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Capitulo 1

Software empleado

1.1. GPAW

A continuacién vamos a mostrar un ejemplo script de Python que utiliza GPAW.
Estos archivos aparecen como archivo.py

# Librerias python para importar

from ase import Atom, Atoms

from gpaw import GPAW, FermiDirac, Mixer, MixerSum, MixerDif
from ase.optimize import BFGS

import numpy as np

from ase.io import write

from ase.constraints import FixAtoms

from ase.constraints import FixBondLength

# Introducir coordenadas atomicas y celda de simulacion
molecula = Atoms ([

Atom(’0’, ( 0.000000, 0.000000, 0.000000)),

Atom(’0O’, ( 3.000000, 0.000000, 0.000000)),

Atom(’C’, ( 1.500000, 0.000000, 0.000000))1,
cell=(12.0, 12.0, 12.0))

# Centramos el sistema
molecula.center ()

# Parametros calculo

calc = GPAW(xc='"PBE’, nbands = 15, txt=’'co2-relax-nonspin-1l.txt’,
maxiter=250, occupations=FermiDirac (width=0.05),
convergence={’energy’: 0.0005, # eV / electron

"density’: 1.0e-5,

"eigenstates’: 2.0e-7, # eV"2 / electron

"bands’ : ’occupied’ })

# Funcion gque manda hacer los calculos
molecula.set_calculator (calc)

# Si solo queremos calcular la energia sin relajacion
# estructural, usar el comando en la linea siguiente
# molecula.get_potential_energy ()
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# Calcular relajacion estructural
relax = BFGS (molecula, trajectory=’'co2-relax-nonspin-1l.traj’)
relax.run (fmax=0.015, steps=50) # precision de la relajacion estructural

calc.write (' co2-relax—nonspin-1.gpw’)

# saca eigenvalues y densities

# Si queremos analizar orbitales se cambia a:
# calc.write(’archivo.gpw’, mode='all’)

write (’/geometry-CO2-nonspin-1.xyz’,molecula)

Vamos a explicar cada uno de los pardmetros a modificar dependiendo del sistema que estemos estudian-
do.

= Cluster de entrada
En él se incluye el simbolo quimico del 4tomo y sus coordenadas cartesianas en dngstroms. Por
ejemplo describiriamos el clister de CO2 asi:

1 molecula = Atoms ([

2| Atom(’"O’, ( 0.000000, 0.000000, 0.000000)),
3| Atom(’O’, ( 3.000000, 0.000000, 0.000000)),
4| Atom(’C’,( 1.500000, 0.000000, 0.000000))]1

= El tamafio de la celda
En el caso de querer usar una celda paralelepipeda usaremos:

cell=(x, vy, 2)

Si queremos otro tipo de celda tendremos que dar la terna de vectores que conformen la celda de
la forma:

cell=((x1, vy1, z1),( x2, vy2, z2),( x3, y3, z3))

Si queremos crear una estructura que se replique en alguna direccién espacial tenemos que anadir
el objeto periodic bounded conditions (pbc):

pbc=(direccion x, direccion y, direccion x)

Pondremos un 1 en las direcciones que queremos que se replique y 0 en las que no. Por ejemplo,
si queremos que la estructura se replique en las tres direcciones, como es el caso del MOF-5,

escribiriamos:
molecula Atoms ([
Atom (' 0.000000, 0.000000, 0.000000)),

o', (
Atom(’0’, ( 3.000000, 0.000000, 0.000000)),
Atom(’C’, ( 1.500000, 0.000000, 0.000000))],
cell=(12.0, 12.0, 12.0), pbc=(1, 1, 1))

LS N

= Parametros de calculo
Creamos una lista de pardmetros necesarios para el calculo:
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1 calc = GPAW(xc='"PBE’, nbands = 15, txt=’archivo.txt’,
2| maxiter=250, occupations=FermiDirac (width=0.05),

3 convergence={’energy’: 0.0005, ’'density’: 1.0e-5,

4 "eigenstates’: 2.0e-7, ’'bands’: ’"occupied’})

Con xc fijamos el funcional de intercambio-correlaciéon que usaremos, en nuestro caso el de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE).

Con nbands fijamos el niimero de bandas electrénicas. El c6digo solo hace célculos con los elec-
trones de valencia y en cada banda caben dos electrones debido al principio de exclusién de Pauli.
Sin embargo, debemos afiadir unas bandas desocupadas auxiliares (un 25 % de las de conduccién
aproximadamente) que ayudan con la convergencia de las funciones de onda y a analizar el GAP
valencia-conduccion. Calculamos el nimero de bandas de un compuesto A, B, como:

1
nbands = 5 [valencia(A) - n 4+ valencia(B) - m] + bandas desocupadas (1.1)

Con txt nombramos el archivo.txt en el que se guardaran los resultados de los célculos.
Con maxiter fijamos el nimero mdximo de iteraciones que realizard al resolver las ecuaciones
de Kohn-Sham.

Con occupations=FermiDirac (width=0.05) fijamos el GAP entre estados ocupados y
desocupados.

width=0.05 controla lo estrecho que es el margen al aplicar la distribuciéon de Fermi-Dirac, es
decir la “distancia” entre los estados ocupados y desocupados.

Con convergence fijamos unos criterios para los que damos por convergidas las funciones de
onda y finaliza el célculo iterativo. Estos criterios son cambios en la energia, densidad, autovalores
y bandas ocupadas respectivamente.

= Relajacion estructural
Fijamos la relajacion estructural con:

1 relax = BFGS (molecula, trajectory=’archivo.traj’)

Donde BFGS es el algoritmo empleado, molecula el objeto sobre el que se aplica la relajacion y
trajectory el archivo donde se guardan los datos de las relajacion estructural, en nuestro caso
archivo.traij.

