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Resumen

Las simulaciones atomisticas son una herramienta de gran utilidad, en quimica y ciencia de los
materiales, debido a que nos permiten estudiar la interaccién entre sistemas y sus propiedades
sin tener que generarlos en un laboratorio. Usando estas simulaciones se quiere abordar el
problema de la purificacién del biogds; una fuente de energia alternativa formada mayormente
por metano y diéxido de carbono.

En este proyecto estudiaremos el uso de estructuras metal-organicas (MOFs) para la
separacion de estas dos especies gaseosas, usando métodos computacionales basados en la
teoria del funcional de la densidad para las simulaciones. Siendo los MOFs estructuras porosas
de gran interés en la comunidad cientifica, debido a su capacidad de adsorber moléculas en los
huecos que presentan.

Para tener una mejor nocién de las propiedades de adsorcién de gases en estas estructuras las
compararemos con las obtenidas para clisteres metalicos.

Finalmente, veremos como se modifican las propiedades de adsorcién de gases en los MOFs al

doparlos con metales de transicion y al reducir el tamano de los poros.

Abstract

Atomistic simulations are a handy tool in chemistry and materials science, as they render
possible the study of the interaction between systems and their properties without having to
generate them in a laboratory. The motivation behind using these simulations is the interest in
addressing the biogas purification issue, an alternative energy source consisting mainly on
methane and carbon dioxide.

In this project we will study the use of metal-organic frameworks (MOFs) for the separation of
these two gaseous species, using computational methods based on the density functional theory
in the simulations.With MOFs being porous structures of great interest among the scientific
community, due to its capacity to adsorb molecules in the cavities they present.

In order to have a better notion of these structures’ gas adsorbing properties, we will compare
them with those obtained for metal clusters.

Finally, we shall see how the gas adsorption properties of MOFs are modified by doping them

with transition metals and by reducing the pore size.
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Capitulo 1
Introduccién y motivacion

A lo largo de este capitulo vamos a realizar una introduccién a nuestro trabajo, en donde
comentaremos los conceptos basicos para entender el contexto en el que se desarrolla.
Comenzaremos hablando sobre los MOFs, explicando que son y porqué son interesantes para
nuestro estudio. Luego expondremos que son los célculos ab initio; que métodos existen, que
método vamos a emplear y porqué.

Finalmente, explicaremos la motivacién de este trabajo; qué queremos estudiar y que utilidad

tiene la realizacion de este estudio.

1.1. Introduccion

1.1.1. Estructuras metal-organicas (MOFs)

Las estructuras metal-orgdnicas, llamadas MOF's por las siglas en inglés de Metal-Organic Fra-
meworks; son un tipo de compuestos cristalinos formados por iones metélicos, o clisteres de

iones metalicos, unidos a través de ligandos organicos formando estructuras de una, dos o tres

i

MOF-525

dimensiones.

NOTT-300

Figura 1.1: Algunos de los diferentes MOF's sintetizados, estando senialados los poros como esferas
o planos curvados

Al crear redes tridimensionales generamos estructuras en cuyo interior pueden formarse poros
o huecos. Estas cavidades podrian rellenarse con otros compuestos. Debido a esta propiedad,

los MOFs son de interés para el almacenamiento de gases como el hidrégeno y el didxido de
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carbono. Otras posibles aplicaciones de los MOFs son la purificacién y separacion de gases, la
potabilizacién de aguas [I]; e incluso como portadores para la entrega de ADN y ARN [2].

Debido a la riqueza estructural de los MOF's, el nimero de materiales recientemente investigados
de esta familia va en aumento. Segun las especies atémicas empleadas tendremos diferentes tipos

de MOF's con propiedades diferentes. Algunos tipos de MOFs pueden visualizarse en la Figura
L1

En 1999 se sintetiz6 un MOF, que se mantuvo estable y cristalino en ausencia de moléculas
huésped y al calentarlo a 573 K, y se midié su capacidad de almacenar gases. Se lo llamé MOF-
5, v es un material formado por tetraedros de Zn4O unidos por grupos benceno-1,4-dicarboxilato
(BDC) formando una red de cubos vacios [3]. La composicién del grupo BDC es O2C-C6H4-

CO2. Podemos ver esta estructura en la Figura[1.2

Tetraedro Zn40

Anillo bencénico C6H4

Figura 1.2: Parte de la red tridimensional del MOF-5 en la que se puede apreciar los huecos

(dch.) y trozo de la red en la que se puede apreciar mejor un hueco y los elementos que conforman
el MOF-5 (izq.).

