro que no todos los puntos de la nube de datos estan contenidos en el
plano, si quisiéramos contenerlos a todos, tendriamos que trazar otra
componente, ortogonal a los dos PCs, En este sentido, las distancias de los
puntos que no estan en el plano representan el error, en este caso porcentual, ya
gue cada componente representa un porcentaje de la variacion de los puntos,

este valor se conoce como carga porcentual o peso [171].
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3.2.3 Algebra matricial
Una manera de entender el analisis de componentes principales desde el punto
de vista matematico es con &lgebra de matrices, y sus valores y vectores propios
gue a continuacion se explican de manera bésica.
Los vectores y valores propios (eigenvectores y eigenvalores, respectivamente)
son vectores y numeros calculados a partir de una matriz cuadrada, los vectores
propios son los invariantes ante traslaciones o rotaciones. Para una matriz
cuadrada A de nxn, su eigenvector v~ lo podemos ver como una matriz de nx1 tal
gue cumplen la siguiente relacion (2):
Avi=Av~ (2)
donde el nimero A es el valor propio, es un escalar real, asociado con el vector
propio.
Podemos multiplicar a una matriz por un vector, cuando sean compatibles en
tamano, es decir el vector debe tener el mismo nimero de entrada que el renglén
de la matriz en a multiplicar. Los vectores propios de una matriz tienen la
propiedad tal que, al ser multiplicados por la matriz, dan como resultado un
multiplo entero del vector, por ejemplo:
G Dx)= (e =+x() ©
El vector (24,16) es cuatro veces el vector original, por lo que es un vector propio

de la matriz (22 ?)

Los vectores propios también tienen las siguientes propiedades [172]:
Para una matriz de n x n entradas, los vectores propios que puede tener son n.
Si un valor propio es multiplicado por un escalar, este continuara teniendo la
misma direccion, solo cambiard su longitud, disminuyendo o aumentando, la
direccion es lo mas importante y es lo que determina su propiedad de vector
propio. Para el ejemplo anterior, tenemos:

2x(3,2)= (6,4) 4)
Todos los vectores propios de una matriz son ortogonales entre si, es decir, no
tienen proyeccion ortogonal sobre otro vector propio, por eso podemos expresar

los puntos de la nube de datos, en términos de los vectores propios.

50



Es muy adecuado que los vectores propios presenten norma 1, esto se consigue
mateméaticamente al dividir el vector propio entre su norma, continuando con el
ejemplo anterior, tenemos:

Vector propio (3,2)

Norma /(32 + 22) =13 (5)
Vector normalizado (3,2) ~+/13 = (J% J%) (6)

2 2
Norma ()" + ()" = [2+ 4 -E-1 o

Los vectores propios son los componentes principales, es decir son los
componentes principales son invariantes ante transformaciones, por eso forman
una base para representar a la nube de datos.

Los valores propios son un escalar, que al multiplicar al vector propio, lo llevan al
vector original multiplicado por la matriz. Los valores propios representan la
cantidad de variacion de la nube de datos, en este sentido, es de esperarse que
los primeros valores propios sean los mas grandes, ordenados jerarquicamente.
En el ejemplo anterior el valor propio era 4, como se observa para la
multiplicacion en (3).

Si tenemos un valor propio mayor que 1, este nos indica que el vector propio
asociado o el componente principal, representa mas variacion en la nube de

datos, con respecto a las variables originales, con los datos estandarizados.

3.2.4 Estandarizacion de las variables
En la nube de dato, podemos tener diferentes unidades para expresarlos,
dependiendo de los tipos de observaciones que se hayan realizado. El uso de
diferentes unidades es muy importante al momento de calcular los componentes
principales, ya que puede ocurrir que las variables que representen mayores
cambios puedan dominar el resto de las variables y anulen la informacion que
estas Ultimas representan. Es necesario que las variables tengan medida cero, es
decir, no tengan diferencias escalares entre ellas, y desviacion estandar igual a 1
para acotar la variacion de los datos y asi poderles asignar un peso estadistico.

En el caso en que las variables tengan las mismas unidades, se puede omitir la
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estandarizacion [173, 174]. La manera de estandarizar es de acuerdo con el
siguiente cociente:

xi—media (x)
sd (x) (8)

En el analisis de componentes principales realizado en este trabajo, aplicado a la
espectroscopia Raman, cada componente principal representa las variaciones
entre puntos, que en este caso representan espectros Raman en funcién de la
temperatura, es decir, en los componentes principales observamos los cambios
de intensidad de las bandas, los corrimientos de frecuencias, la aparicién de
nuevas bandas, entre otros, con el peso correspondiente en cada componente
principal. La relacion de cada componente con algin parametro, en este caso,
sobre los espectros Raman, se determina a través de las observaciones de los
cambios entre espectros, para ello es importante visualizarlos en una secuencia,

en este caso, en funcion de la temperatura.

3.3 Teoria de funcionales de la densidad (DFT)
3.3.1 Introduccidn

Las propiedades fisicas y quimicas de un material estan involucradas en su
composicion atomica, estructura cristalina, distribucion electronica y los niveles
energéticos asociados, en los que juega un papel muy importante la geometria. Si
gueremos conocer las propiedades de un material, implica estudiar su estructura
electronica y las interacciones que ahi ocurren. La manera de hacerlo implica
tener consideraciones sobre el tamafio del sistema de estudio y la correcta
interpretacion de los resultados obtenidos. Hoy en dia, se cuenta con varias
opciones para realizar calculos y simulaciones por medio de computadoras. Lo
gue lleva a la capacidad para poder recrear un sistema atomico, con las
caracteristicas especificas para cada atomo, partiendo de las condiciones basicas
para poder realizar calculos y obtener resultados rapidos, y de esta forma, tener
una idea de lo que ocurre en un sistema atomico. Para realizar los calculos en los
sistemas atémicos recreados, se hace uso de la Teoria de Funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés)) y los métodos desarrollados a partir de
esta teoria, con los que se pueden calcular propiedades de solidos con varios

cientos de atomos en una celda unitaria [175].
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Basados en la teoria fisica y quimica cudntica, existen varios métodos para
estudiar las propiedades moleculares, entre ellos esta el método Hartree-Fock y
post- Hartree-Fock [176]. Entre ellos destaca la teoria de funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés), la cual, en la actualidad es muy usada
en simulacion computacional de materiales. Esta teoria se basa en los postulados
de Hohenberg-Kohn y Kohn-Sham, en donde se utiliza la densidad electrénica
como variable principal para los céalculos, de la que se obtienen todos los
parametros de interés en un sistema que se encuentra en estado base. Para
sistemas a escala atomica, con DFT se obtienen mejores resultados que al usar
simulacion dinamica molecular (MD, por sus siglas en inglés) en la que se
modelan interacciones entre 4tomos con ecuaciones de Newton de mecénica
clasica, que en primera aproximacion puede ser valido, pero conforme se acerca
un sistema al régimen cuantico, representa un problema. Para sistemas en
escalas meso y macro, DFT sigue siendo una muy buena opcion para obtener
resultados que presentan gran precision y exactitud que nos permite el uso de la
mecanica cuantica, pero con un costo de tiempo para que se realicen los célculos
y un requerimiento alto de procesamiento computacional, lo que puede limitar la
realizacion de los calculos.

En la frontera de escalas se puede utilizar ambas teorias con niveles comparables
de costo computacional, dependiendo de la naturaleza del sistema y los objetivos
del estudio. En este sentido, se usa el método de Car-Parrinello, que se puede
considerar como un hibrido entre MD y DFT [177]. En algunos articulos han usado
ambos niveles de teoria para el mismo sistema, en el que se estudian distintos
parametros, que no se pueden estudiar, o podria ser muy complejo, con una sola
teoria [178, 179], se puede decir que son complementarios.

La Teoria de los Funcionales de la Densidad parte de los primeros principios para
calcular la estructura electrénica de un sistema, llegando a conocer las
propiedades fisicas y quimicas. El concepto basico es que la densidad electronica
es tratada como una cantidad variacional, o que significa que la energia total de
un sistema se puede representar como un funcional E[n(r)] de la densidad

electronica n(r). La energia del estado base Eo es el minimo del funcional, al variar
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sobre toda la densidad [180]. Sin embargo, hay muchas maneras de construir el
funcional. También se pueden usar métodos algoritmos genéticos para el estudio
de las propiedades moleculares

En el presente trabajo se realizan célculos computacionales a una sola molécula
de AB, en la que se realizan algunas modificaciones en angulos y distancias de
enlace, partiendo de una molécula de AB optimizada geométricamente, para
obtener las frecuencias de los modos vibracionales y compararlos con los
espectros Raman obtenidos experimentalmente a diferentes temperaturas, para
proponer una dinamica molecular, antes del primer paso de liberacion de

hidrogeno a partir del amonio borano.

3.4 Celdas térmicas de analisis

Es de gran importancia realizar mediciones en el estudio de materiales, bajo
diferentes condiciones, para pensar en aplicaciones tecnoldgicas, por lo cual, en
las mediciones, es necesario tener control sobre el tipo de atmoésfera, la presion y
la temperatura, por mencionar algunos parametros. La importancia de generar
estas condiciones, ademas de la investigacion, es observar el comportamiento de
algunos sistemas de estudio, sometidos al mismo tiempo, bajo varias condiciones
de las mencionadas u otras, y conocer su comportamiento molecular o atomico,
para lo cual, es necesario realizar espectroscopias bajo estas condiciones.
Mantener a un sistema de estudio bajo condiciones controladas ya se de
atmosfera, presion o de temperatura, no es un trabajo sencillo, para ello se
requiere disefiar sistemas que contengan al material de estudio, con las
caracteristicas necesarias para realizar las espectroscopias requeridas de
acuerdo con la informacion que deseamos conocer.

Existen en el mercado estos sistemas, conocidos como celdas, las hay con
diferentes caracteristicas y llegan a ser muy versatiles, en el sentido de poder
acoplar diferentes sistemas de control, como: flujos de gases, control de
temperatura, medidores de presién, ventanas de diferentes materiales
transparentes como vidrio o cuarzo, para realizar espectroscopias, conexiones de
vacio o atravesadores para realizar conexiones eléctricas internas, sin tener

intercambio de gases del ambiente, entre otras. El equipamiento de las celdas, la
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exactitud y resolucion de los pardametros a controlar, esta directamente
relacionado con el precio. De acuerdo con los rangos de operacién de los
parametros a controlar, se tiene que considerar el material de los que esta
fabricada la celda, como es el caso de un controlador de temperatura que opere
entre temperatura ambiente y alta temperatura, es necesario considerar el tipo de
elemento calefactor, el soporte interno de la muestra, el tipo de aislamiento
térmico y el tipo de ventana, para no someter a los materiales a su limite de
deformacion.

Una consideracion importante para la operacion de una celda es el tipo de
materiales internos y el acabado superficial, ya que se debe considerar la manera
en la que se tendra que limpiar, para evitar contaminacion entre diferentes
materiales de estudio. En este sentido, también es importante poner atencion en
los residuos que se pueden generar a partir de los materiales de estudio, de
acuerdo con las condiciones en las que se realicen las medidas o
espectroscopias, particularmente cuando se realizan mediciones bajo diferentes
temperaturas.

De acuerdo con los materiales de estudio en una celada, al realizar mediciones
con diferentes temperaturas, también es necesario tener en cuenta, el tipo de
gases que se pueden generar (por temperatura o reacciones involucradas) y que
estos pueden reaccionar con los materiales internos de la celda, comprometiendo
elementos como sellos de conexiones, aislamientos y conexiones eléctricas,
aislamientos térmicos, entre otros, a causa de corrosion.

Las ofertas comerciales de celdas, pueden tener muchos elementos de control
con mucha precision, sin embargo, pueden llegar a ser demasiado costosas, sin
embargo, hay que considerar que cuando se realiza investigacién, no todos los
elementos se encuentran de manera comercial, ni de los materiales requeridos,
en este punto, es necesario realizar un disefio con los materiales adecuados para
la investigacién y las medidas necesarias para poder acoplar el dispositivo con los
instrumentos de medicion como espectrémetros.

En este trabajo hemos disefiado una celda para el estudio del hidrogeno, se

tomaron varias consideraciones, ya que el hidrégeno es un gas que requiere
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mucho cuidado en su manejo. Muchos elementos se fabrican de acero inoxidable
del tipo 316, para evitar la menor corrosion, se dio a los elementos metalicos un
acabado a espejo para facilitar su limpieza, la parte interna tiene elementos
aislantes fabricados en teflon para evitar lo mas posible, que se queden residuos
de los subproductos formado en el proceso de liberacion de hidrogeno a partir del
amonio borano, cuenta con un elemento calefactor de niquel-cromo, conectado
con alambres de cobre magneto, y conexiones internas de oro para realizar
mediciones de resistencia y voltaje, en el momento de liberacion de hidrogeno. La
geometria es cilindrica con una tapa con cuerda y sellos de neopreno, en la tapa,
tiene una sobre tapa para poner una ventana de vidrio y de esta forma realizar
obtener espectros Raman en funcion de la temperatura, cuenta con un
atravesador eléctrico para diez conexiones y aislante ceramico, Las conexiones
para flujo de gases, medidor de presion y medidor de vacio, estan dispuestas solo
de un lada del diametro del cuerpo de la celda, con el fin de tener un espacio libre
para poder acoplarse al microscopio del espectrometro Raman. El control de
temperatura se realiza con un controlador Omega programable para tasas de

calentamiento con diez y seis puntos de temperatura en el tiempo.
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CAPITULO 4

4 CORRIDAS EXPERIMENTALES

4.1 Materiales

Usamos AB en polvo con pureza de 97%, comprado en Sigma-Aldrich y
almacenado en una camara de vacio para evitar que se hidrate con la humedad
del aire. Para el manejo de este material se usaron instrumentos como pinzas y
paletas de acero inoxidable 316, exclusivos para el manejo del AB, también se
fabrico un pastillador de tres piezas de teflon, con didmetro de 6.35mm,
Unicamente para usarlo con AB. Para el experimento a baja temperatura, se uso
nitrogeno liquido que alimenta a una celda con control de temperatura, las
caracteristicas que se describen a continuacion.

4.2 Equipos

Utilizamos una celda THMS600 Linkam Scientific Instruments, figura 14, cuenta
con un controlador de temperatura con resolucion de 0.01 °C, el limite superior de
temperatura que alcanza es de 1500 °C vy el limite inferior es la temperatura del
nitrégeno liguido (aproximadamente -195 °C). Para obtener bajas temperaturas, el
controlador bombea nitrogeno liquido extraido de un recipiente aislado
térmicamente, hacia la zona en donde se encuentra la muestra de AB. La tapa de
la celda tiene una ventana de vidrio, esta camara se monto en el microscopio para

la obtencion de los espectros Raman.
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Figura 14. Celda Linkam con ventana de vidrio y control de temperatura por flujo de nitrégeno,
ICAT, UNAM.

Los espectros Raman de alta resolucidon se obtuvieron en un espectrometro
TriVista 557 microRaman (Princeton Instruments) en configuracion monovista
figura 15, con rejilla de 1200 lineas por mm y 700 mm de camino optico. Para el
corte de baja frecuencia de ~40 cm™ en los espectros, cuenta con un filtro de
borde utilizado para eliminar la luz intensa dispersa elasticamente. La linea de
excitacion fue de 532 nm, doble frecuencia de un laser Nd: YVO4, y la resolucion
del instrumento fue de 0.67 cm. La potencia del laser fue de 12 mW, y se centrd
en la superficie de la muestra con un objetivo de 50x de enfoque largo. Los

espectros Raman fueron visualizados con el software Spekwin32-spectroscopy.
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Figura 15. Espectrémetro Raman Trivista de alta resolucion (0.67 cm™®) Princeton Instrument

Model 557 en configuracién monovista, ICAT, UNAM.
El AB en polvo para las pastillas fue pesado en una balanza OHAUS con

resolucién de 10°g.