Fijamos unos pardmetros de parada de la relajacion estructural con:

1 relax.run (fmax=0.015, steps=250)

Donde fmax es la fuerza neta y, si es menor que este valor fijado, el cdlculo de la relajacion se da
por finalizado. El pardmetro steps es el madximo de desplazamientos atémicos que permitimos,
si la fuerza tras todos lo steps es mayor que fmax tenemos que reiniciar el cdlculo desde la
ultima geometria obtenida.

Es recomendable fijar un nimero maximo de desplazamientos atémicos ya que podemos llegar
a una situacion el la que se alternen dos valores, de fuerza neta, a la salida de cada iteracién y
el célculo no converja nunca. En ese caso se relanza el cédlculo a partir de la dltima geometria
obtenida.



41

42

43

45

46

1.2. MAKEINPUT CAPITULO 1. SOFTWARE EMPLEADO

1.2. makeinput

Este programa, escrito en C, se encarga de pasar los datos del cldster escritos en un formato
archivo.xyz que usa el Xmakemol a un formato output . txt que “entiende” el c6digo GPAW.
El programa estd escrito en un archivo llamado makeinput. c:

#include <stdio.h>
int main(int argc, char xargv([]) {

if ( argc != 2 ) /x argc should be 2 for correct execution x/
{
/* We print argv[0] assuming it is the program name =/
printf ( "usage: %s filename \n", argv[0] );
}
else
{
// We assume argv[l] is a filename to open
FILE «file = fopen( argv[l], "r" );

/+ fopen returns 0, the NULL pointer, on failure x/
if ( file == )
{
printf ( "Could not open file\n" );
return 0;

}

int i, N;
FILE xfile2 = fopen ("output.txt", "w");
char aux, letral2];

fscanf (file, " &d", &N) ;
fscanf (file, " %", &aux) ;
if (aux!=" ') fscanf(file, "%x["\n]l\n", NULL);

double POS[3];

fprintf (file2, "molecula = Atoms ([ \n");

for (i=0;i<N;i++) {

fscanf (file," %c% %1f %1f %1f",&letral0],&letral[l],&POS[0],&POS[1],&POS
[21);

if (i==N-1) {

if(letral[l]l==" ")

fprintf (file2, "Atom(’ %c’, ( %1%, %1f, $1f))]1, \n",letral[0O],POS[0],POS[1],
POS[2]);

else

fprintf (file2, "Atom(’ $c%’, ( %1f, %1f, $1f))1, \n",letra[0],letral[l],POS
[0]1,POS[1],POS[2]); }

else {
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if(letralll==" ")

fprintf (file2, "Atom(’ %c’, ( %1f, $1f, $1f)), \n",letra[0],POS[0],POS[1],
POS[2]);
else

fprintf (file2, "Atom(’ %c%c’, ( %1f, 31f, %1f)), \n",letral0],letra[l],POS
[01,POS[1],POS[2]); }

fclose (file);
fclose (file2);

Lo compilamos y después lo usamos haciendo makeinput seguido del archivo.xyz:

$ makeinput archivo.xyz

1.3. recorta-MOF

Este programa, escrito en C, aflade dtomos a la celda primitiva del MOF-5 para recrear su estructura y
poder visualizar 4&tomos que se encuentran en celdas vecinas.
El programa estd escrito en un archivo llamado recorta-MOF . c:

#include <stdio.h>
int main(int argc, char xargv[]) {

if ( argc != 2 ) /x argc should be 2 for correct execution =/

{
/+ We print argv[0] assuming it is the program name =*/
printf ( "usage: %s filename \n", argv[0] );

}

else

{

// We assume argv[l] is a filename to open
FILE xfile = fopen( argv[1l], "r" );

/+ fopen returns 0, the NULL pointer, on failure =*/
if ( file == )
{

printf ( "Could not open file\n" );

return 0O;

}

int i, h, k, 1, N, N2=0;

FILE xfile2 = fopen ("output.xyz", "w");

char aux;
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fscanf (file, " &d", &N) ;
fscanf (file, " %", &aux) ;

if (aux!=" ’) fscanf(file, "%$x["\n]\n", NULL);

double a = 13.15;

double red([3][3]={{a,a,0.0},{a,0.0,a},{0.0,a,al};

double POS[N] [3],P0S2[40000][3],POS3[5000]([31];

char letra[N][2],1letra2[40000][2],letra3[5000][3];

double centro[3] = {-6.6,-6.6,0.0};
double min([3], max[3];

int zonal[3] = {1,1,1};
char yes;

printf ("Celda por defecto: +1, +1, +1 \n");
printf ("Cambiamos celda? s/n \n");

scanf (" %", &yes);

if(yes== 's’||yes== 'S’) {

printf ("Introduzca 3 numeros de valores +1 o -1:
scanf ("% %d %d", &zona[0], &zonal[l], &zonal2]);

}

double margen = 2.0;

printf ("Cambiamos espacio de margen? s/n \n");
scanf (" %", &yes);

if (yes== "s’||yes== "S") {

printf ("Introduzca valor de margen (>2.0): \n");
scanf (" %1f", &margen) ;

}

for (i=0;i<3;i++) {
if (zona[i]>0) {

min[i] = centro[i] - margen;
max[i] = centro[i] + a + margen;
}
else {
min[i] = centro[i] - a - margen;
max[i] = centro[i] + margen;

for (i=0;i<N;i++) {

fscanf (file," %c% %lf S1f %1f",&letrali] [0],&letrali][1],&POS[1i][0],¢&

POS[i] [1],&POS[i][2]);
//fscanf (file, " %*x["\n]\n", NULL);
}

for (h=-2;h<=2;h++) {

\n");
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for (k=-2;k<=2;k++) {

for (1=-2;1<=2;1++) {

for (i=0;i<N;i++) {
POS2[N2][0] = POS[i][0] + h*xred[0][0] + kxred[1l][0] + lxred[2][0];
POS2[N2][1] = POS[i]I[1l] + hxred[O0][1] + kxred[1l][1l] + lxred[2][1];
POS2[N2][2] = POS[i][2] + h*xred[0][2] + kxred[1l][2] + l*xred[2][2];
letra2[N2] [0]=letral[i] [0];
letra2[N2] [1]=letrali][1];
N2 = N2 + 1;