El MOF-5 serd la estructura metal-orgdnica que usaremos a lo largo de este proyecto, debido
a la capacidad que ha mostrado para almacenar gases. Las principales zonas de adsorcion se

localizan en torno al tetraedro Zn4O y en los alrededores del anillo bencénico C6H4.

1.1.2. Control en el tamano del poro. MOF's interpenetrados

Como hemos mencionado anteriormente, la presencia de poros o huecos en el interior de los
MOFs es una caracteristica de gran relevancia; por ello es de gran utilidad poder controlar el
tamano de estas cavidades.

La estructura y el tamano de los poros puede disenarse y controlarse mediante el uso de los
atomos metalicos y de las moléculas enlazadoras organicas apropiadas. Sin embargo, es posible
modificar el tamanio del poro de un MOF ya creado incorporando o quitando elementos para
aumentar o disminuir su tamano, pero que conserve la misma geometria (que sea isoreticular).
También se pueden usar ligandos para partir el espacio en los poros o se puede interpenetrar

otro MOF del mismo tipo para hacer el poro més pequeno [4].
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Nosotros nos centraremos en este ultimo método, la interpenetracion, y la aplicaremos al MOF-5
obteniendo el MOF-5 interpenetrado.
La interpenetraciéon de las dos redes tridimensionales se realiza como se muestra en la Figura

de manera que las dos redes no se chocan ni cortan entre si y pueden rellenar todo el espacio.

Figura 1.3: Esquema de como se realiza la interpenetracién de dos redes tridimensionales.

1.1.3. Uso de ligandos para mejorar propiedades de adsorcion

Es comin usar elementos quimicos a modo de impurezas en un material quimico para alterar
sus propiedades originales; denominamos a esto como “dopar” el material. Esto es una practica
muy extendida en la fisica del estado sélido y ciencia de los materiales, destacando el dopaje de
semiconductores para la industria electrénica [5].

La cantidad de dopante (impurezas que se introducen) necesaria para provocar cambios suele
ser muy baja. En nuestro caso doparemos el MOF-5 con dtomos de cobre u oro para ver como
se modifican sus propiedades de adsorcién de gases. En el caso de estructuras cristalinas como

son los MOFs, los atomos del dopante se incorporan a su red cristalina.

1.1.4. Calculos ab initio en quimica computacional

Los célculos ab initio son aquellos que utilizan primeros principios; es decir, se basan en leyes
fundamentales de la Fisica y no incluyen ningtin parametro empirico o semi-empirico.

A lo largo de este proyecto los calculos estardn basados en la teoria del funcional de la densidad;
la cudl es ab initio ya que consiste en un procedimiento variacional que surge a partir de la
ecuacion de Schrodinger y esta no es mas que una definicién de la energia a nivel cuantico.
Atn asi, para poder implementar computacionalmente esta teoria debemos realizar una serie
de aproximaciones. Ahi entra en juego un debate de hasta que punto podemos considerar estos
calculos ab initio.

Durante las décadas transcurridas desde la introduccién de la ecuaciéon de Schrédinger se han
desarrollado muchos métodos computacionales para simular las interacciones entre dtomos. El
calculo ab initio mas simple es el método de Hartree-Fock, en el cudl la funcién de onda viene
descrita por un unico determinante de Slater; haciendo que no replique exactamente la interac-
cién entre electrones.

Para solventar esto, surgen métodos basados en Hartree-Fock maés precisos como son el método

de interaccion de configuraciéon o el método de los clusteres acoplados. El primero, describe la
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funcién de onda como una combinacion lineal de determinantes de Slater; y el segundo, cons-
truye funciones de onda multielectrénicas usando un operador llamado operador exponencial
del claster. Finalmente, aparecen métodos que usan Montecarl(ﬂ para calcular exactamente las
integrales de las funciones de onda llamados métodos de Montecarlo cuantico.

