AVANCES

EN CIENCIAS E INGENIERIAS

ARTICULO/ARTICLE SECCION/SECTION A

Estudio Tedrico Cuanto Mecénico de Cristales Formados por Bnoclusters de Nitruro de
Boro [B;N;, i=12]

V. Posligua-?*, C. Zambrano®? y F. J. Torres!-2

1Grupo de Quimica Computacional y Teérica (QCT-USFQ), Uisidad San Francisco de Quito.
Diego de Robles y Via Interoceéanica, Quito, Ecuador, Caihstal: 17-1200-841
2Grupo Ecuatoriano para el Estudio Experimental y Tedricd\#mosistemas —GETNano—
Universidad San Francisco de Quito, Edificio Newton, Ofidiid2C
*Autor principal/Corresponding author, e-mail: victorh@gmail.com

Editado por/Edited by: Eric Dueno, Ph.D.
Recibido/Received: 08/04/2013. Aceptado/Accepted: DRML3.
Publicado en linea/Published on Web: 28/06/2013. Impkestdéd: 06/06/2013.

Abstract

Although it has been predicted that boron nitride clustees, B;N;, i = 12-24) are capable
of forming stable periodic structures, little is known abthe electronic and vibrational
properties of these solids. In this work, a quantum mecla@stady of the B2N;2 system
using periodic models is presented to theoretically chiarae this material and determine
its potential applications such as the ability to absorbsgugolecules such as molecular
hydrogen. All the calculations were performed with the pamg CRYSTALO9 using the
B3LYP (HF-DFT hybrid functional) and a localized Gausstgpe basis set of different
flexibility. Electrostatic potential maps of different pkes of the B2Ni2 system showed
that the crystalline structure has sites capable of hostiolgcular species due to their low
electron density. Moreover, the computed vibrationaldiertpies allowed the identification
of well-defined zones of the IR-spectrum of this solid.

Keywords. B12N12, Ha storage, boron nitride clusters, periodic structures

Resumen

Aunque se ha sugerido que los clusters de nitruro de borpRjN;, i = 12-24) son capaces
de agregarse y formar estructuras periédicas establesnseapoco sobre las propiedades
electrénicas y vibracionales de estos sélidos. En estajtrabn estudio cuanto mecanico
del sistema B,N:» es presentado utilizando modelos periddicos para caizatéedrica-
mente este material y determinar sus posibles aplicacimfes como la capacidad para
adsorber moléculas huéspedes, en particular hidrogenecoiat. Todos los célculos se
realizaron mediante el programa CRYSTALO9 usando el furaibibrido B3LYP (HF-
DFT) y funciones base localizadas de tipo Gaussiano deediferflexibilidad. Mapas de
potencial electrostatico de diferentes planos del sis®mhli> mostraron que la estruc-
tura cristalina tiene sitios capaces de alojar especiesaulaires debido a su baja densi-
dad electronica. Las frecuencias vibracionales calcslapéamitieron la identificacion de
zonas bien definidas del espectro IR de este solido. Adenréslsgd un estudio de alma-
cenamiento de moléculas huésped en las superficies del emsplanos seleccionados.

Palabras Clave.B12N12, almacenamiento dediclusters de nitruro de boro, estructuras
periédicas

Introduccién porque la demanda energética mundial se encuentra su-
plida casi en su totalidad justamente por el uso de petréleo,
carbén y gas natural [6]. Adicional al aspecto ambien-
tal, se debe considerar que la dependencia extrema que
la humanidad tiene en los combustibles fésiles es perju-
dicial también desde el punto de vista econémico ya que
se ha determinado recientemente [7] que las reservas de
carbén, petrdleo y gas natural, que son los principales
combustibles fosiles, se encuentran actualmente en fase
ge agotamiento. Considerando esto, se advierte un fu-

Aunque actualmente existe un debate mundial con re-
specto a los factores que causan el denomimcattn-
tamiento globa[1], existen varios estudios [2-5] en los
gue se ha concluido que el uso de combustibles fosiles
para la produccién de energia es la razén principal para
gue se de este fendmeno climéatico al que nos enfrenta-
mos en la actualidad. Desde el punto de vista ambien-
tal este hecho es sumamente preocupante especialment
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turo catastrofico para la humanidad si no se encuentraninteracciones de Van der Waals), en las que las energias
prontamente fuentes de energia alternativas capaces dénvolucradas son del orden de 3 a 6 kJ/mol estimados a
reemplazar eficientemente el uso de los combustibles T=135 Ky P = 1 atm. El proceso de adsorcién se lleva

fésiles. a cabo cuando se tienen temperaturas criogénicas [15].

. . Sin embargo se debe considerar que el factor determi-
Una de las soluciones mas prometedoras que se han

- ~ T nante para esto es el tipo de material que se considere
planteado en los dltimos afios es el uso de hidrégeno . . . ;
" ..~ para el almacenamiento y como éste interactua con el
molecular (B) [1] como vector energético. La generacion

de energia mediante la combustion derié es soloun |12 A eSte respecto, se han propuesto varios materi-
9 - . .~ .. ales como medios para el almacenamiento de hidrégeno
procedimiento eficiente y seguro, sino que es limpio si

. L molecular, como por ejemplo nanotubos de carbono, ze-
se considera que el sub-producto de la combustion de _,. ) . s
. olitas, MOF's (Metal — Organic Frameworks), PIM’s
este compuesto es (inicamente agua [8].