La manufactura de la celda, se llevo a cabo en un torno paralelo marca Acra Turn
modelo GH-1440A, con resolucion milimétrica y estandar, de 0.02mm y 0.001
pulgadas, respectivamente. El maquinado se realiz6 a bajas revoluciones para
evitar en lo posible el calentamiento del acero y el desgaste del filo de los buriles
(Co-Ni), se us6 como lubricante aceite industrial de uso regular. Las medidas
diametrales durante el maquinado, fueron realizadas con un Vernier analdgico de
caratula, marca INSIZE con resolucién de 0.01 mm. El acabado a espejo se
realiz6 con lijas de carburo de silicio del nimero de 220, 320, 500 y 1000,
puliendo en metal en el torno en ambas direcciones de giro para mejorar el
acabado, el pulido final fue con pasta fina aplicada en el metal con tela de
algodon. Los barrenos en la celda fueron realizados en una maquina fresadora
marca emco modelo FB-4, con resolucion de 0.01lmm, para asegurar la
perpendicularidad y tener mayor precision en la profundidad. Fueron usadas
brocas para metal de diferentes didmetros, los cortes en metal fueron lubricados

con aceite industrial de uso regular y los cortes en teflén fueron hechos sin
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lubricante con las brocas libres de aceite. Las cuerdas NTP de Y, se realizaron
con un machuelo y grasa animal como lubricante. La limpieza de los componentes
de la celda se llevé a cabo en dos etapas, primero se lavaron todas las piezas con
detergente y agua, para eliminar la grasa y aceite de su superficie, se enjuagaron
con agua y se secaron con franela de microfibra, posteriormente se limpiaron con
alcohol isopropilico para eliminar remanentes de grasa o sales; la segunda parte
consistio de un lavado en bandeja ultrasénica con agua destilada como medio, el
secado se realizé con franela de microfibra; las piezas fueron guardadas para su

armado, en bolsas selladas de plastico para evitar contaminacion.

4.3 Metodologia
4.3.1 Experimentos en bajay alta temperatura

Para los experimentos a baja temperatura, fueron comprimidos en el pastillador
de teflon 8 mg de AB y colocados dentro de la celda en la parte central,
posteriormente fue tapada la celda. Por la ventana de la tapa fue enfocado el
laser para obtener los espectros Raman a temperatura ambiente y por medio del
controlador de temperatura, la muestra fue enfriada para obtener los espectros
Raman cada 1 K, en el intervalo de 243 a 183 K, con el propésito de observar el
cambio de fase, y en el intervalo de 104 a 81 K, para analizar la estabilidad de la
fase ortorrombica. Los espectros Raman de temperatura ambiente a alta
temperatura, fueron obtenidos calentando por medio del controlador de
temperatura con una tasa de calentamiento de 50 °C/min, una pastilla de
aproximadamente 20 mg de AB obtenida con el pastillador de teflén, para el
intervalo de temperatura de 25 a 200 °C, cada 50 °C y posteriormente para las
temperaturas de 400, 800, 1000 y 1300 °C. Para enfocarnos en el primer paso de
liberacién, obtuvimos los espectros Raman de una pastilla de 16 mg de AB, a
temperatura ambiente y en el intervalo de 70 a 130 °C, cada 5 °C, con ayuda del
controlador de temperatura. Para analizar el comportamiento del AB en el primer
paso de liberacién bajo diferentes condiciones de calentamiento, se obtuvieron los
espectros Raman con cuatro diferentes tasas de calentamiento de 1, 2, 10 y 30
°C/min. Los espectros Raman fueron obtenidos a la altura de la de 2715 metros

sobre el nivel del mar, en Cuidad Universitaria, CDMX.
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Los espectros Raman fueron obtenidos en cuatro zonas espectrales, relacionadas
con los modos vibracionales de diferente naturaleza molecular del AB, estos son:
region 1 (R1) de 50 a 936 cm™, regién 2 (R2) de 966 a 1670 cm™, region 3 (R3)
de 2180 a 2770 cm? y regi6on 4 (R4) de 3100 a 3400 cm™. En todas las
mediciones se utilizé la adquisicion de datos de 10 s con un promedio de 15

veces.

4.3.2 Analisis de componentes principales (PCA)
Para el andlisis de datos por medio de componentes principales (PCA), se utilizd
un programa desarrollado en la plataforma MATLAB, basado en el analisis de
componentes principales (princomp). EI PCA utilizé la matriz de covarianza,
construida a partir de los espectros Raman en las columnas, ordenada de forma
creciente con respecto a la temperatura, de izquierda a derecha; este analisis fue
realizado para cada region espectral (R1 (de 40 a 937 cm™), R2 (de 966 a 1670
cm?), R3 (de 2180 a 2570 cm™) y R4 (de 3100 a 3400 cm™). Para observar el
cambio de fase de tetragonal a ortorrombica, y la estabilidad estructural de la fase
ortorrombica, se analizaron dos rangos de temperatura, de 244 a 184 Ky de 104
a 81 K, respectivamente. Para el analisis del primer paso de liberacion,
construimos la matriz de covarianza con los espectros obtenidos en el intervalo de
70 a 130 °C, ordenados de forma creciente por temperatura y por tasa de
calentamiento, de izquierda a derecha, para cada zona espectral. Para determinar
los cambios entre los espectros de cada region e intervalos de temperaturas,

graficamos los PCs con mas peso porcentual para su analisis.
4.3.3 Célculos computacionales

El célculo de los espectros Raman se realiz6 con el programa Gaussian 5.0, y
fueron realizados haciendo uso de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)
y del funcional de correlacion y de intercambio B3LYP, para cada una de las
modificaciones en angulos y longitud del enlace BN, como lo muestra la figura 16,
para una sola molécula de AB. Los pares de enlaces BH y NH modificados, fueron
los que tenian la menor distancia, después de realizar los calculos iniciales de

optimizacién de una molécula de AB.
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Figura 16. Modificaciones en la molécula de AB, a) rotacion relativa de los tres enlaces BH y NH,
respecto al eje paralelo al enlace BN, b) aumento y disminucién del enlace BN, c) y d) modificacion
del angulo que forma el enlace BN con dos enlaces de BH o NH, por separado, y €) modificacion
del angulo formado por dos enlaces BH y NH respecto al enlace BN, de forma conjunta. Las

esferas azules, moradas y grises, corresponden a Nitrégeno, Boro e Hidrogeno, respectivamente.

Con ayuda del analisis de componetes principales aplicado a los datos obtenidos
en los experimentos en baja temperautura, logarmos discriminar y precisar la
temperatura de transicion de fase de tetragonal a ortorrombica, asi como
distinguir una zona de estabilidad estructural de amonio borano en la fase
ortrrombica y la formacion de dos bandas no reportadas en laregion de muy bajas
frecuencias. En los experimentos de alta temperatura, el andlisis de componentes
principales nos ayudo a relacionar la formacion de subproductos con las tasa de
calentamiento, y también a discriminar y precisar la temperatura de liberacion de
hidrégeno en el primer paso. Los espectros Raman obtenidos experimentalmente
en el primer paso de liberacién de hidrogeno, fueron compararados con los
espectros Raman obtenidos de los calculos computacionales, al realizar las
modificaciones en la molécula de amonio borano. De esta manera se proponen
cambios en la molécula de amonio borano justo antes del primer paso de

liberacién de hidrégeno.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS EXPERIMENTOS DE AMONIO-
BORANO

Los resultados en este capitulo se encuentran divididos en tres secciones, los
referentes a los experimentos por temperatura en amonio borano, secciones 5.1y
5.2, los célculos computacionales, seccion 5.3, y los correspondientes a la

manufactura de la celda Termo-Optica, seccion 5.4.

5.1Experimentos en baja temperatura
5.1.1 Espectroscopia Raman en baja temperatura

A continuacion, mostramos los espectros Raman de NH3:BHs; a diferentes
temperaturas, cada 10 K entre 244 y 184 K, figura 17. El espectro vibracional del
AB lo presentamos en cuatro segmentos definidos por su naturaleza molecular de
la siguiente manera: R1 la region vibracional de la red entre 50 y 500 cm™, y la
region de BNH entre 700 y 850 cm™, R2 contiene los modos vibracionales del tipo
umbrella (du) y scissor (ds) para BHsz y NH3, R3 region stretching (st) de BH entre
2250 y 2450 cm™ y R4 correspondiente a los modos vibracionales stretching (st)
de NHs entre 3100 y 3400 cm. En los espectros sefialamos la transicién de fase,
los cuales son similares a los reportados en la literatura para estudios de polvos y
monocristales de AB [181, 182, 114].
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Figura 17. Espectros Raman a diferentes temperaturas en el intervalo de 244 a 184 K. Se muestra
la transicion de fase (TF) en las regiones R1, R2, R3 y R4, indicado como PT; “T” corresponde a la

fase tetragonal y “O” a la fase ortorrémbica.

5.1.2 Transicion de fase
Para determinar la temperatura de transicion de fase mediante espectroscopia
Raman, la frecuencia de la sefial Raman generalmente se representa en funcion
de la temperatura. En este experimento, los espectros Raman los obtuvimos cada
1 K, figura 18. En la correspondiente secuencia de espectros, observamos
cambios en las formas de los espectros conforme disminuye la temperatura. La
zona donde observamos el desdoblamiento de una banda, corrimiento o
desaparicion de un modo vibracional y discontinuidad en la pendiente, nos indica
cambios estructurales o reordenamiento molecular en la muestra AB. De la figura

18, podemos decir que la transicion de fase estructural ocurre entre 213y 212 K.
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Figura 18. Seguimiento de las bandas Raman de NH3BHs en funcién de la temperatura, cada 1 K,

en el intervalo de 244 a 184 K. Por convencion, el lado derecho (rojo) corresponde a la region

caliente y el lado izquierdo (azul) corresponde a la zona fria.

Por debajo de la temperatura de transicion de fase, a 212 K, observamos la
aparicién de nuevas bandas, figura 19. En la regién R1: el modo de 733 cm™ se
divide en dos bandas, en 730 y 741 cm™. En la regién R2: el modo de 1200 se
divide en dos bandas, en 1184 y 1217 cm™. En la regién R3: con los modos en
2270, 2323 y 2434 cm™. El ultimo, en la regiéon R4: el modo en 3310 cm™ se
divide en dos bandas, en 3304 y 3328 cm™. Estas nuevas bandas estan
relacionadas con los modos vibracionales de NBHr, BHsz ds, BHst y NHst,
respectivamente, en cada region [181,182]. Los modos de vibracién de cada

region estan indicados por las flechas en la figura 19.
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Figura 19. Espectro Raman de NHsBHas: la fase tetragonal a 213 K (linea negra) y la fase
ortorrbmbica a 212 K (linea roja). r corresponde a rock, ds corresponde deformacion y st
corresponde estiramiento. Las esferas de color rosa, azul y gris representan los atomos de boro,

nitrégeno e hidrégeno, respectivamente (R1 a R4: regiones espectrales).

5.1.3 Modos vibracionales de la red
Actualmente no estan definidos los modos vibracionales en la regién de bajas
frecuencias, en particular para frecuencias menores de 100 cm. Algunos autores,
con base en calculos computacionales por DFT (por sus siglas en inglés: Density
Functional Theory), reportan once modos de vibracion para la region de bajas
frecuencias [19], en la fase ortorrémbica, en el intervalo de 100-350 cm*. Por otra
parte, también han reportado doce modos vibracionales para la region de bajas
frecuencias [183] en el intervalo comprendido entre 50 y 350 cm*, obtenidos al
realizar calculos computacionales, simulando un espectro a 10K (fase
ortorrombica). Los célculos se hacen en condiciones de baja temperatura para la

fase ortorrobmbica ya que en esta fase se observan con mayor definicion e
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intensidad, en comparacion con la fase tetragonal. En este trabajo obtuvimos
espectros Raman de alta resolucion y logramos observar con alta definicion, en la
region inferior a 100 cm-.

A continuacion, presentamos una tabla con los modos vibracionales en el
intervalo de 50-3350 cm?, en ella, comparamos los modos vibracionales
obtenidos en nuestros experimentos, con los obtenidos en otros trabajos, para las
dos fases que presenta el compuesto amonio borano [184]. Los modos
vibracionales obtenidos en nuestro trabajo fueron en cuatro regiones espectrales:
region 1 (37.7-936 cm?), regién 2 (902-17515 cm?), region 3 (2142-2840 cm?) y

region 4 (2823-3460 cm?), estos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Modos vibracionales (cm™), de amonio borano, en fases tetragonal y ortorrémbica. Las
regiones 1, 2, 3y 4, estan en color rojo, azul, verde y morado, respectivamente. (st, estiramiento;
ds, tigera; du, sombrilla; r, rock y ov, sobretono).

226 K 224 K 88 K
En este trabajo En este trabajo
tetragonal ortorrémbica ortorrémbica
tetragonal 230 K | ortorrémbica 88 K
[184] [184] [184]
3338 NHSst 3341,94 NHst
3327 NHst 3331 NHs 3317,2 NHst 3334,8 NHst
3310 NHst 3302 NHst 3290 NHSst 3304,33 NHst
3248 NHst 3249 NHst 3247 NHst 3254,8 NHst 3297,67
3240 NHst 3252,44
3199 ov? 3202 ov?
3168 ov? 3171 ov? 3165 ov? 3177,7 3205,78 ov?
2413 BHst 2434 BHst 3172,93 ov?
2400 BHSt 2757,3 ov? 2442,62 BHst
2374 ? 2371 ? 2373 ? 2378,8 ? 2404,54 BHst
2356 BHSt 2390,73 ?
2333 BHst 2340 BHst 2343 BHst 2336,4 BHSst 2378,83 ?
2278 BHst 2280 BHSt 2289 BHSt 2285,0 BHst 2347,88 BHst
2263 BHst 2263 BHst 2320,27
1615 NH3ds 1622 NH3ds 1603,7 2294,56 BHst
2268,86 BHst
1597 NH3 1595 NHa¢s 1593 NHa¢s 1627,57 NH3ds
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Sobre la regién de bajas frecuencias, aun hay algunos modos por definir, pues no
es concluyente la informacién en esta region, particularmente para los modos de
vibracion menores a 100 cm?, de ellos, hay algunos trabajos en los que
mencionan once [114] y doce [185] modos vibracionales, con base en célculos

computacionales, estos modos se presentan en la tabla 2 y 3, respectivamente.

Tabla 2. Resultados DFT, para los modos Raman activos de la red de AB.

Modo Frecuencia (cm™)
L-1 77.2
L-2 92.9
L-3 103.4
3L-4 143.8
L-5 154.2
L6 167.0
r 1735
L8 216.4
e 237.8
L 10 320.9
a9 234.3

En la tabla tres mostramos trece modos vibracionales de AB en la region de bajas
frecuencias, calculados para la fase ortorrombica de AB para un arreglo lineal y

ciclico, figura 20, por parte de los atomos de hidrogeno en las moléculas de AB.

Lineal Ciclico

Figura 20. Arreglo lineal de los atomos de hidrégenos en la molécula de AB. Los &tomos de
nitrégeno, boro e hidrogeno estan representados por las esferas azules, rosas y blancas,

respectivamente.
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Incluimos también las frecuencias asignadas a un espectro obtenido a 10 K, con
base en mediciones de FDS (por sus siglas en inglés: Frequency Domain
Spectroscopy), ya que proporciona una aproximacion para medir modos

vibracionales de baja frecuencia, debido a interacciones.

