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Resumen 

La vibración molecular del amonio borano (AB) en función de la temperatura se 

estudia mediante espectroscopia Raman para determinar tanto la transición de 

fase tetragonal a ortorrómbica como su estabilidad estructural. Este estudio 

proporciona información esencial para los materiales de almacenamiento de 

hidrógeno. Los conjuntos de datos de espectroscopia Raman se analizan 

mediante el método de componentes principales (PCM). Además, se utiliza el 

software “Gaussian” (basado en métodos funcionales de densidad, DFT) para el 

modelado molecular, proponiendo así los cambios que sufre la molécula AB justo 

al comienzo de la primera fase de liberación de hidrógeno gaseoso. El amonio 

borano es un polvo a temperatura y presión ambiente, en la región de 70 a 1300 

°C, presenta tres etapas en las que se libera hidrógeno 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 espectroscopía Raman desde -190 a 

1300 °C. A temperaturas inferiores a -60 °C, el polvo AB sufre una transición de 

fase de tetragonal a ortorrómbica y una reorganización 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 liberación de hidrógeno, 

acompañada de una distorsión de su estructura. A 150°C se revela la segunda 

etapa de liberación de hidrógeno. Al llegar a 1100 °C observamos la tercera etapa 

de liberación de hidrógeno gaseoso, y probablemente la formación de nitrógeno 

borano hexagonal, después de liberar todo el hidrógeno del amonio borano. 

Los resultados anteriores incluyen una clara observación de la distorsión de la 

estructura de la molécula AB antes de la liberación de hidrógeno (en su primera 

etapa). Estas conclusiones son el resultado del análisis de los datos Raman 

adquiridos con diferentes tasas de calentamiento. Para los datos, se aplica el 

método estadístico conocido como Componentes Principales (PCM). Es fácil 

determinar tanto la temperatura a la que se produce la transición de fase como el 

perfil espectral de la primera etapa de liberación de hidrógeno gaseoso. Utilizando 
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el software especializado “Gaussian”, se modela la molécula AB al inicio de la 

liberación de hidrógeno, y se proponen teóricamente los cambios que sufre la 

molécula en la rotación diédrica y la longitud de los enlaces de hidrógeno. 

Finalmente, se diseña y fabrica una celda Termo-óptica en acero inoxidable 316 

con acabado de espejo y ventanas para realizar estudios espectroscópicos 

(Raman u otros), y electrodos para realizar medidas eléctricas. La celda incluye a) 

una base de teflón interna extraíble; b) control de atmósfera y presión, 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-1 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 
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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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CAPÍTULO 1 
 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 La necesidad de hidrógeno en el siglo 21 

Uno de los problemas actuales que enfrenta el mundo, es la solución al problema 

energético, ya que la mayor fuente de energía hasta ahora, son los hidrocarburos. 

Los cuales, generan gases de efecto invernadero (CO, CO2, etc.) y como 

consecuencia, el problema de cambio climático que ya estamos viviendo. Por esta 

razón, se proponen varias soluciones para generar energías limpias; entre ellas, 

la energía eólica, geotérmica, fotovoltaica, entre otras. Otra propuesta, es el uso 

de hidrógeno como combustible ya que su producto de oxidación es el agua (si 

reacciona solamente con oxígeno), por lo que se considera una fuente limpia de 

energía renovable. La cual se considerada de próxima generación para una gran 

variedad de aplicaciones, en especial en celdas de combustible para vehículos. 

Por otro lado, la creciente demanda energética actual, particularmente en la 

industria, requiere de energía en grandes cantidades, en donde, lo más adecuado 

sería producirla procurando la menor generación de elementos y procesos 

contaminantes. 

Las energías renovables tiene un papel importante y la energía obtenida a partir 

del hidrógeno es considerada la fuente de energía más limpia en el siglo 21 [1]. Si 

queremos llegar a un 100 % del uso de energías renovables, requerirá de un 

proceso de adaptación tecnológica, en particular en relación con el equilibrio entre 

la oferta y la demanda de energía [2-4] y lo ideal sería que se acompañe de un 

cambio en los hábitos de consumo. La demanda de las energías renovables en 

los sistemas energéticos actuales plantea la necesidad de sistemas de 

almacenamiento de energía a gran escala para hacer frente a la variabilidad e 

intermitencia de las fuentes de energía renovable [2, 5, 6]. 
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El uso inmediato del hidrógeno como fuente de energía, puede ser por reacción 

directa con oxígeno, para obtener energía en forma de calor, o en una celda de 

hidrógeno con membrana de intercambio protónico, para obtener una corriente 

eléctrica que mueve un motor y de esta forma hacer más eficiente la conversión 

energética [7], en este sentido, se realizan muchas investigaciones en 

membranas de intercambio, en electrolitos, para su óptimo aprovechamiento. 

También hay muchos estudios en recubrimiento interior de tanques de 

almacenamiento a bajas temperaturas y en el control de su válvula de salida. 

En la naturaleza el hidrógeno es un elemento abundante, pero no se encuentra de 

manera aislada. Se encuentra presente en el agua, en gases como metano (CH4), 

compuestos inorgánicos, hidrocarburos, etc. Sin embargo, aunque su mecanismo 

de reacción es conocido, aún existe el problema de distribución, manejo y 

almacenamiento, de forma segura y de manera accesible, en condiciones de 

presión y temperatura ambiente. 

El uso de hidrógeno como fuente de energía es conocido desde hace mucho 

tiempo, su obtención es posible a partir de varias fuentes, pero conlleva al 

problema del manejo y almacenamiento de forma segura y de manera accesible, 

a presión y temperatura ambiente, ya que el hidrógeno es muy reactivo. Una 

posible solución es almacenarlo en materiales absorbentes como MOFs (Metal 

Organic Frameworks) o nanotubos de carbón, hidruros metálicos, entre otros, 

pero la cantidad almacenada es poca (1.4 a 7 % de su peso) [8-17] y su proceso 

de almacenamiento y liberación puede requerir una cantidad considerable de 

energía. Una propuesta es el uso de Amonio Borano (AB) como fuente de 

hidrógeno, ya que contiene 19.6% de su peso en hidrógeno [18]. 

1.2 Futuro del amonio borano como fuente de hidrógeno 

La creciente demanda energética en todos los ámbitos de consumo, nos ha 

llevado a la búsqueda de nuevas fuentes de energía, en este ámbito el hidrógeno 

tiene un papel muy importante, particularmente porque al obtener energía de él, 

no estamos generando gases de efecto invernadero, sin embargo, su manejo 

presenta retos tecnológicos. 

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



15 

 

desde que se sintetizó por primera vez, ya que es un material con gran contenido 

de hidrógeno y, con el paso de los años, desde mediados del siglo pasado, se 

desarrollaron muchas investigaciones que nos llevaron a conocer más sobre su 

cinética en dirección a encontrar nuevos caminos más eficientes para la liberación 

de hidrógeno. En este tiempo, también se investigan formas alternativas de 

síntesis y son necesarios nuevos procedimientos en los que se invierta menos 

energía para su obtención, lo que también representa un gran reto. 

Es de gran importancia conocer al amonio borano en diferentes condiciones de 

liberación, ya sea por termólisis, hidrólisis o con el uso de catalizadores. Ya que, 

si podemos tener algún control sobre su cinética, es muy posible poder evitar la 

formación 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 análisis de componentes 

principales, tenemos un indicio sobre qué proceso está encaminado a usar de 

manera más eficiente, la energía invertida en la liberación de hidrógeno. 

Otra línea de investigación del amonio borano, sobre la que se continuará 

dedicando mucha atención, es el reciclado de los subproductos formados 

después de la liberación de hidrógeno, independientemente de la ruta de 

liberación. Lo ideal sería obtener amonio borano a partir de los subproductos, o 

poder integrar los subproductos en algún proceso encaminado a obtener energía 

sin generar contaminantes no deseados. En este proceso de reciclado de los 

subproductos, es muy importante tener en consideración la energía involucrada 

para el tratamiento de los subproductos, ya que si gastamos mucha más energía 

de la usada para obtener el amonio borano (descontando la que obtuvimos del 

hidrógeno liberado), esta tendrá que provenir de alguna parte y muchas veces 

terminamos consumiendo energía que proviene de fuentes que buscamos dejar 

de utilizar, como las de hidrocarburos. En este sentido se han obtenido muy 

buenos resultados en la liberación de hidrógeno del amonio borano, al disminuir 

su temperatura de liberación, al menos para el primer paso, con el uso de 

nanopartículas como catalizadores. 

El uso de amonio borano particularmente en medios de transporte, lo llevará a ser 
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una fuente de energía limpia, sin embargo, de acuerdo con los resultados de las 

investigaciones en la formación de subproductos y la energía invertida para la 

liberación de hidrógeno, lo llevan a su aplicación tecnológica, en combinación con 

otros materiales, ya sea para obtener hidrógeno por hidrólisis, o 

nanoconfinamiento en materiales porosos, lo que implica agregar peso a una 

celda de combustible de hidrógeno a base de amonio borano, en este sentido, 

quizá comprometamos su uso para este propósito, debido a las normas para 

capacidades gravimétricas y volumétricas para 2020, que son: 7.5 % en peso y de 

70 g/lt, en hidrógeno, respectivamente, impuestas por el departamento de energía 

de los Estados Unidos. Sin embargo, también puede ser una fuente de energía 

fija en la industria, es decir, podría asistir a motores eléctricos, con pilas de 

membrana de intercambio iónico. Además, este proceso se podría asistir con 

otras fuentes de energía limpia, como la fotovoltaica, para refrigeración en las 

pilas. 

Presentamos el estudio vibracional del amonio borano, registrando a bajas 

temperatura su transición de fase de tetragonal a ortorrómbica, una zona de 

estabilidad estructural y dos nuevas bandas no reportadas experimentalmente en 

la región de bajas frecuencias. En el proceso de liberación de hidrógeno, 

registramos las diferencias entre las tasas de calentamiento y las relacionamos 

con la formación de subproductos, con uayuda del análisis de componentes 

principales. 
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1.3 Hipótesis 

 

El análisis vibracional del AB, por espectroscopia Raman de alta resolución, en 

función de la temperatura revelará valores y condiciones propicias que podrían 

conducir a una mayor eficiencia en el proceso de liberación de hidrógeno. Como 

sabemos, el amonio borano contiene un 19.6% de su peso en hidrógeno y aún se 

siguen explorando nuevos procesos de liberación del hidrógeno, por lo que es 

importante investigar dichas condiciones. Además, el análisis vibracional de alta 

resolución en tiempo real, necesitaría contar con una celda Termo-Óptica 

adecuada para dichos resultados 

 

1.4 Objetivo general 

 

Conocer la respuesta vibracional del AB a alta resolución en función de la 

temperatura con diferentes tasas de calentamiento durante el proceso de 

liberación del hidrógeno en tiempo real. Además, para una caracterización 

completa se estudiará el AB por espectroscopia Raman a baja temperatura en la 

región de bajas frecuencias con alta resolución. Para dicho estudio se desarrollará 

una celda Termo-Óptica. 
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CAPÍTULO 2 
 

 

 

 

2. AMONIO BORANO 

 

2.1 Introducción 

Hoy en día existen varios materiales que contienen hidrógeno, y algunos otros 

que lo almacenan por medios químicos o físicos, bajo diferentes condiciones de 

presión y temperatura, como mencionamos en el apéndice I. Un gran número de 

investigaciones se desarrollan en busca de materiales que puedan almacenar o 

contener la mayor cantidad de hidrógeno, es en este contexto, desde mediados 

del siglo pasado, en 1955, lograron sintetizar el amonio borano (BH3NH3, AB) [19]. 

Años antes, en 1930, buscaron la manera de obtener el borano por amonización 

de diborano (B2H6), pero los intentos fallaron [20], en su lugar obtuvieron un 

dímero llamado diamonato de diborano [H2B(NH3)2
+][BH4

-]. A partir de 1955, el AB 

recibe mucha atención por su alto contenido de hidrógeno (19.6 % de su peso) y 

su estabilidad en condiciones de presión y temperatura ambiente [21, 22] desde 

entonces, es objeto de muchos estudios. En el siglo 20, se estudió principalmente 

desde un punto de vista fundamental y se concibió para su posible uso en la 

fusión nuclear inducida por láser. En el siglo XXI es considerado principalmente, 

como un material que almacena hidrógeno de forma química [22]. 

El amonio borano es un material que almacena hidrógeno y es particularmente 

interesante debido a su alto contenido gravimétrico de hidrógeno (19.6 %) y 

volumétrico (0.1 kg H2/L) [23] y bajo peso molecular de 30.86 g/mol [24]. Estas 

características, sugieren que puede ser una alternativa energética para 

aplicaciones de automóviles. El amonio borano es un material que a diferencia de 

la mayoría de los compuestos de boro-hidrógeno, se descompone antes de 

fundirse [25]. La descomposición es asistida por los siguientes métodos: hidrólisis 
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catalítica [26], termólisis [27] y termólisis catalítica [28]. Un reto futuro para el 

estudio del AB es conocer su comportamiento en condiciones de operación 

extrema. Esta información es crítica para un material que libera hidrógeno a bajas 

temperaturas en una reacción exotérmica [29]. 

El AB es un polvo blanco, su punto de fusión es de 104  ̊C, su masa molecular es 

de 30.865 g/mol, es estable a temperatura y presión ambiente [30], con un enlace 

dativo entre el N-B (par libre), formando una molécula polar, por lo que es soluble 

en agua. Es isoelectrónico con etano gaseoso H3C-CH3, pero tiene propiedades 

radicalmente diferentes, se propone como un material para usarse en celdas de 

combustible a base de hidrógeno [31, 32]. El AB y el etano tienen densidades 

gravimétricas de hidrógeno similares (20 y 19,4 % en peso, respectivamente), 

pero el AB tiene una densidad volumétrica considerablemente más alta (<0,3 para 

el etano y 146 gH/L para AB). El AB libera hidrógeno a una temperatura mucho 

más baja que el etano, debido a que el etano tiene una termodinámica 

desfavorable debido a los fuertes enlaces entre el carbón y el hidrógeno. El AB 

libera el hidrógeno en tres etapas, cuando se somete a un proceso de termólisis, 

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 liberación de hidrógeno muy 

atractiva [33-37] para su uso como fuente de energía, y como un material para 

almacenar hidrógeno [38, 39]. 

El amonio borano es un material que presenta varias ventajas respecto a otros 

materiales que contienen hidrógeno [40], estas son: De su 19.6 % de su peso en 

hidrógeno, se puede obtener hasta 3 mol de H2 por mol de AB. Por termólisis, en 

su primera etapa de liberación, con una temperatura relativamente baja (alrededor 

de 100 ̊C), puede liberar 1 mol de H2 con alta pureza. El segundo paso de 

liberación tiene lugar alrededor de 150 ̊ C y libera aproximadamente 1 mol de H2, 

en esta etapa, una desventaja es la formación de gases tóxicos y explosivos [41, 

42]. La tercera etapa de la termólisis de AB escapa al interés de los 

investigadores porque 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 liberación de hidrógeno del AB, por termólisis. Sin 
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embargo, el proceso de liberación es más complejo y, la formación 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  Δm = 6.5 % peso (1) 
[NH2BH2]x → [NHBH]x + xH2 (g)  ~150 ̊ C Δm = 13 % peso      (2) 
[NHBH]x → BN + xH2 (g)  > 500 ̊ C  Δm = 19.6 % peso             (3) 
 

El amonio borano es visto como un material con alto potencial para el 

almacenamiento de hidrógeno, 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 teórico de hidrógeno 

gravimétrico de 190 g/kg y del contenido volumétrico de hidrógeno de 100 g/L, 

debemos de considerar, que, si se liberaran los 3 equivalentes de hidrógeno, se 

podría producir nitruro de boro (BH). 

 

Figura 1. Densidades gravimétricas y volumétricas de almacenamiento de hidrógeno para varios 

materiales y para el amonio borano y sus productos formales de descomposición térmica, 

señalados con rombos verdes [46]. 

El nitruro de boro es un compuesto químicamente muy estable (con una entalpía 
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de formación estándar de ΔH°298K =-59,97 ± 0,37 kcal/mol), demasiado estable 

para ser regenerado y volver a formar amonio borano, invirtiendo una cantidad 

razonable de energía en el proceso, por esta razón, algunos autores consideran 

que solo se puede utilizar dos tercios del contenido de hidrógeno del AB como 

máximo (13.06 %) en un proceso de liberación por termólisis. Muchos estudios 

tienen como objetivo, el control de la cinética de la descomposición del AB por 

termólisis, con respecto a las temperaturas de inicio, la liberación rápida de 

hidrógeno y la formación de productos secundarios como la borazina (B3H6N3) y 

diborano (B2H6). 

 

2.2 Síntesis de amonio borano 

Los primeros estudios sobre la síntesis de AB comenzaron en la primera mitad del 

siglo 20. Con la reacción directa de amoníaco y diborano que resultó en la 

formación inesperada de diborano diamónico (DADB) [47], en éter dietílico 

transformado en AB bajo el efecto catalítico de NH3 según los informes 

compartidos por Shore y Parar. En estudios de síntesis de AB, se formó DADB 

entre la reacción 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 hipótesis para apoyar el hecho de 

que DADB está en la estructura del AB. En 1958, como resultado del grupo de 

trabajo de Parry, se publicó la estructura DADB [NH3BH2NH3] [BH4]. En 1955, 

Shore y Parry sintetizaron AB monomérico como resultado de la reacción de 

metátesis de la sal de amonio y el metal borohidruro en éter como disolvente, a 

temperatura ambiente y aislados del medio de reacción [19]. 

Años más tarde [49-52], sintetizaron AB mediante desplazamiento de NH3 con 

borano complejo como base de Lewis. Sin embargo, el uso de NH3 no es 

adecuado para la producción a escala industrial de AB puro. Como resultado de 

los estudios experimentales y teóricos [53, 54], quedó 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 ácido 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 amoníaco y diborane con una eficiencia del 92% [55]. 

Desde entonces, la síntesis de AB se lleva a cabo mediante tres tipos de 

reacciones; (1) reacción de metátesis de NH4X y MBH4 en solventes adecuados; 

(2) desplazamiento de L y NH3 en la estructura de L-BH3; y (3) degradación de 

DADB. Los métodos realizados en la síntesis de AB se clasifican y explican en 

detalle de la siguiente manera: 

El método por metátesis consiste en la reacción entre sales de amonio (NH4Cl, 

(NH4)2 CO3) y borohidridos (LiBH4, NaBH4) suspendidos en un solvente orgánico 

(tetrahidrofurano, dioxano) para formar borohidruro de amonio [NH4]+ [BH4]-, que 

es un compuesto intermedio e inestable bajo condiciones ambiente, que al perder 

H2, forma BH3NH3, [19, 56-59]. En este método, la pureza de AB se puede 

controlar optimizando el volumen de los solventes, el tiempo de reacción y la 

relación 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 reacción involucra 

amonio NH3 como base fuerte y boranos como: L·BH3 (L = (CH3)2O, (CH2)4O o 

(CH3)2S) [63-66] como base débil, la reacción tiene lugar en un solvente orgánico 

(dietil éter, diglyme) en temperaturas debajo de 0 °C, es posible hacer la reacción 

a 20 °C, cuando L=(CH3)2S, C6H5N(CH3)2, C6H5N(C2H5)2, C6H5N(C4H8O) y C7H9N 

[66, 67]. 

El tercer método es por degradación de diamonio diborano. En este método se 

ocupa diborano (B2H6), que al desdoblarse de forma simétrica, reacciona con 

2NH3 en un solvente orgánico a temperaturas bajo cero (-78 a -44 °C), este 

camino, también puede conducir a la formación de diamoniato de borano 

[H2B(NH3)2]+[BH4]-, cuando la división no es simétrica por parte del diborano y la 

reacción 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 + 

H2+ 1/n(BH2NH2)n [63-65].  
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El AB tiene propiedades de deshidrogenación favorables (aunque es necesario 

mejorarlas). Sin embargo, la reacción exotérmica en el proceso de liberación, ya 

sea por hidrólisis o termólisis requiere un reciclado químico de los subproductos 

hidrolíticos o termolíticos, para su reformación u óptimo aprovechamiento. 

Otro camino para obtener AB, consiste en la reducción de un compuesto de 

metoxiborato (NH4B(OCH3)4, B(OCH3)3) por litio alanato LiAlH4 o LiH/AlCl3 en la 

presencia de una sal de amonio (NH4Cl), la reacción se realiza en tetrahidrofurano 

a baja temperatura [56, 48]. 