(polimeros con microporosidad intrinseca), entre otros
La economia del hidrégeno es un modelo energético [15].

gue tiene por objetivo el sostener las actividades hu-
manas mediante el empleo deJ Ebmo vector energéti-

co [1, 9]. Este modelo contempla tres pasos fundamen-
tales para su aplicacion: (i) Produccion, (i) Almace-
namientoy (iii) Uso. Actualmente se han encontrado los
medios tecnoldgicos para producir y usar el hidrégeno

Una de las aplicaciones mas importantes de la nanotec-
nologia es el disefio a nivel atdmico y molecular de nue-

vos materiales. Por lo tanto se puede aseverar que la
nanotecnologiatiene un rol fundamental en la busqueda
de materiales capaces de almacenar hidrégeno molec-

molecular de forma eficiente [7], pero lamentablemente Ular €n concentraciones apropiadas para lograr aplica-

no se han encontrado métodos adecuados para su almaSiones moviles eficientes [16]. La nanotecnologia ha te-
cenamiento, razén por la cual no se ha podido iniciar Nido un granimpacto en el campo de la quimica siendo
con la transicion desde la economia basada en el usoUn topico de actual interés el estudio de nanoclusters de

de combustibles fésiles hasta aquella que se basa en eft0Mos [16-18], los cuales poseen importancia tanto en
empleo de H. cataI|S|s como en el desarrollo de nuevos materiales de
varias aplicaciones. Dentro del campo de los nanoclus-
Para entender el reto tecnoldgico que representa el al-ters, los compuestos;R; (i=2-24) han sido estudiados
macenamiento de Hse debe considerar que este com- 3 profundidad de forma tedrica usando modelos molec-
puesto en estado natural es un gas poco compresibleylares. El motivo por el cual se emplean estos modelos
[10] y que posee una baja densidad energética, lo quees que en la literatura existe poca cantidad de estudios
significa que se necesitan grandes volumenes de hidré-con modelos periddicos, y es por esto que el presente
geno para producir una cantidad significativa de energia. estudio tiene como objetivo el de caracterizar este com-
A este respecto, el departamento de energia de Estadoguesto y de esta manera poder determinar sus poten-
Unidos ha establecido queun sistema de almacenamien-ijales ap|icaciones como por ejemp|0, la Capacidad para

to de K, para aplicaciones moviles deberia alcanzar un adsorber moléculas huéspedes, en este caso particular
valor de 5.5wt % hasta el afio 2015 y un 7.5wt % hasta hidr6geno molecular.

el afio 2020 para reemplazar por completo el requerim-
iento de combustibles fésiles en aplicaciones moéviles
[11, 12]. Dichos valores han sido obtenidos consideran-
do que un vehiculo con una pila combustible en base
a hidrégeno molecular necesitaria mas de 3kg de com-
bustible para alcanzar una autonomia de unos 500 KM £ modelo

Métodos

Descripcion del sistema BNy o

periddico del BN, empleado en el pre-
[11]. sente estudio tedrico fue generado a partir de los datos

En la actualidad existen varias propuestas de métodosreportados por Matxian et al. [19] para este sistema. Los
[1, 13, 14] que buscan solucionar el problema del alma- vectores base de la celda unitaria empleados fueron: a =
cenamiento del b Los métodos mas comunes que se 8.4319A, b =8.4319Ay c = 8.4319A.
usan actualmente son la compresion en tanques de altaE . o

. S . | sistema cristalino BNi> se encuentra compuesto
presion y el uso de contenedores criogénicos. Ninguno or pares de boro y nitrégeno (i.e., un par B — N es
de estos métodos se ha podido aplicar a gran escala yaD b y 9 o b

. = e Isoeléctrico a los pares C — C) los mismos que forman
gue su implementacion supone condiciones extremas de .

o X . “esferas compuestas por 6 cuadrados y 8 hexagonos. La
operacion (i.e., temperaturas bajas y presiones altas);

. celda unitaria de este cristal esta formada por un total
por lo que actualmente se estan explorando otras for-

i . de 48 atomos: 24 atomos de boro y 24 atomos de ni-
mas de almacenamiento, en particular aquellas que se, SR )
N P L trégeno. Una caracteristica importante de este sistema
basan en la adsorcion fisica y quimica del hidrégeno.

es que siempre se encontrardn atomos de boro y ni-
La ventaja que la fisisorcion (i.e., adsorcion) posee so- trogeno alternados, por lo que nunca se podran encon-
bre las otras formas de almacenamiento es que las fuerzasar enlaces B — B o N — N. Espacialmente los 48 atomos
gue atan las moléculas de} ldl material adsorbente son  de la celda unitaria forman dos esferas, cada una con 24
producto de fluctuaciones resonantes de la distribucién atomos de boro y nitrégeno, que se encuentran unidas
de cargas conocidas como fuerzas de dispersion (i.e.,a través de un cubo como se observa en la Figura 1. Al



Posligua et al. Avances2013 Vol. 5, No. 1, Pags. A1-A13

Figura 1: Estructura del dimero B12N12 obtenida por Matxain,
etal. [19]

expandirse la celda unitaria en las tres dimensiones, las
dos esferas de 24 atomos dan lugar a la formacion de es-
tructuras de mayor dimensién en las que se pueden en-
contrar cuadrados, hexagonos y octagonos que limitan
una cavidad microporosa como se observa en la Figura
2. Las longitudes de enlace B — N fueron determinadas
tedricamente por Matxain, et. al. [19] y Oku, et. 6,1"_ [20]. Figura 2: Estructura del B24N24 rodeado por 8 monomeros
Enla Tabla 1 se encuentran resumidos datos tedricos ac-g, ,N; »

erca de este sistema, los mismos que ayudaran a validar

el modelo empleado en el presente estudio como se ex-
plicara en las siguientes secciones. EngMNB» existen

tres tipos de enlace: el primero se encuentra en la unién
de dos hexagonos (BN), el segundo se encuentra en
la unién de un hexagono y un cuadrado (Bl) y por
ultimo el tercero une dos cuadrados (BlY).

sin emplear restricciones de simetria, es decir asumien-
do que el cristal resultante pertenece al grupo espacial
P1 [19]. El objetivo de asumir este grupo espacial fue

porque se consideré importante que, si bien los cristales
B12N;12 tienen alta simetria, el sistema requiere de mas

grados de libertad para poder determinar su estabilidad
Construccién del sistema BaNq 2 desde el punto de vista teérico considerando que no ex-
isten reportes experimentales que indiquen la sintesis de

Como se expuso anteriormente, el modelo periédico de este sistema.