Tabla 3. Modos vibracionales en dimeros, lineales y ciclicos, los nimeros en azul son el error de

asignacion
FDS espectro 10 K,
o Calculos en un dimero de asignacion
Movimiento AB tentativa
(cm™) [185]
Linear Ciclico
rock molecular 52 59
Rock 74 75
bend 93 94 (+1)
110
torsion 132 129 (-3)
el 150 152 (+2)
torsién 193 180 (-13)
stretch 122 204 211 (+7)
rock 242 261 (+19)
torsion 256 295 298 (+3)
084 327 327
350 (+23)
o(B-N) 764 (782)

5.1.4 Anédlisis de componentes principales
De los resultados obtenidos por andlisis PCA para la transicion de fase (de 244 a
184 K), en cada regidén, mostraron que el 99% de toda la variacion espectral
puede explicarse en dos componentes principales; como lo muestran las graficas
de carga en la figura 21. El primer componente principal, PCA1, con una variacion

espectral mayor al 90% en todas las regiones, muestra una forma similar al
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espectro Raman a 212 K, debido a que este componente seesta relacionado con
los cambios de intensidad, nos indica un seguimiento de las intensidades
conforme cambia la temperatura. El segundo componente principal, PCA2, con
una variacion espectral mayor del 5% en todas las regiones, nos indica el cambio
en las frecuencias de los modos de vibracion Raman y la aparicion o desaparicion
de bandas en los espectros Raman bajo temperatura. En su grafica observamos
valores debajo de su linea base, lo que indica la aparicién de una nueva banda;
cuando los cambios de los valores de este componente van de arriba hacia abajo

de la linea base, nos indican el corrimiento de una banda.
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Figura 21. Peso de componentes principales de los espectros Raman para PCA1, que mantienen
una forma muy similar al espectro de cada region ya que registra cambios de intensidad y PCA2
muestra el corrimiento y la aparicion de nuevas bandas en las cuatro regiones. Ademas, se

compara la forma con los espectros Raman en fase tetragonal (T) y ortorrdmbica (O).

Para analizar los espectros Raman en cada region por el método de PCA,
graficamos el PCA1 (93% para R1, 90% para R2, 90% para R3 y 94% para R4,
de varianza espectral) versus PCA2 (6% para R1, 9 % para R2,5 % para R3y 5
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% para R4, de varianza espectral), de lo cual obtuvimos graficas de puntos
(espectros) mediante el analisis de las bandas Raman, discriminando segun la
intensidad y frecuencia de toda la sefial Raman. Por tanto, una dispersion de los
puntos sobre el eje PCA1 implica una variacion de la intensidad Raman. Una
separacion positiva-negativa de valores en el eje PCA2, en este estudio, implica
un cambio de la frecuencia Raman (modo vibracional) y obviamente un
reordenamiento de la estructura cristalina (cambio de fase). En este sentido,
observamos que el comportamiento de los modos Raman es diferente en cada
una de las regiones. Por ejemplo, en la figura 22, la region 1 (modos BH
stretching), valores negativos de PCA2 y una amplia dispersién de los valores en
PCA1 muestran un reacomodo de la fase tetragonal. Para la fase ortorrombica, en
esta misma region, observamos valores positivos de PCA2 y poca dispersion en
cuanto a PCAL, por lo cual consideramos que los modos BN, muestran mayor
estabilidad en la fase ortorrombica que en la tetragonal. En la region 2 (modos BH
y NH bending), observamos valores negativos de PCA2 y poca dispersion de los
valores en PCAL para la fase tetragonal, lo que indica mayor estabilidad de la
fase tetragonal comparada con la fase ortorrémbica (valores positivos de PCA2 y
mayor dispersion en los valores de PCAl). Finalmente, en las regiones 3 y 4,
modos BH y NH stretching, respectivamente, también notamos una mejor
estabilidad en la fase tetragonal que en la ortorrombica (amplia dispersion de

valores en PCA1).
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Figura 22. Gréfica de puntos (espectros) PCAL vs PCA2, de R1 a R4. Las esferas con circulo en
gris indican los puntos y su temperatura (K) en donde ocurre la transicion de fase. (T es la fase

tetragonal y O corresponde a la fase ortorrombica

Con los resultados obtenidos especificamente con la técnica de PCA, observamos
gue la fase ortorrombica no muestra mucha estabilidad después de la transicion
hasta 184 K. Por esta razon, decidimos evaluar una muestra de AB en el intervalo
de temperatura de 104 a 81 K.

Nuevamente los espectros Raman fueron analizados por medio de la técnica de
PCA, figura 23. El PCA1 (96% para R1, 95% para R2, 99% para R3 y 99% para
R4, de varianza espectral) versus PCA2 (2% para R1, 4 % para R2, 0.5 % para
R3y 1 % para R4, de varianza espectral), de lo cual obtuvimos graficas de puntos
(espectros) mediante el analisis de las bandas Raman. Asimismo, indica que
estos componentes discriminan segun la frecuencia e intensidad de toda la sefal
Raman. De las graficas, observamos una acumulacién de puntos (espectros) en

todas las regiones, lo cual nos indica que los espectros correspondientes a esos
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puntos no presentan mucha variacion y por lo tanto muestran una zona de
estabilidad estructural, comprendida en el intervalo de 99 a 83 K. Suponemos que
aqui existe una estructura cristalina con poca distorsion para la fase ortorrémbica,
y luego, esta estructura puede distorsionarse nuevamente a medida que contindia
enfriandose hacia la temperatura del nitrégeno liquido. Consideramos que un
espectro representativo de la fase ortorrombica es el obtenido a 91 K, figura 24,
ya que se encuentra a la mitad del intervalo de temperatura de estabilidad

estructural.
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Figura 23. Grafica de puntos (espectros) PCAL vs PCA2, de R1 a R4. Se muestra la secuencia
con lineas punteadas en el intervalo de 104 a 81 K (esferas con circulos grises). La zona donde se
acumulan los puntos es el intervalo de temperatura (de 99 a 83 K) en donde se considera la

estabilidad estructural de la fase ortorrémbica.
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Figura 24. Espectro Raman representativo de la fase ortorrombica del AB obtenido a 91 K.

Posterior a la obtencion de los espectros Raman en el intervalo de 104 a 81 K,
observamos dos bandas, asociadas a los modos vibracionales de la red cristalina,
en la regiéon de muy baja frecuencias en 60 y 69 cm?, figura 22. Respecto a estas
bandas, no hay reportes experimentales en la literatura. Sin embargo, de acuerdo
con un analisis de factor de grupo, se predice la simetria del tipo A2 + E para la
fase ortorrombica del AB, de la cual, el modo Az no es Raman activo, por lo que
solo se espera la contribucion del modo E [115]. Por lo tanto, esperamos que un
movimiento de libracion de AB aparezca en el espectro Raman como un solo
modo E degenerado. Esta degeneracion del modo E es favorecida por la simetria
de la fase ortorrombica manifestdndose como modos de libracion de baja energia
[186]. También se ha considerado que la reduccién de simetria favorece la
aparicion de estas bandas [30], debido a la mutua interaccién a través de los
enlaces dihidrégeno (H*-H"), cuya red cambia en funcién de la temperatura.

Por otro lado, se propone que la ocurrencia de la reduccién de simetria de las
moléculas AB se debe a la interaccion mutua a través de los enlaces dihidrégeno,
cuya red cambia de acuerdo con la temperatura [30]. Calculos previos reportados

en la literatura [185, 187], muestran que los fonones por debajo de 500 cm™ estan
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fuertemente influenciados por la red de enlaces de dihidrégeno en el AB en bulk y
gue los modos mas bajos estdn dominados por el movimiento colectivo, por lo que
ocurre una fuerte contribucion dispersiva en modos acusticos por debajo de 100
cm. Proponemos que las dos frecuencias reportadas en este trabajo estan
relacionadas con el movimiento colectivo, y estas bandas aparecen cuando la
temperatura disminuye.

Por medio de una simulacion, usando DFT (Density Functional Theory) en la
region de baja frecuencia, encontraron once modos Vvibracionales [114],
reportando bandas en 77.2, 92.9, 103.4 y 143.8 cm™ para la regiéon de baja
frecuencia a baja temperatura (15 K). Los resultados son similares a los
reportados en este trabajo, excepto por las bandas en 60 y 69 cm, figura 25a,
pero la banda de 77.2 cm?, asociada con el modo L-1 en el trabajo referido,
podria corresponder a la banda observada en este experimento en 69 cm?, la
cual podria estar desplazada posiblemente debido a la pureza AB (97%, en este
trabajo). La banda en 60 cm, no fue informada en el calculo anterior. En este
caso es posible que las bandas de 60 y 69 cm, sean una sola y que aparezcan
por efecto de la temperatura, 0 que se presente una nueva banda de menor
frecuencia.

Cabe resaltar que la observacion y discriminacion de estas bandas fue posible
gracias a la aplicacion de la técnica PCA a los datos Raman, donde PCA1l
muestra las bandas sobresalientes de todos los espectros, por lo que
basicamente mantiene la forma del espectro Raman. La figura 25b muestra el
corrimiento Raman y el cambio de sus intensidades en funcién de la temperatura.
Observamos que en promedio, las bandas estan en 60 y 69 cm™ como lo indica el

PCAL, y el comportamiento es el mismo para ambas bandas.
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Figura 25. Espectro Raman de la fase ortorrémbica de AB a 91 K, en la region de bajas
frecuencias, linea roja. PCA 1 en la region de bajas frecuencias. linea negra. Se observan bandas
en 60 y 69 cm, similares a las reportadas en 92, 103 y 143 cm™ [19](a). Movimiento de las

bandas (en el recuadro de abajo) y sus intensidades en funcién de la temperatura (b).

5.2 Liberacion de hidrogeno

5.2.1 Espectroscopia Raman en alta temperatura

La evolucion de los espectros Raman en funcion de la temperatura, la mostramos
en la figura 26, desde temperatura ambiente hasta 1300 °C. Observamos los
cambios de intensidad de los espectros Raman conforme aumenta la
temperatura. El primer paso de liberacibn ocurre alrededor de 100 °C,
posteriormente, los espectros reducen su intensidad y toman una forma distinta, lo
gue se asocia con la liberacién de hidrégeno, produciendo un cambio en la
estructura molecular, llevando a la formacion de especies BH2NH,
probablemente, mediante reacciones de acoplamiento con AB para producir
dimeros lineales o ciclicos de AB (es decir, NH3BH2NH2BH3 0 ciclodiborazano
(CDB, (NH2BH2).), B-(ciclodiborazanil)-amino borano (BCDB) y ciclotriborazano
(CTB, NH2BH>) 3) y BCDB, formada después de los 90 °C, como lo comprueban
estudios de RMN [188, 189].
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Durante el intervalo de temperaturas de 150 a 1300 °C, observamos el
crecimiento de dos bandas muy anchas en 1593 y 3143 cm, estas se pueden
asociar con la pérdida de periodicidad de la estructura del AB, causada por la
liberacion de una gran cantidad de hidrégeno (alrededor del 12 % del peso de AB)
y por el proceso de relajacién vibracional que las moléculas experimentan en
diferentes temperaturas. En donde, los modos vibracionales inicialmente
excitados, llegan a un estado vibracional de menor energia, para un nuevo
sistema. También, debemos considerar la formacion de nitruro de boro hexagonal
por encima de 1000 °C [190]. Cabe mencionar que al recuperar el material luego
de estas altas temperaturas se obtuvo un material poroso. Por otro lado, a 350 -C,
se observd una ignicion ligeramente azul en el material cuando se calent6 en el
aire, probablemente se deba a la liberacion de gases altamente inflamables como

la borazina y el diborano.
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Figura 26. Secuencia de espectros Raman en funcién de la temperatura, en el intervalo de
temperatura ambiente (TA) a 1300 °C. En el dltimo paso de liberacién, después de 150 °C, solo se

observa el crecimiento de las bandas alrededor de 1593 y 3134 cm™, (st, stretch, d deformation).
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5.2.2 Primer paso de liberacion de hidrogeno

Para enfocarnos en el primer paso de liberacion de AB, obtuvimos la secuencia
de espectros Raman en funcion de la temperatura, con las cuatro tasas de
calentamiento. En la figura 27 mostramos la serie de espectros Raman para la
rampa de calentamiento de 30 °C/min, en las cuatro regiones espectrales del AB,
en ellos observamos una disminucion de intensidad en las bandas, cuando la
temperatura incrementa, bajo estas condiciones el AB se aproxima al primer paso
de liberacion de hidrégeno, que registramos alrededor de 100 °C. En la secuencia
de espectros Raman notamos la disminucion en intensidad de las bandas
localizadas en 730, 785 y 803 cm™ (regiéon R1) y 3190, 3250 y 3315 cm™ (region
R4), al incrementar la temperatura.

Para la region R2 (modos vibracionales de BHz y NHz3) y la region R3 (modos
vibracionales de BH), también la intensidad disminuye al aumentar la temperatura.
Sin embargo, después de 100 °C, observamos la formacion de dos bandas,
localizadas en 1576 y 1090 cm™, justo después del primer paso de liberacién de
hidrogeno, estas bandas corresponden a la formacion de especies con NH y
estan asociadas con la formacion de poli-aminoborano ((NH2BH2) PAB), formado
en temperaturas debajo de 120 °C [191, 192], estas dos bandas son mas
evidentes para las rampas de calentamiento de 1, 2 y 10 °C/min (ver apéndice V).
En la regién tres, una nueva banda también se forma en 2460 cm™, después del
primer paso de liberacién, con poca intensidad para los espectros de la figura 27,
pero mas evidente en los espectros correspondientes a las tasas de
calentamiento de 1,2 y 10 °C/min (ver apéndice V), esta banda es caracteristica
del modo vibracional BH stretching en la formacion de polyiminoborano ((BHNH),
PIB), formado en temperaturas por encima de 120 °C, lo cual sugiere la formacion

de estos subproductos [192].
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Figura 27. Secuencia de espectros Raman en alta resolucién, en funcién de la temperatura, para

las cuatro regiones espectrales del AB, con rampa de calentamiento de 30 °C/min. En el recuadro
de la regién dos, se sefiala la banda en 1576 cm™, que corresponde a la formacion de

subproductos con especies NHz [22, 191, 192]. En la region tres, esta sefialada la banda en 2459

cm?, gue corresponde a la formacion de (BHNH), [192].

El corrimiento Raman de las cuatro rampas de calentamiento, en las cuatro

regiones espectrales, lo mostramos en la figura 28. Observamos las bandas que

indican la formacion de especies con NH2 y (BHNH).. La temperatura de

liberacién de hidrégeno en el primer paso, para cada rampa, tuvo lugar en el

intervalo de 95 a 100 °C.
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Figura 28. Corrimiento de las bandas del AB, en funcion de la temperatura, para el primer paso de
liberacion, en las cuatro regiones espectrales de AB. Se indica con flechas, la aparicion de nuevas

bandas para especies con NH2 [22] y formacion de (BHNH)n.