2.3 Exploración molecular 

El aducto NH3BH3 se forma a través de un enlace dativo en donde el par solitario 

del NH3, interactúa con el orbital p vacío del boro en el BH3. Los átomos de 

hidrógeno en los fragmentos NH3 y BH3 tienen un comportamiento químico 

distinto. La electronegatividad de los átomos de nitrógeno lleva a tomar electrones 

de sus tres átomos de H cercanos, lo que lleva a una carga positiva parcial de los 

tres átomos de hidrógeno enlazados con el nitrógeno (Hδ+, hidrógenos 

protónicos). Por el contrario, el carácter electropositivo de los átomos de boro 

conduce a que ceda electrones a sus tres átomos de hidrógeno vecinos (Hδ-, 

hidrógenos hídricos) [68]. 

Las moléculas individuales de NH3BH3 se mantienen unidas por interacciones 

fuertes de van der Waals (vdW) debidas a los enlaces dihidrógeno entre los 

átomos de hidrógeno protónico e hídrico en los extremos NH3 y BH3 adyacentes. 

Las interacciones protón-hidruro dominan las propiedades físicas y químicas del 

sólido AB y juegan un papel termodinámico central en la evolución de hidrógeno a 

partir de este hidruro molecular [69]. 

La polaridad en la molécula de AB lleva a la formación de una red enlaces entre 

los átomos de hidrógeno, NHδ+ ··· δ-HB, estos enlaces tienen una energía de 

interacción sustancial de 26 kJ/mol [70], que llevan a una inusual distancia entre 

los átomos de hidrógeno, en la fase ortorrómbica la distancia es entre 2.0 y 2.2 Å, 

la cual es considerablemente más corta que la suma de los radios de van der 

Waals para dos átomos de hidrógeno (2.4 Å) [71]. Incluso con la corta distancia 

del enlace NH, la libertad de orientación en la estructura tetragonal da una 
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distancia mínima de enlace entre hidrógenos NHδ+ ··· δ-HB de solo 1,91(5) Å, 

figura 2. Esta distancia surge cuando los enlaces tanto en un átomo de nitrógeno 

como en el átomo de boro de una molécula vecina de AB, están orientados a 45° 

con respecto a los planos {100}, y es considerablemente más corto que los 

enlaces entre hidrógenos en la fase ortorrómbica del AB. Las consideraciones de 

simetría impiden que todos los enlaces entre hidrógenos tengan la mínima 

longitud, que se basa en una alineación favorable entre las moléculas vecinas de 

AB. Sin embargo, también parece probable que esta cercanía entre los 

hidrógenos δ+ y δ-, contribuya a la liberación de H2 molecular del AB sólido. Los 

ángulos de enlace B–N–H y N–B–H en ambas fases están cerca del ángulo 

tetraédrico ideal y no sugieren ninguna configuración diferente de la geometría 

tetraédrica esperada alrededor de los átomos de boro y nitrógeno. 

Figura 2. Estructura cristalina de AB fase tetragonal con los átomos de hidrógeno (gris) girando en 

forma desordenada alrededor de los átomos de boro (rosa) y nitrógeno (azul). También se indican 

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

 

La molécula de amonio borano presenta una polarización, debido a la diferencia 

de electronegatividad del átomo de boro (χ 2.04) y de nitrógeno (χ 3.04) da como 

resultado una distribución de carga heterogénea en la molécula. Los átomos de 

hidrógeno de los grupos BH3 son hidrídicos Hδ- y los átomos de hidrógeno de la 

fracción H3N son protónicos Hδ+ [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 átomo de boro, cargas de -0.105 y -0.09, y para el átomo de 

nitrógeno cargas de +0.391 y +0.25 [80, 76]. Se reportan cargas netas (es decir, 

la suma de la carga nuclear y la población de electrones de los átomos en la 

molécula) de -0.7103 y +0.4266, respectivamente [81]. 

La carga de Mulliken en el átomo de nitrógeno es negativa, variando de -0.889 a -

0.3284 [76, 78, 80, 82- 87]. Para el átomo 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 átomos NH···N, respecto al átomo de boro, se presenta un arreglo 

curvo para los átomos BH···H (de 95 ̊ a 120  ̊) [76]. 

La distribución de carga heterogénea entre los átomos de boro y nitrógeno induce 

una transferencia de densidad electrónica del NH3 al grupo BH3, 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 σ y un ligero 

antienlace π [84, 91]. Es 65% iónico [92]. Las distancias entre los átomos de boro 

y nitrógeno, se calcula que están entre 1.6 y 1.666 Å para BH3NH3 en un estado 

de mínima energía [84, 93-95]. El rango fue confirmado experimentalmente por 

espectroscopía 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 disminución de las 

cargas negativas y positivas en los grupos BH3 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 más grandes, de 6,56 D y 

6,78 D, para una molécula con mayor transferencia de carga [79, 105]. Por medio 

de espectrometría de microondas en AB en estado gaseoso, se encontró un 

momento dipolar de 5.216 D asociado a un enlace BN de 1.66 Å 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 Å y 1.57 Å [95]. Se simuló el efecto 

de la constante dieléctrica del solvente (que varía de 1 a 200) sobre la molécula 

de amonio borano; se observó un acortamiento de la distancia del enlace entre el 

boro y el nitrógeno (1.689 Å a 1.663 Å) y un aumento del momento dipolar (5.572 

D a 6.247 D) con el aumento de la constante dieléctrica [107]. Experimentalmente, 

se midió un momento dipolar de 4.9 D a 25  ̊C para el borano de amoníaco 

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

 

Figura 3. Molécula de AB con sus distancias atómicas en la fase tetragonal (298 K), datos de 

ref. [109]. 

 

2.4 Exploración estructural 

2.4.1 Transición de fase de amonio borano 

A temperatura y presión ambiente, el amonio borano presenta una estructura 

tetragonal centrada en el cuerpo, con un grupo espacial I4mm y parámetros de 

red: a= 5.255 y c= 5.048 Å, las moléculas de AB están 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 dirección paralela al eje “c” [110, 111]. Los átomos de 

hidrógeno giran rápidamente alrededor de cada átomo de boro y nitrógeno, 
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respectivamente, figura 2, o como grupos BH3 y NH3 individuales que están 

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 transición 

de fase de tetragonal a ortorrómbica, perteneciente al grupo espacial Pmn21, en 

esta estructura se mantiene el mismo número de moléculas por celda unitaria que 

en la estructura ortorrómbica (Z=2) [A], figura 4. En la transición de fase del AB 

tetragonal a ortorrómbica, la estructura cristalina sufre el primer cambio: las 

velocidades de rotación de los átomos de hidrógeno disminuyen y son localizados 

en la estructura cristalina del AB [109, 112]. 

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

presión ambiente y <225 K Ortorrómbica (derecha). 

 

En la estructura ortorrómbica se ha reportado que los átomos de hidrógeno tienen 

cuatro sitios no equivalentes en la molécula de AB; es decir, en el átomo de boro 

dos enlaces de hidrógeno son equivalentes y uno no lo es; y lo mismo ocurre en 

el átomo de nitrógeno [112] (para nitrógeno: H1, 2H2; para boro: H3 y 2H4). La 

transición de fase también muestra una disminución en la longitud del eje “b” y 

una inclinación del enlace BN con respecto a la dirección del eje “c”, en el plano 

que forman las direcciones “b” y “c” [113-115]. La transición 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 transición de fase los átomos de hidrógeno 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 más rápidamente 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 rápido y entre temperatura ambiente y 200 K los grupos se 

reorientan en tasas comparables. 

 

Figura 5. Diagrama esquemático de fase del AB en la región de presión de 0 a 15 GPa (en escala 

log 2) y la región de temperatura de 80 a 350 K. Los cuadrados para la fase I4mm, círculos para la 

fase Pmn21 y diamantes para la fase Cmc21. Los cuadrados abiertos sobre la línea son adoptados 

de resultados de rayos X [118]. Las líneas continuas denotan los límites aproximados entre las tres 

fases conocidas [119]. La fase P1 etiquetada se considera provisional. 

 

La estructura cristalina de AB también, puede tener más transiciones de fase 

cuando se le somete a cambios de presión y temperatura, figura 5, estas fases 

han sido analizada por difracción de rayos X y por medio de cálculos teóricos; 

estableciendo que a temperatura ambiente y sobre 1.5 GPa, el AB cristaliza en 

una nueva estructura ortorrómbica ordenada perteneciente al grupo espacial 

Cmc21 con cuatro moléculas por unidad de celda [118, 120], figura 5. Otros 
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experimentos de difracción de neutrones y rayos X de alta presión y cálculos 

teóricos funcionales de densidad confirmaron estas observaciones, pero también 

propusieron una nueva estructura triclínica con el grupo espacial P1 por encima de 

8 GPa [120]. 

Más recientemente, investigaron las propiedades estructurales y dinámicas de 

borano de amoníaco a altas presiones de hasta 60 GPa mediante simulaciones 

de dinámica molecular, lo que ayudó a comprender la relación y el mecanismo de 

transformación entre las tres fases conocidas de AB [122]. Un reciente estudio 

Raman de alta presión, de hasta 65 GPa, sugirió una nueva transición de fase a 

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

fase de NH3BH3 como se muestra en la figura 6 

 

Figura 6. Estructura cristalina de AB en temperatura y presión ambiente (grupo espacial I4mm) (a), 

en presión ambiente y temperatura menor a 225 K (grupo espacial Pmn21) (b) y con presión 

mayor de 1.5 GPa y temperatura ambiente (grupo espacial Cmc21) (c). Los átomos de hidrógeno 

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

 

 2.4.2 Modos vibracionales de la red y de la molécula de AB 

Se han realizado diversos estudios mediante espectroscopía Raman en diferentes 

condiciones experimentales de presión o temperatura [30, 121, 124-126]. Por 

medio de cálculos computacionales, se ha simulado la molécula de AB, en 

condiciones de alta presión (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 vibración que van desde la región de 100 a 3600 cm-1. Los 

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

● Región de bajas frecuencias (100-500 cm-1), que contiene los modos 

vibracionales de la red cristalina  

● Región espectral media baja (500-900 cm-1), donde se observan los modos 

vibracionales relacionados con B-N (stretching). 

● Región intermedia (900-1300 cm-1), relacionada a los modos vibracionales 

debidos a BH3 (deformations). 

● Región espectral media alta (1300-1700 cm-1), donde se observan los 

modos vibracionales de NH3 (deformations). 

● Región de altas frecuencias (2200-2250 cm-1), que contiene los modos 

vibracionales debidos a B-H (stretching). 

● Región de ultra altas frecuencias (3100-3400 cm-1), que contiene los modos 

vibracionales de N-H (stretching). 

Región de estiramiento N–H 

Los espectros Raman a temperatura a temperatura y presión 

ambiente, muestran dos bandas en 3316 cm-1 asimétrico E, y en 3250 cm-1 

simétrico A1. Se observa también una tercera banda en 3176 cm-1, esta 

banda no está asignada en trabajos previos [129-131], y es posible que 

este modo vibracional sea resultado de la resonancia del sobretono en 

1600 cm-1, apareciendo como un modo de deformación de NH3, que 

proviene del N-H fundamental de estiramiento simétrico. Medidas de 

polarización con analizador polar rotacional, indican que el modo en 16 cm-

1, tiene el mismo comportamiento de polarización que el modo A1 en 3250 

cm-1. Al enfriarse desde temperatura ambiente hasta antes de la 

temperatura de transición, en la fase tetragonal, los modos con simetría E y 

A1 decrecen 3310 y 3248 cm-1. Apenas debajo de la temperatura de 

transición, en 224 K, el modo vibracional E se desdobla en dos 

componentes que aparecen en 3327 y 3302 cm-1. El modo A1 que aparece 

en la fase tetragonal, permanece intacto después de la transición de fase, 

en 3249 cm-1, sin embargo, a partir de 220 K se observa una banda débil, 

cerca del modo en 3249 cm-1, este modo no asignado es de esperarse, de 
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acuerdo con el factor el desdoblamiento asociado al factor de grupo C2v. 

Este modo no asignado, se desdobla en dos modos de alta frecuencia, que 

aparecen en 3199 y 3171 cm-1, en la fase ortorrómbica. 

Región de estiramiento B–H 

En esta región el espectro Raman se observan dos bandas intensas 

en 2279 y 2375 cm-1, se distingue también, otra banda no muy resuelta, en 

2328 cm-1. Los primeros estudios en polvos [129, 132] y en líquidos [133], 

asignaron al modo en 2328 cm-1 como de estiramiento (stretch) asimétrico 

para B-H y, el modo en 2280 cm-1, como simétrico de estiramiento (stretch) 

para B-H. Estudios recientes en monocristales de AB, asignan a la banda 

en 2375 cm-1, como un modo asimétrico de estiramiento para B-H, pero 

asigna el modo de estiramiento simétrico a la banda en 2328 o 2279 cm-1 

[134]. Medida de polarización, sugieren que ambas bandas, 2279 y 2375 

cm-1, son muy polarizadas, mientras que la banda en 2328 cm-1 es 

despolarizada. Con base en medidas de polarización obtenida a 88 K, se 

asigna a la banda en 2279 cm-1 el modo vibracional simétrico de 

estiramiento para B-H con una simetría C4v A1 y tentativamente a la banda 

en 2328 cm-1 un modo vibracional asimétrico de estiramiento para B-H, con 

simetría C4v E. 

Después de la temperatura de transición de fase, solo la banda en 

2278 cm-1 se desdobla en dos componentes, C2v A1 y B2, como lo predice 

el análisis completo del factor de grupo. Desafortunadamente el ancho de 

las bandas en los espectros, por debajo de la temperatura de transición, es 

muy amplio como para distinguir el desdoblamiento de supuesto modo con 

simetría C4v E. A 178 K, se pueden resolver dos bandas adicionales en 

2356 y 2381 cm-1 que, junto con el modo en 2429 cm-1, pueden representar 

el desdoblamiento completo del factor de grupo para el modo con simetría 

C4v E. Después de un enfriamiento adicional, se pueden observar cambios 

isotópicos correspondientes a 10B y 11B que producen un espectro 

vibracional muy complejo [115]. 

Modos de deformación y balanceo 
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Los modos vibracionales asociados con la deformación para los 

grupos BH3 y NH3, presenta, cada grupo, un modo du (umbrella) y ds 

(scissor), por parte de los átomos de hidrógeno que forman los enlaces. 

Los modos de deformación del grupo NH3 se presentan en frecuencias 

mayores que BH3. Se asignan dos modos, asimétrico y simétrico de 

deformación para el grupo NH3, aproximadamente en 1600 y 1374 cm-1, 

respectivamente [115]. También se observa débilmente un modo en 1450 

cm-1, que se atribuye a un sobretono de un modo vibracional de balanceo 

(rock) de baja frecuencia [135]. 

A 224 K, el modo de deformación del NH3 asimétrico presente en la 

fase tetragonal, se divide en solo dos bandas que aparecen en 1595 y 

1615 cm-1 en lugar de los cuatro modos esperados, de acuerdo con el 

desdoblamiento del factor grupo para la simetría C2v. La medida de 

polarización de 88 K indica que la banda en 1400 cm-1 está despolarizada, 

mientras la banda en 1374 cm-1 está polarizada, lo que sugiere que se les 

puede asignar una simetría C2v B2 y A1, respectivamente. 

El modo armónico en 1450 cm-1 se vuelve más intenso a 

temperaturas más bajas y se divide en dos modos, uno altamente 

polarizado y otro despolarizado a la temperatura de transición de fase. 

Hay menos consenso en la literatura con respecto a las 

asignaciones de simetría de los modos de deformación BH3. En esta región 

los espectros Raman muestran una banda en 1175 cm-1 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 

razón principal es que los modos asimétricos tienen más energía que su 

contraparte simétrica [130, 133]. Estudios de polarización a temperatura 

ambiente encuentran que este modo vibracional está despolarizado, lo cual 

respalda la asignación de la banda en 1189 cm-1 como un modo vibracional 

degenerado de la simetría C4v E. La frecuencia reportada para el modo 

vibracional de deformación simétrica de BH3, varía de 1155 cm-1 al 

intervalo de frecuencias que va de 1060 a 1026 cm-1 [130, 132-134 136]. Al 



33 

 

tomar medidas de polarización a temperatura ambiente, se ha reportado 

este modo vibracional en 1155 cm-1, como un modo simétrico C4v A1 [115]. 

Los modos vibracionales de deformación para BH3, presenta 

simetrías C4v E y C4v A1, cada uno se desdobla en dos modos 

vibracionales, al enfriarse, llegando a la fase ortorrómbica. Los modos 

vibracionales C4v E se presentan en 1178 y 1209 cm-1, respectivamente, en 

la fase tetragonal. Los modos C4v A1 aparecen en 1156 y 1164 cm-1, 

respectivamente y junto con los dos anteriores, están presentes en la fase 

ortorrómbica. Los cuatro modos vibracionales en la región de los grupos 

BH3 y NH3, son confirmados por medidas de dispersión inelástica 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 C4v E (1178 y 

1209 cm-1), muestran otro desdoblamiento, formando cuatro modos, de 

acuerdo por lo predicho por el desdoblamiento del factor de grupo C2v 

[115]. 

En esta región, un modo vibracional alrededor de 1060 cm-1, se 

asigna ya sea simétrico o asimétrico de balanceo (rocking), para NH o BH 

[129, 136,], o como un modo de deformación BH [137, 133]. De acuerdo 

con análisis de desplazamiento de estructura electrónica, se sugiere que 

este modo vibracional se describe mejor al considerarse como un 

movimiento de balanceo, generado por los planos de los átomos de 

hidrógeno de los grupos BH3 y NH3. En una sola molécula de AB, los 

planos son paralelos y podemos visualizarlos como dos planos que giran 

alrededor de los átomos de boro y nitrógeno, respectivamente. De acuerdo 

con medidas de polarización a temperatura ambiente, se asigna el C4v E 

para la banda de 1060 cm-1. Al enfriar por debajo de 224 K, este modo se 

desdobla en tres bandas en 1080, 1066 y 1062 cm-1, esta última banda, es 

altamente polarizable y se le asigna simetría C2v A1, de acuerdo con 

medidas de polarización Raman obtenidas a 88 K. Por otra parte, medidas 

de INS a 30 K [135] confirman tres picos en esta región, lo que sugiere que 

dos de los modos predichos son coincidentemente degenerados. 
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En la región de bajas frecuencias, se observa experimentalmente 

una banda en 726 cm-1, que trabajos anteriores le asignan un modo 

vibracional del tipo balanceo (rocking) asimétrico, producido por la 

combinación de movimientos de B-H y N-H. De acuerdo con análisis de 

desplazamientos atómicos, este modo también involucra el movimiento de 

planos de los átomos de hidrógeno, que giran alrededor de los átomos de 

boro y nitrógeno, pero estos planos no se encuentran paralelos. De 

acuerdo con mediciones de polarización a temperatura ambiente, la banda 

en 726 cm-1, tiene una simetría C2vA1. Este modo muestra un 

desdoblamiento en tres bandas al ser enfriado por debajo de 224 K. 

Bajas frecuencias B-N 

En esta región se observa experimentalmente en condiciones de 

temperatura y presión ambiente, una banda alrededor de 785 cm-1, esta 

banda tiene contribuciones de los isótopos del boro, 11B y 10B, que son 

parte de un modo vibracional simétrico de estiramiento (st, stretching). La 

diferencia de frecuencias entre las bandas asociadas a los 11B y 10B, es de 

16 cm-1, esta diferencia es congruente con lo que se podría predecir a partir 

de la diferencia de masa entre los isótopos, para un modo vibracional de 

estiramiento simétrico [134], estas bandas aparecen experimentalmente en 

782 y 798 cm-1, en un espectro ha obtenido a temperatura y presión 

ambiente. Además, la banda de 10B con mayor frecuencia, no se observa 

en los espectros Raman de muestras enriquecidas con 11B. Las mediciones 

de polarización a temperatura ambiente indican que estos modos están 

altamente polarizados y se les asigna una simetría C4v A1. No se observan 

bandas adicionales en la transición de fase de tetragonal a ortorrómbica, 

pero aproximadamente a 215 K se observan experimentalmente, dos 

bandas muy juntas, con una de ellas más intensa. Según las mediciones 

de polarización a 88 K, a estas bandas se les asigna una simetría C2v B2 y 

a los modos intensos se les asigna simetría C2v A1, lo que indica un 

desdoblamiento del factor de grupo C2v [115]. 