}

}

int N3 = 0O;

for (i=0;i<N2;i++) {

if ((POS2[i][0]>=min[0])&& (POS2[i] [0]<=max[0])&& (POS2[i] [1]>=min[1])&& (POS2 |
i][l]l<=max[1l]) &&

(POS2[i][2]>=min[2]) && (POS2[1i][2]<=max[2]))
{

letra3[N3] [0]=letra2[i][0];
letra3[N3] [1]=letra2[i]l [1];
POS3[N3][0] = POS2[1][0];
POS3([N3][1] = POS2[i][1];
POS3[N3] [2] = POS2([i][2];
N3=N3+1;

}
}

fprintf (file2, " %d \n",N3);
fprintf (file2, "\n");

for (i=0;i<N3;i++) {
if (letra3[i][1l]==" ")
fprintf (file2, " & $1f %1f %Lf \n",letra3[i][0],POS3[i][0],POS3[i][1],
POS3[111([2]);
else
fprintf (file2, " %
[1

¢ %1f  %1f %1f \n",letra3[i][0],letra3[i][1],POS3[1
110]1,POS3[1] [2]

1,POS3[1]11[2]);
}

fclose (file);
fclose (file2);

}
}

Lo compilamos y después lo usamos haciendo recorta—MOF seguido del archivo.xyz que quere-
mos manipular:
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Capitulo 2

Procedimiento detallado

A continuacién vamos a describir un procedimiento general para realizar las simulaciones.
Comenzamos creando el clister de partida con la ayuda del Xmakemol, para ello crearemos un
geometria-inicial.xyz como el ejemplo que se muestra a continuacion:

S

o 0.000000000000000 0.000000000000000 0.000000000000000
o 3.000000000000000 0.000000000000000 0.000000000000000
(¢} 1.500000000000000 0.000000000000000 0.000000000000000

Donde se expresa el nimero de dtomos en la primera linea, y en las siguientes el 4tomo con su simbolo
quimico acompaiado de su posicién en coordenadas cartesianas en dngstroms.

Podemos visualizar el clister y manipular las posiciones de estos dtomos usando el Xmakemol. En la
Figura[2.1|podemos ver la interfaz del programa.

Help
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Cancel

Figura 2.1: Interfaz del Xmakemol.

Es importante saber que, cuando estemos manipulando el MOF-5 o el MOF-5 interpenetrado, no pode-
mos mover ni rotar la estructura del MOF; ya que esto cambiaria la base estructural y no conseguiriamos
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replicar la red en todo el espacio, por tanto solo podemos mover y rotar los 4tomos y moléculas que
queramos anadirle.

Una vez tenemos los 4tomos en las posiciones deseadas, queremos pasar del formato que utiliza el Xma-
kemol a uno que pueda introducirse en GPAW. Para ello usamos el programa makeinput . c y hacemos
la siguiente operacién en la terminal:

$ makeinput geometria-inicial.xyz
Esto nos creard un fichero output . txt, el cudl tiene la siguiente forma:

molecula = Atoms ([

Atom(’O’, ( 0.000000, 0.000000, 0.000000)),
Atom(’0O’, ( 3.000000, 0.000000, 0.000000)),
Atom(’C’, ( 1.500000, 0.000000, 0.000000))1,

Ahora nos tenemos que conectar al superordenador para realizar los cdlculos. Para ello hacemos:
$ ssh -X direccion_del_servidor

Una vez dentro nos movemos a través de los directorios o carpetas y nos situamos en la que queremos
usar para hacer el cdlculo. Tendremos una script de Python similar a la mostrada en la seccién (I.1)), y
en ella pegaremos el texto del output.txt.

Dentro de la script haremos los cambios en los pardmetros que consideremos pertinentes dependiendo
del sistema a estudiar.

En el caso de los clisteres metélicos hemos usado:

cell=(12.0, 12.0, 12.0)
En el caso de los MOFs hemos usado:

cell=((13.15, 13.15, 0.0), (13.15, 0.0, 13.15), (0.0, 13.15, 13.15)), pbc
:(l/ 1,1)

Se hicieron cdlculos para diferentes valores de celda para ver con cudles se obtenia la menor energia.
Para cada cludster diferente habra que calcular el nimero de bandas como hemos indicado en la seccién

En el directorio en el que esta el script también tendremos un archivo submit . txt de la forma:

nohup mpirun -np 8 -machinefile /home/abenito/hostfiles/hostfileSXX gpaw-python
/home/abenito/directorio/geometria-inicial.py > geometria-final.out

En donde /home/abenito/hostfiles/hostfileSXX indica el nodo del superordenador en el
que se realiza el cdlculo, 8 indica el nimero de procesadores que usa en paralelo

y geometria—-final.out es el archivo que contendra los resultados de los calculos (ntimero de
iteraciones, hora, energia DFT y fuerza neta).

Podemos ver un ejemplo de archivo geometria—-final.out a continuacién:

BFGS: 0 13:24:57 -17.982756 11.3036
BFGS: 1 13:25:09 -18.884861 11.2861
BFGS: 2 13:25:23 -19.776189 11.0420
BFGS: 3 13:25:36 -20.639279 10.4781
BFGS: 4 13:25:49 —21.449244 9.6240
BFGS: 5 13:26:01 —-22.174462 8.3638
BFGS: 6 13:26:14 -22.771598 6.5229

10
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BFGS: 7 13:26:28 -23.192699 3.9507
BFGS: 8 13:26:40 -23.373640 0.3994
BFGS: 9 13:26:50 -23.374949 0.0531
BFGS: 10 13:26:56 —-23.375145 0.0023

Para realizar el cdlculo debemos conectarnos a un nodo del superordenador, para ello haremos:
$ ssh compute-X-X

Donde X-X indica el nimero del nodo.
Antes de lanzar el cdlculo es conveniente comprobar si hay otros célculos realizdandose en el nodo, para
ello podemos hacer:

$ gstat -f

Y asi ver la informacién de los nodos (cudntos procesadores se estdn usando).
O bien, dentro del nodo, podemos hacer:

$ ps —fu abenito

Y asi vemos los procesos que se estin ejecutando en el nodo.
Una vez en el nodo vamos al directorio donde estd geometria-inicial.py haciendo:

$ cd /home/abenito/directorio/
Y para lanzar el cdlculo hacemos en el directorio:
$ ./submit.txt &

El & es importante escribirlo para que no colapse la terminal.