5.2.3 Andlisis de componentes principales del primer paso de
liberacion de hidrégeno

Los espectros Raman fueron promediados y linealizados para su evaluacion por
el método PCA. Para el primer paso de liberacion de hidrogeno, los datos
mostraron que el 96 % de toda la variacion espectral podria explicarse por dos
componentes principales, figura 29. El primer componente principal, PCAL, con
una varianza espectral entre 89 y 98 %; y la segunda componente, PCA2, con
una varianza espectral entre 1y 7 %, lo que indica que las sefiales Raman de los
modos de vibracién tienen desplazamientos, desapariciones o apariciones. La
evolucion en el PCA para los modos vibracionales BN (region R1), BH3 (region
R2 (de 920 a 1300 cm™)), NH3 (regién R2 (de 1301 a 1700 cm)), BH (regiéon R3)

y NH (regién R4) lo mostramos en la figura 29; los diferentes colores (negro, rojo,
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azul y verde) muestran diferentes rampas de calentamiento AB (1, 2, 10 y 30
°C/min, respectivamente), lo que indica que la evolucion de los espectros Raman
la podemos observar y discriminar en el tiempo y con la temperatura. Asimismo,
podriamos proponer un proceso de liberacién de hidrégeno del material en
funcion del tiempo de calentamiento (largo o corto): cuanto mayor sea el tiempo
de calentamiento (1 °C/min), mas lento sera el cambio de los espectros Raman y
esto el proceso esta asociado con un lento reordenamiento de moléculas de AB.
Por otro lado, un tiempo de calentamiento corto (30 °C/min) implica que los
espectros Raman cambien rapidamente y, por tanto, que el reordenamiento de las
moléculas de AB y la liberacién de hidrogeno sean més rapidos.

Del andlisis de los espectros Raman, podemos determinar que un desplazamiento
de una banda hacia la derecha indica que se inclina hacia la region de menor
energia, es decir, un modo vibracional necesita menos energia para realizar la
vibracion, posiblemente debido a la energia adquirida por las moléculas de AB,
durante el proceso de calentamiento; por lo tanto, el estado de energia
fundamental de las moléculas puede cambiar a medida que aumenta la
temperatura y, de esta forma, observamos un movimiento de bandas hacia la
region de menor energia, cuando hacemos la comparacién entre los espectros
obtenidos a diferentes temperaturas. Ademas, podemos considerar que el
movimiento de una banda también esta asociado con un cambio en la geometria
de las moléculas, lo que conduce a un reordenamiento molecular en el material
(en este caso, AB en el proceso de liberacion), que observamos en los PCAs
como una secuencia de puntos con un gran intervalo de dispersion en PCA 1y
PCA 2, hasta el momento de la ruptura del enlace o liberacién de hidrégeno, lo
gue implica un cambio repentino en la forma de los espectros, ya que ocurre
después del momento de la liberacion, que registramos a 95 -C para las cuatro
tasas de calentamiento, donde los puntos se concentraron en un area reducida en
las gréficas de PCA, figura 29.

Al enfocarnos en las cuatro regiones espectrales que mostramos en la figura 29,
antes del punto de liberacién de hidrégeno, para las tasas de calentamiento de 1y

10 °C/min, observamos una dispersion de puntos mas amplia y gradual, que
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puede estar asociada con un reordenamiento molecular mas lento. Para las tasas
de calentamiento de 2 y 30 °C/min, observamos una distribucion de puntos con
una secuencia mas uniforme; es decir, los valores PCA de esos puntos no
muestran cambios rapidos, sino que se mueven en intervalos cortos de PCA 1y
PCA 2. Sin embargo, los puntos para la tasa de calentamiento de 30 °C/min
muestran una trayectoria mas uniforme y se ubican en intervalos cortos de PCA 1
y PCA2; por lo tanto, para esta velocidad de calentamiento, consideramos un
reordenamiento molecular rapido. El reordenamiento molecular puede verse
influido por la formacién de diborano antes de alcanzar la temperatura de
liberacion [193] u otros subproductos como el poliaminoborano (PAB) o el
poliminoborano (BHNH)n. En la figura 29, para las tasas de calentamiento de 1, 2
y 30 °C/min, también observamos puntos cercanos al area de la elipse punteada;
estos puntos indican espectros demasiado cercanos al momento de la liberacion.
Después de la liberacion, observamos una concentracion de puntos para cada
tasa de calentamiento en las cuatro regiones, que smostramos dentro de la elipse
punteada en la figura 29. Esto indica que los espectros correspondientes a los

puntos no presentan muchos cambios entre ellos.
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Figura 29. Andlisis PCA de las cuatro distintas regiones espectrales del AB, en el primer paso de
liberacion con diferentes tasas de calentamiento. Para cada region, los puntos dentro de la elipse

punteada, indican los espectros después de la liberacion (DR) y los puntos fuera (AR, Antes de la

liberacion), representan los espectros Raman obtenidos desde temperatura ambiente figuras

llenas, hasta el momento en que inicia la liberacion de hidrégeno (95 °C).
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5.3 Analisis computacional

5.3.1 Introduccién

El siguiente analisis lo realizamos con el proposito de comprender el
comportamiento del AB al calentarlo, es decir, cual es la conducta experimental
antes del primer paso de liberacién. Los célculos en Gaussian los realizamos
optimizando geométricamente una sola molécula de AB y obteniendo su espectro
Raman, para wusarlo como referencia al realizar las modificaciones.
Posteriormente, en la molécula de AB modificamos el angulo relativo entre los
enlaces BH3z y NH3 (cada 10° hasta 60°) tomando como eje el enlace BN, figura
16a. Cambiamos la longitud del enlace BN, alargandolo (0.1, 0.2 y 0.3 A) y
acortandolo (0.05, 0.1 y 0.15 A), figura 16b. Modificamos cada angulo que forman
el enlace BN con dos enlaces BH y NH, de forma individual, figura 16c y d (cada
10° hasta llegar a 30°) y de forma conjunta (cada 5° hasta llegar a 30°) figura 16e.
Ademas de los valores obtenidos por los calculos para cada modo vibracional,
como un criterio de cercania al valor experimental de las bandas, consideramos la
diferencia de:

BH3 %- BH3 %= ABH3

NH3 - NH3 9= ANH3
Estos valores se indican en el ultimo renglén de cada tabla. Este criterio nos
indica la diferencia de dos modos vibracionales en la molécula de AB, que
también corresponden a dos estados de excitacion, determinados por su
geometria y distribucion electrénica en la molécula. Por esta razén consideramos
qgue, al comparar esta diferencia con los datos obtenidos en los calculos, nos
puede indicar una similitud en la distribucidén electrénica o en la geometria de la
molécula de AB, con el comportamiento experimental observado antes del primer
paso de liberacion. En las tablas sefialamos en verde, los resultados que
muestran mas parecido con los valores experimentales, salvo por un factor de
correccion.
La descripcion de colores que se usa para describir las tablas es la siguiente:

En azul, aumento del valor de las bandas.
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Inversion de modos du y ds.

En verde, los valores que se aproximan mas a los datos experimentales.

5.3.2 Rotacién de los grupos BH3 y NH3
De los resultados obtenidos por las modificaciones en la molécula de AB, en los
angulos y enlaces realizados con el programa Gaussian, nos enfocamos en
observar solo las bandas BH3z%, BH3%, NHz% y NH3% (region 2), figura 30, de los
espectros Raman obtenidos. Podemos notar que al modificar el angulo relativo
entre los tres enlaces NH y BH, respectivamente, los datos muestran un
corrimiento de las bandas para los enlaces BHs, como experimentalmente
observamos. Para las bandas relacionadas con los tres enlaces NH, los valores
obtenidos por los célculos para la banda NH3% se van reduciendo muy poco al
aumentar el angulo de giro mas de 20°. Para los valores obtenidos por los
célculos de la banda NHs%, observamos que, practicamente permanecen
constantes, como lo indica la tabla 4, los resultados de estos calculos los

mostramos en el apéndice V.
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Figura 30. Datos calculados para el angulo relativo entre los enlaces BHs y NHs. A temperatura
ambiente, las estrellas completas en magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los valores
experimentales de los modos vibracionales BH3z%. BH3%, NHs%, y NHz%, respectivamente. Las
estrellas vacias en magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los valores experimentales de
los modos vibracionales BHz®. BHs%, NHs%, y NHs%, obtenidos a 95 °C, respectivamente. Los

datos experimentales a 95 °C se ubican en la posiciéon

Tabla 4. Rotacion relativa de los enlaces BH y NH, respecto al eje en BN.

RT 95 °C
Modo 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60°
(cm™) (cm™)
BH3zdu 1165 1169 1189 1201 1205 1210 1217 1221 1222
BH3 9 1197 1205 1192 1235 1236 1236 1238 1239 1241
NHg du 1381 1391 1375 1392 1391
NH3 ds 1602 1614 1744 1744 1742 1742 1742 1743 1743
ABH3=36 3 10 31 26 21 18 21
ANH3=223 369 351 351 352 353 355 356

5.3.3 Modificacién del enlace BN
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Al modificar la distancia del enlace B-N con un aumento en su distancia, figura 31
y tabla 5, los valores de du muestran un corrimiento contrario a la tendencia
experimental, los valores del modo ds practicamente permanecen fijos, para
ambos enlaces, BHs y NHz. Al reducir el valor del enlace, los valores obtenidos
para el modo du, muestran la tendencia experimental, sin embargo, solo
obtenemos un resultado para el caso del modo BH3%, cuando reducimos el enlace
0.05 A, pero se presentan los modos invertidos, por lo cual consideramos que
esto no puede ocurrir en la molécula. Para el caso de NHs%, muestran la
tendencia experimental, los valores de NH3% practicamente permanecen sin
cambio. Los espectros Raman y las tablas de los modos vibracionales, los

mostramos en el material suplementario de la referencia [193].
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Figura 31. Las esferas de colores muestran los datos calculados para el cambio de longitud del
enlace BN. Las estrellas de colores (completas) muestran los datos experimentales a temperatura
ambiente (posicion de longitud cero). Las estrellas de colores (vacias) muestran los datos
experimentales a una temperatura de 95 °C. Los colores: magenta, vino, naranja y violeta

corresponden a los modos vibratorios BH3du, BH3ds, NH3du y NH3ds, respectivamente.
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Tabla 5. Modificacion de longitud del enlace B-N "

95 °C
Modo RT 0 +0.1 +0.2 +0.3 -0.05 0.1 0.15
(cm)
BH3du 1165 1169 1189 1157 1215 1235 1265
BH3ds 1197 1205 1192 1192 1193 1194 1195
NH3 du 1381 1391 1375 1302 1417 1443 1470
NH3 ds 1602 1614 1744 1743 1743 1744 1742 1742 1741
ABH3=36 3 16 36 52 20
ANH3=223 369 298 341 481 325 299 271

* El aumento“+” y reduccion “-” en B-N esta en angstroms A.

5.3.4 Modificacion de los angulos de BH; y NH,, de forma separada

En la tabla 6, presentamos los valores de las bandas BH3%, BH3%, NH3% y BH3%,
cuando modificamos de forma individual el angulo que forman dos de los enlaces
BH y NH, con el enlace BN. En la figura 32, observamos que los valores muestran
un corrimiento similar al experimental, salvo para el caso de los modos BH3%, los
valores son contrarios a la tendencia experimental. Cuando se modificamos 10
grados del par de enlaces BH, notamos una mayor cercania con los valores
experimentales, sobre todo para las bandas BHs%, BH3%. Por otra parte, cuando
modificamos los enlaces NH, los modos BHz™ y BH3% aparecen invertidos,
nuevamente, razén por la cual, consideramos que esta modificacion no puede
ocurrir en la molécula de AB antes de la liberacion, los espectros Raman y los
valores de los modos vibracionales, de esta modificacion, los mostramos en el

apéndice V.
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Figura 32. Datos calculados para el cambio individual de los angulos de enlace BH y NH. Las
esferas indican cambios en dos enlaces BH. Los circulos vacios indican cambios en dos enlaces
NH. Las estrellas de colores (llenas) muestran los datos experimentales a temperatura ambiente
(posicion de angulo cero). Las estrellas de colores (vacias) muestran los datos experimentales a
una temperatura de 95 °C. Los colores magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los modos
vibratorios BHz%, BH3%, NHs™ y NHs%, respectivamente. Los datos experimentales a 95 °C se
pueden colocar en una posicién muy cercana a los datos calculados, segun los valores de ABH3 y

ANH3. Los datos calculados sin modificacién en la molécula AB se representan con una cruz.

Tabla 6. Angulo BH2 y NH: por separado

95 °C 10° 20° 30° 10° 20° 30°

Modo RT 0°
(cm™) BH2 BH2 BH2 NH2 NH2 NH2
BHzdu 1165 1169 1189 1230 1245 1199 1199 1202
BHs3ds 1197 1205 1192 1281 1327 9 6 4
NHg du 1381 1391 1375 1397 1400 1474 1540 1628
NH3 ds 1602 1614 1744 1744 1745 1780 1812 1840
ABH3=36 3 51 82 10 1 18
ANH3=223 369 348 345 296 272 212

5.3.5 Modificacién de los angulos de BH, y NH,, de forma conjunta
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En los valores obtenidos cuando modificamos, al mismo tiempo, los angulos que
forma el enlace BN con dos de los enlaces BH y NH, tabla 7, sobservamos
también que mantienen el comportamiento experimental, y los valores que mas se
acercan a los experimentales antes de la liberacion son los obtenidos para 10 y
15 grados, en especifico para las bandas BH3%, BHs%, nuevamente, figura 33.
Consideramos una mayor cercania a los datos experimentales, los datos
obtenidos para la modificacion de 15, debido a que la diferencia ABH3z es igual a la
experimental. Todos los datos para esta modificacién, espectros Raman y valores
de los modos vibracionales, los mostramos en el material suplementario de la

referencia [193].
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Figura 33. Datos calculados para el cambio conjunto de los angulos de enlace BH y NH. Las
estrellas de colores (completas) muestran los datos experimentales a temperatura ambiente
(posicion de angulo cero). Las estrellas de colores (vacias) muestran los datos experimentales a
una temperatura de 95 °C. Los colores magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los modos
vibracionales BHs™, BH3%, NHz% y NHz%, respectivamente. Los datos experimentales a 95 °C se
pueden colocar en una posiciébn muy cercana a los datos calculados, segun los valores de ABH3 y
ANH3.

Tabla 7. Modificacién de los angulos de dos enlaces BH y NH, de forma conjunta.
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RT 95 °C
Modo ° 5° 10° 15° 20° 25° 30°
(cm™) (cm™)
BH3du 1165 1169 1189 1200 1205 1220 1227 1230
BH3ds 1197 1205 1192 1205 1220 1281 1318 1351
NHz du 1381 1391 1375 1438 1482 1579 1621 1649
NHz s 1602 1614 1744 1762 1745 1833 1851 1838
ABH3=36 3 5 15 81 91 121
ANH3=223 369 324 263 254 230 189

Después de obtener los valores anteriores, decidimos realizar mas calculos

5.3.6 Combinacion de dos modificaciones

modificando la molécula de AB, combinando algunas de los parametros de las

columnas en verde que aparecen en las tablas. En la molécula de AB se giraron

20° en angulo relativo los tres enlaces BH y NH, y consideramos, que al hacer

este giro en, la molécula tendria que experimentar un alargamiento de la longitud

del enlace BN de 0.2 A. El resultado de esta modificacion lo presentamos en la
tabla 8.

Tabla 8. Molécula de AB con modificaciones BN +0.2 A, rotacion BH3 y NH3 20°

RT 95°C Sin .
Modo ] Modificada
(cm) (cm™) cambio
BHs 1165 1169 1189
BHads 1197 1205 1192
NHz 1381 1391 1375
NHa ds 1602 1614 1744
ABH3=32 ABH3=36 3
ANH3=221 ANH3=223 369

Los valores obtenidos para los modos vibracionales BHs y BH3z%, son muy

cercanos a los experimentales. Los obtenidos para los enlaces NH3, no son tan
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cercanos a los experimentales, sin embargo, el comportamiento del modo NH3z%,
en los célculos anteriores, mantuvo mucha variacion, solo en los valores
obtenidos en la tabla 1, mantuvo valores mas cercanos a los experimentales, por
lo cual, no esperariamos un valor proximo al experimental para este modo, y
podemos deducir que este modo es muy sensible a las modificaciones realizadas
en la molécula de AB. El modo NH3% en este caso tuvo un valor un poco mas
lejano al valor experimental, sin embargo, practicamente se mantuvo en los

valores anteriores alrededor de 1744 cm.

