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В рамках кластерного приближения и метода функционала плотности wB97XD с базисом 6-311G(d,p) выполнено моделирование структуры смешанных аммиачно- борогидридных комплексов MgAl(BH4)5*6NH3 и Mg2Al(BH4)7*6NH3. Найдено, что для первого комплекса характерна структура с борогидридным анионом, имеющим высокий отрицательный заряд. Это особенность способствует снижению потенциального барьера на пути отщепления Н2, и этот комплекс может быть  более перспективным для получения водорода, чем аммиакаты борогидридов магния и цинка.
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Создание источников водорода с высокими значениями массового содержания и объемной плотности, способных отдавать его при умеренных температурах и давлениях (150о - 200о С и несколько атмосфер) является целью многих исследований в течение нескольких последних десятилетий. Основным направлением здесь является поиск химических источников водорода (ХИВ) - веществ с высоким содержанием химически связанного водорода, находящихся в конденсированном состоянии при нормальных условиях и способных легко отщеплять значительное его количество  при умеренном нагреве [1, 2]. В рамках этого направления в группе специальных материалов нашего отдела  синтезированы борогидридно-аммиачные комплексы алюминия и магния состава MgAl(BH4)5*6NH3 и Mg2Al(BH4)7*6NH3. К сожалению, полученные вещества находятся в пастообразном состоянии, и определить их молекулярное строение с помощью рентгеноструктурных исследований не удается. Поэтому целью данной работы является рассмотрение возможных вариантов их строения с помощью квантово-химического моделирования. 

Методика расчетов.  

В формировании комплексов борогидридов магния и алюминия существенную роль могут играть как донорно-акценпторные, так и дисперсионные межмолекулярные взаимодействия. Наиболее распространенный функционал B3LYP хорошо воспроизводит геометрическое строение молекул и энергетику ковалентных связей, но для дисперсионных взаимодействий недостаточно точен. Поэтому в данной работе использован более сложный функционал wB97XD, разработанный для моделирования не только ковалентных, но и дисперсионных взаимодействий, с базисом 6-311G(d,p). Расчеты выполнены в кластерном приближении с помощью программного комплекса GAUSSIAN-09 [3]. При определении энергетических характеристик изучаемых систем их геометрические параметры были полностью оптимизированы. При вычислении теплот образования и энергий Гиббса (ΔH и ΔG) энергии, полученные в рамках самосогласованного поля (ССП, или (SCF), корректировали введением поправок на энергии нулевых колебаний (ЭНК, или ZPE) и энтропийных вкладов при нормальных условиях (1 атм, 25°С), рассчитанных  в приближении жесткий ротатор–гармонический осциллятор. 

Обсуждение результатов.

При выборе стартовых структур моделируемых соединений рассматривались конфигурации, составленные из наиболее энергетически выгодных комплексов аммиакатов борогидридов магния и алюминия, в сумме соответствующие требуемому составу. Поэтому для начала рассмотрим, как могут быть устроены такие фрагменты.

Аммиакаты борогидридов магния и алюминия изучались ранее как экспериментально, так и с помощью компьютерного моделирования [4 - 8]. Для комплексов с магнием известны системы на основе блоков Mg(BH4)2*2NH3 и Mg(BH4)2*3NH3, в которых катионы магния являются четырех- и пятикратно координированными. Такие фрагменты объединяются в олигомеры и в конечном итоге в кристаллы, причем строение исходных блоков при этом принципиально не меняется. У изолированных молекул Al(BH4)3*nNH3 наиболее низкие энергии имеют структуры, у которых в первую координационную сферу (КС) катиона входят три борогидридных аниона и две молекулы аммиака, а остальные при n > 2 формируют вторую КС. Однако при объединении в олигомеры часть борогидридных анионов вытесняется во вторую КС. Так, у гексааммиаката первая КС занята только молекулами аммиака, а все три аниона находятся во второй КС (комплекс из Al(NH3)6*3BH4). Для Al(BH4)3*3NH3 вытесняется один анион, для Al(BH4)3*4NH3  - один или два. Причиной этих изменений является значительное возрастание отрицательного заряда аниона по Малликену (от -0.4 е до -0.8 е) при переходе из первой КС во вторую. Это приводит к увеличению энергии его взаимодействия с положительно заряженными молекулами аммиака соседнего фрагмента и компенсирует потери энергии при вытеснении аниона молекулой NH3 из первой КС. Поэтому стартовые конфигурации для построения смешанных комплексов из аммиакатов борогидридов алюминия и магния формировались объединением наиболее энергетически выгодных димеров (рис. 1) с суммарным составом, соответствующим требуемому комплексу. Для MgAl(BH4)5*6NH3  рассматривалась также возможность построения стартовой структуры из более мелких фрагментов Al(BH4)*2NH3 и Mg(BH4)3*3NH3 с добавлением недостающей молекулы аммиака в различные положения. 