Ahora tenemos que esperar a que finalicen los cdlculos y estar pendientes de que no colapsen. En caso
de que colapsen y no converjan relanzariamos el cdlculo desde la dltima geometria.

Una vez finalizado el célculo tendremos distintos tipos de archivos. Si hacemos 1s en el directorio
veremos algo similar a esto:

geometria-final.gpw geometria-final.xyz
geometria-final.traj geometria-inicial.py
geometria-final.txt submit.txt

geometria-final.out

El archivo geometria-final.xyz es la geometria final tras la relajacién estructural y la podemos
visualizar con el Xmakemol. También nos es de interés el archivo geometria-final.tradj, yaque
con el podemos crear un archivo movie.xyz en el que visualizar todos los pasos de la relajacion es-
tructural usando el Xmakemol. Para crear el archivo movie . xyz hacemos lo siguiente para los clisteres
normales:

$ ase-gui -o movie.xyz geometria-final.traj
Para el caso de una estructura periédica hacemos:
$ ase-gui -r 1,1,1 -o movie.xyz geometria-final.traj

Donde el 1,1, 1 indica la celda primitiva. Si vamos afiadiendo +1, nos afiade la celda contigua en
una de las direcciones de replicacién (x,y, z). Ejemplo, si ponemos 2, 1, 1 nos representa también la
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CAPITULO 2. PROCEDIMIENTO DETALLADO

celda contigua a la primitiva en el eje x. En el caso del MOF-5 interpentrado hemos usado el programa
recorta-MOF.c, explicado en la seccién (I.3)), para poder visualizar mejor la estructura. Hacemos:

$ recorta-MOF geometria-final.xyz

Para hacer los célculos de energias de correccién a las energias de unién hacemos lo siguiente, en el caso
de los clusteres en los que estudiamos adsorciones:

$ run-dftd3-cluster geometria-final.xyz
Y hacemos lo siguiente, en el caso de los MOFs en los que estudiamos adsorciones:
$ run-dftd3-MOF geometria-final.xyz

En ambos casos tendremos que fijarnos antes en el archivo geometria-final . xyz, para saber como
se disponen el fragmento base y el fragmento a adsorber en este archivo.

Finalmente, para traspasarnos un directorio desde el servidor del superordenador a nuestro ordenador
personal, haremos el siguiente comando en nuestro ordenador personal:

$ scp -r direcciondelservidor:home/abenito/directorio/

Donde direcciondelservidor:home/abenito/directorio/ eslaruta del directorio en el
servidor y . refleja el directorio en el que estamos en nuestro ordenador personal.
En el caso de sdlo querer pasarnos archivos haremos:

$ scp direcciondelservidor:home/abenito/directorio/archivos

12



Capitulo 3

Figuras de los resultados

Al igual que en la memoria del Trabajo de Fin de Grado se adjunta la Tabla [3.1] para facilitar la identifi-
cacién de los atomos en las figuras.

Recordemos que, en las figuras de adsorciones de moléculas gaseosas en el MOF-5 limpio y dopado,
estan sefialadas las moléculas gaseosas con una flecha azul. Y que, en las figuras del MOF-5 interpene-
trado, las moléculas gaseosas estdn sefialadas con una flecha azul y el origen de la celda primitiva con
una flecha verde.

Tabla 3.1: Guia de identificacién de dtomos en las figuras.

Hidrégeno H

Oxigeno (0)

Carbono C

Zinc Zn

Cobre Cu

Plata Ag Plata
Oro Au Oro

NOTA: Para poder subir el PDF del Anexo a la sede electronica se ha tenido que bajar la resolucion. Es
posible que algunas figuras se vean ligeramente borrosas.
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3.1. CONSTRUCCION DE CLUSTERES CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.1. Construccion de moléculas gaseosas y estructuras base

Vo
&3
T
i
.
) 3
= W

EPFT(C02) = —23.3751 eV EPFT(CH4) = —23.9602 eV

Figura 3.1: Estructuras relajadas obtenidas para CO2 y CH4 y sus energias DFT.

O 0 O

EPFT(Cu) = —0.1159 eV EPFT(Ag) = —0.0701 eV EPFT(Au) = —0.0808 eV
Figura 3.2: Atomos de Cu, Ag y Au con sus energias DFT.
EPFT(Cu2) = —2.8809 eV E"FT(Ag2) =—2.1718eV  EPFT(Au2) = —2.6959 eV

Figura 3.3: Moléculas diatomicas de Cu2, Ag2 y Au2 con sus correspondientes energias DFT.

EPFT(Cu4,rombo) = —7.5744 eV EPFT (Aud,rombo) = —6.8654 eV

EPFT(Ag4,rombo) = —5.4066 eV

Figura 3.4: Clisteres de Cu4, Ag4 y Au4 con estructura romboédrica y sus correspondientes energias
DFT.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS 3.1. CONSTRUCCION DE CLUSTERES

Inicial Final

EPFT(Cud,tetra.) = —6.4260 eV

Inicial P— Final
f/ \III I."'/H- \\'.
S P N
p—— == —— g
—146 .'r/ \'lff 1|- .;\Wf x\\"l
I II I
I'.. ﬂ\c\ Kh_____/b;:}_ N ;:ﬁf’:j\"- _,,-r’"
\ 5}/ "

.
| |

EPFT(Ag4, tetra.) = —5.4146 eV

Inicial Fina

EPFT(Ag4,tetra.) = —6.8994 eV

Figura 3.5: Geometrias tetraédricas antes (izq.) y después (dch.) de la relajacion estructural del Cu4
(arriba), Ag4 (medio) y Au4 (abajo) junto a sus la energias DFT tras la relajacion.
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3.1. CONSTRUCCION DE CLUSTERES CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

Figura 3.6: Celda primitiva del MOF-5 tras la relajacién estructural y su correspondiente energia DFT.