B12N12 se construy6 en base del modelo molecular re-

portado en Matxain et. al. [19]. En este modelo se pre- . . L,
LRYSTALQ9 determina las posiciones de equilibrio at6-

sentaba Unicamente las coordenadas cartesianas de lar" ) - h
celda unitaria optimizada y los vectores de red del dimeroMic0 usando un algoritmo modificado del gradiente con-

los mismos que se muestran en la Ecuacion 1. jugado similar al de Schlegel [21] para casos molecu-
lares. La convergencia para la optimizacién de la ge-

ometria del modelo es probada mediante la raiz cuadrati-

a 5,934 5,934 0 x ca media (RMS) y el valor absoluto del componente
b | =594 0 5934 y (1) mayor de los gradientes y desplazamientos nucleares.
c 0 5,934 5,934 2 El desplazamiento y el gradiente son calculados medi-

] ) ante los elementos de la matriz de densidad entre las
Para poder trasformar a coordenadas fraccionarias, lasjieraciones dei — ésimoy del i-1-ésimoatomo. Se es-
cuales son necesarias para la construccion de sistemagsplecen umbrales para los valores maximos y RMS de
cristalinos, se utilizé la matriz inversa de los vectores |5 gradientes y desplazamientos: 0.000450, 0.000300,
de lared del dimero, como se muestra en la Ecuacion 2.9 001800, 0.001200, respectivamente (valores en a.u.).

x 0,08413  0,08413  —0,08413 a Una vez alcanzados estos valores simultaneamente, el
Z = _oéoggifg _00(7)?33%3 gvggj‘jg lc’ proceso de optimizacion se considera completo [22].
’ ’ ’ @ Paratodos los célculos se utilizé el Hamiltoniano B3LYP,

Una vez obtenido el modelo periédico, se empled el pro- €l cual es un hibrido Hartree — Fock/DFT y varios con-
grama CRYSTALO9 para realizar los calculos de simu- juntos de funciones base, como se resume en la Tabla
lacién cuanto mecanica. En una primera fase de los cal- 2- Esté Hamiltoniano es comunmente usado en quimica
culos, el modelo periédico del;BN;» fue optimizado cuantica molecular y calculos de estado sélido y pro-
porciona excelentes resultados en cuanto a propiedades
estructurales y electrénicas [23-26].

Matxain et. al. [19] Oku, et. al. [20]

(B3LYP) (PM5)
Anillos tetragonales 6 6
Anillos hexagonales 8 8 Atomo Conjunto de funciones base  Conjunto de funciones base
BN6 —a (A) 1.486 1.527 Boro B Q(ZBISG@[H] B %(ZBISGE?[H]
BN6 6 (A) 1.441 1.462 Nitrogeno N_6-21G* [28] N_6-21G* [28]
BN4_4 dimero (A) 1.577 - Hidrégeno H_3-1p1G*[29] H_5-11G* [30]
Band gap (eV) 5.2 5.1

Tabla 2: Resumen de conjunto de funciones base utilizados eh
Tabla 1: Datos tedricos del sistema BzN12 analisis del sistema B2N12
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Simulacién de fuerzas débiles Frecuencias anarmonicas

La energia de amarre es un ejemplo de fuerzas débilesEl estiramiento anarménico del enlace H-H fue calcu-

y, como se indica adelante, representan un reto para loslado considerando al enlace entre los hidrégenos co-

métodos de simulacién cuanto mecanica que se empleanmo un oscilador independiente. La energia potencial to-

en el presente estudio. La energia de amarre se definetal fue calculada a siete puntos diferenteg_y = -

mediante un enfoque supramolecular el mismo que con- 0.2, -0.16, -0.06, 0.00, 0.16, 0.24 y 0.30 ), y una curva

siste en comparar la energia de un complejo con las en-polinomial de sexto grado usada para ajustar los pun-

ergias de los fragmentos que lo constituyen, como se tos de energia. Las primeras transiciones vibracionales

observa en la Ecuacion 3: wo1 Y woo fueron obtenidas resolviendo numéricamente
la ecuacion de Schrddinger en una sola dimensién, de-

BE =FEA+ Ep — Eup 3) spués la constante anarménicax_.) y el estiramiento

armonico de H — Hy.) fueron calculados usando las

DondeFE 4 es la energia del complej&;4 y Ep son ecuaciones 7y 8.

las energia de los fragmentos independientes. La pre-

cision en la estimacion de la energia de amarre depende ot — 2wo1 — wo2 ©6)

de la eficiencia de los métodos cuanto mecanicos en e 2

la descripcion de las fuerzas intermoleculares, las mis-

mas que tienen relevancia en la estabilizacién del com- We = Wol + WeZe (1)

plejo. Es importante mencionar que las aproximaciones

basadas en métodos DFT brinden resultados sobresalien@&srreccion de energias de amarre P-ONIOM

desde un punto de vista estructural, sin embargo estos

métodos fallan en simulaciones de fuerzas débiles como Las aproximaciones P-ONIOM han sido propuestas co-

por ejemplo las fuerzas de Van der Waals, las mismas mo un esquema general que permite la correccion de las

gue son indispensables en estudios tedéricos enfocadosnergias de amarre debidas a fuerzas débiles que han

en la adsorcion [23, 31]. Estas fuerzas en especial se lassido obtenidas en modelos periddicos mediante méto-

conoce como fuerzas de dispersion, las mismas que sondos DFT. Estas aproximaciones consisten en la division

generadas a partir de la interaccién de la distribucion de de un sistema periddico en dos partes (descritas a difer-

carga y puede ser descrita a través de métodos de cor-entes niveles de teoria): (i) el sistema real y (ii) el sis-

relacién basados en la expansion de la funcién de ondatema modelo. El sistema real es la estructura periodi-

y que incluyan la dindmica electrénica [32, 33]. ca completa, en cambio el sistema modelo contiene un
conjunto de atomos en el cual se encuentra la porcion de
Error por la superposicion del Basis Set (BSSE) interés para el analisis de las fuerzas de dispersion. Al

momento de crear un sistema modelo se deben afadir
Se conoce que los estudios tedricos de interacciones en-atomos de hidrégeno que saturen el modelo en el caso
tre adsorbente y adsorbato con conjuntos base finitosen el que se deban cortar enlaces covalentes. Una con-
centrados en posiciones atémicas (como en el presentesideracién adicional es que el sistema modelo es un con-
estudio) dan lugar a errores de superposicion del con- junto de atomos extraido de una estructura periédica en
junto base. Este error aparece cuando el conjunto basela que los efectos de los dipolos eléctricos no existen,
de cada fragmento del sistema interactia, provocandose debe tener cuidado al momento de crear o disefiar di-
el Solapamiento de las funciones base del adsorbentechos COﬂjUﬂtOS sin tener irregu|aridades que den |ugar
y del adsorbato. Como resultado de este error se ob-a momentos dipolares artificiales, los cuales afectaran
tienen siempre energias de amarre sobre - estimadas, lagn el calculo de las energias de amarre causando so-
cuales deber ser corregidas. Para poder tratar el BSSE prestimaciones en los resultados [35]. De acuerdo a lo
se usa la correccion de contraposicion (counterpoise) de anteriormente explicado se puede decir que la energia