Actualmente no están definidos los modos vibracionales en la región 
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de bajas frecuencias, en particular para los que se encuentran en 

frecuencias menores de 100 cm-1. Algunos autores, con base en cálculos 

computacionales por DFT (por sus siglas en inglés: Density functional 

theory), reportan once modos de vibración para la región de bajas 

frecuencias [130], de la fase ortorrómbica, en el intervalo de 100-350 cm-1. 

Por otra parte, también se han reportado doce modos vibracionales para la 

región de bajas frecuencias [107] en el intervalo comprendido entre 50 y 

350 cm-1, realizando cálculos computacionales, simulando un espectro a 10 

K (fase ortorrómbica). Los cálculos se hacen a baja temperatura para la 

fase ortorrómbica, ya que en esta fase los modos vibracionales se pueden 

corroborar experimentalmente con mayor definición e intensidad, en 

comparación con la fase tetragonal. 

2.5 Exploración térmica 

2.5.1 Descomposición térmica de amonio borano 

Existen diversas formas para la obtención de hidrógeno, por medio de reacciones 

químicas o por métodos físicos. En el caso de la molécula de AB, una de las 

formas de obtener hidrógeno, es por medio de su descomposición 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 descomposición térmica de AB, para la 

obtención de boro nitrógeno hexagonal en película delgada, por medio de 

deposición química de vapor (CVD) para nuevas aplicaciones electrónicas y 

optoelectrónicas. Se ha estudiado mucho sobre la descomposición térmica de la 

molécula de amonio borano, incluso se ha observado una inusual emisión de luz 

cuando la reacción de descomposición térmica se lleva a cabo en una atmósfera 

de oxígeno, detectada por la técnica de emisión termofotométrica (ETP) [138] 

El comportamiento termolítico de la molécula del AB ha sido ampliamente 

estudiado. En varias investigaciones se ha observado que el proceso de 

descomposición 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 síntesis 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 descomposición térmica. 

En presión atmosférica la molécula de AB comienza a evaporarse alrededor de 

110 °C. En estado sólido y presión ambiente, es estable al menos hasta 70 ̊C y 

cuando se calienta a más de 200 °C, comienza a perder masa hasta alrededor de 

30%. Si AB en polvo es calentado instantáneamente a 112 °C o más, comienza a 

fundirse y algunas veces se evapora emitiendo una flama azul verdosa. En 

condiciones de baja presión con temperatura de 70 °C, el AB comienza a 

evaporarse muy lentamente y la tasa de evaporación se incrementa por arriba de 

los 100 °C. También, a baja presión el AB experimenta un proceso de fundición si 

la temperatura se incrementa rápidamente 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 evolución del hidrógeno [143], en este caso, el 

nitrógeno es necesario para prevenir la rápida sublimación del AB y facilitar su 

descomposición termal [144] cerca del estado sólido. 

En comparación con la mayoría de los hidruros diseñados para el 

almacenamiento de hidrógeno en estado sólido, la molécula de amonio borano se 

descompone a temperaturas más 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 H2N-BH2, diborano B2H6 y boracina (B3H6N3) pero en pequeñas 

cantidades. El residuo sólido es polimérico, en general se informa que es 

poliaminoborano [H2N-BH2]n [146, 41], aunque no puede descartarse otras 

especies oligoméricas y/o poliméricas [147]. La descomposición en el primer paso 

es exotérmica (-21.7 kJ/mol), lo que hace que el almacenamiento de hidrógeno 

sea irreversible en condiciones de operación aceptables de presión y temperatura 

[148]. 

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

completa a los 200 °C. Se libera un poco más de un equivalente de hidrógeno 
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molecular (1.1-1.2 mol H2 por mol AB) pero el flujo de gas liberado también 

contiene boracina (B3H6N3, también llamado benceno inorgánico) [146, 41, 149, 

150]. El residuo sólido [BNHx]n (con x < 2) es polimérico y de naturaleza compleja 

(probablemente una mezcla de poliaminoborano, poliiminoborano [HN=BH]n, o-

poliborazileno [B3N3H4] n/3 y polímero reticulado de grafito [B3N3Hy] n/3 con y < 4) 

[151]. El tercer y último paso de la descomposición se caracteriza por la pérdida 

del hidrógeno residual en alta temperatura (cuando se calienta entre 1170°C -

1500 °C) y la formación de nitruro de boro hexagonal BN [152]. Este paso de alta 

temperatura no es muy adecuado para la generación de hidrógeno, ya que se 

invierte una gran cantidad de energía. Por lo tanto, se enfoca la investigación en 

los dos primeros pasos de liberación de hidrógeno, en los que se obtiene hasta un 

13% del peso de AB en hidrógeno. 

 

Esquema ideal de la descomposición térmica de amonio borano 

H3N-BH3               1/x (H2N-BH2)x  +  H2 

(H2N-BH2)x              (HN-BH)x  +  H2 

(HN-BH)x                BN  +  H2 

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

caracterizados y definidos[139] 

 

La estabilidad térmica y las propiedades termolíticas de la molécula de amonio 

borano, están relacionados con factores como la pureza y degradación [153]. 

Estos factores pueden estar determinados desde la síntesis 

2.6 Propiedades para almacenar hidrógeno 

Sin duda el amonio borano es un material muy sobresaliente entre los materiales 

que contienen hidrógeno, si bien, presenta desventajas relacionadas con la 

formación de subproductos y la cinética de liberación de hidrógeno, cuenta con 

características que lo hacen muy atractivo. La ligereza de los átomos B y N, la 

heterogeneidad atómica, la polarización del BH3NH3, los caracteres hídricos Hδ- y 

próticos H δ+ de los diferentes enlaces de hidrógeno y la existencia de enlaces 

dihidrógeno N-H···H-B, que llevan a la formación de un material cristalino en 
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condiciones de temperatura y presión ambiente. El AB presenta muy baja presión 

de vapor, alta capacidad gravimétrica para almacenar hidrógeno, baja densidad, 

alta capacidad volumétrica de hidrógeno, 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 más crítica, es que el almacenamiento de hidrógeno es 

irreversible por limitaciones termodinámicas. La deshidrogenación del borano de 

amoníaco es exotérmica y los residuos que se forman, no pueden rehidrogenarse 

bajo presión de H2 en condiciones razonables (por ejemplo, <200  ̊C). La única 

forma de manejar los subproductos es reciclándolos de manera química, es decir, 

la regeneración o síntesis del AB a partir de los residuos. 

En estado prístino el AB no es adecuado para el almacenamiento de hidrógeno 

químico en estado sólido. Debido a que la temperatura en la que inicia su 

descomposición es alta, desde el punto de vista de una aplicación tecnológica. 

Idealmente, se espera que libere hasta un 13 % de su peso en H2 a una 

temperatura menor de 100  ̊C. También, el AB forma más subproductos respecto 

al hidrógeno liberado, particularmente, durante la evolución del segundo paso de 

liberación. Esto es crucial para evitar la formación y liberación de subproductos 

como borazina, amoníaco y diborano. En tercer lugar, la lenta cinética de 

dehidrogenación. En cuarto lugar, la descomposición da como resultado la 

formación de un residuo polimérico de composición compleja, lo que supone una 

dificultad adicional para el reciclado químico. En este sentido, la formación de un 

único polímero después de la liberación de hidrógeno de manera controlada 

facilita el proceso de reciclado [154]. 

Se han dedicado considerables esfuerzos para llevar al AB a la desestabilización, 

con el objetivo de abordar los problemas antes mencionados. Se ha observado 

que cualquier cambio en las cargas atómicas de BH3NH3, modificaría la 

reactividad de la molécula [155]. Más cargas positivas en N y, por lo tanto, más 

cargas negativas en B, darían como resultado energías de enlace más 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 llevarían a una 

energía de activación menor y, a la formación más rápida y fácil de diamoniato de 

diborano. En consecuencia, hasta ahora se han investigado varias estrategias de 

desestabilización (es decir, la modificación de la estabilidad termal y la 

reactividad). 

La desestabilización 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 átomos de hidrógeno, reduciendo 

el efecto molecular de los enlaces entre hidrógenos protónicos e hídricos. La 

liberación de hidrógeno por este camino puede llevar a la formación de varios 

subproductos cíclicos como la borazina, ciclodiborazano u otros [156, 157]. Se 

recomienda usar líquidos iónicos en lugar de solventes orgánicos, ya que reducen 

la formación de subproductos cíclicos [158] 

En los últimos años se ha estudiado mucho la liberación de hidrógeno a partir de 

AB solubilizado con un catalizador, dentro de los mejores resultados, se reporta la 

liberación de casi 3 mol de H2 por mol de BH3NH3, 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 desestabilización 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 sólido. El primer intento se llevó a cabo 

con una sal metálica de platino (H2PtCl6) [163]. En esta reacción el AB reduce los 

cationes de platino, y las nanopartículas de platino que se formaron, catalizan la 

reacción al desacoplar los átomos de hidrógeno, mejorando así, las propiedades 

de descomposición del AB. Cabe mencionar, que esta manera de desestabilizar el 

AB, puede comprometer la pureza del hidrógeno obtenido; ya que con este 

método, se reporta que solo se reduce la formación de subproductos como la 

borazina. 

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

método se cambia la carga atómica de BH3-NH3, perturbando la red 
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intermolecular de NH···BH, reduciendo la energía de activación. Al usar silice 

mesoporoso SBA-15, se produce une desestabilización, una posible explicación 

es la formación de sitios defectuosos, inducidos por el tamaño nanométrico, que 

inician la deshidropolimerización y/o la reacción de la superficie entre los grupos 

SiO-H y el BH3 del borano [164] obteniendo una temperatura de activación de 50 

̊C. Es importante mencionar que, en los diferentes métodos de desestabilización, 

está en juego la manera de llegar a cambiar la carga atómica de BH3-NH3, para 

modificar la red de enlaces de hidrógenos protónicos e hídricos, y de esta manera 

reducir la energía de activación. 
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3. INFORMACIÓN TEÓRICA SOBRE LOS MÉTODOS APLICADOS

3.1 Espectroscopia Raman 

3.1.1 Introducción 

La interacción de la luz con la materia es lo que conocemos como espectroscopía, 

después de la interacción, los cambios (frecuencia, dirección, intensidad, etc.) que 

presenta la luz, respecto a al haz incidente, llevan información sobre la estructura 

de la materia en la que incide. 

Al incidir radiación monocromática con frecuencia ω1, en sistemas como gases y 

líquidos transparentes y sin polvo, o sólidos transparentes ópticamente perfectos, 

la mayor parte de la radiación es transmitida sin cambios, pero también se 

produce cierta dispersión de la radiación. Si se analizan todas las frecuencias de 

la radiación dispersada, se encontrará que están presentes no solo la frecuencia 

inicial ω1, también aparecen dos nuevos tipos de frecuencias ω1 ± ωM (con ωM 

como la magnitud de la diferencia ωf – ωi) 

En los sistemas moleculares, las frecuencias ωM se encuentran principalmente en 

los rangos asociados con las transiciones entre los niveles rotacional, vibracional 

y electrónico. La radiación dispersada suele tener características de polarización 

diferentes a las de la radiación incidente. La dispersión se produce en todas las 

direcciones y tanto la intensidad como la polarización de la radiación dispersada 

dependen de la dirección de observación. 

La dispersión sin cambio de frecuencia se llama dispersión de Rayleigh, y la que 

cambia de frecuencia se llama dispersión Raman en honor a su descubridor C.V. 

Raman (Ilustración figura 7), gracias a este trabajo ganó el premio nobel en 1930. 

En el espectro de la radiación dispersada, las nuevas frecuencias se denominan 

líneas 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 ω1 - ωM) se denominan bandas de Stokes, y las de frecuencias 

CAPÍTULO 3 
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superiores a la frecuencia incidente (es decir, del tipo ω1 + ωM) son bandas anti-

Stokes. El origen de esta convención 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 inició la excitación”. Por lo cual, las líneas Stokes en 

fluorescencia son las que cumplen la ley anterior, y las líneas anti-Stokes son las 

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

Figura 7. C. V. Raman. Esta imagen de Raman es una copia de un retrato de Homi Bhabha, el 

famoso indio Físico teórico que también tuvo una reputación muy considerable como pintor. 

Cuando Bhabha se lo entregó a Raman con el comentario “Un científico pintado por un científico”, 

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

3.1.2 Modelo de transferencia de energía 

Este modelo se basa en la descripción fotónica de la radiación electromagnética. 

Consideramos que antes de la interacción de la radiación con el sistema existen 

n1 fotones, cada uno de energía ħω1, donde ω1 es la frecuencia de la radiación 

monocromática incidente, y la molécula tiene energía Ei. La interacción de la 

radiación con una molécula conduce a la aniquilación de un fotón de energía ħω1, 

la creación de un nuevo fotón de energía ħωs y a la transición de la molécula a un 

estado con energía Ef. 

Los fotones que se emiten por dispersión Raman pueden tener frecuencia 𝜈0 − 𝜈𝑚  
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ó 𝜈0 + 𝜈𝑚 , al primer tipo se le conoce como dispersión 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 

que excitan a la muestra, debido a que en espectroscopía Raman esta regla se 

rompe, los fotones que la rompen se llaman Anti-Stokes [167]. 

Un factor importante a tener en consideración es que la dispersión no implica la 

absorción del fotón de manera clásica, si no que la interacción de los fotones 

perturba las moléculas de tal manera que puede realizar transiciones energéticas 

a niveles energéticos diferentes a los de absorción directa, estos niveles se 

conocen como estados virtuales y tienen un tiempo de vida media mucho más 

corto comparado con el de los estados cuánticos cuasiestáticos asociados a los 

niveles energéticos, tanto electrónicos como moleculares [165]. 

Una de las principales dificultades para realizar espectroscopía Raman es que la 

intensidad de los fotones Raman es muy pequeña, alrededor de 10-5 veces la 

intensidad de la luz incidente [167]. 

3.1.3 Dispersión 

La dispersión, es el efecto de desviar la luz de su dirección original. Ocurre 

cuando el vector de campo eléctrico de una onda electromagnética interactúa con 

los electrones del sistema, dando lugar a la dispersión de la luz incidente. De esta 

forma se producen oscilaciones periódicas en los electrones del compuesto; 

creando momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes 

emisoras de radiación, es decir, fuentes que reemiten radiación en todas las 

direcciones (la luz dispersada). Existen dos tipos básicos de dispersión: Elástica. 

Tiene la misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, esta es la 

dispersión Rayleigh. Inelástica. Dentro de la inelástica existen dos tipos, una que 

tiene frecuencia más baja (longitud de onda mayor) y, la que tiene frecuencia más 

alta (longitud de onda más corta) que la luz incidente. La luz dispersada 

inelásticamente es la llama dispersión Raman y, por lo tanto, existen dos tipos de 

ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energía que la luz incidente (la 

que tiene menor frecuencia) y el efecto se llama dispersión Raman Stokes. En el 
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otro, la luz dispersada tiene mayor energía que la luz incidente, es decir tiene 

mayor frecuencia que la luz incidente, y se le llama dispersión Raman anti-Stokes 

[168, 169]. En la dispersión Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la 

energía de la luz incidente (Figura 8). 

 

 

Figura 8. Representación esquemática de los tres tipos de luz dispersada. 

 

La dispersión Rayleigh es la más común, es la razón por la que podemos ver a los 

objetos. Se ha demostrado que la eficiencia de dispersión 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 está compuesta por 

diferentes longitudes de onda, que son dispersadas de acuerdo con su tamaño, 

es decir, se dispersa más la longitud de onda del color rojo respecto a la del color 

azul, razón 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 posición desde la cual se 

observe este fenómeno. Comparada con la dispersión Rayleigh, la dispersión 

Raman es menos común 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 energías. Esta diferencia 

de energía es debida a un cambio de estado, rotacional o vibracional de la 

molécula, causado por la interacción con los fotones. En consecuencia, el análisis 

de los espectros Raman provee información acerca de propiedades moleculares 
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tales como los modos y tipos de vibraciones. La intensidad de la luz dispersada 

depende de los siguientes factores: 

1.- El tamaño de la partícula o molécula iluminada. 

2.- La posición de observación. La intensidad dispersada es una función del 

ángulo con respecto al haz incidente. 

3.- La frecuencia de la luz incidente. 

4.- La intensidad de la luz incidente. 

3.1.4 Dispersión Raman 

Figura 9. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersión Raman 

(efecto Raman no resonante). Nótense los diferentes mecanismos de los efectos Stokes y anti-

Stokes. La molécula alcanza, momentáneamente, un nivel de energía más alto (estado virtual), 

pero nunca llega a un estado electrónico excitado. 

El efecto de dispersión Raman surge a partir de la interacción de la luz incidente 

con los electrones de una molécula iluminada. En la dispersión Raman la energía 

de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel electrónico 

de mayor energía. Así el resultado de la dispersión 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 Análisis de componentes principales (PCA) 

3.2.1 Introducción 

En el análisis de datos, un método muy poderoso para extraer información es el 

análisis de componentes principales (PCA por sus siglas en inglés principal 

component analysis). En este análisis los componentes principales (PCs) son 

direcciones en las cuales los datos tienen grandes variaciones, en este sentido, 

capturan gran cantidad de información contenida en un conjunto de datos. 

Una de las aplicaciones de PCA es la reducción de dimensionalidad (variables), 

perdiendo la menor cantidad de información (varianza) posible: cuando contamos 

con un gran número de variables cuantitativas posiblemente correlacionadas 

(indicativo de existencia de información redundante), PCA permite reducirlas a un 

número menor de variables transformadas (componentes principales) que 

explican gran parte de la variabilidad en los datos. Cada dimensión o componente 

principal generada por PCA será una combinación lineal de las variables 

originales, y serán además independientes o no correlacionadas entre sí. 

El PCA es una herramienta para la visualización de datos, por ejemplo, para 

representar n observaciones medidas en p variables (X=X1, X2,..., Xp), para un 

análisis de datos, lo más inmediato es hacer una gráfica en dos dimensiones, 

pero requerimos (
𝑝
2

) = 𝑝(𝑝 − 1)/2 posibles representaciones entre pares de 

variables, además, poder cruzar la información entre pares de variables para no 

perder información, no es una tarea sencilla, sin contar el número de gráficas que 

podamos tener. 

Para representar los cambios entre un grupo grande de datos, se puede ver al 

PCA como una representación de ejes rotados a un nuevo sistema de ejes 

ortogonales entre sí, de manera que estos nuevos ejes coincidan con la dirección 

de variación máxima para cada variable del conjunto de datos considerado. 

3.2.2 Explicación 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 distribución 

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 línea que mejor ajusta 

en la dirección de la mayor distribución (máxima 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]. 

 

Figura 10. a) Nube de datos centrada. b) Dirección 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 proyección ortogonal sobre PCA 1, como se muestra en la figura 11. 
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Figura 11. Representación geométrica de la proyección de los datos en PCA 1. 

Cada proyección ortogonal sobre cualquier componente es medida desde el 

origen, por lo que, se forma un triángulo rectángulo, y la proyección es el coseno 

del ángulo que está cerca del origen. Es así como cada punto de la nube de datos 

tiene una puntuación 𝑥𝑖 sobre cada componente principal 𝐶𝑃𝑖, [171] figura 12. La 

forma de calcular esa proyección es de la definición de coseno: 

𝑐𝑜𝑠 (𝜃)  =  
𝑥𝑖

𝑃𝑟𝑜𝑦𝑒𝑐𝑐𝑖ó𝑛𝑖
                      (1)

Figura 12. Representación de la proyección de Xi, en CPi, línea roja. 
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La segunda componente principal PCA 2, se calcula con otra línea que también 

pase por origen y tenga otra dirección de distribución de la nube de datos, estas 

dos componentes, deben de ser ortogonales. De esta forma, las dos 

componentes principales definirán un plano, figura 13, en donde se ve proyectada 

la nube de datos, en una dimensión menor y con las dos principales direcciones 

de variación. 

 

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

para la nube de datos. 

 

Que los PCA guarden ortogonalidad, garantiza matemáticamente que cada 

componente principal es linealmente independiente, esto quiere decir que una 

dirección de variación o cambio de la nube de datos no está influenciada o 

determinada por otra dirección de variación. 