5.4 Resultado del disefio y manufactura de la celda termo-Gptica

5.4.1 Introduccion
Con el objetivo de realizar un estudio del AB en el momento de liberacion de
hidrégeno, disefiamos una celda Termo-Optica en la cual podamos hacer
espectroscopia Raman y obtener medidas de conduccion eléctrica del material in
situ. Dentro del disefio también incluimos las conexiones necesarias para tener
atmosfera controlada, medidor de presién, conexiones para practicar vacio y
conexiones eléctricas para control de temperatura y medidas eléctricas con el
modelo de cuatro puntas.
De acuerdo con los materiales utilizados en el almacenamiento de hidrégeno, el
disefio de la celda Termo-Optica lo realizamos en acero inoxidable 316, ya que
este material resiste la corrosion y la fragilidad por hidrégeno. Para evitar
contaminacion dentro y fuera de la celda, determinamos que todas las piezas de
acero inoxidable tuvieran acabado a espejo, también fue necesario un material
aislante para fijar las conexiones eléctricas y evitar en la medida de lo posible, la
posibilidad de contaminacién, bajo estas condiciones decidimos utilizar teflon
como material de soporte para las conexiones eléctricas y para las muestras de
AB, ya que el teflon, ademas de ser aislante eléctrico, no permite que se adhieran
residuos con facilidad en su superficie. A continuacion, hacemos una descripcion
de los elementos de la celda y presentamos imagenes de los elementos
manufacturados.
El maquinado de la celda, lo llevamos a cabo en un torno paralelo a bajas

revoluciones para evitar en lo posible el calentamiento del acero y el desgaste del
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filo de los buriles (Co-Ni), se usé como lubricante aceite industrial de uso regular.
El acabado a espejo se realiz6 con lijas de carburo de silicio del nimero de 220,
320, 500 y 1000, puliendo el metal en el torno en ambas direcciones de giro para
mejorar el acabado, el pulido final fue con pasta fina aplicada en el metal con tela
de algodon. Los barrenos en la celda los realizamos en una maquina fresadora
para asegurar la perpendicularidad y tener mayor precisiéon en la profundidad.
Usamos brocas para metal de diferentes diametros, los cortes en metal los
lubricamos con aceite industrial de uso regular y los cortes en tefléon los hicimos
sin lubricante y con las brocas libres de aceite. Las cuerdas NTP de %, las
realizamos con un machuelo y grasa animal como lubricante. La limpieza de los
componentes de la celda las realizamos en dos etapas, primero lavamos todas las
piezas con detergente y agua, para eliminar la grasa y aceite de su superficie, las
enjuagamos con agua y las secamos con franela de microfibra, las limpiamos con
alcohol isopropilico para eliminar remanentes de grasa o sales; la segunda parte
consistioé de un lavado en bandeja ultrasonica con agua destilada como medio, el
secado lo realizamos con franela de microfibra; las piezas fueron guardadas para

su armado, en bolsas selladas de plastico para evitar contaminacion.

5.4.2 Cuerpo de la celda
El cuerpo de la celda consiste de un disco cilindrico con una cavidad interna en
donde entra una base de teflon para el soporte de la muestra. En el borde
superior de la cavidad interna, maquinamos una rosca para la tapa que
describimos mas adelante. En la parte superior, tiene un canal cuadrado de
7.17cm diametro interno, 7.59 cm diametro externo y 1.35mm de profundidad,
para un O-ring de 1.75mm de espesor y diametro externo de 3 “, para sellar con la
tapa. En el cuerpo de la celda realizamos cinco barrenos con cuerda interna tipo
NPT de Y4, para las conexiones mecanicas por medio de niples con cuerda
exterior NTP de Y4, figura 34, para tres llaves de paso, dos de estas se utilizan en
la entrada y salida de gases, respectivamente, que se controla por medio de un
regulador de flujo, la tercera llave se une a una conexiéon KF, acoplada a una
bomba y un sensor de vacio; en otra entrada con cuerda interna NPT de Y, se

puede acoplar un medidor de presién o cancelarla cuando practiguemos vacio; la
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quinta entrada con cuerda NTP de ¥ es para acoplar un atravesador eléctrico de
diez puntas, con base aislante y soporte metélico de acero inoxidable 316, de las
cuales, solo se utilizan ocho, dos para alimentar un elemento calefactor, dos para
un termopar y cuatro para realizar medidas de voltaje o corriente, utilizando el
modelo de cuatro puntas, en estas cuatro conexiones del atravesador, se unen

internamente cuatro alambres de oro de veinticuatro quilates.

Figura 34. Cuerpo de la celda con los 5 barrenos con cuerda interna NTP ¥4 para conexién de

llaves, vacio, medidor de presion y atravesador eléctrico.

5.4.3 Tapa de la celda
Consiste de un disco de 97 mm de diametro y 6.4 mm de espesor, con un barreno
pasado en el centro de 9.9 mm de didmetro, que sirve como ventana. En la cara
exterior tiene una caja de 32 mm de didmetro y 4.4 mm de profundidad con
cuerda interna de 20 hilos por 1% para sujetar una sobretapa que presiona al
vidrio intercambiable con sus correspondientes empaques de teflon de 13.9 mm
de diametro y 0.35mm de espesor, dentro de otra cavidad de 14 mm de diametro

y 3.3 mm de profundidad. En la cara interior, de la tapa principal, sobresale un
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disco de 57.5 mm de didmetro y 4.1 mm de espesor con cuerda exterior de veinte
hilos por pulgada, que entra en la cavidad del cuerpo de la celda, este disco tiene
caja de 48.5 mm y una profundidad de 1.6 mm, la base de esta caja, sella con el
tubo de teflon que soporta las cuatro puntas de oro, de esta manera se forma una
camara interna en donde estard la muestra y los gases generados al calentarse el

AB. La tapa y sobre tapa la mostramos en la figura 35.

Figura 35. Tapa de la celda con ventana de vidrio y empaques de teflén al centro, en la parte
superior mostramos la sobretapa con cuerda (a). Tapa y sobretapa armada, al centro tiene una
cavidad cénica para permitir el acercamiento del objetivo del microscopio del espectrémetro
Raman (b).

5.4.4 Base interna de teflon
La parte superior de esta base consta de una pista de conexiones de 54 mm de
diametro y de 3.4 mm de espesor, con una caja de 29.8 mm de didmetro y 5 mm
de profundidad, en la parte inferior un disco de 36.5 mm de diametro y 5.1 mm de
espesor, con una caja de 22.7 mm de didmetro 3.5 mm de, ambos formando una

sola pieza, figura 36. En la caja se ajusta la base mévil para la muestra, ésta
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mantiene fijas las conexiones del termopar y las del elemento calefactor. La pista
de conexiones es una superficie plana con canales que sirven de guia para los
alambres de oro y los correspondientes para el termopar y el elemento calefactor,

gue provienen del atravesador eléctrico.

Figura 36. Base interna de teflén con canales 3 circulares de 0.4 mm de profundidad separados
por 3.3 mm sobre la pista de conexiones. En la parte de la figura en donde estan los dos postes de
cobre juntos, los canales son mas profundos para tomar los alambres que provienen del

atravesador.

Para mantener el contacto eléctrico de los cuatro alambres de oro, los dos del
termopar y los dos del elemento calefactor, con las conexiones de la base de la
muestra; colocamos en la pista de conexiones, cuatro tornillos de teflon para los
alambres de oro y cuatro tornillos de cobre, que mantienen el contacto eléctrico al
apretarlos con los alambres que provienen del atravesador eléctrico. Para los
alambres de cobre del elemento calefactor y los dos del termopar, se utilizaron
postes de cobre para atornillarse en un extremo sobre la pista de conexionesy en
el otro extremo se fijan los alambres correspondientes con una tuerca de cuerda
interna de 1/8” de diametro interno y cuarenta hilos por pulgada. Los tornillos son
de teflén con cabeza para destornillador plano y los postes de cobre utilizados en

esta zona tienen un octavo de pulgada de didametro y cuerda externa de cuarenta
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hilos por pulgada, figura 37.

Figura 37. Tornillos de teflon de 1/8” de diametro y cuerda de 40 hilos por pulgada, con cabeza

para destornillador plano (a). Postes con rondanas y tuerca de ajuste, todos de cobre (b).

5.4.5 Base movil del portamuestras
La base en donde se coloca la muestra consta de un cilindro superior de teflon de
22.75 mm de diametro, tiene una altura de 6.9 mm con una caja de 12.7mm de
diametro y una profundidad de 5.9 mm, dejando una pestafia en la parte superior
de 9.8mm de didmetro y 1 mm de espesor, cuya funcion es mantener fijo al
elemento calefactor con ayuda de una capa de silicon de 1 de espesor, que
permite el paso de calor a la muestra. El cilindro inferior, consta de un disco de
22.75 mm de diametro y 4.1 mm de espesor, en el cual ajusta un cilindro metélico
de 10.5 mm de diametro y 8.4 mm de altura, hueco, con pared de 0.31 mm vy
tapado en el extremo superior, figura 38, este cilindro metalico de acero inoxidable
316, es rodeado con dos capas de 8 vueltas de alambre de Ni-Cr de 0.35 mm de
diametro equidistantes a lo largo del cilindro y aisladas eléctricamente con tres

capas de teflon en cinta.

98



Figura 38. Cilindros acoplables de la seccion central de la base del porta muestras movil. Se

observa el cilindro hueco metélico que se rodea del elemento calefactor.

Los dos cilindros anteriores, estan acoplados para entran en una base tubular de
29.8 mm de diametro exterior, 22.72 mm de diametro interior y 10.15 mm de
altura, este cilindro tubular, es el soporte para las cuatro puntas de oro de 24 Kk,
los alambres de oro atraviesan la pared tubular en una altura fija, dirigiendo los
alambres de oro radialmente hacia el centro de la muestra; para asegurar el
contacto de los alambres de oro con la muestra, la altura de cada punta es
regulada con un tornillo de teflon, figura 39. Los tornillos en esta zona del
portamuestras, son de teflon de un octavo de pulgada y cuarenta hilos por
pulgada, con cabeza plana. La base tubular también tiene como funcién mantener
fijas las conexiones del termopar y las del elemento calefactor, para ello, se pasan
los alambres en el espacio entre los dos cilindros, descritos inicialmente, en
donde se coloca la muestra, después salen en forma radial atravesando la base
tubular, llegando al final, a la pista de conexiones eléctricas para ser conectado

con los alambres correspondientes que provienen del atravesador eléctrico.
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Figura 39. Base moavil con conexiones de alambres de oro y de cobre (a). Base interna de tefléon,
con las conexiones eléctricas de la base movil y las del atravesador eléctrico, colocadas en el

cuerpo de la celda (b).

El elemento calefactor es el alambre de Ni-Cr de 0.35 mm de diametro, unido por
los extremos a alambres de cobre de 0.7 mm de diametro. El termopar es de tipo
K con alambres de 0.2 mm, conectado a la pista de conexiones por medio de
postes de cobre de 1/8” de diametro, con los alambres correspondientes que

provienen del atravesador eléctrico.

5.4.6 Pruebas preliminares
Una vez que terminamos el cuerpo de la celda con las tapas y la base de teflon
interna, realizamos la primera prueba sobre las dimensiones, en el microscopio
del espectrometro Raman, esta prueba consistio en colocar la celda en la base
del microscopio y verificar que habia suficiente espacio vertical para realizar un
enfoque con el objetivo 50x, este enfoque lo realizamos sin la tapa de la celda y
posteriormente con la tapa de la celda. En ambos casos las dimensiones
permitieron un enfoque sobre la base de teflon, figura 40b. En lo que respecta a
las conexiones radiales NPT, observamos suficiente espacio alrededor de la
celda, para colocar las conexiones para flujo de gases, vacio medidor de presion

y el atravesador eléctrico.
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Figura 40. Celda en el microscopio Raman, se observa espacio alrededor de la celda, para las

conexiones complementarias (a). Espacio vertical para el enfoque en la celda (b).

Las llaves de paso correspondientes al medidor de flujo de gases y la conexion
para vacio las acoplamos con los niples de cuerda externa NPT, también
conectamos un medidor de presion, con un maximo limite maximo de presion de
30 PSI, y se conectdo el atravesador de conexiones eléctricas, todas las
conexiones con cuerda, fueron cubiertas con cinta teflon para asegurar el sello. El
O-ring del cuerpo de la celda y los empaques de teflon de la ventana, fueron
cubiertos con una capa muy delgada de grasa de silicon, especial para vacio.
Fabricamos también, un niple de aluminio para conectar la manguera de la bomba
de vacio mecéanica con la conexién de vacio acoplada en las conexiones de la
celda, figura 41. Una vez que se conectaron todos los elementos de la celda,
iniciamos la segunda prueba, esta consiste en practicar vacio en el interior de la
celda, después de 7 minuto de encender la bomba, el sensor de vacio indico la
minima lectura, que fue de 2.91 Torrs, figura 42, en otros momentos se repitio el
mismo procedimiento y siempre se alcanzaron niveles de vacio alrededor los 2.91
Torrs, es el minimo nivel que logramos alcanzar, independiente de dejar

conectada la bomba por mas tiempo.
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Figura 41. Celda Termo-Optica con las conexiones de vacio, eléctricas y de presion, antes de

realizar las primeras pruebas.

Figura 42. Sensor de vacio acoplado en la celda, indicando la minima lectura, después de 7

minutos de iniciada la prueba de vacio (a). Celda con todos los elementos conectados en el
momento de la prueba de vacio (b).
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CAPITULO 6

6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Las coclusiones en esta tesis estan divididas en tres secciones: las referntes a los
resultados experimentales y su analisis mediante el método de componentes
principales, PCA,; las corridas computacionales; y finalmente los resultados en la

manufactura de la celda Termo-Optica

6.1 Resultados esperimentales del amonio borano bajo carga térmica y
andlisis mediante el método de componentes principales PCA.

A través de este estudio queda claro que la molécula de amonio borano bajo
carga térmica posee una fase estable y una fase inestable; lo cual es una ventaja
para su control térmico lo que hace que el material sea considerado viable y
usado como fuente de hidrégeno, debidio a su capacidad de almacenar hidrogeno
en su fase estable (a baja temperatura) y liberar hidrégeno en su fase inestable (a
alta temperatura, mayor a 95°C). A continuacion, resaltamos los resultados y
conclusiones:

Del estudio vibracional del AB a baja temperatura en el intervalo de 244 a 184 K, y
con ayuda de la técnica de Andlisis de Componentes Principales, se determina
gue la temperatura de transicion de fase de estructura tetragonal a ortorrémbica
del amonio borano, se encuentra alrededor de los 212 K.

Se demuestra que el AB presenta una zona de estabilidad estructural, en su fase
ortorrdmbica, entre 99 y 83 K. Esta informacion es importante al rtealizar estudios
del AB en su fase ortorrombica.

Se observé la formacion, en la region de bajas frecuencias, de dos nuevas

bandas Raman en 60 y 69 cm™', no reportadas experimentalmente en la literatura,
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pero posiblente correspondientes a las obtenidas por célculos computacionales
realizados con DFT por C. Ziparo et al., 2012. Con esta observacion, la
descripcion de los modos vibarcionales de la estructura del AB, es mas completa.
Lo cual es importante para conocer el coportamiento estructural del AB y para su
manejo en bajas temperaturas.

Se aplicd y se propone el método de Analisis de Componentes Principales, como
un método indirecto para determinar cambios estructurales en una muestra; ya
gue puede discriminar o encontrar diferencias poco evidentes entre espectros
muy similares entre si.