Boys y Bernardi [34]. Esta correccion permite obtener de amarre P-ONIOM se obtiene como se muestra en la
energias de amarre exentas de los errores BSSE. Est&Ecyacion 4:

energia de amarrBE“" del complejo AB compues-
ta por los fragmentos interactuantes A y B se expresa BEoniom = BENivel bajo, Sist realt
como se muestra en las Ecuaciones 5y 6. BENivel alto, Sist modeto—  (8)

BENiuel bajo, Sist modelo
BEC®Y (AB) = [E4E (AB) — E4 (A) — EE (B)] +

[EQB (A) + EEB (B) — Eﬁg (A) — Eﬁg (B)] DondeBENivelbajo,Sistreal1 BENivelalto,Sistmodelo y
(4) BENivelbajo,Sistmodelo SON €nergias de amarre para el
BECP (AB) = AE (AB) + §B55E (5) sistema real analizado con un nivel de teoria bajo y las

dos siguientes para el sistema modelo con un nivel de
DondeE#Z (X) es la energia de X con una geometria Y teoria alto y un nivel de teoria bajo, respectivamente.
con un basis set Z §55° es el término de correccion  Cabe recalcar que al momento de hablar de niveles de
de contraposicion, el cual depende de los parametros es-teoria altos esto no necesariamente significa que se use
tructurales del complejo. un método mas preciso paralos célculos (i.e., Cl o MP2),
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sino que el nivel de teoria usado puede ser mejorado au-
mentando la flexibilidad de sus funciones base. Sin em-
bargo se debe aclarar que un nivel de teoria alto puede
considerarse como un mejoramiento del basis set com-
binado con el uso de un método de calculo mas preciso.

P-ONIOM en el sistema B 2N12

Se recortdé un modelo del sistema, el cual contieng,al H
y una pequefia porcion esférica de radidel sistema
cristalino, lo cual es la fraccién relevante para describir
la adsorcion. Los célculos a niveles de teoria mayor so-
bre el sistema modelo fueron realizados con el programa Figura 3: Modelo extraido de la superficie [100]
Gaussian09

El radio maximar considerado para recortar el sistema
modelo (modelo molecular) a partir del sistema real (mod
elo cristalino) no sobrepasa los 5.5 A ya que a esta dis-
tancia se considera que el hidrégeno molecular puede
interactuar tanto con los atomos de boro y nitrégeno del
sistema. Esta distancia se establecioé considerando los
radios de van der Waals tanto del hidrégeno como del
boro y nitrégeno, teniendo para el hidrégeno molecular
2.9A, para el boro 1.92 A y para el nitrégeno 1.55 A.
Con estas distancias se determiné que el radio en que e
hidrogeno molecular puede interactuar con giNB -

es maximo 5.5 A,

En el presente estudio, se usé el funcional B3LYP y los
conjuntos base BSA y BSB como nivel de teoria bajo,
mientras que se usaron los niveles de teoria B3LYP/aug-
cc-pVDZ, B3LYP/aug-cc-pVTZ, MP2/BSA, MP2/BSB,
MP2/aug-cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVTZ como niveles
de teoria altos. El motivo por el cual se utilizaron estas comg en los anteriores modelos, para la elaboracién de
diferentes combinaciones de métodos y conjuntos baseggte modelo del plano [112] se extrajo una porcién es-
fue para poder realizar un analisis comparativo de 1as farica del cristal con un radio = 4 A obteniendo un
energias de amarre resultantes y asi poder observar efyqdelo que consta de 12 &tomos en total (1 atomo de
efecto que se obtiene al aumentar el tamafio de la base o,jirsgeno, 3 atomos de boro, 2 atomos de hidrégeno
al incluir las fuerzas de dispersion con el método MP2 qrienecientes al Hy 6 4tomos de hidrégeno como

Figura 4: Modelo extraido de la superficie [110]

Modelo para superficie [112]

sobre la energia de amarre para el compleje\g, + atomos ficticios). El modelo obtenido se muestra en la
Ho. Figura 5.
Modelos

Modelo para superficie [100] Resultados y discusiones
El modelo del plano [100] consta de 18 atomos en total Propiedades estructurales
(4 atomos de nitrégeno, 3 atomos de boro, 2 atomos de
hidrégeno pertenecientes a} M9 atomos de hidrégeno

como atomos ficticios). Para la elaboracion de este mo
elo se extrajo una porcion esférica del cristal con un
radior = 4.7 A. El modelo obtenido se muestra en la

Figura 3.

Una vez obtenida la estructura optimizada, a través del
d- Programa de visualizacién Moldraw, se procedié a medir

Modelo para superficie [110]

En el modelo del plano [110] se tiene 18 atomos, los
cuales son 4 atomos de nitrogeno, 4 atomos de boro, 2
atomos de hidrégeno pertenecientes alyHB atomos

de hidrégeno como atomos ficticios. Para obtener esta
cantidad de a&tomos se extrajo una porcion esférica del

cristal con un radio = 5.2 A. El modelo obtenido se
muestra en la Figura 4. Figura 5: Modelo extraido de la superficie [112]
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Tipos Distancia Error relativo  Error relativo comportamiento a diferentes frecuencias. En la zona A,
de medida comparado  comparado en el rango de [1424cm — 1075c¢nT], se observa que
enlace A) con [19] con [20] ist fi iento de | | R |
Bo_. 1.6289L 0.000699 06165 START existe un es 1|ram|en (o) 1e os enlacesgBi en la zona
Bo_s  1.4800+ 0.000209 2.707% 1.231% B, [1075¢cnT* — 920cnT '], hay un estiramiento de los
Bs—4  1.5809+ 0.000353 0.250 % - enlaces BN_,, en cambio para la zona C, [920ch-
Tabla 3: Distancias promedio para tipos de enlaces de la esit- 760cnT !, existe torsion en los enlaces BN; y para
tura cristalina optimizada la zona D, [760cm*! — 630cnT!], hay un estiramien-

to de los enlaces BN 4. Ademas se encontrd que en

la zona E, [630cm' — 428cnt 1], existe torsion en los
enlaces BN_, y en la zona F, [428cm! — 257cnT],