В качестве начала отсчета энергии для комплексов состава MgAl(BH4)5*6NH3 использовались суммы величин теплоты образования ΔH и энергии Гиббса ΔG для димеров D[Al(BH4)2(NH3)3*BH4] + D[Mg(BH4)2(NH3)3] (рис. 1). Аналогичная по составу комбинация D[Al(BH4)2(NH3)3*NH3BH4] + D[Mg(BH4)2(NH3)2] имеет более высокие значения этих величин (на 0.5 эВ для ΔH и 0.3 эВ для ΔG).
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Рис. 1. Аммиачные комплексы борогидридов алюминия и магния, использованные для построения смешанных систем MgAl(BH4)5*6NH3 и Mg2Al(BH4)7*6NH3.

Таблица 1. Теплоты образования ΔH и энергии Гиббса ΔG (в эВ) различных комплексов состава MgAl(BH4)5*6NH3 относительно D[Al(BH4)2(NH3)3*BH4] + D[Mg(BH4)2(NH3)3] и Mg2Al(BH4)7*6NH3 относительно D[Al(BH4)2(NH3)2] + D[Mg(BH4)2(NH3)3]
	Комплекс
	ΔH
	ΔG
	Комплекс
	ΔH
	ΔG

	D[AlBh3A2*MgBh2A4]a
	-0.23
	  0.22
	D[AlBh3A3*MgBh2A3]b
	0.25
	0.54

	D[AlBh3A4]*(MgBh2A2)2
	-0.57
	0.08
	D[AlBh3A3]*(MgBh2A3)2
	-1.00
	-0.35

	D[AlBh3A4]*D[MgBh2A2]
	-0.74
	-0.11
	D[AlBh3A3]*D[MgBh2A3]
	-1.08
	-0.43

	Q[MgBh2A2](AlBh3A2)2
	-0.69
	-0.02
	D(AlBh3A2)(D[MgBh2A3])2
	-0.96
	-0.37

	Q[MgBh2A2]D[AlBh3A2]
	-1.06
	-0.37
	
	
	



Объединением мелких фрагментов были построены стартовые конфигурации для комплексов D[AlBh3A2*MgBh2A4] и D[AlBh3A3*MgBh2A3], изображенных на рис. 2. В первом варианте недостающие молекулы аммиака встраиваются в окружение магния, а во втором - алюминия. Оба комплекса имеют положительные значения относительной энергии Гиббса (табл. 1), т.е. нестабильны к распаду на димеры при нормальных условиях. Еще более высокие энергии имеют комплексы D[AlBh3A4]*(MgBh2A2)2 и D[AlBh3A4]*(MgBh2A2)2, построенные из димеров на основе алюминия и мономеров на основе магния (рис. 2, табл. 1). В данном случае энергии разделения магниевых димеров на мономеры не компенсируются энергиями взаимодействия этих мономеров с димерами на основе алюминия.
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Рис. 2. Аммиачно - борогидридные  комплексы алюминия и магния состава MgAl(BH4)5*6NH3. Обозначения: Bh - BH4, A - NH3.

При взаимодействии комплексов D[AlBh3A3] и D[MgBh2A3] наиболее низкую энергию имеет конфигурация, изображенная на рис. 2. Однако у аналогичной структуры, в которой оси Mg-Mg и Al-Al расположены практически параллельно, ΔH выше всего на 0.1, ΔG  - на 0.03 эВ. Конфигурации, образованные комплексами D[AlBh3A4] и D[MgBh2A2], лежат на энергетической шкале заметно выше, примерно на 0.6 эВ для наиболее стабильной структуры такого типа (рис. 2, табл. 1). Вероятной причиной этой разницы является то, что в кластере D[AlBh3A3]*D[MgBh2A3] в первой КС атомов магния находится по три молекулы аммиака, а в D[AlBh3A4]*D[MgBh2A2] - по две (рис. 2). 

Как видно из рисунков, при объединении небольших кластеров в более крупные блоки их локальная структура меняется слабо. Понижение энергии происходит в основном за счет электростатического взаимодействия борогидридных анионов с молекулами аммиака в области контакта. 