Es claro que no todos los puntos de la nube de datos están contenidos en el 

plano, si quisiéramos contenerlos a todos, tendríamos que trazar otra 

componente, ortogonal a los dos PCs, En este sentido, las distancias de los 

puntos que no están en el plano representan el error, en este caso porcentual, ya 

que cada componente representa un porcentaje de la variación de los puntos, 

este valor se conoce como carga porcentual o peso [171]. 
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3.2.3 Álgebra matricial 

Una manera de entender el análisis de componentes principales desde el punto 

de vista matemático es con álgebra de matrices, y sus valores y vectores propios 

que a continuación se explican de manera básica. 

Los vectores y valores propios (eigenvectores y eigenvalores, respectivamente) 

son vectores y números calculados a partir de una matriz cuadrada, los vectores 

propios son los invariantes ante traslaciones o rotaciones. Para una matriz 

cuadrada A de n×n, su eigenvector v⃗ lo podemos ver como una matriz de n×1 tal 

que cumplen la siguiente relación (2): 

A⋅v⃗ = λ⋅v⃗                      (2) 

donde el número λ 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 

tamaño, es decir el vector debe tener el mismo número de entrada que el renglón 

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 

múltiplo entero del vector, por ejemplo: 

(2 3
2 1

) × (6
4

 ) =  ( 
24
16

)  = 4 × (6
4

 )                       (3) 

El vector (24 ,16 ) es cuatro veces el vector original, por lo que es un vector propio 

de la matriz (2 3
2 1

). 

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 continuará teniendo la 

misma dirección, solo cambiará su longitud, disminuyendo o aumentando, la 

dirección es lo más importante y es lo que determina su propiedad de vector 

propio. Para el ejemplo anterior, tenemos: 

2 × (3, 2 ) =  (6, 4 )                            (4) 

Todos los vectores propios de una matriz son ortogonales entre sí, es decir, no 

tienen proyección ortogonal sobre otro vector propio, por eso podemos expresar 

los puntos de la nube de datos, en términos de los vectores propios. 
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Es muy adecuado que los vectores propios presenten norma 1, esto se consigue 

matemáticamente 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 =  (
3

√13

2

√13
 ) (6) 

Norma  √(
3

√13
)

2

+ (
2

√13
)

2

= √
9

13
+

4

13
= √

13

13
= 1         (7) 

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 variación de la nube de datos, en este sentido, es de esperarse que 

los primeros valores propios sean los más grandes, ordenados jerárquicamente. 

En el ejemplo anterior el valor propio era 4, como se observa para la 

multiplicación en (3). 

Si tenemos un valor propio mayor que 1, este nos indica que el vector propio 

asociado o el componente principal, representa más variación en la nube de 

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

3.2.4 Estandarización 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 información que 

estas últimas representan. Es necesario que las variables tengan medida cero, es 

decir, no tengan diferencias escalares entre ellas, y desviación estándar igual a 1 

para acotar la variación de los datos y así poderles asignar un peso estadístico. 

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

siguiente cociente: 

𝑥𝑖−𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎 (𝑥)

𝑠𝑑 (𝑥)
                   (8) 

En el análisis 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 función de la 

temperatura, es decir, en los componentes principales observamos los cambios 

de intensidad de las bandas, los corrimientos de frecuencias, la aparición de 

nuevas bandas, entre otros, con el peso correspondiente en cada componente 

principal. La relación de cada componente con algún parámetro, 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 función de la temperatura. 

3.3 Teoría de funcionales de la densidad (DFT) 

3.3.1 Introducción 

Las propiedades físicas y químicas de un material están involucradas en su 

composición atómica, estructura cristalina, distribución electrónica y los niveles 

energéticos asociados, en los que juega un papel muy importante la geometría. Si 

queremos conocer las propiedades de un material, implica estudiar su estructura 

electrónica y las interacciones que ahí ocurren. La manera de hacerlo implica 

tener consideraciones sobre el tamaño del sistema de estudio y la correcta 

interpretación de los resultados obtenidos. Hoy en día, se cuenta con varias 

opciones para realizar cálculos y simulaciones por medio de computadoras. Lo 

que lleva a la capacidad para poder recrear un sistema atómico, con las 

características específicas para cada átomo, partiendo de las condiciones básicas 

para poder realizar cálculos y obtener resultados rápidos, y de esta forma, tener 

una idea de lo que ocurre en un sistema atómico. Para realizar los cálculos en los 

sistemas atómicos recreados, se hace uso de la Teoría de Funcionales de la 

densidad (DFT, por sus siglas en inglés)) y los métodos desarrollados a partir de 

esta teoría, con los que se pueden calcular propiedades de sólidos con varios 

cientos de átomos en una celda unitaria [175]. 
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Basados en la teoría física y química cuántica, existen varios métodos para 

estudiar las propiedades moleculares, entre ellos está el método Hartree-Fock y 

post- Hartree-Fock [176]. Entre ellos destaca la teoría de funcionales de la 

densidad (DFT, por sus siglas en inglés), la cual, en la actualidad es muy usada 

en simulación computacional de materiales. Esta teoría se basa en los postulados 

de Hohenberg-Kohn y Kohn-Sham, en donde se utiliza la densidad electrónica 

como variable principal para los cálculos, de la que se obtienen todos los 

parámetros de interés en un sistema que se encuentra en estado base. Para 

sistemas a escala atómica, con DFT se obtienen mejores resultados que al usar 

simulación dinámica molecular (MD, por sus siglas en inglés) en la que se 

modelan interacciones entre átomos con ecuaciones de Newton de mecánica 

clásica, que en primera aproximación puede ser válido, pero conforme se acerca 

un sistema al régimen cuántico, representa un problema. Para sistemas en 

escalas meso y macro, DFT sigue siendo una muy buena opción para obtener 

resultados que presentan gran precisión y exactitud que nos permite el uso de la 

mecánica cuántica, pero con un costo de tiempo para que se realicen los cálculos 

y un requerimiento alto de procesamiento computacional, lo que puede limitar la 

realización de los cálculos.  

En la frontera de escalas se puede utilizar ambas teorías 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 híbrido entre MD y DFT [177]. En algunos artículos han usado 

ambos niveles de teoría para el mismo sistema, en el que se estudian distintos 

parámetros, que no se pueden estudiar, o podría ser muy complejo, con una sola 

teoría [178, 179], se puede decir que son complementarios. 

La Teoría de los Funcionales de la Densidad parte de los primeros principios para 

calcular la estructura electrónica de un sistema, llegando a conocer las 

propiedades físicas y químicas. El concepto básico es que la densidad electrónica 

es tratada como una cantidad variacional, lo que significa que la energía total de 

un sistema se puede representar como un funcional E[n(r)] de la densidad 

electrónica n(r). La energía del estado base E0 es el mínimo 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 cálculos computacionales a una sola molécula 

de AB, en la que se realizan algunas modificaciones en ángulos 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 dinámica molecular, antes del primer paso de liberación de 

hidrógeno a partir del amonio borano. 

3.4 Celdas térmicas de análisis 

Es de gran importancia realizar mediciones en el estudio de materiales, bajo 

diferentes condiciones, para pensar en aplicaciones tecnológicas, por lo cual, en 

las mediciones, es necesario tener control sobre el tipo de atmósfera, la presión y 

la temperatura, por mencionar algunos parámetros. La importancia de generar 

estas condiciones, además de la investigación, 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 atómico, 

para lo cual, es necesario realizar espectroscopías bajo estas condiciones.  

Mantener a un sistema de estudio bajo condiciones controladas ya se de 

atmósfera, presión o de temperatura, no es un trabajo sencillo, para ello se 

requiere diseñar sistemas que contengan al material de estudio, con las 

características necesarias para realizar las espectroscopías requeridas de 

acuerdo con la información que deseamos conocer. 

Existen en el mercado estos sistemas, conocidos como celdas, las hay con 

diferentes características y llegan a ser muy versátiles, en el sentido de poder 

acoplar diferentes sistemas de control, como: flujos de gases, control de 

temperatura, medidores de presión, ventanas de diferentes materiales 

transparentes como vidrio o cuarzo, para realizar espectroscopías, conexiones de 

vacío 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 resolución de los parámetros a controlar, está directamente 

relacionado con el precio. De acuerdo con los rangos de operación de los 

parámetros a controlar, se tiene que considerar el material de los que está 

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 límite de 

deformación. 

Una consideración importante para la operación de una celda es el tipo de 

materiales internos y el acabado superficial, ya que se debe considerar la manera 

en la que se tendrá que limpiar, para evitar contaminación entre diferentes 

materiales de estudio. En este sentido, también es importante poner atención 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 

espectroscopías, 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 corrosión. 

Las ofertas comerciales de celdas, pueden tener muchos elementos de control 

con mucha precisión, sin embargo, pueden llegar a ser demasiado costosas, sin 

embargo, hay que considerar que cuando se realiza investigación, no todos los 

elementos se encuentran de manera comercial, ni de los materiales requeridos, 

en este punto, es necesario realizar un diseño con los materiales adecuados para 

la investigación y las medidas necesarias para poder acoplar el dispositivo con los 

instrumentos de medición como espectrómetros. 

En este trabajo hemos diseñado una celda para el estudio del hidrógeno, se 

tomaron varias consideraciones, ya que el hidrógeno 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 corrosión, se dio a los elementos metálicos un 

acabado a espejo para facilitar su limpieza, la parte interna tiene elementos 

aislantes fabricados en teflón para evitar lo más posible, que se queden residuos 

de los subproductos formado en el proceso de liberación de hidrógeno a partir del 

amonio borano, cuenta con un elemento calefactor de níquel-cromo, conectado 

con alambres de cobre magneto, y conexiones internas de oro para realizar 

mediciones de resistencia y voltaje, en el momento de liberación de hidrógeno. La 

geometría es cilíndrica 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 función de la temperatura, cuenta con un 

atravesador eléctrico para diez conexiones y aislante cerámico, Las conexiones 

para flujo de gases, medidor de presión y medidor de vacío, están dispuestas sólo 

de un lada del diámetro del cuerpo de la celda, con el fin de tener un espacio libre 

para poder acoplarse al microscopio del espectrómetro 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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CAPÍTULO 4 

4 CORRIDAS EXPERIMENTALES 

4.1 Materiales 

Usamos AB en polvo con pureza de 97%, comprado en Sigma-Aldrich y 

almacenado en una cámara de vacío 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 

fabricó un pastillador de tres piezas de teflón, con diámetro de 6.35mm, 

únicamente para usarlo con AB. Para el experimento a baja temperatura, se usó 

nitrógeno líquido que alimenta a una celda con control de temperatura, las 

características que se describen a continuación. 

4.2 Equipos 

Utilizamos una celda THMS600 Linkam Scientific Instruments, figura 14, cuenta 

con un controlador de temperatura con resolución de 0.01 °C, el límite superior de 

temperatura que alcanza es de 1500 °C y el límite inferior es la temperatura del 

nitrógeno líquido (aproximadamente -195 °C). Para obtener bajas temperaturas, el 

controlador bombea nitrógeno líquido extraído de un recipiente aislado 

térmicamente, hacía la zona en donde se encuentra la muestra de AB. La tapa de 

la celda tiene una ventana de vidrio, esta cámara se montó en el microscopio para 

la obtención de los espectros Raman. 
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Figura 14. Celda Linkam con ventana de vidrio y control de temperatura por flujo de nitrógeno, 

ICAT, UNAM.  

 

Los espectros Raman de alta resolución se obtuvieron en un espectrómetro 

TriVista 557 microRaman (Princeton Instruments) en configuración monovista 

figura 15, con rejilla de 1200 líneas por mm y 700 mm de camino óptico. Para el 

corte de baja frecuencia de ~40 cm-1 en los espectros, cuenta con un filtro de 

borde utilizado para eliminar la luz intensa dispersa elásticamente. La línea de 

excitación fue de 532 nm, doble frecuencia de un láser Nd: YVO4, y la resolución 

del instrumento fue de 0.67 cm-1. La potencia del láser fue de 12 mW, y se centró 

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. Espectrómetro Raman Trivista de alta resolución (0.67 cm-1) Princeton Instrument 

Model 557 en configuración monovista, ICAT, UNAM.  

El AB en polvo para las pastillas fue pesado en una balanza OHAUS con 

resolución de 10-5g. 

La manufactura de la celda, se llevó a cabo en un torno paralelo marca Acra Turn 

modelo GH-1440A, con resolución milimétrica y estándar, de 0.02mm y 0.001 

pulgadas, respectivamente. El maquinado se realizó a bajas revoluciones para 

evitar en lo posible el calentamiento del acero y el desgaste del filo de los buriles 

(Co-Ni), se usó como lubricante aceite industrial de uso regular. Las medidas 

diametrales durante el maquinado, fueron realizadas con un Vernier analógico de 

caratula, marca INSIZE con resolución de 0.01 mm. El acabado a espejo se 

realizó con lijas de carburo de silicio del número 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 

algodón. Los barrenos en la celda fueron realizados en una máquina fresadora 

marca emco modelo FB-4, con resolución de 0.01mm, para asegurar la 

perpendicularidad y tener mayor precisión en la profundidad. Fueron usadas 

brocas para metal de diferentes diámetros, los cortes en metal fueron lubricados 

con aceite industrial de uso regular y los cortes en teflón fueron hechos sin 
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lubricante con las brocas libres de aceite. Las cuerdas NTP de ¼, se realizaron 

con un machuelo y grasa animal como lubricante. La limpieza de los componentes 

de la celda se llevó 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 isopropílico para eliminar remanentes de grasa o sales; la segunda parte 

consistió de un lavado en bandeja ultrasónica con agua destilada como medio, el 

secado se realizó con franela de microfibra; las piezas fueron guardadas para su 

armado, en bolsas selladas de plástico para evitar contaminación. 

4.3 Metodología 

4.3.1 Experimentos en baja y alta temperatura 

Para los experimentos a baja temperatura, fueron comprimidos en el pastillador 

de teflón 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 propósito de observar el 

cambio de fase, y en el intervalo de 104 a 81 K, para analizar la estabilidad de la 

fase ortorrómbica. 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 teflón, 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 

liberación, 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 liberación 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: 

región 1 (R1) de 50 a 936 cm-1, región 2 (R2) de 966 a 1670 cm-1, región 3 (R3) 

de 2180 a 2770 cm-1 y región 4 (R4) de 3100 a 3400 cm-1. En todas las 

mediciones se utilizó la adquisición de datos de 10 s con un promedio de 15 

veces. 

4.3.2 Análisis de componentes principales (PCA) 

Para el análisis de datos por medio de componentes principales (PCA), se utilizó 

un programa desarrollado en la plataforma MATLAB, basado en el análisis de 

componentes principales (princomp). El PCA utilizó 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 análisis fue 

realizado para cada región espectral (R1 (de 40 a 937 cm-1), R2 (de 966 a 1670 

cm-1), R3 (de 2180 a 2570 cm-1) y R4 (de 3100 a 3400 cm-1). Para observar el 

cambio de fase de tetragonal a ortorrómbica, y la estabilidad estructural de la fase 

ortorrómbica, se analizaron dos rangos de temperatura, de 244 a 184 K y de 104 

a 81 K, respectivamente. Para el análisis del primer paso de liberación, 

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 región e intervalos de temperaturas, 

graficamos los PCs con más peso porcentual para su análisis. 

 4.3.3 Cálculos computacionales 

El cálculo de los espectros Raman se realizó con el programa Gaussian 5.0, y 

fueron realizados haciendo uso de la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 

y del funcional de correlación y de intercambio B3LYP, para cada una de las 

modificaciones en ángulos 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 tenían la menor distancia, después de realizar los cálculos iniciales de 

optimización de una molécula de AB. 
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Figura 16. Modificaciones en la molécula de AB, a) rotación relativa de los tres enlaces BH y NH, 

respecto al eje paralelo al enlace BN, b) aumento y disminución del enlace BN, c) y d) modificación 

del ángulo que forma el enlace BN con dos enlaces de BH o NH, por separado, y e) modificación 

del ángulo formado por dos enlaces BH y NH respecto al enlace BN, de forma conjunta. Las 

esferas azules, moradas y grises, corresponden a Nitrógeno, Boro e Hidrógeno, respectivamente. 

 

Con ayuda del análisis de componetes principales aplicado a los datos obtenidos 

en los experimentos en baja temperautura, logarmos discriminar y precisar la 

temperatura de transición de fase de tetragonal a ortorrómbica, así como 

distinguir una zona de estabilidad estructural de amonio borano en la fase 

ortrrómbica y la formación de dos bandas no reportadas en laregión de muy bajas 

frecuencias. En los experimentos de alta temperatura, el análisis de componentes 

principales nos ayudó a relacionar la formación de subproductos con las tasa de 

calentamiento, y también a discriminar y precisar la temperatura de liberación de 

hidrógeno en el primer paso. Los espectros Raman obtenidos experimentalmente 

en el primer paso de liberación de hidrógeno, fueron compararados con los 

espectros Raman obtenidos de los cálculos 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 

liberación de hidrógeno. 
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CAPÍTULO 5 
 
 

 

 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE LOS EXPERIMENTOS DE AMONIO-

BORANO 

 

Los resultados en este capítulo se encuentran divididos en tres secciones, los 

referentes a los experimentos por temperatura en amonio borano, secciones 5.1 y 

5.2, los cálculos computacionales, seccion 5.3, y los correspondientes a la 

manufactura de la celda Termo-Óptica, sección 5.4. 

 

5.1 Experimentos en baja temperatura 

 

5.1.1 Espectroscopía Raman en baja temperatura 

 

A continuación, mostramos los espectros Raman de NH3BH3 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 región vibracional de la red entre 50 y 500 cm−1, y la 

región de BNH entre 700 y 850 cm−1, R2 contiene los modos vibracionales del tipo 

umbrella (du) y scissor (ds) para BH3 y NH3, R3 región stretching (st) de BH entre 

2250 y 2450 cm-1 y R4 correspondiente a los modos vibracionales stretching (st) 

de NH3 entre 3100 y 3400 cm-1. En los espectros señalamos la transición 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 transición 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 ortorrómbica. 

 

5.1.2 Transición de fase 

Para determinar la temperatura de transición de fase mediante espectroscopia 

Raman, la frecuencia de la señal Raman generalmente se representa en función 

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 

desaparición 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 transición de fase estructural ocurre entre 213 y 212 K. 
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Figura 18. Seguimiento de las bandas Raman de NH3BH3 en función de la temperatura, cada 1 K, 

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

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

 

Por debajo de la temperatura de transición de fase, a 212 K, observamos la 

aparición de nuevas bandas, figura 19. En la región R1: el modo de 733 cm-1 se 

divide en dos bandas, en 730 y 741 cm−1. En la región R2: el modo de 1200 se 

divide en dos bandas, en 1184 y 1217 cm-1. En la región R3: con los modos en 

2270, 2323 y 2434 cm-1. El último, en la región R4: el modo en 3310 cm−1 se 

divide en dos bandas, en 3304 y 3328 cm−1. Estas nuevas bandas están 

relacionadas con los modos vibracionales de NBHr, BH3 ds, BHst y NHst, 

respectivamente, en cada región [181,182]. Los modos de vibración de cada 

región están indicados por las flechas en la figura 19. 
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Figura 19. Espectro Raman de NH3BH3: la fase tetragonal a 213 K (línea negra) y la fase 

ortorrómbica a 212 K (línea roja). r corresponde a rock, ds corresponde deformación y st 

corresponde estiramiento. Las esferas de color rosa, azul y gris representan los átomos de boro, 

nitrógeno e hidrógeno, respectivamente (R1 a R4: regiones espectrales). 

 

5.1.3 Modos vibracionales de la red 

Actualmente no están definidos los modos vibracionales en la región de bajas 

frecuencias, en particular para frecuencias menores de 100 cm-1. Algunos autores, 

con base en cálculos computacionales por DFT (por sus siglas en inglés: Density 

Functional Theory), reportan once modos de vibración para la región de bajas 

frecuencias [19], en la fase ortorrómbica, en el intervalo de 100-350 cm-1. Por otra 

parte, también han reportado doce modos vibracionales para la región de bajas 

frecuencias [183] en el intervalo comprendido entre 50 y 350 cm-1, obtenidos al 

realizar cálculos computacionales, simulando un espectro a 10K (fase 

ortorrómbica). Los cálculos se hacen en condiciones de baja temperatura para la 

fase ortorrómbica ya que en esta fase se observan con mayor definición e 
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intensidad, en comparación con la fase tetragonal. En este trabajo obtuvimos 

espectros Raman de alta resolución y logramos observar con alta definición, en la 

región inferior a 100 cm-1. 