Las distancias promedio medidas par@ 8 Bs—4 Yy se presentan torsiones en los enlaces BNLas zonas
Bs-4 en la estructura optimizada se muestran enla Tabla g y F son de particular interés para este estudio ya que
3. Como muestra la Tabla 3, al comparar las distan- contienen modos de baja energia que al ser excitados
cias medidas de la optimizacion realizada con CRYS- permiten la distorsion del cristal y el consecuente in-
TALO9 con los datos reportados en [19] y [20], se puede cremento de tamafio tanto en los tineles como las cavi-
apreciar que existe un error relativo considerable. La dades del sistema. Este incremento de tamafio en la es-
causa de esta diferencia se debe a que en los mode+tryctura del B,N; - resulta interesante ya que esto per-
los moleculares reportados se considera la optimizacion mitiria que el hidrégeno molecular pueda difundirse de
Unicamente al dimero, mientras que los calculos de op- forma adecuada en el material.

timizacion realizados en este estudio se considera al sis- ) o o )

tema cristalino completo. Se espera también que exista Propiedades electrénicas — Analisis poblacional

cierto efecto debido a la reduccién de la simetria con-
siderando que en el caso de los modelos moleculares
con los que se esta realizando la comparacion existen
restricciones en los movimientos atdmicos debidos a la
alta simetria impuesta.

las distancias B — N de los distintos tipos de enlace pre-
sentes en el sistema, sefaladas en la Figura 1.

De acuerdo a los resultados de poblacion electronica del
sistema B2N15, se observé que existe una transferencia
de carga en los atomos de boro y nitrégeno. Este hecho
indica que pese a que las interacciones dominantes en
el material son primordialmente covalentes los atomos
Propiedades vibracionales de boro ceden un electréon al atomo mas electronegativo

o . adyacente, es decir al nitrégeno, teniendo como resulta-
Se conoce que la red cristalina de un sistema nunca es

. ? do que el nimero de electrones en la capa de valencia
rigida puesto que los atomos pueden moverse alrede-del boro sera de 4 mientras que en la capa de valencia
dor de sus posiciones de equilibrio dentro de la estruc- q P

tura del material, incluso a una temperatura de O K (i.e., del nitrogeno hay 8 electrones.

fenédmeno asociado a lo que se denomina zero-point- Segln estas observaciones en el andlisis poblacional, se
energy). Al analizar la dindmica de la red cristalina se decidié realizar un cambio en los conjuntos base de am-
puede obtener una idea clara de los principales feno- bos tipos de atomos (i.e., boro y nitrégeno). Este cam-
menos fisicos que estan relacionados a los efectos ter-bio consiste en que se ubicé uno de los electrones de
modindmicos, transiciones de fase, propiedades de transla capa de valencia del boro en la capa de valencia del
porte e interaccion de la materia con radiacion IR (i.e., nitrégeno, lo que resulté en un ahorro en el tiempo de
espectro vibracional) [36]. calculo ya que al realizar este cambio manualmente,
El célculo vibracional de frecuencias se realizé con el CRYSTALO9 invierte menos tiempo en llegar a conver-

programa CRYSTALO9. El método empleado consiste 9€Ncia en el proceso de calculos de campo autoconsis-
en calcular numéricamente las derivadas de segundo or-t€Nte. Una vez realizado dicho calculo, las cargas del B
den de la energia con respecto al desplazamiento atémi-Y N SOn muy cercanas a -1y +1, respectivamente.

co, usando gradientes analiticos. Posteriormente, los au-syperficies

tovalores son obtenidos mediante la diagonalizacion de

la matrix Hessiana ponderada por la masa en coorde- Como se mencion6 anteriormente, en este estudio tam-
nadas cartesianas, los mismos que después son conveiién se analiza el comportamiento del sistemaN\g.

tidos en frecuencias (cm) y en vectores propios, es  €n un arreglo superficial. Un plano cristalografico puede
decir, los modos normales [36]. ser representado a través de los indices de Miller [hKI].
Cada uno de estos indices denota un plano ortogonal a
la direccion del vector (h,k,l) en la base de los vectores
de la red reciproca [39].

Después de realizar este célculo, se analizo la matriz
Hessiana, la cual indicé que las estructuras optimizadas
corresponden en realidad a un minimo global [37, 38].

Ademas con los resultados del célculo de frecuencias, En este sistema se puede observar (Figura 2) que, de
se pudo obtener el espectro vibracional de dicho com- acuerdo a su geometria, Gnicamente se observan caras
puesto el cual se encuentra detallado en la Figura 6, encuadradas, hexagonales y octagonales. Al momento que
donde se muestra como se comporta el sistema a distin-se realizaron varios cortes en el sistema cristalino se

tas frecuencias. De acuerdo a la Figura 6, se pudo en-obtiene que para exponer las caras cuadradas en la su-
contrar que en el sistema B\, existen seis zonas bi-  perficie se requiere realizar un corte en el plano [112],

en definidas en el espectro vibracional que describen el para exponer las caras hexagonales el corte es [100] y
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1424 cm’!