Отщепление водорода в подобных системах происходит через объединение атомов водорода из борогидридного аниона, несущих отрицательный заряд (Нδ-), и положительно заряженных атомов водорода из молекулы аммиака (Нδ+). Для осуществление этого процесса необходимо сближение этих фрагментов. Значительную роль в снижении отталкивания между ними играют их суммарные заряды. В аммиакатах борогидридов магния заряды молекул аммиака (по Малликену) составляют ~ +0.15 e, а мостиковых анионов - ~ -0.6 e. В изображенных на рис. 1 комплексах алюминия заряды на анионах в первой КС ~ -0.4 е, а во второй ~ -0.8 е. При формировании объединенного комплекса распределение электронной плотности в основном сохраняется. В наиболее энергетически выгодном комплексе D[AlBh3A3]*D[MgBh2A3] заряд на борогидридном анионе, вытесненном из первой КС алюминиевого комплекса в направлении борогидридного комплекса, составляет -0.83 е, а на ближайшей к нему молекуле аммиака - +0.17 е. При этом расстояние между ближайшими атомами Н из этих фрагментов составляет 1.9 Å, что на 0.2 - 0.3 Å меньше, чем в аммиачно- борогидридных комплексах магния и цинка. Аналогичная ситуация имеет место и в немного менее энергетически выгодном кластере D[AlBh3A3]*(MgBh2A3)2. Поэтому можно ожидать, что барьер на пути отщепления Н2 в смешанном комплексе MgAl(BH4)5*6NH3 будет ниже, чем у аналогичных комплексов магния и цинка.
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Рис. 3. Аммиачно - борогидридные  комплексы алюминия и магния состава Mg2Al(BH4)7*6NH3. Обозначения: Bh - BH4, A - NH3.

Для формирования комплексов состава Mg2Al(BH4)7*6NH3 наиболее подходящими являются блоки Al(BH4)3(NH3)2 и Mg(BH4)2(NH3)2. Они подходят по составу и являются наиболее энергетически выгодными, так как в них все анионы и молекулы аммиака входят в первые КС катионов алюминия и магния. Поэтому возможных вариантов здесь немного, поскольку перераспределение молекул NH3 вызовет повышение энергии. Структура Q[MgBh2A2](AlBh3A2)2, в которой два мономера AlBh3A2 присоединены к тетрамеру Q[MgBh2A2], менее энергетически выгодна, чем построенные на основе димеров и тетрамера конфигурации D(AlBh3A2)(D[MgBh2A3])2 и Q[MgBh2A2]D[AlBh3A2] (рис. 3, табл. 1). Оба эти варианта имеют близкие энергии, хотя вариант с тетрамером имеет немного более низкую величину ΔH (табл. 1). Как видно из рис. 3, во втором варианте структура исходных блоков при объединении искажается слабо. Слабые изменения структуры составных частей при объединении характерны и для третьего варианта, но на двумерном рисунке это заметить сложнее из-за неплоской формы четырехугольника, образованного катионами магния. 

Как и для рассмотренной выше системы, распределение электронной плотности при объединении фрагментов тоже меняется слабо, причем здесь нет анионов с более высокими значениями зарядов. Поэтому единственным фактором, который может повлиять на изменение величины барьера при отщеплении водорода, является изменение расстояния между атомами Н, входящими во взаимодействующие борогидридный анион и молекулу аммиака. Соответствующее кратчайшее расстояние для этой системы тоже составляет 1.9 Å, но вследствие меньшей величины заряда на анионе барьер отщепления Н2 вероятнее всего будет выше. 

Подводя итог полученным результатам, можно сделать вывод, что комплекс MgAl(BH4)5*6NH3 может быть  более перспективным для получения водорода, чем аммиакаты борогидридов магния и цинка. Во-первых, в его составе содержится борогидридный анион с более высоким эффективным зарядом. Во-вторых, расстояние между отщепляемыми атомами Н из ВН4- и NH3 является относительно небольшим. Оба фактора способствуют снижению величины потенциального барьера на пути отщепления Н2. В-третьих, соотношение количества атомов Н, входящих в борогидридные анионы и молекулы аммиака, близко к единице, что должно способствовать максимально полной конверсии данного комплекса. У Mg2Al(BH4)7*6NH3. борогидридные анионы имеют такие же заряды, как в аммиакатах борогидридов магния и цинка, поэтому вряд ли можно ожидать заметного снижения барьеров на пути дегидрирования. Кроме того, в этом комплексе содержание атомов Н в борогидридных анионах существенно выше, чем в молекулах аммиака, поэтому полная конверсия этого соединения потребует существенных затрат энергии. Однако для окончательного выяснения параметров дегидрирования этих комплексов необходимы дальнейшие исследования.
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Abstract. Within the framework of the cluster  approximation and the wB97XD density functional method with a 6-311G(d,p) basis, the structure of mixed ammonia-borohydride complexes MgAl(BH4)5*6NH3 and Mg2Al(BH4)7*6NH3 was modeled. It was found that the first complex has a structure with a borohydride anion that has a high negative charge. This feature helps to reduce the potential barrier for H2 elimination, and this compound may be more promising for producing hydrogen than magnesium and zinc borohydride ammines.
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