A continuación, presentamos una tabla con los modos vibracionales en el 

intervalo de 50-3350 cm-1, 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: 

región 1 (37.7-936 cm-1), región 2 (902-17515 cm-1), región 3 (2142-2840 cm-1) y 

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

 

Tabla 1. Modos vibracionales (cm-1), de amonio borano, en fases tetragonal y ortorrómbica. Las 

regiones 1, 2, 3 y 4, estan en color rojo, azul, verde y morado, respectivamente. (st, estiramiento; 

ds, tigera; du, sombrilla; r, rock y ov, sobretono). 

226 K 

tetragonal 

[184] 

224 K 

ortorrómbica 

[184] 

88 K 

ortorrómbica 

[184] 

En este trabajo 

tetragonal 230 K 

En este trabajo 

ortorrómbica 88 K 

    3338 NHst   3341,94 NHst 

  3327 NHst 3331 NHst 3317,2 NHst 3334,8 NHst 

3310 NHst 3302 NHst 3290 NHst   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 BHst 2378,83 ? 

2278 BHst 2280 BHst 2289 BHst 2285,0 BHst 2347,88 BHst 

  2263 BHst 2263 BHst   2320,27  

  1615 NH3
ds 1622 NH3

ds 1603,7  2294,56 BHst 

        2268,86 BHst 

1597 NH3 1595 NH3
ds 1593 NH3

ds   1627,57 NH3
ds 
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    1585 NH3   1614,24 NH3
ds 

  1467 ov 1470 ov   1600,91  

1451 ov 1453 ov 1454 ov 1457,1 ov 1593,3 NH3
ds 

  1405 NH3
du 1400 NH3

du   1478,08 Ov 

1377 NH3 1376 NH3 1374 NH3
du 1383,8 NH3 1459,99 Ov 

    1220 BH3  ds   1408,58 NH3
du 

  1209 BH3
ds 1214 BH3 ds 1197,2 BH3 1383,82 NH3

du 

1189 BH3 1178 BH3
ds 1180 BH3  ds   1223,86 BH3

ds 

    1173 BH3  ds   1186,72 BH3
ds 

  1164 BH3 1166 BH3
du 1165,7 BH3 1180,53 BH3

ds 

1157 BH3 1156 BH3 1157 BH3
du     

  1080 NBH 1086 NBHr     

1066 NBH 1066 NBH 1073 NBHr 1077,7 NBH   

  1062 NBH 1056 NBHr   1075,32 NBHr 

    813 10 BNst   1063,89 NBH 

802 10BNst 804 10BNst 810 10 BNst 807,29 10BNst 815,86 10 BNst 

    798 11 BNst   800,15 11 BNst 

787 11BNst 789 11BNst 794 11 BNst 792,53 11BNst   

  734 NBHr 740 NBHr 735,4 NBHr   

727 NBHr 727 NBHr 731 NBHr   746,35 NBHr 

  723 NBHr 721 NBHr   737,78 NBHr 

        727,78 NBHr 

        697,31  

        695,88  

      485,46  487,84  

      180,29  360,72  

      155,53  216,47  

      142,68  157,91  

      126,97  103,64  

      117,45  90,31  

      92,21  69,36  

      69,36  60,32  

      59,36    
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Sobre la región de bajas frecuencias, aún hay algunos modos por definir, pues no 

es concluyente la información en esta región, particularmente para los modos de 

vibración menores a 100 cm-1, de ellos, hay algunos trabajos en los que 

mencionan once [114] y doce [185] modos vibracionales, con base en cálculos 

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-1)  

L-1 77.2 

L-2 92.9 

L-3 103.4 

3L-4 143.8 

L-5 154.2 

L-6 
167.0 

L-7 
173.5 

L-8 
216.4 

L-9 
237.8 

L-10 
320.9 

L-11 
234.3 

 
En la tabla tres mostramos trece modos vibracionales de AB en la región de bajas 

frecuencias, calculados para la fase ortorrómbica de AB para un arreglo lineal y 

cíclico, figura 20, por parte de los átomos de hidrógeno en las moléculas de AB. 

 

Figura 20. Arreglo lineal de los átomos de hidrógenos en la molécula de AB. Los átomos de 

nitrógeno, boro e hidrógeno están 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 aproximación para medir modos 

vibracionales de baja frecuencia, debido a interacciones. 

 

Tabla 3. Modos vibracionales en dímeros, lineales y cíclicos, los números en azul son el error de 

asignación 

Movimiento 
Cálculos en un dímero de 

AB 

FDS espectro 10 K, 

asignación 

tentativa 

 (cm-1) [185] 

 Linear Cíclico  

rock molecular  52  59 

Rock 74  75 

bend  93 94 (+1) 

   110 

torsion  132 129 (-3) 

rock  
150 152 (+2) 

torsión  
193 180 (-13) 

stretch 122 204 211 (+7) 

rock  
242 261 (+19) 

torsion 256 
295 298 (+3) 

 284 327 327 

  
 350 (+23) 

ᶹ(B-N)  
 764 (782) 

 

 5.1.4 Análisis de componentes principales 

De los resultados obtenidos por análisis PCA para la transición de fase (de 244 a 

184 K), en cada región, mostraron que el 99% de toda la variación espectral 

puede explicarse en dos componentes principales; como lo muestran las gráficas 

de carga en la figura 21. El primer componente principal, PCA1, con una variación 

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 seestá relacionado con 

los cambios de intensidad, nos indica un seguimiento de las intensidades 

conforme cambia la temperatura. El segundo componente principal, PCA2, con 

una variación espectral mayor del 5% en todas las regiones, nos indica el cambio 

en las frecuencias de los modos de vibración Raman y la aparición o desaparición 

de bandas en los espectros Raman bajo temperatura. En su gráfica observamos 

valores debajo de su línea base, lo que indica la aparición de una nueva banda; 

cuando los cambios de los valores de este componente van de arriba hacia abajo 

de la línea base, nos indican el corrimiento de una banda. 

 

Figura 21. Peso de componentes principales de los espectros Raman para PCA1, que mantienen 

una forma muy similar al espectro de cada región ya que registra cambios de intensidad y PCA2 

muestra el corrimiento y la aparición de nuevas bandas en las cuatro regiones. Además, se 

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

 

Para analizar los espectros Raman en cada región 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 R3 y 5 
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% para R4, de varianza espectral), de lo cual obtuvimos gráficas de puntos 

(espectros) mediante el análisis de las bandas Raman, discriminando según la 

intensidad y frecuencia de toda la señal Raman. Por tanto, una dispersión de los 

puntos sobre el eje PCA1 implica una variación de la intensidad Raman. Una 

separación 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 región 1 (modos BH 

stretching), valores negativos de PCA2 y una amplia dispersión de los valores en 

PCA1 muestran un reacomodo de la fase tetragonal. Para la fase ortorrómbica, en 

esta misma región, observamos valores positivos de PCA2 y poca dispersión en 

cuanto a PCA1, por lo cual consideramos que los modos BN, muestran mayor 

estabilidad en la fase ortorrómbica que en la tetragonal. En la región 2 (modos BH 

y NH bending), observamos valores negativos de PCA2 y poca dispersión de los 

valores en PCA1 para la fase tetragonal, lo que indica mayor estabilidad de la 

fase tetragonal comparada con la fase ortorrómbica (valores positivos de PCA2 y 

mayor dispersión en los valores de PCA1). 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 ortorrómbica (amplia dispersión de 

valores en PCA1). 
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Figura 22. Gráfica de puntos (espectros) PCA1 vs PCA2, de R1 a R4. Las esferas con círculo en 

gris indican los puntos y su temperatura (K) en donde ocurre la transición de fase. (T es la fase 

tetragonal y O corresponde a la fase ortorrómbica 

 

Con los resultados obtenidos específicamente con la técnica de PCA, observamos 

que la fase ortorrómbica no muestra mucha estabilidad después de la transición 

hasta 184 K. Por esta razón, 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 

R3 y 1 % para R4, de varianza espectral), de lo cual obtuvimos gráficas de puntos 

(espectros) mediante el análisis de las bandas Raman. Asimismo, indica que 

estos componentes discriminan según la frecuencia e intensidad de toda la señal 

Raman. De las gráficas, observamos una acumulación 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 variación y por lo tanto muestran una zona de 

estabilidad estructural, comprendida en el intervalo de 99 a 83 K. Suponemos que 

aquí existe una estructura cristalina con poca distorsión para la fase ortorrómbica, 

y luego, esta estructura puede distorsionarse nuevamente a medida que continúa 

enfriándose hacia la temperatura del nitrógeno líquido. Consideramos que un 

espectro representativo de la fase ortorrómbica es el obtenido a 91 K, figura 24, 

ya que se encuentra a la mitad del intervalo de temperatura de estabilidad 

estructural. 

 

 

Figura 23. Gráfica de puntos (espectros) PCA1 vs PCA2, de R1 a R4. Se muestra la secuencia 

con líneas punteadas en el intervalo de 104 a 81 K (esferas con círculos 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 ortorrómbica. 
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Figura 24. Espectro Raman representativo de la fase ortorrómbica del AB obtenido a 91 K. 

 

Posterior a la obtención 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 región de muy baja frecuencias en 60 y 69 cm-1, figura 22. Respecto a estas 

bandas, no hay reportes experimentales en la literatura. Sin embargo, de acuerdo 

con un análisis de factor de grupo, se predice la simetría del tipo A2 + E para la 

fase ortorrómbica del AB, de la cual, el modo A2 no es Raman activo, por lo que 

solo se espera la contribución del modo E [115]. Por lo tanto, esperamos que un 

movimiento de libración de AB aparezca en el espectro Raman como un solo 

modo E degenerado. Esta degeneración del modo E es favorecida por la simetría 

de la fase ortorrómbica manifestándose como modos de libración de baja energía 

[186]. También se ha considerado que la reducción de simetría favorece la 

aparición de estas bandas [30], debido a la mutua interacción a través de los 

enlaces dihidrógeno (H+-H-), cuya red cambia en función de la temperatura. 

Por otro lado, se propone que la ocurrencia de la reducción de simetría de las 

moléculas AB se debe a la interacción mutua a través de los enlaces dihidrógeno, 

cuya red cambia de acuerdo con la temperatura [30]. Cálculos previos reportados  

en la literatura [185, 187], muestran que los fonones por debajo de 500 cm−1 están 
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fuertemente influenciados por la red de enlaces de dihidrógeno en el AB en bulk y 

que los modos más bajos están dominados por el movimiento colectivo, por lo que 

ocurre una fuerte contribución dispersiva en modos acústicos por debajo de 100 

cm-1. Proponemos que las dos frecuencias reportadas en este trabajo están 

relacionadas con el movimiento colectivo, y estas bandas aparecen cuando la 

temperatura disminuye. 

Por medio de una simulación, usando DFT (Density Functional Theory) en la 

región de baja frecuencia, encontraron once modos vibracionales [114], 

reportando bandas en 77.2, 92.9, 103.4 y 143.8 cm-1 para la región 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-1, asociada con el modo L-1 en el trabajo referido, 

podría corresponder a la banda observada en este experimento en 69 cm-1, la 

cual podría estar desplazada posiblemente debido a la pureza AB (97%, en este 

trabajo). La banda en 60 cm-1, no fue informada en el cálculo anterior. En este 

caso es posible que las bandas de 60 y 69 cm-1, sean una sola y que aparezcan 

por efecto de la temperatura, o que se presente una nueva banda de menor 

frecuencia. 

Cabe resaltar que la observación y discriminación de estas bandas fue posible 

gracias a la aplicación de la técnica PCA a los datos Raman, donde PCA1 

muestra las bandas sobresalientes de todos los espectros, por lo que 

básicamente mantiene la forma del espectro Raman. La figura 25b muestra el 

corrimiento Raman y el cambio de sus intensidades en función de la temperatura. 

Observamos que en promedio, las bandas están en 60 y 69 cm-1 como lo indica el 

PCA1, y el comportamiento es el mismo para ambas bandas. 
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Figura 25. Espectro Raman de la fase ortorrómbica de AB a 91 K, en la región de bajas 

frecuencias, línea roja. PCA 1 en la región de bajas frecuencias. línea negra. Se observan bandas 

en 60 y 69 cm-1, similares a las reportadas en 92, 103 y 143 cm-1 [19](a). Movimiento de las 

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

 

5.2  Liberación de hidrógeno 

 5.2.1 Espectroscopía Raman en alta temperatura 

La evolución de los espectros Raman en función 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 liberación ocurre alrededor de 100 °C, 

posteriormente, los espectros reducen su intensidad y toman una forma distinta, lo 

que se asocia con la liberación de hidrógeno, produciendo un cambio en la 

estructura molecular, llevando a la formación de especies BH2NH2, 

probablemente, mediante reacciones de acoplamiento con AB para producir 

dímeros lineales o cíclicos de AB (es decir, NH3BH2NH2BH3 o ciclodiborazano 

(CDB, (NH2BH2)2), B-(ciclodiborazanil)-amino borano (BCDB) y ciclotriborazano 

(CTB, NH2BH2) 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-1, estas se pueden 

asociar con la pérdida de periodicidad de la estructura del AB, causada por la 

liberación de una gran cantidad de hidrógeno (alrededor del 12 % del peso de AB) 

y por el proceso de relajación vibracional que las moléculas experimentan en 

diferentes temperaturas. En donde, los modos vibracionales inicialmente 

excitados, llegan a un estado vibracional de menor energía, para un nuevo 

sistema. También, debemos considerar la formación 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 observó una ignición ligeramente azul en el material cuando se calentó en el 

aire, probablemente se deba a la liberación de gases altamente inflamables como 

la borazina y el diborano. 

 

Figura 26. Secuencia de espectros Raman en función de la temperatura, en el intervalo de 

temperatura ambiente (TA) a 1300 oC. En el último paso de liberación, después de 150 oC, solo se 

observa el crecimiento de las bandas alrededor de 1593 y 3134 cm-1, (st, stretch, d deformation). 
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 5.2.2 Primer paso de liberación de hidrógeno 

Para enfocarnos en el primer paso de liberación de AB, obtuvimos la secuencia 

de espectros Raman en función 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 disminución de intensidad en las bandas, cuando la 

temperatura incrementa, bajo estas condiciones el AB se aproxima al primer paso 

de liberación de hidrógeno, que registramos alrededor de 100 °C. En la secuencia 

de espectros Raman notamos la disminución en intensidad de las bandas 

localizadas en 730, 785 y 803 cm-1 (región R1) y 3190, 3250 y 3315 cm-1 (región 

R4), al incrementar la temperatura. 

Para la región R2 (modos vibracionales de BH3 y NH3) y la región R3 (modos 

vibracionales de BH), también la intensidad disminuye al aumentar la temperatura. 

Sin embargo, después de 100 °C, observamos la formación de dos bandas, 

localizadas en 1576 y 1090 cm-1, justo después del primer paso de liberación de 

hidrógeno, estas bandas corresponden a la formación de especies con NH2 y 

están asociadas con la formación de poli-aminoborano ((NH2BH2) PAB), formado 

en temperaturas debajo de 120 °C [191, 192], estas dos bandas son más 

evidentes para las rampas de calentamiento de 1, 2 y 10 °C/min (ver apéndice IV). 

En la región tres, una nueva banda también se forma en 2460 cm-1, después del 

primer paso de liberación, con poca intensidad para los espectros de la figura 27, 

pero más evidente en los espectros correspondientes a las tasas de 

calentamiento de 1,2 y 10 °C/min (ver apéndice IV), esta banda es característica 

del modo vibracional BH stretching en la formación de polyiminoborano ((BHNH)n, 

PIB), formado en temperaturas por encima de 120 °C, lo cual sugiere la formación 

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

las cuatro regiones espectrales del AB, con rampa de calentamiento de 30 °C/min. En el recuadro 

de la región dos, se señala la banda en 1576 cm-1, que corresponde a la formación de 

subproductos con especies NH2 [22, 191, 192]. En la región tres, está señalada la banda en 2459 

cm-1, que corresponde a la formación de (BHNH)n [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 formación de especies con NH2 y (BHNH)n. La temperatura de 

liberación de hidrógeno en el primer paso, para cada rampa, tuvo lugar en el 

intervalo de 95 a 100 °C. 

 

700 750 800 850 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

2200 2300 2400 2500 3200 3300 3400

NBH
r

BN
st

R1

Corrimiento Raman (cm
-1
)

In
te

n
s

id
a

d
 (

a
. 
u

.)

Tasa 30
o
C/min

 TA

 70

 75

 80

 85

 90

 95

 100

 105

 110

 115

 120

 125

 130

NH
2

ov

NH
2

NH
3

ds

NH
3

du

BH
3

ds

BH
3

duR2

1550 1600 1650

BH
st

R3

(BHNH)
n ov

NH
st

R4



81 

 

 

Figura 28. Corrimiento de las bandas del AB, en función de la temperatura, para el primer paso de 

liberación, en las cuatro regiones espectrales de AB. Se indica con flechas, la aparición de nuevas 

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

 

 5.2.3 Análisis de componentes principales del primer paso de 

liberación de hidrógeno 

Los espectros Raman fueron promediados y linealizados para su evaluación por 

el método PCA. Para el primer paso de liberación de hidrógeno, los datos 

mostraron que el 96 % de toda la variación espectral podría explicarse por dos 

componentes principales, figura 29. El primer componente principal, PCA1, con 

una varianza espectral entre 89 y 98 %; y la segunda componente, PCA2, con 

una varianza espectral entre 1 y 7 %, lo que indica que las señales Raman de los 

modos de vibración tienen desplazamientos, desapariciones o apariciones. La 

evolución en el PCA para los modos vibracionales BN (región R1), BH3 (región 

R2 (de 920 a 1300 cm-1)), NH3 (región R2 (de 1301 a 1700 cm-1)), BH (región R3) 

y NH (región 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 evolución de los espectros Raman 

la podemos observar y discriminar en el tiempo y con la temperatura. Asimismo, 

podríamos proponer un proceso de liberación de hidrógeno del material en 

función del tiempo de calentamiento (largo o corto): cuanto mayor sea el tiempo 

de calentamiento (1 °C/min), más lento será 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 rápidamente y, por tanto, que el reordenamiento de las 

moléculas de AB y la liberación de hidrógeno sean más rápidos. 

Del análisis de los espectros Raman, podemos determinar que un desplazamiento 

de una banda hacia la derecha indica que se inclina hacia la región de menor 

energía, es decir, un modo vibracional necesita menos energía para realizar la 

vibración, posiblemente debido a la energía adquirida por las moléculas de AB, 

durante el proceso de calentamiento; por lo tanto, el estado de energía 

fundamental de las moléculas puede cambiar a medida que aumenta la 

temperatura y, de esta forma, observamos un movimiento de bandas hacia la 

región de menor energía, cuando hacemos la comparación entre los espectros 

obtenidos a diferentes temperaturas. Además, podemos considerar que el 

movimiento de una banda también está asociado con un cambio en la geometría 

de las moléculas, lo que conduce a un reordenamiento molecular en el material 

(en este caso, AB en el proceso de liberación), que observamos en los PCAs 

como una secuencia de puntos con un gran intervalo de dispersión en PCA 1 y 

PCA 2, hasta el momento de la ruptura del enlace o liberación de hidrógeno, lo 

que implica un cambio repentino en la forma de los espectros, ya que ocurre 

después del momento de la liberación, que registramos a 95 ◦C para las cuatro 

tasas de calentamiento, donde los puntos se concentraron en un área reducida en 

las gráficas de PCA, figura 29. 

Al enfocarnos en las cuatro regiones espectrales que mostramos en la figura 29, 

antes del punto de liberación de hidrógeno, para las tasas de calentamiento de 1 y 

10 °C/min, observamos una dispersión de puntos más amplia y gradual, que 
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puede estar asociada con un reordenamiento molecular más lento. Para las tasas 

de calentamiento de 2 y 30 °C/min, observamos una distribución de puntos con 

una secuencia más uniforme; es decir, los valores PCA de esos puntos no 

muestran cambios rápidos, sino que se mueven en intervalos cortos de PCA 1 y 

PCA 2. Sin embargo, los puntos para la tasa de calentamiento de 30 °C/min 

muestran una trayectoria más uniforme y se ubican en intervalos cortos de PCA 1 

y PCA2; por lo tanto, para esta velocidad de calentamiento, consideramos un 

reordenamiento molecular rápido. El reordenamiento molecular puede verse 

influido por la formación de diborano antes de alcanzar la temperatura de 

liberación [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 área de la elipse punteada; 

estos puntos indican espectros demasiado cercanos al momento de la liberación. 