Figura 6: Espectro vibracional del compuesto B2Nj2 dividido en seis zonas: Zona A — Estiramiento Biy_¢; Zona B — Estiramiento
BN4_4; Zona C — Torsién BNg_g Zona D — Estiramiento BNg_4; Zona E — Torsién BNg_4; Zona F — Torsion BNg_4

finalmente para exponer las caras octagonales el corteelectrénica total. Se realizaron este tipo de mapas para
es [110]. cada uno de los planos seleccionados, los cuales se en-
. . o . . cuentran detallados en las Figuras 7, 8 y 9. Como se
Después que se identificaron dichos cortes, se procedlopuede observar en la Figura 7, en el mapa de densi-
;llgaclcj)rr]\;t(r:l:;]ctg)nn geg éazt(s)lrfnp:srfézlge sét%%?é Lnea:ﬁ:g il:]%dad electrénica propio del plano [100] se visualizan los
48 4tomos de bgro) con el obietivo de poder com grar hexagonos superficiales, los cuales presentan una alta
y nerai determinar la e ]t bilid dprelativa L: en poblacién electrénica en su interior, sin embargo en sec-
sus energlas y ar'a estabiiida Va. Las €N- 5 hes aledafias se observan ciertas cavidades, las cuales
ergias obtenidas después del proceso de optimizacion €Non la mitad de una esfera deyBl,. De igual manera,

Icadabulna de las supt(ajrflmels s‘; encuegtran ddetalladas de%n la Figura 7 se pueden diferenciar dos tipos de arreg-
abTa a 4. De lacuer 0 a los datos o t?n' oslse PUEAE, s formados entre tres hexagonos vecinos. En el primer
0 sgrvlar que el corte conhmenor er|1erg|a ese [10]9]’. es arreglo se tiene la presencia de una esfera completa de
decir el que posee caras hexagonales en su superficie. B.Ns,, mientras que en el segundo arreglo se tiene la
Densidad electrénica mitad de una esfera;BN»,4. En cuanto al mapa de den-
sidad electrénica del plano [110] (Figura 8), se pueden
La densidad de carga electronica del estado base es unabservar las caras octagonales en su superficie las cuales
observable de muchaimportancia. Se conoce que el Hampresentan una poblacion electrénica menor que en los
toniano DFT reproduce caracteristicas esenciales de lahexagonos de la Figura 4. Ademas también existen cavi-
densidad como por ejemplo la concentracion de carga dades con mayor densidad electrénica, las mismas que,
alo largo de los enlaces covalentes, la distribucion uni- en contraste con el anterior caso, son la mitad de una
forme de los electrones conductores en los metales, laesfera de B,N;,. El plano [112] (Figura 9) se escogio
expansion o contraccion del nucleo [40]. para analizar el caso en el cual los cuadrados se encuen-
tran en la superficie, sin embargo ademas de los 4tomos
propios de los cuadrados, en este mismo nivel se encon-

electrén en varias regiones del espacio [40]. Para sis- i i At d |

temas cristalinos, comiunmente se la representa medi- raron otros atomos que corresponden a un plano que
ante mapas de contorno de varios planos dibujado a travé Qrta a las esferas dg4h,;. Como se puede ver en la
del sistema. Los mapas de densidad electrénica total \gura 9 a los lados de este a(reglo se pueden pbser-
proveen una representacion gréafica de la distribucion var cavidades que son esferas incompletas del sistema

La densidad representa la probabilidad de encontrar un

B24Nay.
Planos Energias de AE .
optimizacion (u.a)  (kJ/mol) Interaccion con Hy molecular
Hexagonal [100] -3820.686 0 Este tipo de nanoestructuras compuestas por boro y ni-
Octagonal [110] -3820.559 334.3 trégeno son analogas a las que se encuentran compues-
Cuadrado [112] -3820.023 1739.2 tas por carbono, pero ademas ofrecen ventajas adicionales.
Tabla 4: Energias de optimizacién correspondientes a los fir- En particular se esperearia que la naturaleza heteropo-

entes cortes y estabilidad relativa {\E) lar en las laminas de B — N ofrecezcan una alta en-
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Figura 9: Plano [112] con caras cuadradas en la superficie casu correspondiente mapa de densidad electrénica

ergia de amarre para el hidrégeno comparada con losenergia de amarre asociada a la molécula de hidrégeno
materiales basados en carbono [41, 42]. Se ha encontrapara determinar la situacién en la que se favorece la
do que experimentalmente los nanotubos de boro y ni- adsorcién. El hidrdgeno molecular incluido en el sis-
trégeno, a presiones de 10MPa y temperatura ambiente,tema B3N;> fue descrito con dos conjuntos de fun-
son capaces de almacenar alrededor de 1.8 - 2.6 wt % deciones base, los cuales se diferencian por el nimero de
hidrogeno y que estos nanotubos colapsados presentarGaussianas utilizadas para encontrar la funciéon de on-
una capacidad de almacenamiento hasta 4.2wt %. da. Es importante mencionar que se utilizaron dos con-
juntos de funciones base diferentes Gnicamente para de-

Los calculos recientes [43, 44] se han enfocado basica-"_ .~ S )
scribir el hidrégeno molecular, mientras que a los con-

mente en moléculas de N2y y B3sNsg ¥ su capacidad ; P
de almacenamiento de hidrégeno, sin embargo no se han'un.tOS basg tanto del nltrogen'o como para boro se man-
tuvieron fijos (Tabla 2). La diferencia entre las bases

reportado estudios en cristales como en el presente estu-ra dica en que el conjunto base A (BSA) se tiene una
dio en el cual se considera el sistema cristalingN\B », 9 J

cuyas propiedades son diferentes al momento de com-nggznl};a;%?iglsr?ttéoenrﬁg glig:ig:;?nﬁl n:lge(cl)g%ggi
pararlas con las moléculas antes mencionadas. P . ya
respecto al conjunto base B. Por ello el conjunto base B

Para el estudio de la interaccion del hidrégeno molecu- (BSB) se puede considerar difusa lo cual permite una
lar con el B2N;2 se agrega en el interior del material mejor descripcion de las fuerzas de dispersion.

y sobre sus superficies una molécula deytse deter-

mina su posicién de equilibrio mediante un proceso de

optimizacién. En la geometria resultante se obtiene la
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Figura 11: Vista superior del plano [100] con H: en su posicion
final (conjunto BSA)

se encontré una energia de amarre de 4.9 kJ/mol las
cuales se encuentran en el rango de energias obtenidas
para el H adsorbido en sitios Bronsted de zeolitas con
bajo contenido de aluminio [45].