EPFT(MOF — 5 interp.) = —1454.8631 eV

Figura 3.7: Celda primitiva del MOF-5 interpenetrado tras la relajacion estructural y su correspondiente
energia DFT.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.2. MONOATOMICOS Y DIATOMICOS

3.2. Adsorcion de gases en atomos y moléculas diatomicas

EPFT(Cy + €02) = —235512 eV
EPFT(C02) = 0.0601 eV
EYPW(C02) = 0.0419 eV

EPFT-D3(C032) = 0.1020 eV

-

EPFT(Cu + CH4) = —24.0824 eV
EPFT(CH4) = 0.0062 el
EYPW(CH4) = 0.0470 eV

EDFT-D3(CH4) = 0.0532 eV

EPFT(Ag + C0O2) = —23.4541 eV
EPFT(€02) = 0.0089 eV
EJPY(C02) = 0.0412 eV

EDFT-D3(C02) = 0.0501 eV

EPFT(Ag+ CH4) = —24.0082 eV
EPFT(CH4) = —0.0221 eV
EYPW(CH4) = 0.0389 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.0168 eV

o -0
O
o-0-0

O

Figura 3.8: Geometrias tras la relajacion, energias DFT del sistema y energias de unién del CO2 (izq.) y
CH4 (dch.) para Cu (arriba), Ag (medio) y Au (abajo).

EPFT(Au+ CO2) = —23.4723 eV
EPFT(C02) = 0.0164 eV
EJPY(C02) = 0.0427 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0591 eV
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3.2. MONOATOMICOS Y DIATOMICOS CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

1)

EATT(Cu2 + €02) = —26.4822 eV EDFT(Cu2 + £02) = —26.4885 eV
EPFT(C02) = 0.2262 eV

EYP%(£02) = 0.0569 eV

EPFT(C02) = 0.2324 eV
EX"W(C02) = 0.0561 eV

EPFT-P3(C02) = 0.2831 eV EpFTP(C02) = 0.2885 eV

3
J EPFT(Cu2 + CO2) = —26.2883 el

EPFT(C02) = 0.0323 eV
EYP™(€02) = 0.0512 eV

EPFT-53(£02) = 0.0835 eV

-0

Figura 3.9: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de Cu2 mas
CO2 junto con las energfas DFT del sistema y energias de unién del CO2.

1) 2)

4

>

EPFT(Cu2 + CH4) = —26.8506 eV
EPFT(CH4) = 0.0095 eV
EYPW(CH4) = 0.0426 eV

EPFTD3(CH4) = 0.0521 eV

EPFT(Cu2 + CH4) = —26.8446 ¢V
EPFT(CH4) = 0.0035 eV
EYPW(CH4) = 0.0353 eV

EPFTP3(CH4) = 0.0388 eV

o ® oo

Figura 3.10: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Cu2 mas
CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.2. MONOATOMICOS Y DIATOMICOS

o

EPFT(4g2 + C02) = —25.5929 eV
EDFT(C02) = 0.0459 eV
EJP™(C02) = 0.0555 eV

2)

«®

EPFT(Ag2 + C02) = —255714 ¢V
EPFT(C02) = 0.0244 eV

EYPW(C02) = 0.0496 eV

EPFTP3(C02) = 0.1014 eV

EPFT=P3(C02) = 0.0740 eV

o

3
) EPFT(4g2 + COZ) = —25.5891 eV

EDFT(C02) = 0.0421 eV
EYPW(C02) = 0.0582 eV

EPFT~P3(C02) = 0.1003 eV

Figura 3.11: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Ag2 mds
CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.

1) 4 2
}-ﬁ EPFT(Ag2 + CH4) = —26.1430 eV

EPFT(CH4) = 0.0109 eV
EYPW(CH4) = 0.0364 eV

EPFT=D3(CH4) = 0.0473 eV

xx

EPFT(Ag2 + CH4) = —26.1324 eV
EPFT(CH4) = 0.0003 eV
EYPW(CH4) = 0.0343 eV

EPFT=P3(CH4) = 0.0346 eV

o ®

Figura 3.12: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Ag2 mas
CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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3.2. MONOATOMICOS Y DIATOMICOS

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

1)

o0®

EPFT(4u2 + CO2) = —26.1088 eV
EPFT(CO2) = 0.0377 eV
EYP™(€02) = 0.0582 eV

EPFT23(C02) = 0.0959 eV

2)

o®

EPFT(Au2 + €02) = —26.1053 eV
EPFT(C02) = 0.0343 eV
EYPY(C02) = 0.0547 eV

EPFT-P3(£02) = 0.0890 eV

"o

EPFT (Au2 + C02) = —26.1078 eV

EPFT(C02) = 0.0367 eV

EYPY(C02) = 0.0664 eV

EPFT-D3(€02) = 0.1031 eV

Figura 3.13: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Au2 mas
CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.