Del estudio vibracional del AB a alta temperatura, en el intervalo de temperatura
ambiente a 1300 °C, se verificO la existencia de tres pasos de liberacién de
hidrogeno, en 95, en 150 y después de 200 °C. Con lo cual podemos manejar el
AB estudiado con mayor precision en la temperatura, en sus estapas de
liberacion.

Entre 150 y 1000 °C se observo la formacion de dos bandas muy anchas
(centradas en 1593 + 0.34 y 3134 + 0.34 cm!). Ambas se asocian al proceso de
relajacion vibracional de las especies moleculares formadas, como son las
moléculas NH2BH> y NHBH. Estas bandas nos indican el comportamiento
vibracional del AB y los subproductos en alta temperatura.

En el intervalo de 90 a 130 °C, se registro la formacion de dos bandas muy sutiles
(1576 + 0.34 y 1090 + 0.34 cm'); asi como, el corrimiento y disminucién de las
sefiales Raman cuando la temperatura aumenta. Ambas se asocian con la
liberacién de hidrogeno y al cambio de la estructura molecular de NHzBH3, en
subproductos con especies NH2BH>. El surgimiento e intensidad de estas bandas,
se relaciona probablemente con la formacion de subproductos a las tasas de
calentamiento en el primer paso de liberacion de hidrégeno del AB.

Se observo la formacion de poliiminoborano (BHNH)n con la formacion de una
banda situada a 2459 + 0.34 cm; esta banda es mas evidente para las tasas de
calentamiento de 1, 2 y 10 °C/min. Con base en lo anterior, una tasa de
calentamiento como la de 30 °C/min o mayor, en el proceso de liberacion de

hidrogeno, probablemente se asocie a uan menor formacion de poliiminoborano.
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6.2 Modelado con software

Con base en la simulacion molecular realizada a través del software Gaussian, se
concluye que antes del inicio del primer paso de liberacion de hidrégeno, la
molécula de AB experimenta una rotacion de 5 grados entre los grupos BHs y
NHsz, con el enlace BN como eje. Asi también, un cambio de 10° en el angulo
formado por dos enlaces BH con el enlace BN. Esté informacién, podriamos exitar
los enlaces BH y NH menciodados, en la molécula de AB, para predisponerla a un
estado de liberacion.

Mediante el analisis de componentes principales, se logré determinar y discriminar
la temperatura (95 °C), a la que se produce el primer paso de liberacion de
hidrégeno en la molécula AB.

Se asocio la distribucion de puntos (espectros), en las graficas de PCA antes del
primer paso de liberacion de hidrogeno, con la formacion de subproductos y el
reordenamiento molecular del amonio borano. Demostrando que el proceso de
liberacion de hidrogeno se asocia a una tasa de calentamiento para tener una
distribucion centrada de puntos en PCA. Indicando un proceso que involucra
menor energia para su reordenamiento molecular. EI exceso de energia se
direcciona hacia la liberacion de hidrégeno, como ocurre con la tasa de
calentamiento de 30 °C/min. Por esta razon, se concluye que a alta tasa de
calentamiento mayor o igual a 30 °C/min, es adecuada para mejorar el proceso de
liberacién de hidrogeno en la molécula de AB.

6.3 Resultados de la manufactura de la celda Termo-Optica

Se disefid y se construy6 una celda Termo-Optica para el estudio de la liberacion
de hidrégeno. La celda Termo-Optica cuenta con las conexiones mecanicas para
realizar mediciones con atmosfera controlada, vacio (hasta de 2.91 Torr), y
presién (hasta de 30 psi). Ademas cuenta con una ventana Optica para realizar
espectroscopia. La celda esta instrumentada para realizar estudios de AB en el
proceso de liberacibn de hidrégeno y de otros compuestos a diferentes
condiciones de temperatura y presion y seguir su evolucién con espectroscopia
Raman u otras. La base de la camara cuenta con cuatro electrodos de oro de 24K

para realizar medidas eléctricas en funcion de la temperatura. Dichas medidas
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son un indicador de la concentracidon de hidrégeno liberado.

Obviamente, los estudios sobre amonio borano continuaran desarrollandose para
su uso particular, por ejemplo para su uso en la industria automotriz. Aqui, la
liberacion de hidrégeno estaria asistida por otras fuentes de energia como la
fotovoltaica y térmica. En esta direccidn, los avances en los dltimos afios, buscan
materiales que liberen hidrogeno gas a la menor temperatura y sin la formacién de
subproductos no deseados. Otra es confinar el amonio borano en materiales
porosos como las zeolitas, buscando reducir la formacion de subproductos, asi se
confeccionan materiales viables como fuente de energia y estables en

condiciones de temperatura y presion ambiente.
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1. Introduction

MNowadays, hydrogen and fuel cells are considered the energy solu-
tions for the 21st century. These technologies will significantly contribute
1o areduction in the environmental impact, enhanced energy security and
the creation of new energy industries. Hydrogen and fuel cells could be
utilized in transportation, in heat and power generation and energy stor-
ape systems. Hydrogen storage requires a great technological advance,
and this is likely vo occur in the most viable option for hydrogen, com-
pressed o liguid, that is, in the storage of hydrogen in solids or liquids.

Amumonia borane (AB) is a compound of great importance due Lo its
high hydrogen content, with six hydmogen aoms per molacule (196 wt
%) [1.2). Ao, it 1s 2 solid and stable material at room temperature, with
a moderate hydrogen release temperature around 358 K [3-5]. Due to
these characteristics, this compound gets a lot of attention and has
been proposed as a material tha can store hydrogen to be used in fuel
cells [6,7]. But much research and development are still needed to under-
stand the physical and chemical processes governing hydrogen storage
and release, and to improve hydrogen absorption/desor ption mecha-
nism. Ammaonia borane was synthesized in 1955 [8] and has been stud-
ied by X-ray diffraction [9], Raman spectroscopy [10], neutron
diffraction [11,12], computational and experimental calculations [13,14]
among others. AL room tem perature, AB shows a tetragonal crystalling
structure belonging to the 14mm s pace group, with two molecules oocu-
pying the unit cell[11,15]. The studies consulied have reported the phase

* Corres ponding uthar.
E-mail address: hinra35@dendss unamum: | K Hinojoss-Nava).

transition, of tetragonal o orthorhombic, at 225 K [16] and 205 K [10] by
K-ray diffraction; at 220 K by infrared s pectroscopy [5] and differential
scanning calorimetry [17]. By Raman spectroscopy, Hess et al. [11] ob-
served that the tetragonal to orthorhombic phase iransition at 225 K
was dearly evident from the increase in the number of vibrational
modes, some of the modes ex pected from g roup theoretical analysis in
the orthorhombic phase appeared to emerge 10-15 K below the phase
transition temperatire. The delayed appearance of vibrational modes
may suggest the presence of an intermediate phase.

In Raman spectroscopy, the shift, disappearance and appearance of
the Raman peaks have been used for the determination of the phase tran-
sition region. In general, this is done by frequency of the Raman peaks
plotted as a function of temperature. Sometimes this region & not dear
biuit by applying the PCA technigue itis possible to obtain a phase transi-
tion temperature with good accuracy. ln where, peincipal component
analysis s a powerful mathematical technigue whose goal is to reduce
the dimensionality of a data matrix; with which we can generate a new
setof orthogonal variables called principal components ( PCs). The first
principal component (FC1) is a single axis in space. When each observa-
tion is registered on the first prindpal component, the resulting values
form a new variable: and their vanance is the maximum among all pos-
sible cholces of this axis, The second prindpal component (PC2) s an-
other axis inspace, perpendicular to the first one. [t is recommended
that for the sum of the varances of the first few PCs exceed 80% of the
total variance from orginal data [20,21]. The PCA has been widely used
for experimental data dassification and invarious investigations [22-27].

It is necessary to understand the physical and chemical processes
that govern the storage and release of hydrogen, and thus improve the
absorption/desorption mechanism of hydrogen. For this reason, we
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Apéndice I: Hidrogeno en diferentes materiales

Hidruros simples

Se trata de un compuesto binario entre un metal e hidrégeno, tiene la férmula
general MHy, formado por la reaccion directa entre el hidrégeno y un metal (M). El
hidrogeno almacenado por el mecanismo quimico, puede ser liberado como
moléculas de hidrégeno en una reaccion inversa, producida por energia térmica.
Por su bajo peso atomico, los metales alcalinos y alcalinotérreos, son usados
comunmente para aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno, en estos casos,
debido a la mayor electronegatividad del hidrogeno, la naturaleza del enlace es
considerada i6nica. Sin embargo, la interaccion con otros tipos de hidruros
metalicos simples, como en los hidruros de metales de transicion, se considera
metalica o intersticial. En estos casos, los hidruros son aleaciones intersticiales
gue se forman entre el metal y el atomo de hidroégeno, ya que el metal permanece
en sus posiciones de red cristalina originales mientras el hidrogeno se inserta en
sus sitios intersticiales. Algunos ejemplos de hidruros metalicos simples, son: LiH,
NaH, MgH2, AlHz y CaH», por mencionar algunos [1].

El hidruro de litio (LiH) es el hidruro mas simple y ligero que contiene hidrégeno,
con un favorable contenido de hidrégeno del 12,6%. A pesar del alto contenido de
hidrogeno, la cinética irreversible, para su rehusé y la alta temperatura de
liberacion de (1000 K), limitan su aplicacion. Tiene una estructura cristalina

Fm3m, en condiciones de presion y temperatura ambiente,su densidad es de 0.78

%. Muchos estudios de este material se han realizado en alta presion, incluso

con un isétopo de litio (LiD), 36 GPa parael LiH y 94 GPa, mostrando mucha
estabilidad estructural [2, 3]. La extremadamente alta estabilidad estructural y
compresibilidad de LiH, sugieren que puede tener limitaciones para el
almacenamiento de hidrégeno, pero puede desempefiar un papel importante
cuando combinado con otros hidruros metalicos en forma de hidruros complejos
hidruros.

El hidruro de sodio (NaH) tiene una capacidad de almacenamiento de 4.2 % de su

peso en hidrégeno, un porcentaje en peso relativamente bajo. Sin embargo,
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también tiene una temperatura de descomposicién mucho mas baja que LiH, es
decir, 698 K, y tiene una cinética reversible relativamente buena [1]. Es posible
producir y estabilizar a presiébn un compuesto de hidruro de sodio con un mucho
mayor contenido de hidroégeno, por ejemplo, polihidruro de sodio (NaHn, n> 1) a
presiones de hasta 25 GPa [4]. Esta investigacién hace que se tenga mas interés
sobre el almacenamiento de hidrégeno basado en hidruro de sodio materiales.

A partir de magnesio metéalico se puede obtener hidruro de magnesio (MgH»), con
un 7,6% de su peso en H». El magnesio metalico es relativamente barato y, por lo
tanto, se ha investigado ampliamente como material de almacenamiento de
hidrégeno. Aunque su temperatura de liberacion de hidrogeno es de 603 K,
considerada relativamente baja, el mayor problema para su aplicacién es la baja
cinética de reversibilidad [5,6].

El hidruro de calcio (CaH2) contiene solo 4,8% en peso de H: y tiene una
temperatura de descomposicion relativamente alta de 873 K. Por lo tanto, rara vez
se usa como material para almacenar hidrégeno, a pesar de su cinética de
reversibilidad, relativamente buena. Sin embargo, se ha reportado que CaH: es
un buen desestabilizador para otros materiales, como: NaBH4, en aplicaciones de
almacenamiento de hidrégeno [7,8].

El hidruro de aluminio, o alano (AlH3), tiene una alta capacidad gravimétrica de
hidrogeno del 10.0% y un contenido volumétrico de 148 g/L. Ademas, tiene una
temperatura de liberacion de hidrogeno, relativamente baja (423 K) y otras
propiedades favorables para el almacenamiento de hidrégeno, como el bajo costo
del aluminio y el bajo impacto ambiental en su obtencién. Sin embargo, la
produccion de AlHz o el proceso de hidrogenacion, por lo general, requiere la
aplicacion de alta presion y otras condiciones extremas.77 Estos requerimientos
limitan el uso del alano como un material practico de almacenamiento de
hidrogeno. Por lo tanto, se ha investigado sobre métodos alternativos para
producir alano con éxito [9-11].

Alanatos

Los alanatos son una clase de complejos hibridos metélicos, con férmula general

M(AIH4)x, donde M es un metal alcalino o alcalinotérreo, tal como Li, Na, K, Mg y
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Ca. Debido a su alto contenido gravimétrico, los alanatos son materiales
propuestos para almacenar hidrogeno y la forma de liberacion es por la siguiente
reaccion:

3MAIH4 MzAlHe + 2Al + 3H>

MszAlHe  3MH + Al + 3/2H2

En los alanatos, el metal alcalino o alcalinotérreo tiene carga positiva, por lo que
interactia con el grupo (AlH4) ibnicamente. El anién AlHs , est4 formado por un
enlace covalente Al-H, que juega un papel muy importante en el proceso de
almacenamiento y liberacién de hidrégeno. Bajo presion, la distribucion de la
densidad de carga, asi como el enlace metal-hidrogeno pueden verse
significativamente influenciados y, por lo tanto, la estabilidad y la dinamica, asi
como la cinética de los alanatos, pueden ser completamente diferentes. Aunque
muchos alanatos estan disponibles comercialmente o mediante una ruta de
sintesis, solo LiAlH4 y NaAlH4 han sido investigados bajo alta presion [12,13].

El alanato de litio (LiAIH4) tiene una alta capacidad gravimétrica, es de 10.5% en
peso de H> y, por lo tanto, ha sido ampliamente estudiado para el
almacenamiento de hidrogeno. Sin embargo, dos problemas principales son la
cinética lenta y la pobre reversibilidad de hidrogenacion-dehidrogenacion. Como
resultado, se ha hecho un gran esfuerzo para mejorar estos aspectos, como el
uso de un dopante o catalizador a base de Ti [12, 14].

Con 7,4% en peso de H», el alanato de sodio (NaAlH4) tiene un rendimiento y
mecanismo de almacenamiento de hidrégeno similar al de LiAlH4, pero tiene una
temperatura de liberacion mas alta (aprox. 523 K) que LiAlH4. Sin embargo, se
puede lograr una cinética de absorcién-desorcion mejor y una hidrogenacion-
deshidrogenacion reversible mediante el uso de un catalizador a base de metales
de transicion, por ejemplo, Ti, que ofrece aplicaciones practicas y prometedoras
para el almacenamiento de hidrégeno [15].

Borohidruros

Borohidruros alcalinos y alcalinotérreos (M (BH4) n), donde M =Li, Nay Kconn =
1; 0 M= Mg o Ca con n = 2, son otra clase de hidruros metalicos complejos que

tienen amplias aplicaciones de almacenamiento de hidrégeno debido a su bajo
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peso atémico y su alto contenido de hidrogeno [16]. Sin embargo, esta clase de
hidruros metalicos complejos generalmente tiene una temperatura de
descomposicion muy alta debido a los fuertes enlaces covalentes que hay entre
BH4 y los enlaces idnicos que se forman entre el metal y BHa4. Por lo tanto, se ha
hecho un gran esfuerzo para "desestabilizar" este tipo de materiales, por ejemplo,
mediante la introduccién de un catalizador o mediante la modificacion de la
composicion al reaccionar con otro hidruro metalico. Algunos ejemplos de
borohidruros son: LiBHs, NaBH4, KBHs y Ca(BHa)2.