Figura 10: Sistema B 2Nj2 cristalino incluyendo hidrégeno

molecular Después de haber realizado la correccion BSSE se ob-
B ) o tuvo para el conjunto base A una energia de amarre de
Adsorcion de H; en el Sistema Cristalino B2N12 -0.59 kJ/mol y para el conjunto base B se obtuvo -0.3

L . kJ/mol resultando interacciones repulsivas nuevamente.
Como se menciond anteriormente en la estructura del P

B12N;2 optimizado, se afladié una molécula de hidrégeno

para investigar su interaccion con el material. En este Plano [110]

nuevo sistema se optimizé Gnicamente la posicion de la . L

molécula huésped, manteniendo fijos atomos del adsor- EN €ste plano, la posicion inicial del hidrégeno molecu-
bente. Para este proceso de optimizacion se emplearorf@r fue sobre el centro de las caras octagonales expuestas
los dos tipos de funciones base (BSA y BSB) y se ini- €N la superficie del,plano [110]_de_:| ms_tgma. Lf_;l posicion
ci6 el proceso de optimizacion ubicando a la molécu- final del H; despues de la optimizacion parcial se en-
la de H, en una misma posicion inicial cerca de una CONro sobre las caras octagonales pero yano en la parte
de las caras hexagonales del material. Como resultado,C€ntral, sino hacia uno de los vértices de los octagonos,
en ambos procesos de optimizacion se pudo observarcOmo se puede observar en la Figura 12.

que la posicion de equilibrio del hidrégeno molecular pe jgual forma que en el caso de los planos, la opti-
se encuentra en la parte central de la cavidad del sistemamizacion se llevé a cabo con los dos tipos de conjuntos
B24N24, como se puede observar en la Figura 10. base. La energia de amarre al realizar los calculos con
La energia de amarre al realizar los calculos con el con- €l conjunto base BSA es de 0.1 kJ/moly cuando se real-
junto base BSA es de -11.41 kJ/mol y cuando se realiza 1Z2 €l mismo calculo pero con el conjunto base BSB se
el mismo calculo con el conjunto base BSB se encon- €NCONtro una energia de amarre de 5.1 kJ/mol.

tr() una enel’gia de amarre de -0.03 kJ/mol. Es decir en Después de la Correcci(’)n BSSE se obtuvieron las Sigu_
ambos casos se obtuvo una interaccion repulsiva entrejentes energias de amarre; para el conjunto base A se
el material y la molécula huésped. obtuvo una energia de amarre de -0.3 kJ/mol y para el
conjunto base B se obtuvo -0.5 kJ/mol.

Plano [112]

Adsorcion de Hy en superficies del BaN12

Plano [100]

Para el analisis de este plano se procedié como en los
anteriores. El H fue colocado sobre las caras cuadradas
expuestas en la superficie del plano [112] del sistema.
{a posicion final del H después de la optimizacion en
este caso fue sobre uno de los vértices de la cavidad del
B24N24, como se puede observar en la Figura 13.

Para este caso se tomo la estructura de [19] optimiza-
da, a la cual se afiadi6 el hidrogeno molecular sobre las
caras hexagonales que se encuentran expuestas en la s
perficie del plano [100]. La posicidn de equilibrio del
H, que resulté después del proceso de optimizacién se
muestra en la Figura 11 donde se observa que, edeH
ubica en una cavidad del;BN-4 aledafia a las caras Laoptimizacion se llevo a cabo con los dos tipos de con-
hexagonales superficiales. juntos base. La energia de amarre al realizar los calculos
con el conjunto base BSA es de 14.5 kJ/moly cuando se
realiza el mismo calculo pero con el conjunto base BSB
se encontré una energia de amarre de 18.2 kJ/mol.

De igual forma que en el sistema cristaling;R;» +

H,, se optimizé el modelo con los dos tipos de conjun-
tos base. La energia de amarre al realizar los calculos
con el conjunto base BSA es de 3.4 kJ/mol y cuando se Después de la correccién BSSE se obtuvieron las sigu-
realiza el mismo calculo pero con el conjunto base BSB ientes energias de amarre; para el conjunto base A se
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obtuvo una energia de amarre de 2.2 kJ/mol y para el
conjunto base B se obtuvo 3.4 kJ/mol cercanas a los val-
ores obtenidos para absorcién deét zeolitas con alta
baja relacion Si/Al intercambiadas con litio [46]. Un re-
sumen de las energias de amarre para las tres superficies
analizadas se puede revisar en la Tabla 5 y ademas se
puede observar las distancias entre el hidrégeno molec-
ular y las superficies respectivas de los planos [100],
[110]y [112], las cuales fueron calculadas entre el ato-
mo de boro o nitrégeno de la superficie y el atomo de
hidrogeno mas cercano perteneciente a la molécslla H
La menor distancia se la puede encontrar con la superfi-
cie [112], lo cual sugiere que se tendra la mayor energia
de amarre con el hidrégeno moleculary por lo tanto pre-
sentara una mejor interaccién H superficie.

Célculos P-ONIOM

Los resultados de calculos P-ONIOM se ajustan mejor a Figll"a 13: Vista superior del plano [112] con H; en su posicion
la realidad en cuanto a las energias de amarre existented"? (conunto BSA)

entre el sistema y el hidrégeno molecular ya que per- donde se tiene una diferencia de 238.3 ¢ranalizado

mite incluir de una manera aproximada los efectos de la ¢on el conjunto de funciones base B. Esto tiene relacion
correlacioén electrénica en la deSCI’ipCién del proceso de entre las energias de amarre calculadas en la Tabla 8
adsorcion. En la Tabla 6 se puede observar las energiason los cambios de frecuencia, donde el ejemplo méas
de amarre con correccion BSSE para cada combinaciongopresaliente es en el corte [112] , en comparacion a

de nivel de teoria y conjunto base analizados para 10s |os demas cortes, éste es el que presenta mayor energia
diferentes modelos elaborados. Con los datos obtenidosge amarre de 4.99 kd/mol a nivel MP2/aug-cc-pVTZ, lo

de la Tabla 6, se calculo las energias de amarre usandogue coincide con el mayor cambio de frecuencia anar-
el método P-ONIOM las cuales estan reportadas en la mgnica.