1) 2)

EPFT(Au2 + CH4) = —26.6558 eV

('}‘4‘

8]

EPFT(Au2 + CH4) = —26.6547 eV

EPFT(CH4) = —0.0004 eV
EYPW(CH4) = 0.0557 eV

EPFT=D3(CH4) = 0.0553 eV

EPFT(CH4) = —0.0015 eV
EYPW(CH4) = 0.0510 eV

EPFT=D3(CH4A) = 0.0495 eV

%

Figura 3.14: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Au2 mas
CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.3. CLUSTERES METALICOS

3.3. Adsorcion de gases en clisteres metalicos

1) 2)
‘ EPFT(Cud + CO2) = —31.0064 eV \ EPFT(Cu4 + CO2) = —31.0148 eV
EPFT(€02) = 0.0569 eV EPFT(C02) = 0.0652 eV
EYPY(C02) = 0.0728 eV EYPY(€02) = 0.0948 eV
# EPFT-P3(€02) = 01297 eV EyTTP3(C02) = 01600 eV
3) 4)
-0

EPFT(Cud + C0O2) = —30.9716 eV
EPFT(CO2) = 0.0220 eV
EYPW(€02) = 0.0742 eV

EPFT=D3(C02) = 0.0962 eV

EPFT(Cud + C0O2) = —31.1658 eV
EPFT(CO2) = 0.2162 eV
EYPW(C02) = 0.0638 eV

EPFT-D3(C02) = 0.2800 eV

Figura 3.15: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Cu4 rom-

5)

EPFT(Cu4 + C0O2) = —31.3749 eV
EPFT(CO2) = 04254 eV
EJP¥(€02) = 0.0978 eV

EPFT=D3(002) = 0.5232 eV

boidal mas CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de enlace del CO2.
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3.3. CLUSTERES METALICOS

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

1) 2)
EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5587 eV EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5468 eV
EPFT(CH4) = 0.0240 eV EPFT(CH4) = 0.0121 eV
EJPW(CH4) = 0.0673 eV EYPW(CH4) = 0.0662 eV
EPFT-D3(CH{4) = 0.0913 eV EPFT-P3(CHA) = 0.0783 eV
3)

EPFT(Cyu4 + CH4) = —31.5338 el
EPFT(CH4) = —0.0009 eV
Ey"Y(CH4) = 0.0583 eV

EPFTD3(CH4) = 0.0574 eV

¢

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.8681 eV
EPFT(CH4) = 0.3334 eV
EYPYW(CH4) = 0.0926 eV

EPFT-P3(CH4) = 0.4260 eV

Figura 3.16: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Cu4 rom-

5) 4
x

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5153 eV
EPFT(CH4) = —0.0194 eV
EYPYW(CH4) = 0.0467 eV

EPFTP3(CH4) = 0.0273 eV

boidal mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de enlace del CH4.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.3. CLUSTERES METALICOS

R

<3

EPFT(Ag4 + C0O2) = —28.8153 eV
EPFT(C02) = 0.0336 eV
EZPY(€02) = 0.0641 eV

EPFT=P3(£02) = 0.0977 eV

2)

EPFT(Ag4 + CO2) = —28.8767 eV
EPFT(C02) = 0.0950 eV
EJPY(C02) = 0.0767 eV

EPFT-P3(C02) = 0.1717 eV

?» eee

P
[ )
=

Figura 3.17: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de Ag4

EPFT (Ag4 + CO2) = —28.7438 eV
EPFT(C02) = —0.0379 eV
EYPW(€02) = 0.0545 eV

EPFT-P3(£02) = 0.0166 eV

4)

49

¥

Ny

EPFT(Ag4 + CO2) = —28.8664 eV
EPFT(C02) = 0.0847 eV
EYP™(€02) = 0.0773 eV

EPFT-P3(£02) = 0.1620 eV

romboidal mds CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.

1) o

Figura 3.18: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de Ag4

EPFT(Ag4 + CH4) = —29.4878 eV
EPFT(CH4) = 0.1210 eV
EYP¥(CH4) = 0.0784 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.1994 eV

2)

A

EPFT(Ag4 + CH4) = —29.4108 eV
EPFT(CH4) = 0.0440 eV
EY®™(CH4) = 0.0753 eV’

EPFT-D3(CH4) = 0.1193 eV

romboidal mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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3.3. CLUSTERES METALICOS

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

R o

-

EPFT(Aud + €02) = —30.2890 eV
EPFT(CO2) = 0.0484 eV
EYPW(€02) = 0.0704 eV

EPFT-D3(02) = 0.1188 eV

2)

EPFT(Aud+ C0O2) = —30.1895 eV
EPFT(C02) = —0.0511 eV
EYPW(C02) = 0.1205 eV

EPFT=D3(C02) = 0.0694 eV

3 OO0

%

Figura 3.19: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Au4

EPFT(Aud + €02) = —30.2222 eV
EPFT(C02) = —0.0184 eV
EyP™(C02) = 0.0696 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0512 eV

4)

EPFT(Aud + C02) = —30.3490 eV
EPFT(C0O2) = 0.1084 eV
EYPY(C02) = 0.0806 eV

EPFT-P3(C02) = 0.1890 eV

romboidal mds CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.

1)

<P

Figura 3.20: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de Au4

EPFT(Au4 + CH4) = —31.0675 eV
EPFT(CH4) = 0.2418 &V
EYPW(CH4) = 0.0927 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.3345 eV

2)

p ¢

EPFT(Au4 + CH4) = —31.0356 eV
EPFT(CH4) = 0.2099 eV
EYPW(CH4) = 0.0920 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.3019 eV

romboidal mds CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS 3.3. CLUSTERES METALICOS

3.3.1. Disociaciones de CH4

Ag)

Cu)
EPFT(Cud + CH4) = —31.5547 eV ? EPFT(Agd + CH4) = —28.4952 eV
EPFT(CH4) = 0.0200 eV EPFT(CH4) = —0.8716 eV
EYPW(CH4) = 0.1050 &V EyPW(CH4) = 0.1077 eV
EDFT-D3(CH4) = 0.1250 eV Ep 7R (CHA) = —0.7639 eV
Al Y EPFT(Aud + CH4) = —30.9405 eV
= s ‘ EPFT(CH4) = 0.1148 eV
4 | o - EYPW(CH4) = 01098 eV’
4 EPFT-D3(CH4) = 0.2246 ¢V

Figura 3.21: Geometrias relajadas junto con su energia DFT y energias de unién de CH4 disociado al
Cu4 (izq.), Agd (dch.) y Au4 (abajo).
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34.