Amidas

Las amidas, con férmula: [M (NH2) x], o imidas [M (NH) x], son una clase
relativamente nueva de hidruros metalicos complejos y livianos de nitrdgeno, con
un enorme interés para ser usados en el almacenamiento de hidrégeno [17-20],
inspirados en el trabajo pionero de P. Chen, a principios de este siglo. Debido al
contenido relativamente bajo de hidrégeno en comparacion con otros hidruros
metalicos complejos, la mayoria de los estudios se realizaron en amidas a base
de litio y bajo condiciones de alta presion [21,22]. Unos ejemplos de amidas son:
LiNH2 y NaNH2.

Hidruros quimicos

Similar a los hidruros metéalicos complejos, los hidruros quimicos también
contienen una gran cantidad de hidrégeno. La diferencia es que esta clase de
materiales no contiene elementos metalicos y, por lo tanto, estan compuestos con
enlaces covalentes en la naturaleza. Como resultado, los hidruros quimicos,
generalmente se usan como materiales de almacenamiento de hidrogeno, de
forma unidireccional, es decir, solo en procesos de dehidrogenacion. Los
materiales representativos en esta categoria son diborano y amonio borano.

El diborano (B2He) es el hidruro de boro estable mas simple, con un contenido de
hidrogeno extremadamente alto (22% de su peso). En comparacidon con otros
hidruros, tiene una temperatura de descomposicion muy baja con calor de
formacion positivo, por lo que la dehidrogenacién es facilmente espontanea
debido a su inestabilidad termodinamica. Sin embargo, a pesar de estas

propiedades deseables, el diborano por si solo no se propone como material de
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almacenamiento de hidrégeno, desde una perspectiva técnica, debido al costo y
otros problemas de seguridad en los residuos que forma. En cambio, se ha
estudiado mas debido a su peculiar estructura quimica [23]. Debido a la
deficiencia de electrones, por ejemplo, tiene enlaces puente de hidrégeno que se
encuentran solo en la familia de los boranos. Especialmente a altas presiones, se
ha propuesto que se puede transformar en una fase estable, con una estructura
gue contenga una densidad de hidrogeno muy alta, bajo estas perspectivas, su
aplicacion para almacenamiento de hidrégeno es una posibilidad muy interesante
[24].
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Apéndice II: Factor de grupo de amonio borano

El andlisis de grupos de factores de la simetria de las moléculas es util para
predecir el nimero, la simetria y la actividad de los modos vibracionales. Para los
cristales moleculares, es particularmente util predecir el impacto de la simetria
cristalina en el espectro vibracional observado. Nuestra discusion sobre el analisis
de factores de grupos del espectro vibracional del AB comienza con una breve
revision del andlisis tedrico de grupos de la molécula NH3BH3 libre con simetria
Casv. Siguiendo el procedimiento de andlisis molecular [1] , la representacion
reducible de la molécula de NH3BHs3 en el grupo puntual Csv, usando coordenadas
cartesianas es 24E+0Cs+40v. La representacion irreducible de los ocho 4tomos es
6A1+2A2+8E, que representa 24 grados de libertad que es igual a 3n, donde n es
el namero de a4tomos en la molécula. Al considerar el espectro vibracional de la
molécula libre, se restan las representaciones irreducibles rotacional A2+E y
traslacional A1+E. La representacion irreducible resultante de NH3:BHsz molecular
es 5A1 +A2+6E, lo que da como resultado 3n-6=18 grados de libertad. Doce de
estas son frecuencias vibracionales unicas y 11 son Raman activas [2].
Normalmente, el espectro vibracional de un cristal molecular, como el AB, tiene
contribuciones de las vibraciones de la red, los movimientos de liberacion y las
vibraciones intramoleculares, que se originan en la molécula libre. Para seguir
correctamente el impacto de la red cristalina en el espectro vibracional de un
cristal molecular, se deben considerar las relaciones de simetria entre la simetria
de la molécula libre, la simetria del sitio que ocupa la molécula en el cristal y el
grupo espacial general del cristal. Esto se hace facilmente siguiendo el
procedimiento de analisis de factor de grupo [3, 4] para las estructuras tetragonal
y ortorrombica de NH3BHs, respectivamente.

Andlisis de factor de grupo de la fase tetragonal de AB

El espectro Raman observado de NH3:BH3 en la fase tetragonal [5, 6] es
notablemente similar al observado para la molécula libre [2] en la que no hay
aumento en el nimero de modos de vibracion observados. Ademas, el analisis de
factor de grupo de la molécula libre, proporciona una descripcion

sorprendentemente precisa del espectro vibracional del AB sélido. Sin embargo,
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este no es el caso general de los cristales moleculares. El espectro vibracional de
los cristales moleculares generalmente tiene contribuciones de modos de la red
cristalina, acusticos y de libracién, ademéas de las vibraciones intramoleculares
observadas para la molécula libre, lo que da como resultado un aumento general
en el nimero de modos vibracionales. Trabajos previos han explicado la similitud
de la molécula libre y el espectro vibracional cristalino tetragonal, que resulta del
desorden de orientacion de los seis atomos de hidrogeno asociados con los
grupos NH3 y BH3 alrededor del eje cuadruple C4 del grupo espacial tetragonal
[6]. Sin embargo, un andlisis de factor de grupo para la fase tetragonal del AB,
revela que hay varios factores que actian juntos para hacer que la molécula libre
y el espectro vibracional de la fase sélida tetragonal sean notablemente similares.

La fase tetragonal de NH3BH3 pertenece al grupo espacial de 14 mm con simetria
de factor de grupo Ca. Hay dos moléculas de NH3BHz en la celda unitaria
cristalografica (Z=2) y dos puntos de la red cristalina en el grupo espacial de 14
mm, por lo tanto, hay una molécula de NH3BH3 en la celda espacial de Bravais
(ZB=z/LP=1) y los grados de libertad vibracionales para la fase tetragonal de AB,
se puede calcular 3n (ZB)-3=21, donde ZB=1 y n=8. Esto es mayor que los 18
grados de libertad vibratorios calculados para la molécula libre.

La molécula de AB esta en el sitio 2a Wyckoff con simetria de 4mm o Cav. La
coincidencia entre la simetria del sitio y la simetria del factor de grupo, elimina una
posible fuente de modos vibracionales adicionales, porque el nimero y la simetria
de los modos de la red y acustico seran idénticos y, por lo tanto, se cancelaran
entre si cuando se sumen los modos vibracionales. El analisis de factor de grupo
de los movimientos de libracién, predice que los modos tendran simetria Ax+E y
contribuiran con tres grados de libertad. El modo E estad degenerado, por lo que
solo se deben observar dos frecuencias vibracionales distintas, que se originan en
los modos E y Az; sin embargo, la representacion A2 no es Raman activa. Asi, el
movimiento de libracion de NH3BH3 se manifestard en el espectro Raman, como
un Unico modo degenerado.

El andlisis de factor de grupos de las vibraciones intramoleculares del AB

tetragonal es menos obvio porgue no existe una relacion subgrupo-supergrupo
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entre los grupos puntuales Csv y Cav. Sin embargo, se puede establecer una
correlacion entre los dos grupos de puntos, comparando los caracteres de los
operadores de simetria compartidos, en la representacion irreducible de las
especies vibracionales o identificando una correlacién a través de un supergrupo,
gue contiene ambos grupos puntuales y preservar la alineacion de operaciones de
simetria comunes [3, 4]. Cocv es un supergrupo que contiene Cay y Cay COMO
subgrupos y conserva la alineacion del eje de rotacion y los planos de espejo. Las
representaciones irreducibles Csv A1, A2 y E, se conservan en el grupo puntual
Csv. Como se derivé anteriormente, la representacion irreducible de los modos
vibracionales de la molécula libre de NH3BH3 es 5A1+Ax+6E. En resumen, la
representacion irreducible de las vibraciones intramoleculares de la molécula de
AB en la fase tetragonal también es 5A1+A2+6E y coincidentemente es la misma
gue la representacion irreducible de la molécula libre.

Por lo tanto, la representacion total irreducible de la fase tetragonal de AB es
5A1+2A2+7E, que representa correctamente los 21=3n-3 grados de libertad. Asi,
la diferencia en las representaciones irreducibles entre la molécula libre y la fase
tetragonal es la inclusion de los modos libracionales, A>+E. En términos de
espectro Raman, solo el modo E adicional es activo en Raman, pero es probable
gue tenga una frecuencia baja porque es un modo de libracion.

Por lo tanto, la similitud en el espectro Raman entre la molécula libre y la fase
tetragonal resulta de al menos cuatro factores, ademas del desorden de
orientacién, esto es, sitio idéntico y simetria del factor de grupo puntual,
correlacion directa coincidente entre la molécula libre y las representaciones
irreducibles del sitio, sin aumentar en el numero de moléculas en la celda de
Bravais e inactividad Raman o degeneracion de modos adicionales en la fase
tetragonal.

Anadlisis de factor de grupo de AB ortorrémbico

Al enfriar monocristales de AB por debajo de la temperatura de transicion de fase,
se observan varios modos adicionales en el espectro Raman. El origen de los
modos adicionales se atribuye a la division de los modos doblemente

degenerados [7,6]. La fase ortorrombica de AB pertenece al grupo espacial
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Pmn21 con simetria Cav para el factor de grupo. Hay dos moléculas de AB en la
celda unitaria por lo que Z=2 y un punto de red (LP) en el grupo espacial Pmn2i,
por lo tanto, hay dos moléculas de AB en la celda espacial de Bravais
(ZB=z/LP=2). Los grados de libertad vibracional para el NH3BH3 ortorrémbico se
pueden calcular con 3n(Z8)-3=45, donde ZB=2 y n=8.

En la fase ortorrémbica, la molécula AB presenta 2a posiciones de Wyckoff con
simetria m o Cs. El grupo puntual Cs es un subgrupo del factor de grupo Czv. En el
factor de grupo C,, las vibraciones de la red de la molécula AB estan
representadas por las especies 4A+2A” que estan correlacionadas con las
especies A1+B2 y Ax+B1, respectivamente. La representacion irreducible de los
modos acusticos en el factor de grupo C,y es Ai+Bz+ Bi. Por lo tanto, la
representacion irreducible de las especies vibracionales para fase ortorrombica de
AB es A1+ Ax+B>. Una correlacion similar de la contribucién libracional, da como
resultado Ai1+2A; 2B1+2Bo.

El analisis de factor de grupos de las vibraciones intramoleculares de AB es
sencillo ya que existe una relacion de subgrupo y supergrupo, entre los grupos
puntuales Csv, Cs y Cay, los cuales, representan las simetrias de la molécula libre,
el sitio y el factor de grupo, respectivamente. La ubicacion del NH3:BHz en la
simetria del sitio Cs da como resultado la correlacion de las especies Cay A1y A2
con las especies Cs A’y A”, respectivamente, y el desdoblamiento de las especies
degeneradas Csv E, en especies Cs A‘y A” lo que da como resultado 22A* +
14A” lo que representa el doble de los grados de libertad predicha por analisis
anteriores [7, 6], debido a que en la celda unitaria se duplica el nimero de
atomos. Sin embargo, la division del factor de grupo Czv da como resultado una
divisién adicional de las especies Cs A‘y A”. Por lo tanto, la representacion
irreducible de las especies vibracionales de la molécula libre de NH3:BH3 es
5A1+A2+6E, que se convierte en 11A1+7A2+7B1+11B2 dentro del factor de grupo
C2v. Sumando las contribuciones vibracionales de la red y las contribuciones de
los modos de libracion de la red, a las contribuciones intramoleculares, la
representacion irreducible total de la fase ortorrombica de NH3BHz es 13A1+10Az

+9B1+13B2, que representa correctamente los 3n (Z8)-3=45 grados de libertad. La
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teoria de grupos predice que todas estas especies son Raman activas.

El analisis de factor de grupos proporciona varias explicaciones para el aumento
en el numero de modos vibracionales a lo largo de la transicion de fase, el
aumento en el numero de moléculas de NHz:BHs en la celda de Bravais y el
aumento del nimero de modos E degenerados. Las discusiones previas [7, 6] de
la transicion de fase tetragonal a ortorrémbica en términos de la degeneracién
prevista, para los modos vibracionales, no han tenido en cuenta el impacto total
del factor de grupo de Czv en el espectro vibracional.

Es probable que las contribuciones de las vibraciones de la red y las
contribuciones de los modos de libracion, puedan tener lugar por debajo del limite
de bajas frecuencias (menor de 500 cm). Esto esta respaldado por mediciones
que mostraron que el modo torsional Cav A2 esta en aproximadamente 320 cm™ [7]
La representacion de estos modos en el factor de grupo d Cz también estara por
debajo del limite de bajas frecuencias. Por lo tanto, es posible que se observe
solo un subconjunto de las vibraciones intramoleculares en los espectros Raman
de la fase ortorrombica de NH3:BH3, especificamente 11A:1+6A2+6B1+11B2 0 28

modos vibracionales.
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Apéndice lll: Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

La idea central de la teoria de funcionales de la densidad (DFT) es una variante
de la mecanica cuantica, y como los métodos basados en funciones de onda,
algunos métodos DFT no usan pardmetros empiricos, y son formados por
primeros principios. Sin embargo, a diferencia de los métodos que usan funciones
de onda, en lugar de utilizar funciones de onda orbitales aproximadas, DFT utiliza
el conocimiento de la densidad electrénica general para calcular las propiedades
deseadas. Los métodos basados en DFT, han ganado mucho reconocimiento,
debido a los avances tedricos que permiten hacer calculos con mucha precision,
en menor o igual tiempo de coOmputo, comparado con los métodos basados en
funciones de onda como la teoria Hartree Fock (HF) [1].

Los mejores resultados para la energia total se obtienen separando el funcional

de energia E[n(r)] segun Kohn'y Sham [2]

E[n(r)] = Toln()] + [ dr n(r) {Vexe (1) + 2o} + Exe [0 (1)
donde T,[n(r)] es la energia cinética que tendria un sistema con densidad n(r) si
no hubiera interaccion electron-electron, V,,.(r) un potencial externo y V.(r) el
potencial clasico de Coulomb para electrones. El término final E,.[n(r)], se
denomina funcional de correlacion de intercambio y contiene, por definicion, todas
las contribuciones no contenidas en el anterior. Kohn y Sham, demostraron que
existe tal funcion de correlacion de intercambio, que proporciona la energia
correcta de un sistema con densidad n(r) en un potencial externo V,,.(r). Sin
embargo, la prueba no incluye como se ve el funcional de correlacion de
intercambio. En la llamada aproximacién de densidad local (LDA) se aproxima
localmente por la de un gas de electrones homogéneo. Las aproximaciones mas
elaboradas y precisas también contienen gradientes de densidades de electrones.
Actualmente las mas utilizadas son las denominadas aproximaciones
generalizadas de gradiente (GGA).

En la teoria de Kohn-Sham, la densidad electronica se parametriza en términos
de orbitales de electrones que no interactian, n(r) = ¥N_,|0,(r)|?>. La energia

cinética en puede escribirse como:
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Toln()] = Zh_y [ dron () (- = 72) 0,(r) 2)

Aplicando el principio variacional (La energia variacional principal, siempres es

establecida por alguna densidad electronic) %((:))]= 0, a la ecuacion 1, La

podemos escribir como una variacién en @;, bajo la restriccibn de normalidad
(@) =1

S{E[n(r)] — Xn €, ((Bnl®n) =1} =0 3)
Esto finalmente lleva, después de diagonalizar €,,,, a una ecuacion similar a

Schrédinger para particulas que no interactian en un potencial local efectivo

V) = Vo () + V() + 2B
(27 +v())0,0) =€, 0,00 @

Estas ecuaciones se conocen como ecuaciones de Kohn-Sham y deben
resolverse de manera autoconsistente. La energia total se obtiene sumando e,
corrigiendo el doble contenido y sumando la energia electrostatica de los nucleos.
En la aproximacion de Born-Oppenheimer los movimientos de los nucleos y los
electrones estan desacoplados. Esto hace posible tratar los ndcleos de forma
clasica, lo cual es una aproximacion razonable en la mayoria de los casos. El
potencial externo en las ecuaciones de Kohn-Sham se vuelve una funcién de las
posiciones de los atomos. De esta forma podemos calcular la energia total de un
sistema en funcion de las posiciones atomicas. Se puede encontrar una revision
general sobre DFT en la Ref. [3].