Tabla 7.
Caélculos de frecuencias anarmonicas en el complejo Conclusiones
B12N12 —H2

Fueron estudiadas tedricamente las interacciones del hi-
Los cambios anarmanicos de frecuencia del enlace H — drégeno molecular con el sistema cristaling B, con
H debido a sus interacciones con los sitios catidnicos se un enfoque perioddico a través del programa CRYSTALOQ9.
encuentran reportados en la Tabla 8, en donde se puedeEstos célculos fueron llevados a cabo usando funcional
observar un corrimiento hacia el rojo, es decir que la B3LYP junto a conjunto de funciones base de difer-
adsorcion de la sustancia se desplaza a longitudes deente flexibilidad. En cuanto al andlisis de los aspectos
onda mas grandes o de menor frecuencia, en cada uncestructurales y energéticos de las moléculas adsorbidas
de los casos, y en especial en el caso del corte [112] de hidrégeno molecular sobre las caras de las superficies
seleccionadas ([100], [110], [112]). Los célculos fueron
refinados utilizando el nivel de teoria MP2 en modelos
seleccionados para la aplicaciéon del método de correc-
cion P-ONIOM.

Como un paso preliminar al estudio de las aplicaciones
potenciales del cristal BN12, se ha logrado describir

de formatedrica utilizando calculos DFT las propiedades
estructurales, electrénicas y vibracionales de este mate-
rial. De acuerdo a los resultados estructurales se puede
observar que tanto los enlaces B-N como los dngulos B-
N-B se encuentran en el rango de los valores tipicos para
estos 4tomos. Ademas a través del andlisis de la matriz
Hessiana de la geometria optimizada se muestra que la
estructura representa un minimo global en la superficie
de energia potencial.

Mediante la inspeccién de los modos normales calcu-
lados para el B;N;2, se identificaron seis zonas bien

Figura 12: Vista superior del plano [110] con H; en su posicién definidas en el espectro vibracional de este material, los
final (conjunto BSA) cuales afectan a los enlaces de los diferentes anillos.
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Superfices BE-BSA BE°-BSB Dist. de interaccion Dist. de interaccion
(kd/mol)  (kJ/mol)  H, - Superficie (BSA) (A) H, - Superficie (BSB) (A)
(100 -0.59 -0.02 2.76 2.82
[110 -0.29 -0.52 3.99 2.99
(112 2.17 3.44 241 2.48

Tabla 5: Energias de amarre libres de BSSE y distancias de ietaccion para la interacciéon del H; con los planos [100], [110], [112]

BE"-BSA (ki/mol) _ BE°-BSB (kJ/mol)

Conjumosbass Modelos | 110 11 (112 | 100 [110 [112
B3LYP/Crystal09 -1.07 -0.21 0.51| -0.68 -1.26 1.05
B3LYP/aug-cc-pvDZ | -1.66 -0.37 -0.76 -1.38 -1.85 -0.08
B3LYP/aug-cc-pVTZ -1.63 -0.31 -0.49 -1.34 -1.86 0.16
MP2/Crystal09 016 039 025 097 111 213
MP2/aug-cc-pVDZ 1.06 1.04 1.11} 1.17 1.62 1.84
MP2/aug-cc-pVTZ 1.46 1.10 2.01| 1.53 2.05 2.60

Tabla 6: Energias de amarre con correccion BSSE de los model@laborados analizados con las diferentes combinaciones diveles de
teoria y conjuntos base

BE°P-ONIOM-BSA BE°P-ONIOM-BSB
(kJ/mol) (kJ/mol)

Model
Nivelos alios 00€10S | 1100 110 [117 | [100 (110 [112)

B3LYP/aug-cc-pvDZ | -1.18 -0.44 0.90| -0.71 -1.11 231
B3LYP/aug-cc-pVTZ | -1.15 -0.38 1.17| -0.68 -1.12 2.55
MP2/Crystal09 032 032 191 1.64 185 452
MP2/aug-cc-pVDZ 154 097 279 183 236 4.23
MP2/aug-cc-pVTZ 194 1.03 3.67| 219 279 499

Tabla 7: Energias de amarre con correccién BSSE de los model@laborados analizados con las diferentes combinacionee diveles de
teoria y conjuntos base

Frecuencia Aw
Anarmonicaw (cm~1) (cm™1)
H molecular 4235.3 -
Superficig100 (BSA) 4208.8 -26.5
Superficigf110 (BSA) 4231.4 -3.9
Superficig[112 (BSA) 4063.2 -172.1
Superficig[100 (BSB) 4137.1 -98.2
Superficig[110 (BSB) 4147.5 -87.8
Superficigf112 (BSB) 3997.0 -238.3

Tabla 8: Frecuencias anarménicas del hidrégeno molecularellos sistemas en estudio

Estos anillos pueden contraerse, estirarse y doblarse lode amarre corregidas entre el sistema yglieportados
cual ayudan a que una molécula huésped pueda a travé®n las Tablas 6 y 7, se puede concluir que la superficie
estos anillos y asi logre llegar a su lugar de anclaje. [112] es la que presenta el mejor ambiente de adsor-

. . - cién para H. Ademas estos resultados concuerdan con

En cuanto a los célculos de densidad electrénica, se pu- JATE ‘o :

do observar que en el sistema existen zonas o c:avidadeseI analisis anarmonico reahza.\d(.) puesto que este plano

en las cuales se pueden almacenar moléculas huéspedes. el que presenta mayor corrimiento hacia el rojo. Cabe
P PEA€s calcar que si bien la superficie [112] presenta una gran

Estas zonas son las esferas formadas pos B las

: - . afinidad con el hidrégeno molecular, esta asi mismo es
cuales poseen una densidad electrdnica propicia para el _ -
S L el plano més inestable, lo cual es un factor adicional que
alojamiento del hidrégeno molecular.

beneficia a la adsorcién debH
Se estudiaron tres superficies en los planos [100], [110]

y [112] que corresponden a las caras hexagonales, oc- Referencias
tagonalesy cuadradas, respectivamente. Se encontré que
el plano con mas probabilidad de formarse es el [100]
debido a que presenta la menor energia de formacion.
Ademas se pudieron evidenciar sitios o cavidades ca-
paces de anclar al hidrégeno molecular. Sin embargo,
después de analizar los datos obtenidos de las energias[2] Cox, P.; Betts, R.; Jones, C.; Spall, S. 2000. “Accelera-

[1] Botas, J.; Calles, J.; Dufour, J. 2005. “La Economia
Del Hidrégeno - Una Vision Global sobre la Revolucion
Energética del Siglo XXI”Revista de la Asociacion Es-
pafiola de CientificqQ®.
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(3]
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[10]

[11]

[12]
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[17]

[18]

[19]

[20]
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