MOF-5

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.4. Adsorcion de gases y atomos de metales de transicion en el MOF-5

1) 2) 3)
oo
A
¢
EPFT(MOF + €02) = —750.9104 eV EPFT(MOF + €02) = —750.9195 eV EPFT(MOF + €02) = —750.8623 el
EPFT(€02) = 0.1915 eV EDFT(€02) = 0.2007 eV EDFT(C0O2) = 0.1434 eV
EYPW(C02) = 0.1132 eV EY®Y(€02) = 0.1192 eV EYPW(C02) = 0.0684 eV
EPFT-P3(C02) = 0.3047 eV EPFT-P3(c02) = 03199 eV EPFT-P3(02) = 0.2118 eV
4) 5) 6)
. ®
4

PN

’\

EPFT(MOF + €02) = —750.9540 eV
EPFT(C02) = 0.2352 eV
EYPW(c02) = 0.0877 eV

EDPFT-D3(C02) = 0.3229 eV’

EPFT(MOF + €02) = —750.9238 eV
EDFT(€02) = 0.2050 eV
EY"W(C02) = 0.1496 eV

EPFT-P3(C02) = 03546 eV

EPFT(MOF + C02) = —750.9721 eV
EDFT(C02) = 0.2532 eV
EY"W(C02) = 0.1495 eV

EPFT-DP3(€02) = 0.4027 eV

Figura 3.22: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
mas CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.4. MOF-5

1) 2)
L’
»
LY
EPFT(MOF + CH4) = —751.1714 eV EPFT(MOF + CH4) = —751.1725 eV
EPFT(CH4) = —0.1325 eV EPFT(CcH4) = —0.1314 eV
EY"W(CH4) = 0.1068 eV EYPYW(CH4) = 0.1020 eV
EPFT-D3(CH4) = —0.0257 eV EPFT-D3(CHA4) = —0.0294 eV

3) 4)

EPFT(MOF + CH4) = —751.1705 eV
EPFT(CH4) = —0.1335 eV
EY"W(CH4) = 0.1190 eV

EDFT-D}(cH4) = —0.0145 eV

Figura 3.23: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5

o -~

EPFT(MOF + CH4) = —751.1259 eV
EPFT(CH4) = —0.1781 eV
EYPW(CH4) = 0.0662 eV

EDFT-D}(cH4) = —0.1119 eV

mdas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.
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3.4. MOF-5

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

1)

2)

3)

EPFT(MOF + Cu) = —727.7270 eV
EPFT(Cu) = 0.2674 eV
EY"W(Cu) =0.1991 eV

EPFT-DE(Cy) = 0.4665 el

EPFT(MOF + Cu) = —727.7916 eV
EPFT(Cu) = 0.3320 eV
EYP¥W(Cu) = 02595 eV

EPFT-DI(Cu) = 0.5915 eV

EPFT(MOF + Cu) = —727.8033 eV
EDFT(Cu) = 0.3437 eV
EYPW(Cu) = 0.2630 eV

EPFT-D3(Cu) = 0.6067 eV

Figura 3.24: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5

4)

5)

EPFT(MOF + Cu) = —728.1704 eV
EPFT(Cu) = 0.7107 eV

EYPW(Cu) = 0.1287 eV

EPFT-DI(Cy) = 0.8394 el

EPFT(MOF + Cu) = —727.6370 eV
EPFT(Cu) = 0.1774 eV
EYPW (Cu) = 0.1064 eV

EPFT-D¥(cy) = 02838 el

mds Cu junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del Cu.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS 3.4. MOF-5
2) 3)
@
)
EPFT(MOF + Au) = —727.5823 el EPFT(MOF + Au) = —727.6031 eV EPFT(MOF + Au) = —727.6051 eV
EDFT(Au) = 0.1578 el EPFT(4u) =0.1787 eV ERFT(Au) = 0.1806 eV
EYPW(Au) = 0.2093 eV EYPW(Au) = 03287 eV EYPW(Au) = 03302 eV
EPFT-D3(Ay) = 0.3671 eV EPFT-D3(Au) = 05074 eV EDFT-D3(4y) = 05108 eV

4)

5)

EPFT(MOF + Au) = —727.8478 eV
EPFT(Au) = 04233 eV
EYPW(Au) = 0.1745 eV

EPFT-D3(Au) = 0.5978 eV

EPFT(MOF + Au) = —727.5202 eV
EPFT(Au) = 0.0957 eV
EYPW(Au) = 0.1070 eV

EPFT-D3(4u) = 02027 eV

Figura 3.25: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
mads Au junto con las energias DFT del sistema y energias de union del Au.
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3.5. MOF-5 DOPADO

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.5. Adsorcion de gases en MOF-5 dopado con atomos de metales de tran-

sicion

1} 2)
bl
¥4
EPFT(MOF /Cu + €02) = —751.8352 eV EPFT(MOF /Cu+ €02) = —751.9734 eV
EPFT(€02) = 0.2897 eV EPFT(C02) = 04279 eV
EYPW(C02) = 0.0730 eV EfPW(€02) = 0.0947 eV
EPFT-D3(C02) = 03627 eV EPFT-D3(C02) = 05226 eV
3) 4)

EPFT(MOF /Cu+ €02) = —751.7318 eV
EPFT(€02) = 0.1862 eV

EYPW(C02) = 0.1286 eV

EPFT-D3(C02) = 03148 eV

EPFT(MOF /Cu+ €02) = —751.7379 eV
EPFT(C02) =0.1924 eV
E/PW(C02) = 0.1049 eV

EPFT-DP3(C02) = 02973 eV

Figura 3.26: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
dopado con Cu al que afnadimos CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del

CO2.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.5. MOF-5 DOPADO

1) 2)
Fa
o
EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.1236 eV EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.0047 eV
EPFT(CH4) = —0.0070 eV EPFT(CH4A) = —0.1259 eV
EYPW(CH4) = 0.1101 eV EJPW(CH4) = 0.1465 eV
EPFT-P3(CH4) = 0.1031 eV EPFT-DP3(CHA) = 0.0206 eV
3) 4)
~d
=