Después de la liberación, observamos una concentración 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. Análisis PCA de las cuatro distintas regiones espectrales del AB, en el primer paso de 

liberación con diferentes tasas de calentamiento. Para cada región, los puntos dentro de la elipse 

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

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

llenas, hasta el momento en que inicia la liberación de hidrógeno (95 °C). 
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5.3 Análisis computacional 

 5.3.1 Introducción 

El siguiente análisis lo realizamos con el propósito de comprender el 

comportamiento del AB al calentarlo, es decir, cual es la conducta experimental 

antes del primer paso de liberación. Los cálculos en Gaussian los realizamos 

optimizando geométricamente una sola molécula de AB y obteniendo su espectro 

Raman, para usarlo como referencia al realizar las modificaciones. 

Posteriormente, en la molécula de AB modificamos el ángulo relativo entre los 

enlaces BH3 y NH3 (cada 10° hasta 60°) tomando como eje el enlace BN, figura 

16a. Cambiamos la longitud del enlace BN, alargándolo (0.1, 0.2 y 0.3 Å) y 

acortándolo (0.05, 0.1 y 0.15 Å), figura 16b. Modificamos cada ángulo 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. 

Además de los valores obtenidos por los cálculos para cada modo vibracional, 

como un criterio de cercanía al valor experimental de las bandas, consideramos la 

diferencia de: 

BH3 
du- BH3 

ds= ∆BH3 

NH3 
du- NH3 

ds= ∆NH3 

Estos valores se indican en el último renglón 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 excitación, determinados por su 

geometría y distribución electrónica en la molécula. Por esta razón consideramos 

que, al comparar esta diferencia con los datos obtenidos en los cálculos, nos 

puede indicar una similitud en la distribución electrónica o en la geometría de la 

molécula de AB, con el comportamiento experimental observado antes del primer 

paso de liberación. En las tablas señalamos en verde, los resultados que 

muestran más parecido con los valores experimentales, salvo por un factor de 

corrección. 

La descripción de colores que se usa para describir las tablas es la siguiente:  

En azul, aumento del valor de las bandas. 
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En rosa, disminución del valor de las bandas. 

Inversión de modos du y ds. 

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

 5.3.2 Rotación de los grupos BH3 y NH3 

De los resultados obtenidos por las modificaciones en la molécula de AB, en los 

ángulos y enlaces realizados con el programa Gaussian, nos enfocamos en 

observar solo las bandas BH3
du, BH3

ds, NH3
du y NH3

ds (región 2), figura 30, de los 

espectros Raman obtenidos. Podemos notar que al modificar el ángulo relativo 

entre los tres enlaces NH y BH, respectivamente, los datos muestran un 

corrimiento de las bandas para los enlaces BH3, como experimentalmente 

observamos. Para las bandas relacionadas con los tres enlaces NH, los valores 

obtenidos por los cálculos para la banda NH3
du se van reduciendo muy poco al 

aumentar el ángulo de giro más de 20°. Para los valores obtenidos por los 

cálculos de la banda NH3
ds, observamos que, prácticamente permanecen 

constantes, como lo indica la tabla 4, los resultados de estos cálculos los 

mostramos en el apéndice V. 
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Figura 30. Datos calculados para el ángulo relativo entre los enlaces BH3 y NH3. A temperatura 

ambiente, las estrellas completas en magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los valores 

experimentales de los modos vibracionales BH3
du. BH3

ds, NH3
du, y NH3

ds, respectivamente. Las 

estrellas vacías en magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los valores experimentales de 

los modos vibracionales BH3
du. BH3

ds, NH3
du, y NH3

ds, obtenidos a 95 °C, respectivamente. Los 

datos experimentales a 95 °C se ubican en la posición 

 

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

Modo 
R T 

(cm-1) 

95 °C  

(cm-1) 

0°  10° 20° 30° 40° 50° 60° 

BH3 
du 1165 1169 1189 1201 1205 1210 1217 1221 1222 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1235 1236 1236 1238 1239 1241 

NH3 
du 1381 1391 1375 1392 1391 1390 1389 1388 1387 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1744 1742 1742 1742 1743 1743 

  ∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

10 

351 

31 

351 

26 

352 

21 

353 

18 

355 

21 

356 

 5.3.3 Modificación del enlace BN 

0 10 20 30 40 50 60

1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

 NH
3

ds

 NH
3

du

 BH
3

ds

 BH
3

du

C
o

rr
im

ie
n

to
 R

a
m

a
n

 (
c

m
-1
)

Rotación (grados)



88 

 

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 prácticamente permanecen fijos, para 

ambos enlaces, BH3 y NH3. 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
ds, cuando reducimos el enlace 

0.05 Å, pero se presentan los modos invertidos, por lo cual consideramos que 

esto no puede ocurrir en la molécula. Para el caso de NH3
du, muestran la 

tendencia experimental, los valores de NH3
ds prácticamente permanecen sin 

cambio. Los espectros Raman y las tablas de los modos vibracionales, los 

mostramos en el material suplementario de la referencia [193]. 

 

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 (posición de longitud cero). Las estrellas de colores (vacías) 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. Modificación de longitud del enlace B-N *. 

Modo R T 
95 °C 

(cm-1) 
0 +0.1 +0.2 +0.3 -0.05 0.1 0.15 

BH3 
du 1165 1169 1189 1176 1157 1142 1215 1235 1265 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1192 1193 1194 1195   

NH3 
du 1381 1391 1375 1345 1302 1263 1417 1443 1470 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1743 1743 1744 1742 1742 1741 

  

∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

16 

298 

36 

341 

52 

481 

20 

325 

 

299 

 

271 

* El aumento“+” y reducción “-” en B-N está en angstroms Å. 

 

5.3.4 Modificación de los ángulos de BH2 y NH2, de forma separada 

En la tabla 6, presentamos los valores de las bandas BH3
du, BH3

ds, NH3
du y BH3

ds, 

cuando modificamos de forma individual el ángulo 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
ds, los 

valores son contrarios a la tendencia experimental. Cuando se modificamos 10 

grados del par de enlaces BH, notamos una mayor cercanía con los valores 

experimentales, sobre todo para las bandas BH3
du, BH3

ds. Por otra parte, cuando 

modificamos los enlaces NH, los modos BH3
du y BH3

ds aparecen invertidos, 

nuevamente, razón por la cual, consideramos que esta modificación no puede 

ocurrir en la molécula de AB antes de la liberación, los espectros Raman y los 

valores de los modos vibracionales, de esta modificación, los mostramos en el 

apéndice V. 
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Figura 32. Datos calculados para el cambio individual de los ángulos de enlace BH y NH. Las 

esferas indican cambios en dos enlaces BH. Los círculos vacíos indican cambios en dos enlaces 

NH. Las estrellas de colores (llenas) muestran los datos experimentales a temperatura ambiente 

(posición de ángulo cero). Las estrellas de colores (vacías) muestran los datos experimentales a 

una temperatura de 95 °C. Los colores magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los modos 

vibratorios BH3
du, BH3

ds, NH3
du y NH3

ds, respectivamente. Los datos experimentales a 95 °C se 

pueden colocar en una posición muy cercana a los datos calculados, según los valores de ∆BH3 y 

∆NH3. Los datos calculados sin modificación en la molécula AB se representan con una cruz. 

 

Tabla 6. Ángulo BH2 y NH2 por separado 

Modo R T 
95 °C  

(cm-1) 

0°  
10° 

BH2 

20° 

BH2 

30° 

BH2 

10° 

NH2 

20° 

NH2 

30° 

NH2 
BH3 

du 1165 1169 1189 1210 1230 1245 1199 1199 1202 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1224 1281 1327 1189 1186 1184 

NH3 
du 1381 1391 1375 1393 1397 1400 1474 1540 1628 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1744 1744 1745 1780 1812 1840 

  
∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

14 

351 

51 

348 

82 

345 

10 

296 

1 

272 

18 

212 

 5.3.5 Modificación de los ángulos de BH2 y NH2, de forma conjunta 

0 5 10 15 20 25 30

1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

 BH
3

ds

 BH
3

du

 NH
3

ds

 NH
3

du

C
o

rr
im

ie
n

to
 R

a
m

a
n

 (
c

m
-1
)

Rotación (grados)



91 

 

En los valores obtenidos cuando modificamos, al mismo tiempo, los ángulos 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 más se 

acercan a los experimentales antes de la liberación son los obtenidos para 10 y 

15 grados, en específico para las bandas BH3
du, BH3

ds, nuevamente, figura 33. 

Consideramos una mayor cercanía a los datos experimentales, los datos 

obtenidos para la modificación de 15, debido a que la diferencia ∆BH3 es igual a la 

experimental. Todos los datos para esta modificación, espectros Raman y valores 

de los modos vibracionales, los mostramos en el material suplementario de la 

referencia [193]. 

 

Figura 33. Datos calculados para el cambio conjunto de los ángulos de enlace BH y NH. Las 

estrellas de colores (completas) muestran los datos experimentales a temperatura ambiente 

(posición de ángulo cero). Las estrellas de colores (vacías) muestran los datos experimentales a 

una temperatura de 95 °C. Los colores magenta, vino, naranja y violeta corresponden a los modos 

vibracionales BH3
du, BH3

ds, NH3
du y NH3

ds, respectivamente. Los datos experimentales a 95 °C se 

pueden colocar en una posición muy cercana a los datos calculados, según los valores de ∆BH3 y 

∆NH3. 

Tabla 7. Modificación de los ángulos de dos enlaces BH y NH, de forma conjunta. 
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Modo 
R T 

(cm-1) 

95 °C  

(cm-1) 

0°  5° 10° 15° 20° 25° 30° 

BH3 
du 1165 1169 1189 1200 1205 1213 1220 1227 1230 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1205 1220 1249 1281 1318 1351 

NH3 
du 1381 1391 1375 1438 1482 1533 1579 1621 1649 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1762 1745 1808 1833 1851 1838 

  

∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

5 

324 

15 

263 

36 

275 

81 

254 

91 

230 

121 

189 

 

 

5.3.6 Combinación de dos modificaciones 

Después de obtener los valores anteriores, decidimos realizar más cálculos 

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

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

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

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

del enlace BN de 0.2 Å. El resultado de esta modificación lo presentamos en la 

tabla 8. 

 

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

Modo 
R T  

(cm-1) 

95 °C  

(cm-1) 

Sin 

cambio  
Modificada 

BH3 
du 1165 1169 1189 1212 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1230 

NH3 
du 1381 1391 1375 1394 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1739 

 
∆BH3=32 

∆NH3=221 

∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

18 

345 

 

 

Los valores obtenidos para los modos vibracionales BH3
du y BH3

ds, 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 NH3
du, 

en los cálculos anteriores, mantuvo mucha variación, sólo en los valores 

obtenidos en la tabla 1, mantuvo valores más cercanos a los experimentales, por 

lo cual, no esperaríamos un valor próximo 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
ds en este caso tuvo un valor un poco más 

lejano al valor experimental, sin embargo, prácticamente se mantuvo en los 

valores anteriores alrededor de 1744 cm-1. 

5.4 Resultado del diseño y manufactura de la celda termo-óptica 

 5.4.1 Introducción 

Con el objetivo de realizar un estudio del AB en el momento de liberación de 

hidrógeno, diseñamos una celda Termo-Óptica en la cual podamos hacer 

espectroscopía Raman y obtener medidas de conducción eléctrica del material in 

situ. Dentro del diseño también incluimos las conexiones necesarias para tener 

atmósfera controlada, medidor de presión, conexiones para practicar vacío 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 hidrógeno, el 

diseño de la celda Termo-Óptica lo realizamos en acero inoxidable 316, ya que 

este material resiste la corrosión y la fragilidad por hidrógeno. Para evitar 

contaminación 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 contaminación, bajo estas condiciones decidimos utilizar teflón 

como material de soporte para las conexiones eléctricas y para las muestras de 

AB, ya que el teflón, además de ser aislante eléctrico, no permite que se adhieran 

residuos con facilidad en su superficie. A continuación, hacemos una descripción 

de los elementos de la celda y presentamos imágenes 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 usó como lubricante aceite industrial de uso regular. 

El acabado a espejo se realizó con lijas de carburo de silicio del número 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 algodón. Los barrenos en la celda los realizamos en una máquina fresadora 

para asegurar la perpendicularidad y tener mayor precisión en la profundidad. 

Usamos brocas para metal de diferentes diámetros, los cortes en metal los 

lubricamos con aceite industrial de uso regular y los cortes en teflón los hicimos 

sin lubricante y con las brocas libres de aceite. Las cuerdas NTP de ¼, 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 isopropílico para eliminar remanentes de grasa o sales; la segunda parte 

consistió de un lavado en bandeja ultrasónica con agua destilada como medio, el 

secado lo realizamos con franela de microfibra; las piezas fueron guardadas para 

su armado, en bolsas selladas de plástico para evitar contaminación. 

 5.4.2 Cuerpo de la celda 

El cuerpo de la celda consiste de un disco cilíndrico con una cavidad interna en 

donde entra una base de teflón para el soporte de la muestra. En el borde 

superior de la cavidad interna, maquinamos una rosca para la tapa que 

describimos más adelante. En la parte superior, tiene un canal cuadrado de 

7.17cm diámetro interno, 7.59 cm diámetro externo y 1.35mm de profundidad, 

para un O-ring de 1.75mm de espesor y diámetro externo de 3 “, para sellar con la 

tapa. En el cuerpo de la celda realizamos cinco barrenos con cuerda interna tipo 

NPT de ¼, para las conexiones mecánicas por medio de niples con cuerda 

exterior NTP de ¼, 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 conexión KF, acoplada a una 

bomba y un sensor de vacío; en otra entrada con cuerda interna NPT de ¼, se 

puede acoplar un medidor de presión o cancelarla cuando practiquemos vacío; la 
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quinta entrada con cuerda NTP de ¼ es para acoplar un atravesador eléctrico de 

diez puntas, con base aislante y soporte metálico 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 ¼ para conexión de 

llaves, vacío, medidor de presión y atravesador eléctrico. 

 

 5.4.3 Tapa de la celda 

Consiste de un disco de 97 mm de diámetro y 6.4 mm de espesor, con un barreno 

pasado en el centro de 9.9 mm de diámetro, que sirve como ventana. En la cara 

exterior tiene una caja de 32 mm de diámetro 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 teflón de 13.9 mm 

de diámetro y 0.35mm de espesor, dentro de otra cavidad de 14 mm de diámetro 

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 diámetro 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 teflón que soporta las cuatro puntas de oro, de esta manera se forma una 

cámara interna en donde estará 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 teflón al centro, en la parte 

superior mostramos la sobretapa con cuerda (a). Tapa y sobretapa armada, al centro tiene una 

cavidad cónica para permitir el acercamiento del objetivo del microscopio del espectrómetro 

Raman (b). 

 

 5.4.4 Base interna de teflón 

La parte superior de esta base consta de una pista de conexiones de 54 mm de 

diámetro y de 3.4 mm de espesor, con una caja de 29.8 mm de diámetro y 5 mm 

de profundidad, en la parte inferior un disco de 36.5 mm de diámetro y 5.1 mm de 

espesor, con una caja de 22.7 mm de diámetro 3.5 mm de, ambos formando una 

sola pieza, figura 36. En la caja se ajusta la base móvil 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 guía para los 

alambres de oro y los correspondientes para el termopar y el elemento calefactor, 

que provienen del atravesador eléctrico. 

Figura 36. Base interna de teflón 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 están los dos postes de 

cobre juntos, los canales son más 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 teflón 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 conexiones y en 

el otro extremo se fijan los alambres correspondientes con una tuerca de cuerda 

interna de 1/8” de diámetro interno y cuarenta hilos por pulgada. Los tornillos son 

de teflón con cabeza para destornillador plano y los postes de cobre utilizados en 

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

 

Figura 37. Tornillos de teflón de 1/8” de diámetro 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 móvil del portamuestras 

La base en donde se coloca la muestra consta de un cilindro superior de teflón de 

22.75 mm de diámetro, tiene una altura de 6.9 mm con una caja de 12.7mm de 

diámetro y una profundidad de 5.9 mm, dejando una pestaña en la parte superior 

de 9.8mm de diámetro y 1 mm de espesor, cuya función es mantener fijo al 

elemento calefactor con ayuda de una capa de silicón 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 diámetro y 4.1 mm de espesor, en el cual ajusta un cilindro metálico 

de 10.5 mm de diámetro y 8.4 mm de altura, hueco, con pared de 0.31 mm y 

tapado en el extremo superior, figura 38, este cilindro metálico de acero inoxidable 

316, es rodeado con dos capas de 8 vueltas de alambre de Ni-Cr de 0.35 mm de 

diámetro equidistantes a lo largo del cilindro y aisladas eléctricamente con tres 

capas de teflón en cinta. 
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Figura 38. Cilindros acoplables de la sección central de la base del porta muestras móvil. Se 

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

 

Los dos cilindros anteriores, están acoplados para entran en una base tubular de 

29.8 mm de diámetro exterior, 22.72 mm de diámetro interior y 10.15 mm de 

altura, este cilindro tubular, es el soporte para las cuatro puntas de oro de 24 k, 

los alambres de oro atraviesan la pared tubular en una altura fija, dirigiendo los 

alambres de oro radialmente hacía 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 teflón, figura 39. Los tornillos en esta zona del 

portamuestras, son de teflón de un octavo de pulgada y cuarenta hilos por 

pulgada, con cabeza plana. La base tubular también tiene como función 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 móvil con conexiones de alambres de oro y de cobre (a). Base interna de teflón, 

con las conexiones eléctricas de la base móvil 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 diámetro, unido por 

los extremos a alambres de cobre de 0.7 mm de diámetro. 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 diámetro, 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 teflón 

interna, realizamos la primera prueba sobre las dimensiones, en el microscopio 

del espectrómetro Raman, esta prueba consistió en colocar la celda en la base 

del microscopio y verificar que había 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 teflón, figura 40b. En lo que respecta a 

las conexiónes radiales NPT, observamos suficiente espacio alrededor de la 

celda, para colocar las conexiones para flujo de gases, vacío medidor de presión 

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 conexión 

para vacío las acoplamos con los niples de cuerda externa NPT, también 

conectamos un medidor de presión, con un máximo límite máximo de presión de 

30 PSI, y se conectó el atravesador de conexiones eléctricas, todas las 

conexiones con cuerda, fueron cubiertas con cinta teflón para asegurar el sello. El 

O-ring del cuerpo de la celda y los empaques de teflón de la ventana, fueron 

cubiertos con una capa muy delgada de grasa de silicón, especial para vacío. 

Fabricamos también, un niple de aluminio para conectar la manguera de la bomba 

de vacío mecánica con la conexión de vacío 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 vacío en el interior de la 

celda, después de 7 minuto de encender la bomba, el sensor de vacío indicó la 

mínima lectura, que fue de 2.91 Torrs, figura 42, en otros momentos se repitió el 

mismo procedimiento y siempre se alcanzaron niveles de vacío alrededor los 2.91 

Torrs, es el mínimo nivel que logramos alcanzar, independiente de dejar 

conectada la bomba por más tiempo. 

38 700 720 740 760 780 800 820 840 1100 1200 1300 1400 1500 1600

2310 2380 24503150 3200 3250 3300 3350
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Figura 41. Celda Termo-Óptica con las conexiones de vacío, eléctricas y de presión, antes de 

realizar las primeras pruebas. 

 

Figura 42. Sensor de vacío acoplado en la celda, indicando la mínima lectura, después de 7 

minutos de iniciada la prueba de vacío (a). Celda con todos los elementos conectados en el 

momento de la prueba de vacío (b). 
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CAPÍTULO 6 
 

 

 

 

6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS 

Las coclusiones en esta tesis están divididas en tres secciones: las referntes a los 

resultados experimentales y su análisis mediante el método de componentes 

principales, PCA; las corridas computacionales; y finalmente los resultados en la 

manufactura de la celda Termo-Óptica 

 

6.1 Resultados esperimentales del amonio borano bajo carga térmica y 

análisis 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 hidrógeno, debidio a su capacidad de almacenar hidrógeno 

en su fase estable (a baja temperatura) y liberar hidrógeno en su fase inestable (a 

alta temperatura, mayor a 95 ̊C). A continuación, 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 Análisis de Componentes Principales, se determina 

que la temperatura de transición de fase de estructura tetragonal a ortorrómbica 

del amonio borano, se encuentra alrededor de los 212 K. 