El funcional de energia de correlacion-intercambio

La energia de intercambio E, esta relacionada con el cambio de dos electrones
del mismo espin, mientras que la energia de correlacion electronica E,. esta
relacionada con la repulsién entre dos electrones de diferentes espines que
ocupan el mismo orbital. Ambos efectos conducen a una menor superposicion de
densidad de electrones en comparacién con el sistema de referencia. El funcional
de energia correlacién-intercambio E,., se puede escribir como la suma de un
funcional de energia de intercambio y el funcional de energia de correlacién,

ambos negativos [4].
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EXC = Ex + EC (5)
De hecho, E, es mucho mas grande que E. en magnitud. Para el atomo de argén,
E. = —30.19 Hartree, mientras que E. = —72 Hartree [5].

El célculo de E,. vy, por lo tanto, V.., ecuacion (6), es muy crucial ademas de dificil.

SExclp]
Ve = Tp (6)

Desde sus inicios, la mayor parte de la investigacion se ha centrado en esta parte
de la teoria. Esta es la parte donde necesitamos alguna aproximacion:

La aproximacion de densidad local (Local Density Aproximation, LDA)

El LDA es la forma simple de aproximacion utilizada para E,.[p]. Esto se basa en
un gas de electrones homogéneo o el sistema con la densidad de electrones p(r)
gue varia soOlo lentamente con la posicion, por lo que podria considerarse
uniforme. Para cada punto, solo se considera la densidad de electrones "en ese
punto”, y de ahi el término "local". En LDA, el término de intercambio es una forma
analitica simple obtenida mediante el uso de la simulacién cuantica de Monte

Carlo [6] como se muestra a continuacion:

1
B4l = =5C) fp'har ()
El funcional de correlacion se obtiene en el limite de alta densidad, es decir, el
radio de Wigner-Seitz, r; < 1 [7], como se indica a continuacion:
EPApl =C,+ Cylnlnr, +15(C3+ Cylnlnty) (8)
donde C,, C,, C3 y C, son algunas constantes arbitrarias. Para LDA, th E,. y, por lo
tanto, V.. se pueden determinar con precision de la siguiente manera
Ex?4 = [p] = [ p(r) exclpldr 9)
donde E,. es la energia de correlacion de cambio por particula de gas de
electrones homogéneo
Gradiente de aproximacion generalizado (GGA)
A diferencia del gas de electrones homogéneo, la densidad de electrones en el
atomo o la molécula varia "mucho" y, por lo tanto, el LDA tiene limitaciones
severas. Por ejemplo, LDA sobreestima la energia de enlace del sistema. Por lo
tanto, no es suficiente considerar la densidad de electrones "localmente”, sino que

requiere algunos métodos "no locales". En métodos no locales, se consideran
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tanto la densidad electronica como sus primeras derivadas con respecto a la
posicioén, es decir, el gradiente. El gradiente de p(r) en un punto, proporciona el
muestreo del valor de p, a una distancia infinitesimal mas all4 del punto "local" de
la coordenada r [8]. Tal aproximacioén se denomina aproximacién de Gradiente
Generalizada (GGA) y estos funcionales se conocen como el funcional "gradiente
corregido”. Sin embargo, es aconsejable [9] que no se utilice el término "no local"
al referirse a los funcionales de gradiente corregido.
EZEpl = [ p(r) e84p(r), Vp(r)]dr (10)
La forma general de GGA se expresa con en base a LDA, con un factor de mejora

adicional F(s) que modifica directamente la energia de la LDA:

EifAlp,s] = [ €x24 [p(r) F(s)]ar (11)
donde
s = |VZ(T)| (12)
p3(r)

El valor tipico de s se encuentra en el rango 1-3.

Se ha demostrado que la correccion de gradiente en el LDA es mas efectiva. El
GGA se adapta a casi todos los sistemas, para calcular la mayoria de las
propiedades estructurales dentro del limite de error del 1-3% vy, corrige la mayoria
de los problemas de sobrestimacion de enlaces, de LDA. Los calculos practicos
de DFT se desarrollaron después de considerar el funcional de Becke 88 [10] para
el término de energia de intercambio. Ejemplos de funcionales de correlacion de
energia con gradiente corregido, son el Lee-Yang-Parr (LYP) [11] y el funcional de
Perdew y Wang 1991 (PW91) [12]. Un funcional GGA mas nuevo es PBE
(Perdew-Burke-Ernzerhof, 1996) [13]. EI PBE presenta la densidad local de
electrones y su gradiente, y con un gradiente de segundo orden, se logra mejorar

el factor.
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Apéndice IV: Espectros Raman con diferentes tasas de calentamiento

Resultados experimentales

Secuencia de espectros Raman en alta resolucién, en function de la temperature,

par a las cuatro regiones espectrales del AB. En el recuadro de la region dos,

indicamos la banda en 1576 cm?, que corresponde a la formaciéon de

subproductos con especies NH2 [1-3]. En la region tres, se sefiala la banda en

2459 cm?, la cual corresponde a la formacién de (BHNH), [2].
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Apéndice V: Resultados computacionales

Célculos de la rotacion de los grupos BHs

Yy NH3

AB optimizada

1 279 0

2 642 2.2
3 682.1 1.6
4 682.4 1.6
5 1100.4 15.4
6 1100.9 15.4
7 1189 3.3
8 1192.1 19.5
9 1192.4 19.1
10 1375 10
11 1744 8.4
12 1744 8.4
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15 2476 65.3
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Las lineas punteadas indican la posicién de los modos BH3%, BHz%, NHs% y NHs%, obtenidos de la

molécula de AB, sin ninguna modificacion.

Rotacidn relativa 10°

1 285 0.0805
2 680 2.37
3 714 1.11
4 729 1.83
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11 1741 8.5
12 1744 8.6
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16 3441 90
17 3559 46
18 3562 46

Intensity (a. u.)
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Rotatciéon relativa 20°

Modo # Fre?curs_rl;:ias R:;rtliin
1 236 i
2 694 2.2
3 726 1.4
4 737 1.8
5 1105 5.7
6 1124 15
7 1156 26
8 1205 5
9 1236 22
10 1391 12
11 1742 8
12 1744 8
13 2423 145
14 2443 91
15 2500 52
16 3441 87
17 3559 43
18 3562 43

Intensity (a. u.)

Intensity (a. u.)

10

b)

Region of interest
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T T
1600 1800
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Rotation relativity 30°

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 119 0.15
2 715 1.98
3 740 2.38
4 749 1.29
5 1095 6.46
6 1116 13.96
7 1155 26.3
64 b)
8 1210 5.03
9 1236 23.11 T
10 1390 11.49 EAR
>
11 1742 7.51 g *7 Region of interest
12 1744 7.7 E 2 E_ .................
13 2422 145.1 N
14 2442 89.91 0 :
15 2499 5187 0 560 10IOO 15IOO 20I00 25IOO 3().00 35:00 4000
16 3441 82.98 Raman shift (cm™)
17 3560 39.49
18 3563 40.41 c) Region of interest
= BH,®
I
2

L] L] L]
1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm™)
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Rotacién relativa 40°

1 -169 0.13
2 740 1.76
3 751 3.03
4 770 1

5 1083 7.1
6 1106 12.78
7 1155 26.03
8 1217 5.33
9 1238 22.98
10 1389 10.8
11 1742 6.82
12 1744 7.1
13 2420 144.88
14 2440 88.75
15 2498 50.63
16 3442 7.7
17 3561 35.14
18 3563 36.36

Intensity (a. u.)

Intensity (a. u.)
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Rotacién relativa 50°

1 -251 0.1

2 756 3.3

3 765 1.6

4 792 1

5 1070 7.6

6 1097 11.8

7 1154 26 10

8 1221 6.5 N ?

9 1239 22 - Region of interest

10 1388 10 ;; N e

11 1743 6.4 g N

12 1745 6.4 =

13 2419 144.3 24

14 2439 88 o l kl l

15 2497 49.5 0 560 10‘00"15:0; ..... 2 0‘00 25‘00 30‘00 35‘00 4000

16 3444 73 Raman shift (cm™)

17 3561 31.2

18 3563 33 1o NH™ Region of interest
'f 4
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1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm™)
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Rotacién relativa 60°

Modo # Fre?curs_rl;:ies R:;rtliin
1 -282 0.02
2 759 3.6
3 775 1.2
4 800 1
5 1063 7.9
6 1092 11.3
7 1153 26
8 1222 7.3
9 1241 21.1
10 1387 10
11 1743 6.3
12 1745 6
13 2419 143.8
14 2439 88.1
15 2496 49
16 3442 71
17 3562 29.4
18 3563 31.5
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Intensity (a. u.)
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(a) Espectros Raman calculfiados de todas las rataciones, (b) BHz regién y (c) NHs region. Con las
rotaciones indicadas por colores, en las gréaficas.

10 4
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Intensity (a. u.)

r i

c) NH, Region

Rotation relativity

ryi
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50° |
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1360 1380

] L] [4
1400 1420

£

1720

Raman shift {cm™)

1740

1760

Tabla 1. Rotacion relativa de los enlaces B-H y N-H, con respecto al enlace B-N. Para la regién R2.

RT 95 °C
Modo ° 10° 20° 30° 40° 50° 60°
(cm™) (cm™)
BH5du 1165 1169 1189 1201 1205 1210 1217 1221 1222
BH3ds 1197 1205 1192 1235 1236 1236 1238 1239 333
NH3 du 1381 1391 1375 1391
NHs ds 1602 1614 1744 1744 1742 1742 1742 1743 1743
ABH3=36 3 10 31 26 21 18 21
ANH3=223 369 351 351 352 353 355 356

En azul, el incremento en los valores de las bandas.

En verde, los valores que mejor se ajustan con la tendencia experimental.

Ademas de los valores obtenidos en los calculos para cada modo vibracional, como criterio de
proximidad al valor experimental de las bandas, consideramos la diferencia de:

BH3 %- BH3 %= ABH;
NH3 9U- NH3 9= ANH;
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Datos de los célculos de las modificacione en los angulos de BH2> y NH;, de forma separada
AB optimizada

Modificacion de 10° del angulo BHy,

conrespecto al enlace BN.

Modo # Fre((qcursg;:ias R:::iz\;l/n
1 249 0.2
2 667 2.5
3 693 5.3
4 730 0.3
5 1082 12.9
6 1119 6.7
7 1185 22.4
8 1210 8.8
9 1224 29.3
10 1393 12.5
11 1739 8.7
12 1744 8.4
13 2433 148.6
14 2464 76
15 2469 80.1
16 3442 95.7
17 3557 52.3
18 3564 41.7

Intensity (a. u.)

Intensity (a. u.)
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Region of interest
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Modificacion de 20° del angulo BH;,
conrespecto al enlace BN.

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 133 0.9
2 624 2.5
3 680 9.5
4 746 4.7
5 1044 8.5
6 1096 5.7 1 ®
7 1173 28.3 57
8 1230 16.8 3 4
9 1281 31 g 31 Region of interest
10 1397 14.7 %
11 1736 8.9
12 1744 8
13 2428 130.8 . . ; . . . r
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
14 2445 89.1 Raman shift (cm™)
15 2486 102.5
16 3439 111.3 24 © Region of interest
BH du
17 3551 61.9 s
18 3565 37.4 Bl
«© ds
; . BH,
‘(:n' NH3dS
\

L] L] L]
1200 1400 1600
Raman shift (cm™)
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Modificacion de 30° del angulo BH;,
conrespecto al enlace BN.

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 -158 1.5
2 583 2.3
3 671 10.7
4 760 10.9
5 1024 5.8
10
6 1077 6.5 b)
7 1159 31.9 *]
8 1245 23.2 ERY
©
9 1327 32 2
Q4 Region of interest
10 1400 166 E ...................
11 1733 9.4
12 1745 7.8
13 2420 131.1 T T T T T T T
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Modificacion de 10° del angulo NH;,
conrespecto al enlace BN.

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 146 0
2 654 0.9
3 674 1.6
4 739 1.7
8 b)
5 1094 11.9 ,
6 1121 11.2 6
7 1189 214 > sl
8 1196 21.1 % 44
9 1199 3.4 g 3 Region of interest
10 1474 15 2
1] E
11 1747 9.5 . ; )l l i
12 1780 126 0 5(I)0 10I00 15I00 20I00 25I00 30I00 35IOO 4000
13 2425 159.7 Raman shift (cm™)
14 2473 67.2
.4 9 Region of interest
15 2474 70.2 an
16 3466 101.6 . n
17 3537 67 5
‘? 1+ NHsdu NH.9s
18 3557 53.5 2 BH, s\
£ ,/
i s ;
12IOO 14I00 16IOO 1800
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Modificacion de 20° del angulo NH;,
conrespecto al enlace BN.

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 -270 0
2 606 0.4
3 639 1.5
4 760 2.4
5 1064 11
6 1114 10.2 g{
7 1186 20.6
8 1199 9.1 3
9 1200 15.6 z |
10 1540 15.4 S Region of interest
11 1734 9.8 2
12 1812 18.4 El L
0 H
13 0425 162.2 E—te e—
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
14 2473 68.3 Raman shift (cm™)
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.‘? NH3du
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o L i JL

T T
1200 1400 1600 1800
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154



Modificacion de 30° del angulo NH;,
conrespecto al enlace BN.

Frequencias Raman
Modo # (cm™) Activ.
1 -522 0
2 482 0
3 602 1.3
4 789 3.8
5 1023 9.7
8 b)
6 1100 9.7 ]
7 1184 19.2 6
8 1202 6.9 ;-/ 54
9 1204 17.9 ?‘, 44
& 3 Region of interest
10 1628 14.4 1S _ ................. .
2 4
11 1686 9.5 .
12 1840 30.3 o -
13 2426 165.8 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
14 2474 695 Raman shift (cm™)
15 2477 78.1 ,
16 3455 110 R Region of interest
BH,™
17 3507 64.7 R NH
18 3596 136.1 | B
%‘ 1 NH3du
é u
o L i

T T T
1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)
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(a) Espectros Raman calculados de todas las rataciones, (b) BHs regién y (c) NHs region. Con las
rotaciones indicadas por colores, en las gréaficas.
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Tabla 2. Modificaciones de los angulos con respecto al enlace B-N, para dos enlaces B-H y N-H, de
forma separada. Para la regién R2.

95 °C 10° 20° 30° 10° 20° 30°
Modo RT 0°

(cm™) BH2 BH2 BH2 NH2 NH2 NH2
BH3du 1165 1169 1189 1210 1230 1245 1199 1199 1202
BH3ds 1197 1205 1192 1224 1281 1327 1189 1186 84
NH3 du 1381 1391 1375 1393 1397 1400 1474 1540 1628
h 1602 1614 1744 1744 1744 1745 1780 1812 1840

ABH3=36 3 14 51 82 10 1 18

ANH3=223 369 351 348 345 296 272 212

En azul, el incremento en los valores de las bandas.

En café, el intercambio en la aparicion de los modos du y ds.

En verde, los datos que mejor se ajustan con los experimentales.

Ademas de los valores obtenidos en los calculos para cada modo vibracional, como criterio de
proximidad al valor experimental de las bandas, consideramos la diferencia de:

BH3 %- BH3 %= ABHj3 NH; - NHz %= ANH3
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