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.0035 eV
EPFT(CHA) = —01271 eV
EYPW(CH4) = 0.1192 eV

EPFT-D3(CH4) = —0.0079 eV

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —751.9988 eV
EPFT(CH4) = —0.1318 eV
EYPW(CH4) = 0.1162 eV

EPFT-D3(CHA) = —0.0156 eV

Figura 3.27: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
dopado con Cu al que afiadimos CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del

CHA4.
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3.5. MOF-5 DOPADO

CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

A"

EPFT(MOF fAu + €02) = —751.4585 eV
EPFT(C02) = —0.0870 eV
EYPW(C02) = 0.1320 eV

EDFT-P3(02) = 0.0450 eV

EPFT(MOF JAu + C0O2) = —751.4611 eV
EPFT(€02) = —0.0844 eV
EY®™(c02) = 01210 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0366 eV

EPFT(MOF fAu + €02) = —751.3955 eV
EPFT(C02) = —0.1501 eV
EYPY(C02) = 0.1619 eV

EPFT-D3(£032) = 0.0118 eV

5)

6)

EPFT(MOF JAu + C0O2) = —751.4210 eV
EPFT(€02) = —0.1245 eV
EY"W(C02) = 01418 eV

EPFT-P3(C02) = 0.0173 eV

EPFT(MOF fAu + C02) = —751.4654 eV
EPFT(C02) = —0.0801 eV
EYPW(c02) = 00722 eV

EPFT-P3(c02) = —0.0079 eV

EPFT(MOF fAu + €02) = —751.4603 eV
EPFT(C02) = —0.0852 eV
EYPY(C02) = 0.0693 eV

EPFT-D3(£032) = —0.0159 el

Figura 3.28: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
dopado con Au al que afiadimos CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de uni6én del

CO2.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.5. MOF-5 DOPADO

1) 2)
;‘ a‘(

EPFT(MOF jAu + CH4) = —751.6162 eV EPFT(MOF /Au + CH4) = —751.6433 eV
EPFT(CH4) = —05144 eV EPFT(CH4) = —04873 eV
EJPYW(CH4) = 0.0725 eV EJPW(CH4) = 0.0711 eV

EPFT-D3(CH4) = —0.4419 eV EPFT-D3(CH4) = —0.4162 eV
3) 4)
£ —p
¥4

EPFT(MOF jAu + CH4) = —751.6792 eV
EPFT(CH4) = —04515 eV
EJPYW(CH4) = 0.1177 eV

EPFT-P3(CH4) = —0.3338 eV

EPFT(MOF /Au + CH4) = —751.6485 eV
EPFT(CH4) = —0.4820 eV
EJPW(CH4) = 0.1036 eV

EPFT-P3(CH4) = —0.3784 eV

Figura 3.29: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de MOF-5
dopado con Au al que afiadimos CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del

CH4.
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3.6. MOF-5 INTERPENETRADO CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

3.6. Adsorcion de gases en MOF-5 interpenetrado

Figura 3.30: Celda primitiva del MOF-5 interpenetrado (izq.) y como pasamos a la celda manipulada
(dch.) usando un programa propio. La flecha verde sefiala el origen de la celda primitiva de manera
aproximada

Figura 3.31: Poros que se forman dentro del MOF-5 interpenetrado.
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CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS 3.6. MOF-5 INTERPENETRADO

Hueco 1)

EPFT(MOF interp. +C02) = —1478.4164 eV
EPFT(CO2) = 0.1781 eV
EFP¥(C02) = 0.2309 eV

EPFT-D3(C02) = 0.4090 eV

Hueco 2)

EPFT(MOF interp. +C02) = —1478.3870 eV’
EPFT(CO2) = 0.1488 eV
EFPY(€02) = 0.2784 eV

EPFT-P3(C02) = 0.4272 eV

Hueco 3)

EPFT(MOF interp. +C02) = —1478.3399 eV
EPFT(C02) = 0.1016 eV

ELPY(C02) = 0.2808 eV

EPFT-P3(C02) = 0.3824 eV

Hueco 4)

EPFT(MOF interp, +C02) = — 14783116 eV
EfFT(C0O2) = 00734 eV
EY®™(C02) = 0.2761 eV

ERFT-P3(C02) = 0.3495 eV

Figura 3.32: Dos perspectivas diferentes, tras la relajacion estructural, de geometrias del MOF-5 inter-
penetrado con una molécula de CO2 en el huecos 1, 2, 3 y 4. Se adjuntan también la correspondiente
energia DFT de las geometrias y las energias de unién del CO2.
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3.6. MOF-5 INTERPENETRADO CAPITULO 3. FIGURAS DE LOS RESULTADOS

Hueco 1)

EPFT(MOF interp.+CH4) = — 14787 131 eV
EPFT(CH4) = —0.1103 eV
EYPW(CH4) = 0.2143 eV

EPFT-P3(CH4) = 0.1040 eV

Hueco 2)

EPFT(MOF interp.+CH4) = — 1478.6570 eV
EDFT(CHA) = —0.1664 eV

EJP™(CH4) = 02646 eV

EPFT=P3(CH4) = 0.0982 eV

Hueco 3)

EPFT(MOF interp.+CH4) = — 1478.6725 eV
EPFT(CH4) = —0.1509 eV
EfPY(CHA) = 0.2614 eV

EPFT-P3(CH4) = 0.1105 eV

Hueco 4)

EPFT(MOF interp. +CH4) = — 1478.6581 eV
EZFT(CH4) = —0.1653 eV
EJP™(CH4) = 0.2612 eV

EPFT=P3(CH4) = 0.0959 eV

Figura 3.33: Dos perspectivas diferentes, tras la relajacion estructural, de geometrias del MOF-5 inter-
penetrado con una molécula de CH4 en el huecos 1, 2, 3 y 4. Se adjuntan también la correspondiente
energia DFT de las geometrias y las energias de unién del CH4.
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