Se demuestra que el AB presenta una zona de estabilidad estructural, en su fase 

ortorrómbica, entre 99 y 83 K. Esta información es importante al rtealizar estudios 

del AB en su fase ortorrombica. 

Se observó la formación, en la región de bajas frecuencias, de dos nuevas 

bandas Raman en 60 y 69 cm-1, no reportadas experimentalmente en la literatura, 
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pero posiblente correspondientes a las obtenidas por cálculos computacionales 

realizados con DFT por C. Ziparo et al., 2012. Con esta observación, la 

descripción de los modos vibarcionales de la estructura del AB, es más completa. 

Lo cual es importante para conocer el coportamiento estructural del AB y para su 

manejo en bajas temperaturas. 

Se aplicó y se propone el método de Análisis de Componentes Principales, como 

un método indirecto para determinar cambios estructurales en una muestra; ya 

que puede discriminar o encontrar diferencias poco evidentes entre espectros 

muy similares entre sí. 

Del estudio vibracional del AB a alta temperatura, en el intervalo de temperatura 

ambiente a 1300 °C, se verificó la existencia de tres pasos de liberación de 

hidrógeno, en 95, en 150 y después de 200 °C. Con lo cual podemos manejar el 

AB estudiado con mayor precisión en la temperatura, en sus estapas de 

liberación. 

Entre 150 y 1000 °C se observó la formación de dos bandas muy anchas 

(centradas en 1593 ± 0.34 y 3134 ± 0.34 cm-1). Ambas se asocian al proceso de 

relajación vibracional de las especies moleculares formadas, como son las 

moléculas NH2BH2 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 registró la formación de dos bandas muy sutiles 

(1576 ± 0.34 y 1090 ± 0.34 cm-1); así como, el corrimiento y disminución de las 

señales Raman cuando la temperatura aumenta. Ambas se asocian con la 

liberación de hidrógeno y al cambio de la estructura molecular de NH3BH3, en 

subproductos con especies NH2BH2. El surgimiento e intensidad de estas bandas, 

se relaciona probablemente con la formación de subproductos a las tasas de 

calentamiento en el primer paso de liberación de hidrógeno del AB. 

Se observó la formación de poliiminoborano (BHNH)n con la formación de una 

banda situada a 2459 ± 0.34 cm-1; esta banda es más 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 liberación de 

hidrógeno, probablemente se asocie a uan menor formación de poliiminoborano. 
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6.2 Modelado con software 

Con base en la simulación molecular realizada a través del software Gaussian, se 

concluye que antes del inicio del primer paso de liberación de hidrógeno, la 

molécula de AB experimenta una rotación de 5 grados entre los grupos BH3 y 

NH3, con el enlace BN como eje. Así también, un cambio de 10° en el ángulo 

formado por dos enlaces BH con el enlace BN. Está información, podríamos exitar 

los enlaces BH y NH menciodados, en la molécula de AB, para predisponerla a un 

estado de liberación. 

Mediante el análisis de componentes principales, se logró determinar y discriminar 

la temperatura (95 °C), a la que se produce el primer paso de liberación de 

hidrógeno en la molécula AB. 

Se asoció la distribución de puntos (espectros), en las gráficas de PCA antes del 

primer paso de liberación de hidrógeno, con la formación de subproductos y el 

reordenamiento molecular del amonio borano. Demostrando que el proceso de 

liberación de hidrógeno se asocia a una tasa de calentamiento para tener una 

distribución centrada de puntos en PCA. Indicando un proceso que involucra 

menor energía para su reordenamiento molecular. El exceso de energía se 

direcciona hacia la liberación de hidrógeno, como ocurre con la tasa de 

calentamiento de 30 °C/min. Por esta razón, se concluye que a alta tasa de 

calentamiento mayor o igual a 30 °C/min, es adecuada para mejorar el proceso de 

liberación de hidrógeno en la molécula de AB. 

6.3 Resultados de la manufactura de la celda Termo-Óptica 

Se diseñó y se construyó una celda Termo-Óptica para el estudio de la liberación 

de hidrógeno. La celda Termo-Óptica cuenta con las conexiones mecánicas para 

realizar mediciones con atmósfera controlada, vacío (hasta de 2.91 Torr), y 

presión (hasta de 30 psi). Además cuenta con una ventana óptica para realizar 

espectroscopia. La celda esta instrumentada para realizar estudios de AB en el 

proceso de liberación de hidrógeno y de otros compuestos a diferentes 

condiciones de temperatura y presión y seguir su evolución con espectroscopia 

Raman u otras. La base de la cámara cuenta con cuatro electrodos de oro de 24K 

para realizar medidas eléctricas en función de la temperatura. Dichas medidas 
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son un indicador de la concentración de hidrógeno liberado.  

Obviamente, los estudios sobre amonio borano continuarán desarrollándose para 

su uso particular, por ejemplo para su uso en la industria automotriz. Aquí, la 

liberación de hidrógeno estaría asistida por otras fuentes de energía como la 

fotovoltaica y térmica. En esta dirección, los avances en los últimos años, buscan 

materiales que liberen hidrógeno gas a la menor temperatura y sin la formación de 

subproductos no deseados. Otra es confinar el amonio borano en materiales 

porosos como las zeolitas, buscando reducir la formación de subproductos, así se 

confeccionan materiales viables como fuente de energía y estables en 

condiciones de temperatura y presión ambiente. 
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Apéndice I: Hidrógeno en diferentes materiales 

 

Hidruros simples 

Se trata de un compuesto binario entre un metal e hidrógeno, tiene la fórmula 

general MHx, formado por la reacción directa entre el hidrógeno y un metal (M). El 

hidrógeno almacenado por el mecanismo químico, puede ser liberado como 

moléculas de hidrógeno en una reacción inversa, producida por energía térmica. 

Por su bajo peso atómico, los metales alcalinos y alcalinotérreos, son usados 

comúnmente para aplicaciones de almacenamiento de hidrógeno, en estos casos, 

debido a la mayor electronegatividad del hidrógeno, la naturaleza del enlace es 

considerada iónica. Sin embargo, la interacción con otros tipos de hidruros 

metálicos simples, como en los hidruros de metales de transición, se considera 

metálica o intersticial. En estos casos, los hidruros son aleaciones intersticiales 

que se forman entre el metal y el átomo de hidrógeno, ya que el metal permanece 

en sus posiciones de red cristalina originales mientras el hidrógeno se inserta en 

sus sitios intersticiales. Algunos ejemplos de hidruros metálicos simples, son: LiH, 

NaH, MgH2, AlH3 y CaH2, por mencionar algunos [1]. 

El hidruro de litio (LiH) es el hidruro más simple y ligero que contiene hidrógeno, 

con un favorable contenido de hidrógeno del 12,6%. A pesar del alto contenido de 

hidrógeno, la cinética irreversible, para su rehusó y la alta temperatura de 

liberación de (1000 K), limitan su aplicación. Tiene una estructura cristalina 

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

𝑔

𝑐𝑚3. Muchos estudios de este material se han realizado en alta presión, incluso 

con un isótopo 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 hidrógeno, pero puede desempeñar un papel importante 

cuando combinado con otros hidruros metálicos en forma de hidruros complejos 

hidruros. 

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

peso en hidrógeno, un porcentaje en peso relativamente bajo. Sin embargo, 
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también tiene una temperatura de descomposición mucho más baja que LiH, es 

decir, 698 K, y tiene una cinética reversible relativamente buena [1]. Es posible 

producir y estabilizar a presión un compuesto de hidruro de sodio con un mucho 

mayor contenido de hidrógeno, por ejemplo, polihidruro de sodio (NaHn, 𝑛 > 1) a 

presiones de hasta 25 𝐺𝑃𝑎 [4]. Esta investigación hace que se tenga más interés 

sobre el almacenamiento de hidrógeno basado en hidruro de sodio materiales. 

A partir de magnesio metálico se puede obtener hidruro de magnesio (MgH2), con 

un 7,6% de su peso en H2. El magnesio metálico es relativamente barato y, por lo 

tanto, se ha investigado ampliamente como material de almacenamiento de 

hidrógeno. Aunque su temperatura de liberación de hidrógeno es de 603 K, 

considerada relativamente baja, el mayor problema para su aplicación es la baja 

cinética de reversibilidad [5,6]. 

El hidruro de calcio (CaH2) contiene solo 4,8% en peso de H2 y tiene una 

temperatura de descomposición relativamente alta de 873 K. Por lo tanto, rara vez 

se usa como material para almacenar hidrógeno, a pesar de su cinética de 

reversibilidad, relativamente buena. Sin embargo, se ha reportado que CaH2 es 

un buen desestabilizador para otros materiales, como: NaBH4, en aplicaciones de 

almacenamiento de hidrógeno [7,8]. 

El hidruro de aluminio, o alano (AlH3), tiene una alta capacidad gravimétrica de 

hidrógeno del 10.0% y un contenido volumétrico de 148 g/L. Además, tiene una 

temperatura de liberación de hidrógeno, relativamente baja (423 K) y otras 

propiedades favorables para el almacenamiento de hidrógeno, como el bajo costo 

del aluminio y el bajo impacto ambiental en su obtención. Sin embargo, la 

producción de AlH3 o el proceso de hidrogenación, por lo general, requiere la 

aplicación de alta presión y otras condiciones extremas.77 Estos requerimientos 

limitan el uso del alano como un material práctico de almacenamiento de 

hidrógeno. Por lo tanto, se ha investigado sobre métodos alternativos para 

producir alano con éxito [9-11]. 

Alanatos 

Los alanatos son una clase de complejos híbridos metálicos, con fórmula general 

M(AlH4)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 hidrógeno y la forma de liberación es por la siguiente 

reacción: 

3MAlH4        M3AlH6 + 2Al + 3H2 

M3AlH6      3MH + Al + 3/2H2 

En los alanatos, el metal alcalino o alcalinotérreo tiene carga positiva, por lo que 

interactúa con el grupo (AlH4) iónicamente. El anión AlH4
- , está formado por un 

enlace covalente Al-H, que juega un papel muy importante en el proceso de 

almacenamiento y liberación de hidrógeno. Bajo presión, la distribución de la 

densidad de carga, así como el enlace metal-hidrógeno pueden verse 

significativamente influenciados y, por lo tanto, la estabilidad y la dinámica, así 

como la cinética de los alanatos, pueden ser completamente diferentes. Aunque 

muchos alanatos están disponibles comercialmente o mediante una ruta de 

síntesis, solo LiAlH4 y NaAlH4 han sido investigados bajo alta presión [12,13]. 

El alanato de litio (LiAlH4) tiene una alta capacidad gravimétrica, es de 10.5% en 

peso de H2 y, por lo tanto, ha sido ampliamente estudiado para el 

almacenamiento de hidrógeno. Sin embargo, dos problemas principales son la 

cinética lenta y la pobre reversibilidad de hidrogenación-dehidrogenación. 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 H2, el alanato de sodio (NaAlH4) tiene un rendimiento y 

mecanismo de almacenamiento de hidrógeno similar al de LiAlH4, pero tiene una 

temperatura de liberación más alta (aprox. 523 K) que LiAlH4. Sin embargo, se 

puede lograr una cinética de absorción-desorción mejor y una hidrogenación-

deshidrogenación reversible mediante el uso de un catalizador a base de metales 

de transición, por ejemplo, Ti, que ofrece aplicaciones prácticas y prometedoras 

para el almacenamiento de hidrógeno [15]. 

Borohidruros 

Borohidruros alcalinos y alcalinotérreos (M (BH4) n), donde M = Li, Na y K con n = 

1; o M = Mg o Ca con n = 2, son otra clase de hidruros metálicos complejos que 

tienen amplias aplicaciones de almacenamiento de hidrógeno debido a su bajo 
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peso atómico y su alto contenido de hidrógeno [16]. Sin embargo, esta clase de 

hidruros metálicos complejos generalmente tiene una temperatura de 

descomposición muy alta debido a los fuertes enlaces covalentes que hay entre 

BH4
- y los enlaces iónicos que se forman entre el metal y BH4. Por lo tanto, se ha 

hecho un gran esfuerzo para "desestabilizar" este tipo de materiales, por ejemplo, 

mediante la introducción de un catalizador o mediante la modificación de la 

composición al reaccionar con otro hidruro metálico. Algunos ejemplos de 

borohidruros son: LiBH4, NaBH4, KBH4 y Ca(BH4)2. 

Amidas 

Las amidas, con fórmula: [M (NH2) x], o imidas [M (NH) x], son una clase 

relativamente nueva de hidruros metálicos complejos y livianos de nitrógeno, con 

un enorme interés para ser usados en el almacenamiento de hidrógeno [17-20], 

inspirados en el trabajo pionero de P. Chen, a principios de este siglo. Debido al 

contenido relativamente bajo de hidrógeno en comparación con otros hidruros 

metálicos complejos, la mayoría de los estudios se realizaron en amidas a base 

de litio y bajo condiciones de alta presión [21,22]. Unos ejemplos de amidas son: 

LiNH2 y NaNH2. 

Hidruros químicos 

Similar a los hidruros metálicos complejos, los hidruros químicos también 

contienen una gran cantidad de hidrógeno. La diferencia es que esta clase de 

materiales no contiene elementos metálicos y, por lo tanto, están compuestos con 

enlaces covalentes en la naturaleza. Como resultado, los hidruros químicos, 

generalmente se usan como materiales de almacenamiento de hidrógeno, de 

forma unidireccional, es decir, solo en procesos de dehidrogenación. Los 

materiales representativos en esta categoría son diborano y amonio borano. 

El diborano (B2H6) es el hidruro de boro estable más simple, con un contenido de 

hidrógeno extremadamente alto (22% de su peso). En comparación con otros 

hidruros, tiene una temperatura de descomposición muy baja con calor de 

formación positivo, por lo que la dehidrogenación es fácilmente espontánea 

debido a su inestabilidad termodinámica. Sin embargo, a pesar de estas 

propiedades deseables, el diborano por sí solo no se propone como material de 
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almacenamiento de hidrógeno, desde una perspectiva técnica, debido al costo y 

otros problemas de seguridad en los residuos que forma. En cambio, se ha 

estudiado más debido a su peculiar estructura química [23]. Debido a la 

deficiencia de electrones, por ejemplo, tiene enlaces puente de hidrógeno 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 

que contenga una densidad de hidrógeno muy alta, bajo estas perspectivas, su 

aplicación para almacenamiento de hidrógeno es una posibilidad muy interesante 

[24]. 
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Apéndice II: Factor de grupo de amonio borano 

El análisis de grupos de factores de la simetría de las moléculas es útil para 

predecir el número, la simetría y la actividad de los modos vibracionales. Para los 

cristales moleculares, es particularmente útil predecir el impacto de la simetría 

cristalina en el espectro vibracional observado. Nuestra discusión sobre el análisis 

de factores de grupos del espectro vibracional del AB comienza con una breve 

revisión del análisis teórico de grupos de la molécula NH3BH3 libre con simetría 

C3v. Siguiendo el procedimiento de análisis molecular [1] , la representación 

reducible de la molécula de NH3BH3 en el grupo puntual C3v, usando coordenadas 

cartesianas es 24E+0C3+4σv. La representación irreducible de los ocho átomos es 

6A1+2A2+8E, que representa 24 grados de libertad que es igual a 3n, donde n es 

el número de átomos 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 representación irreducible resultante de NH3BH3 molecular 

es 5A1 +A2+6E, lo que da como resultado 3n-6=18 grados de libertad. Doce de 

estas son frecuencias vibracionales únicas 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 liberación 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 simetría entre la simetría 

de la molécula libre, la simetría del sitio que ocupa la molécula en el cristal y el 

grupo espacial general del cristal. Esto se hace fácilmente siguiendo el 

procedimiento de análisis de factor de grupo [3, 4] para las estructuras tetragonal 

y ortorrómbica de NH3BH3, respectivamente. 

Análisis de factor de grupo de la fase tetragonal de AB 

El espectro Raman observado de NH3BH3 en la fase tetragonal [5, 6] es 

notablemente similar al observado para la molécula libre [2] en la que no hay 

aumento en el número de modos de vibración observados. Además, el análisis de 

factor de grupo de la molécula libre, proporciona una descripción 

sorprendentemente precisa del espectro vibracional del AB sólido. 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, acústicos y de libración, además de las vibraciones intramoleculares 

observadas para la molécula libre, lo que da como resultado un aumento general 

en el número de modos vibracionales. Trabajos previos han explicado la similitud 

de la molécula libre y el espectro vibracional cristalino tetragonal, que resulta del 

desorden de orientación de los seis átomos de hidrógeno asociados con los 

grupos NH3 y BH3 alrededor del eje cuádruple C4 del grupo espacial tetragonal 

[6]. Sin embargo, un análisis de factor de grupo para la fase tetragonal del AB, 

revela que hay varios factores que actúan juntos para hacer que la molécula libre 

y el espectro vibracional de la fase sólida tetragonal sean notablemente similares. 

La fase tetragonal de NH3BH3 pertenece al grupo espacial de I4 mm con simetría 

de factor de grupo C4v. Hay dos moléculas de NH3BH3 en la celda unitaria 

cristalográfica (Z=2) y dos puntos de la red cristalina en el grupo espacial de I4 

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 está en el sitio 2a Wyckoff con simetría de 4mm o C4v. La 

coincidencia entre la simetría del sitio y la simetría del factor de grupo, elimina una 

posible fuente de modos vibracionales adicionales, porque el número y la simetría 

de los modos de la red y acústico serán idénticos y, por lo tanto, se cancelarán 

entre sí cuando se sumen los modos vibracionales. El análisis de factor de grupo 

de los movimientos de libración, predice que los modos tendrán simetría A2+E y 

contribuirán con tres grados de libertad. El modo E está degenerado, por lo que 

solo se deben observar dos frecuencias vibracionales distintas, que se originan en 

los modos E y A2; sin embargo, la representación A2 no es Raman activa. Así, el 

movimiento de libración de NH3BH3 se manifestará en el espectro Raman, como 

un único modo degenerado. 

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

tetragonal es menos obvio porque no existe una relación subgrupo-supergrupo 



130 

 

entre los grupos puntuales C3v y C4v. Sin embargo, se puede establecer una 

correlación entre los dos grupos de puntos, comparando los caracteres de los 

operadores de simetría compartidos, en la representación irreducible de las 

especies vibracionales o identificando una correlación a través de un supergrupo, 

que contiene ambos grupos puntuales y preservar la alineación de operaciones de 

simetría comunes [3, 4]. Cv es un supergrupo que contiene C3v y C4v como 

subgrupos y conserva la alineación del eje de rotación y los planos de espejo. Las 

representaciones irreducibles C3v A1, A2 y E, se conservan en el grupo puntual 

C4v. Como se derivó anteriormente, la representación irreducible de los modos 

vibracionales de la molécula libre de NH3BH3 es 5A1+A2+6E. En resumen, la 

representación irreducible de las vibraciones intramoleculares de la molécula de 

AB en la fase tetragonal también es 5A1+A2+6E y coincidentemente es la misma 

que la representación irreducible de la molécula libre. 

Por lo tanto, la representación total irreducible de la fase tetragonal de AB es 

5A1+2A2+7E, que representa correctamente los 21=3n-3 grados de libertad. Así, 

la diferencia en las representaciones irreducibles entre la molécula libre y la fase 

tetragonal es la inclusión de los modos libracionales, A2+E. En términos de 

espectro Raman, solo el modo E adicional es activo en Raman, pero es probable 

que tenga una frecuencia baja porque es un modo de libración. 

Por lo tanto, la similitud en el espectro Raman entre la molécula libre y la fase 

tetragonal resulta de al menos cuatro factores, además del desorden de 

orientación, esto es, sitio idéntico y simetría del factor de grupo puntual, 

correlación directa coincidente entre la molécula libre y las representaciones 

irreducibles del sitio, sin aumentar en el número de moléculas en la celda de 

Bravais e inactividad Raman o degeneración de modos adicionales en la fase 

tetragonal. 

Análisis de factor de grupo de AB ortorrómbico 

Al enfriar monocristales de AB por debajo de la temperatura de transición de fase, 

se observan varios modos adicionales en el espectro Raman. El origen de los 

modos adicionales se atribuye a la división de los modos doblemente 

degenerados [7,6]. La fase ortorrómbica de AB pertenece al grupo espacial 
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Pmn21 con simetría C2V 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 Pmn21, 

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 ortorrómbico se 

pueden calcular con 3n(ZB)-3=45, donde ZB=2 y n=8. 

En la fase ortorrómbica, la molécula AB presenta 2a posiciones de Wyckoff con 

simetría m o Cs. El grupo puntual Cs es un subgrupo del factor de grupo C2v. En el 

factor de grupo C2v, las vibraciones de la red de la molécula AB están 

representadas por las especies 4A‘+2A” que están correlacionadas con las 

especies A1+B2 y A2+B1, respectivamente. La representación irreducible de los 

modos acústicos en el factor de grupo C2v es A1+B2+ B1. Por lo tanto, la 

representación irreducible de las especies vibracionales para fase ortorrómbica de 

AB es A1+ A2+B2. Una correlación similar de la contribución libracional, da como 

resultado A1+2A2 2B1+2B2. 

El análisis de factor de grupos de las vibraciones intramoleculares de AB es 

sencillo ya que existe una relación de subgrupo y supergrupo, entre los grupos 

puntuales C3v, Cs y C2v, los cuales, representan las simetrías de la molécula libre, 

el sitio y el factor de grupo, respectivamente. La ubicación del NH3BH3 en la 

simetría del sitio Cs da como resultado la correlación de las especies C3v A1 y A2 

con las especies Cs A‘ y A”, respectivamente, y el desdoblamiento de las especies 

degeneradas C3v 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 análisis 

anteriores [7, 6], debido a que en la celda unitaria se duplica el número de 

átomos. Sin embargo, la división del factor de grupo C2v da como resultado una 

división adicional de las especies Cs A‘ y A”. Por lo tanto, la representación 

irreducible de las especies vibracionales de la molécula libre de NH3BH3 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 libración de la red, a las contribuciones intramoleculares, la 

representación irreducible total de la fase ortorrómbica de NH3BH3 es 13A1+10A2 

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

El análisis de factor de grupos proporciona varias explicaciones para el aumento 

en el número de modos vibracionales a lo largo de la transición de fase, el 

aumento en el número de moléculas de NH3BH3 en la celda de Bravais y el 

aumento del número de modos E degenerados. Las discusiones previas [7, 6] de 

la transición de fase tetragonal a ortorrómbica en términos de la degeneración 

prevista, para los modos vibracionales, no han tenido en cuenta el impacto total 

del factor de grupo de C2v en el espectro vibracional. 

Es probable que las contribuciones de las vibraciones de la red y las 

contribuciones de los modos de libración, puedan tener lugar por debajo del límite 

de bajas frecuencias (menor de 500 cm-1). Esto está respaldado por mediciones 

que mostraron que el modo torsional C3v A2 está en aproximadamente 320 cm-1 [7] 

La representación de estos modos en el factor de grupo d C2v también estará por 

debajo del límite 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 ortorrómbica de NH3BH3, específicamente 11A1+6A2+6B1+11B2 o 28 

modos vibracionales. 

 

 

 

 

 

 

Referencias 

[1] A. Vincent, Molecular Symmetry and Group Theory, 2nd ed. _Wiley, New York, 2001_, p. 202. 

[2] J. Smith, K. S. Seshadri, and D. White, J. Mol. Spectrosc. 45, 327 _1973_. 

[3] W. G. Fateley, N. T. McDevitt, and F. F. Bentley, Appl. Spectrosc. 25, 155 _1971_. 

[4] W. G. Fateley, F. R. Dollish, N. T. McDevitt, and F. F. Bentley, Infrared and Raman Selection 

Rules for Molecular and Lattice Vibrations: The Correlation Method _Wiley-Interscience, New York, 

1972_, p. 222 

[5] S. Trudel and D. F. R. Gilson, Inorg. Chem. 42, 2814 _2003_. 

[6] R. Custelcean and Z. A. Dreger, J. Phys. Chem. B 107, 9231 _2003_. 

[7] D. G. Allis, M. E. Kosmowski, and B. S. Hudson, J. Am. Chem. Soc. 126, 7756 _2004_. 



133 

 

Apéndice III: Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) 

La idea central de la teoría de funcionales de la densidad (DFT) es una variante 

de la mecánica cuántica, y como los métodos basados en funciones de onda, 

algunos métodos DFT no usan parámetros empíricos, 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 electrónica general para calcular las propiedades 

deseadas. Los métodos basados en DFT, han ganado mucho reconocimiento, 

debido a los avances teóricos que permiten hacer cálculos con mucha precisión, 

en menor o igual tiempo de cómputo, comparado con los métodos basados en 

funciones de onda como la teoría Hartree Fock (HF) [1].  

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

de energía 𝐸[𝑛(𝑟)] según Kohn y Sham [2] 

𝐸[𝑛(𝑟)] = 𝑇0[𝑛(𝑟)] + ∫ 𝑑𝑟 𝑛(𝑟) {𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) +
1

2
𝑉𝑐(𝑟)} + 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]…………..(1) 

donde 𝑇0[𝑛(𝑟)] es la energía cinética que tendría un sistema con densidad 𝑛(𝑟) si 

no hubiera interacción electrón-electrón, 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) un potencial externo y 𝑉𝑐(𝑟) el 

potencial clásico de Coulomb para electrones. El término final 𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)], se 

denomina funcional de correlación de intercambio y contiene, por definición, todas 

las contribuciones no contenidas en el anterior. Kohn y Sham, demostraron que 

existe tal función de correlación de intercambio, que proporciona la energía 

correcta de un sistema con densidad 𝑛(𝑟) en un potencial externo 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟). Sin 

embargo, la prueba no incluye cómo se ve el funcional de correlación de 

intercambio. En la llamada aproximación de densidad local (LDA) se aproxima 

localmente por la de un gas de electrones homogéneo. Las aproximaciones más 

elaboradas y precisas también contienen gradientes de densidades de electrones. 

Actualmente las más utilizadas son las denominadas aproximaciones 

generalizadas de gradiente (GGA). 

En la teoría de Kohn-Sham, la densidad electrónica se parametriza en términos 

de orbitales de electrones que no interactúan, 𝑛(𝑟) = ∑ |∅𝑛(𝑟)|2𝑁
𝑛=1 . La energía 

cinética en puede escribirse como: 
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𝑇0[𝑛(𝑟)] = ∑ ∫ 𝑑𝑟∅𝑛
∗ (𝑟) (−

ħ2

2𝑚
𝛻2)𝑁

𝑛=1 ∅𝑛(𝑟)             (2) 

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

establecida por alguna densidad electronic) 
𝛿𝐸[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
= 0, a la ecuación 1, La 

podemos escribir como una variación en ∅𝑛
∗  bajo la restricción de normalidad 

⟨∅𝑛⟩ = 1 

𝛿{𝐸[𝑛(𝑟)] − ∑ ∈𝑛𝑛 (⟨∅𝒏|∅𝑛⟩ = 1)} = 0                      (3) 

Esto finalmente lleva, después de diagonalizar ∈𝑚,𝑛, a una ecuación similar a 

Schrödinger para partículas que no interactúan en un potencial local efectivo 

𝑉(𝑟) = 𝑉𝑎𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝑐(𝑟) +
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛(𝑟)
 : 

(−
ħ2

2𝑚
𝛻2 + 𝑉(𝑟)) ∅𝑛(𝑟) =∈𝑛 ∅𝑛(𝑟)                (4) 

Estas ecuaciones se conocen como ecuaciones de Kohn-Sham y deben 

resolverse de manera autoconsistente. La energía total se obtiene sumando ∈𝑛 

corrigiendo el doble contenido y sumando la energía electrostática de los núcleos. 

En la aproximación de Born-Oppenheimer los movimientos de los núcleos y los 

electrones están desacoplados. Esto hace posible tratar los núcleos de forma 

clásica, lo cual es una aproximación razonable en la mayoría de los casos. El 

potencial externo en las ecuaciones de Kohn-Sham se vuelve una función de las 

posiciones de los átomos. De esta forma podemos calcular la energía total de un 

sistema en función de las posiciones atómicas. Se puede encontrar una revisión 

general sobre DFT en la Ref. [3]. 

El funcional de energía de correlación-intercambio 

La energía de intercambio 𝐸𝑥 está relacionada con el cambio de dos electrones 

del mismo espín, mientras que la energía de correlación electrónica 𝐸𝑐  está 

relacionada con la repulsión entre dos electrones de diferentes espines que 

ocupan el mismo orbital. Ambos efectos conducen a una menor superposición de 

densidad de electrones en comparación con el sistema de referencia. El funcional 

de energía correlación-intercambio 𝐸𝑥𝑐 , se puede escribir como la suma de un 

funcional de energía de intercambio y el funcional de energía de correlación, 

ambos negativos [4]. 
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𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐                         (5) 

De hecho, 𝐸𝑥 es mucho más grande que 𝐸𝑐  en magnitud. Para el átomo de argón, 

𝐸𝑐 = −30.19 Hartree, mientras que 𝐸𝑐 = −72 Hartree [5]. 

El cálculo de 𝐸𝑥𝑐  y, por lo tanto, 𝑉𝑥𝑐 , ecuación (6), es muy crucial además de difícil. 

𝑉𝑥𝑐 =  
𝛿𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌
                             (6) 

Desde sus inicios, la mayor parte de la investigación se ha centrado en esta parte 

de la teoría. Esta es la parte donde necesitamos alguna aproximación: 

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

El LDA es la forma simple de aproximación utilizada para 𝐸𝑥𝑐[𝜌]. Esto se basa en 

un gas de electrones homogéneo o el sistema con la densidad de electrones 𝜌(𝑟) 

que varía sólo lentamente con la posición, por lo que podría considerarse 

uniforme. Para cada punto, sólo se considera la densidad de electrones "en ese 

punto", y de ahí el término "local". En LDA, el término de intercambio es una forma 

analítica simple obtenida mediante el uso de la simulación cuántica de Monte 

Carlo [6] como se muestra a continuación: 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = −

3

4
(

3

𝜋
)

1

3
∫ 𝜌

4
3⁄ (𝑟)𝑑𝑟            (7) 

El funcional de correlación se obtiene en el límite de alta densidad, es decir, el 

radio de Wigner-Seitz, 𝑟𝑠 < 1 [7], como se indica a continuación: 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝜌] = 𝐶1 + 𝐶2 𝑙𝑛 𝑙𝑛 𝑟𝑠  + 𝑟𝑠(𝐶3 + 𝐶4 𝑙𝑛 𝑙𝑛 𝑟𝑠  )       (8) 

donde 𝐶1, 𝐶2, 𝐶3 y 𝐶4 son algunas constantes arbitrarias. Para LDA, th 𝐸𝑥𝑐  y, por lo 

tanto, 𝑉𝑥𝑐  se pueden determinar con precisión de la siguiente manera 

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = [𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜖𝑥𝑐[𝜌]𝑑𝑟          (9) 

donde 𝐸𝑥𝑐  es la energía de correlación de cambio por partícula de gas de 

electrones homogéneo 

Gradiente de aproximación generalizado (GGA) 

A diferencia del gas de electrones homogéneo, la densidad de electrones en el 

átomo o la molécula varía "mucho" y, por lo tanto, el LDA tiene limitaciones 

severas. Por ejemplo, LDA sobreestima la energía 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 electrónica como sus primeras derivadas con respecto a la 

posición, es decir, el gradiente. El gradiente de 𝜌(𝑟) en un punto, proporciona el 

muestreo del valor de 𝜌, a una distancia infinitesimal más allá del punto "local" de 

la coordenada 𝑟 [8]. Tal aproximación se denomina aproximación 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. 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌] = ∫ 𝜌(𝑟) 𝜖𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴[𝜌(𝑟), 𝛻𝜌(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 energía de la LDA: 

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝜌, 𝑠] = ∫ ∈𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴 [𝜌(𝑟) 𝐹(𝑠)]𝑑𝑟              (11) 

dónde 

𝑠 =
|𝛻𝜌(𝑟)|

𝜌
4
3(𝑟)

                       (12) 

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

Se ha demostrado que la corrección de gradiente en el LDA es más efectiva. El 

GGA se adapta a casi todos los sistemas, para calcular la mayoría de las 

propiedades estructurales dentro del límite de error del 1-3% y, corrige la mayoría 

de los problemas de sobrestimación de enlaces, de LDA. Los cálculos prácticos 

de DFT se desarrollaron después de considerar el funcional de Becke 88 [10] para 

el término de energía de intercambio. Ejemplos de funcionales de correlación de 

energía con gradiente corregido, son el Lee-Yang-Parr (LYP) [11] y el funcional de 

Perdew y Wang 1991 (PW91) [12]. Un funcional GGA más nuevo es PBE 

(Perdew-Burke-Ernzerhof, 1996) [13]. El 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 resolución, en function de la temperature, 

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

indicamos la banda en 1576 cm-1, que corresponde a la formación de 

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

2459 cm-1, la cual corresponde a la formación de (BHNH)n [2].  

 

 

Tasa de calentamiento 1°C/min. 
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Tasa de calentamiento 2°C/min. 
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Tasa de calentamiento 10°C/min. 
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Apéndice V: Resultados computacionales 

Cálculos de la rotación de los grupos BH3 

y NH3 

AB optimizada 

Modo # 
Frecuencias 

(cm-1) 

Raman  

Activ. 

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 

13 2425 158.3 

14 2475 65.3 

15 2476 65.3 

16 3442 88.8 

17 3563 44.9 

18 3563 44.9 
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Las líneas punteadas indican la posición de los modos BH3
du, BH3

ds, NH3
du y NH3

ds, obtenidos de la 

molécula de AB, sin ninguna modificación. 

 

Rotación relativa 10° 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman  

Activ. 

1 285 0.0805 

2 680 2.37 

3 714 1.11 

4 729 1.83 

5 1111 5.3 

6 1129 15. 6 

7 1155 27.2 

8 1201 5 

9 1235 22.6 

10 1392 12.5 

11 1741 8.5 

12 1744 8.6 

13 2423 145 

14 2444 92 

15 2501 53 

16 3441 90 

17 3559 46 

18 3562 46 
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Rotatción relativa 20° 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman  

Activ 

1 236 .1 

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 
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Rotation relativity 30° 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman  

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 

8 1210 5.03 

9 1236 23.11 

10 1390 11.49 

11 1742 7.51 

12 1744 7.7 

13 2422 145.1 

14 2442 89.91 

15 2499 51.87 

16 3441 82.98 

17 3560 39.49 

18 3563 40.41 
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Rotación relativa 40° 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman  

Activ. 

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 77.7 

17 3561 35.14 

18 3563 36.36 
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Rotación relativa 50° 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman  

Activ. 

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 

8 1221 6.5 

9 1239 22 

10 1388 10 

11 1743 6.4 

12 1745 6.4 

13 2419 144.3 

14 2439 88 

15 2497 49.5 

16 3444 73 

17 3561 31.2 

18 3563 33 
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Rotación relativa 60° 

Modo # 
Frequencies 

(cm-1) 

Raman  

Activ 

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 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

0

2

4

6

8

10

b)

Region of interest

In
te

n
s

it
y

 (
a

. 
u

.)

Raman shift (cm-1)

1200 1400 1600 1800

0

2

4

NH3
ds

NH3
du

BH3
ds

BH3
du

c)
Region of interest

In
te

n
s

it
y

 (
a

. 
u

.)

Raman shift (cm-1)

a) 



148 

 

(a) Espectros Raman calculñados de todas las rataciones, (b) BH3 región y (c) NH3 region. Con las 

rotaciones indicadas por colores, en las gráficas. 
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Tabla 1. Rotación relativa de los enlaces B-H y N-H, con respecto al enlace B-N. Para la región R2. 

Modo 
R T 

(cm-1) 

95 °C  

(cm-1) 

0°  10° 20° 30° 40° 50° 60° 

BH3 
du 1165 1169 1189 1201 1205 1210 1217 1221 1222 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1235 1236 1236 1238 1239 333 

NH3 
du 1381 1391 1375 1392 1391 1390 1389 1388 1387 

NH3 
ds 1602 1614 1744 1744 1742 1742 1742 1743 1743 

  
∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

10 

351 

31 

351 

26 

352 

21 

353 

18 

355 

21 

356 

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

En rosa, la reducción en los valores de las bandas. 

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

Además de los valores obtenidos en los cálculos para cada modo vibracional, como criterio de 

proximidad al valor experimental de las bandas, consideramos la diferencia de: 

BH3 
du- BH3 

ds= ∆BH3 

NH3 
du- NH3 

ds= ∆NH3 
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Datos de los cálculos de las modificacione en los ángulos de BH2 y NH2, de forma separada  
AB optimizada 

 

Modificación de 10° del ángulo BH2, 

conrespecto al enlace BN. 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

Activ 

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 
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Modificación de 20° del ángulo BH2, 

conrespecto al enlace BN. 

 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

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 

7 1173 28.3 

8 1230 16.8 

9 1281 31 

10 1397 14.7 

11 1736 8.9 

12 1744 8 

13 2428 130.8 

14 2445 89.1 

15 2486 102.5 

16 3439 111.3 

17 3551 61.9 

18 3565 37.4 
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Modificación de 30° del ángulo BH2, 

conrespecto al enlace BN. 

 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

Activ. 

1 -158 1.5 

2 583 2.3 

3 671 10.7 

4 760 10.9 

5 1024 5.8 

6 1077 6.5 

7 1159 31.9 

8 1245 23.2 

9 1327 32 

10 1400 16.6 

11 1733 9.4 

12 1745 7.8 

13 2420 131.1 

14 2425 100 

15 2508 102.5 

16 3436 127.5 

17 3547 69.4 

18 3565 31.1 
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Modificación de 10° del ángulo NH2, 

conrespecto al enlace BN. 

 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

Activ. 

1 146 0 

2 654 0.9 

3 674 1.6 

4 739 1.7 

5 1094 11.9 

6 1121 11.2 

7 1189 21.4 

8 1196 21.1 

9 1199 3.4 

10 1474 15 

11 1747 9.5 

12 1780 12.6 

13 2425 159.7 

14 2473 67.2 

15 2474 70.2 

16 3466 101.6 

17 3537 67 

18 3557 53.5 
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Modificación de 20° del ángulo NH2, 

conrespecto al enlace BN. 

 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

Activ. 

1 -270 0 

2 606 0.4 

3 639 1.5 

4 760 2.4 

5 1064 11 

6 1114 10.2 

7 1186 20.6 

8 1199 9.1 

9 1200 15.6 

10 1540 15.4 

11 1734 9.8 

12 1812 18.4 

13 2425 162.2 

14 2473 68.3 

15 2476 73.6 

16 3488 97.6 

17 3508 85 

18 3563 76.6 
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Modificación de 30° del ángulo NH2, 

conrespecto al enlace BN. 

 

Modo # 
Frequencias 

(cm-1) 

Raman 

Activ. 

1 -522 0 

2 482 0 

3 602 1.3 

4 789 3.8 

5 1023 9.7 

6 1100 9.7 

7 1184 19.2 

8 1202 6.9 

9 1204 17.9 

10 1628 14.4 

11 1686 9.5 

12 1840 30.3 

13 2426 165.8 

14 2474 69.5 

15 2477 78.1 

16 3455 110 

17 3507 64.7 

18 3596 136.1 
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(a) Espectros Raman calculados de todas las rataciones, (b) BH3 región y (c) NH3 región. Con las 

rotaciones indicadas por colores, en las gráficas. 
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Tabla 2. Modificaciones de los ángulos con respecto al enlace B-N, para dos enlaces B-H y N-H, de 

forma separada. Para la región R2. 

Modo R T 
95 °C  

(cm-1) 

0°  
10° 

BH2 

20° 

BH2 

30° 

BH2 

10° 

NH2 

20° 

NH2 

30° 

NH2 

BH3 
du 1165 1169 1189 1210 1230 1245 1199 1199 1202 

BH3 
ds 1197 1205 1192 1224 1281 1327 1189 1186 1184 

NH3 
du 1381 1391 1375 1393 1397 1400 1474 1540 1628 

h 1602 1614 1744 1744 1744 1745 1780 1812 1840 

  
∆BH3=36 

∆NH3=223 

3 

369 

14 

351 

51 

348 

82 

345 

10 

296 

1 

272 

18 

212 

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

En rosa, la disminución de los valores de las bandas. 

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

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

Además de los valores obtenidos en los cálculos para cada modo vibracional, como criterio de 

proximidad al valor experimental de las bandas, consideramos la diferencia de: 

BH3 
du- BH3 

ds= ∆BH3                           NH3 
du- NH3 

ds= ∆NH3 

 