Debido al acoplamiento entre coordenadas en la ecuacion de Schrodinger de muchos electrones,
el costo computacional de dichos métodos suele ser significativamente mas elevado que los basa-
dos en la tedria del funcional de la densidad. En general, cuanto mas preciso el método es, mas
rapidamente aumenta el coste computacional con el nimero de dtomos.

En quimica es tradicional referirse a la teoria del funcional de la densidad como empirica, mien-
tras que a los otros métodos mencionados se los considera ab initio. Sin embargo, en fisica del
estado solido los cédlculos son mas exigentes al haber muchos atomos involucrados y, durante
muchas décadas, la teoria del funcional de la densidad fue el inico enfoque posible.

Por lo tanto, los célculos basados en la teoria del funcional de la densidad se conocen como
ab initio en fisica del estado sélido y ciencia de los materiales [6]. Siendo un método que da
resultados bastante precisos con un coste computacional relativamente bajo.

Se indagard més en el aspecto tedrico de la teoria del funcional de la densidad y se comentaran

sus limitaciones en la seccién ([2.1)).

1.2. Motivacion

Debido al uso de los combustibles fésiles, la sociedad actual afronta problemas medioambientales
y econémicos; por ello el estudio de fuentes de energia alternativas tiene gran importancia dentro
de la comunidad cientifica. El biogas es una de estas fuentes de energia alternativa propuestas.
El biogas es una mezcla de gases procedentes de la descomposiciéon de materia organica. Se
obtiene mediante un proceso de digestién anaerdbica; donde, gracias a la acciéon de bioldgica
de un conjunto de bacterias, la materia organica se descompone en ausencia de oxigeno. El
biogds se compone principalmente de metano (CH4), entre un 50 — 70 %, y diéxido de carbono
(CO2), entre un 20 — 30 %; pero también puede contener otros gases en menor proporcién como
hidrégeno y acido sulfhidrico.

El gas que verdaderamente nos interesa para la produccién de energia es el metano; no solo a
modo de combustible sino también como medio para obtener hidrégeno, otra fuente de energia
alternativa de gran importancia [7]. Con el fin de disminuir las emisiones de CO2 al ambiente en
la combustién, o de producir hidrégeno, es necesario aumentar la pureza del metano; por ello se
hace indispensable la implementacién de un proceso de separacion de didxido de carbono para
purificar el biogés.

He ahi la importancia de desarrollar métodos viables para la separaciéon del metano del diéxido
de carbono. Existen diferentes métodos de separacién como son la absorci(’)nﬂ quimica, a través

de compuestos como aminas; la separacién por fraccionamiento criogénico, la separacién por

'Los métodos Montecarlo son una clase de algoritmos que usan muestreos aleatorios repetidos para obtener
resultados numéricos.
2La absorcién es el proceso por el que un fluido se disuelve en un liquido o un sélido.
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membranas y la separacion por adsorci(’)nﬁ de uno de los gases [§].

El diéxido de carbono obtenido de la separacién también puede ser aprovechado; ya que el CO2
supercritico es un disolvente muy extendido en la industria agroalimentaria utilizado debido a
su baja temperatura critica (T = 304 K) y presién (Po = 74 bar), no toxicidad, disponibilidad
y bajo coste. Al poder ser obtenido a partir del biogés, el diéxido de carbono es considerado un
disolvente “verde” [9].

A lo largo de nuestro estudio simularemos la adsorcién de estas moléculas gaseosas en el MOF-5
y MOF-5 interpenetrado, usando métodos computacionales basados en DFT, con la idea de
ver como de bien funcionarian estas estructuras para la separacion del metano y el diéxido de
carbono. Para darnos una idea de como se mejoran las propiedades de adsorcién, al dopar el
MOF-5 con metales, compararemos los resultados obtenidos para el MOF-5 dopado con el MOF-
5 sin dopar y con la adsorcién de estas moléculas gaseosas por clisteres metéalicos aislados.
Finalmente veremos como afecta la variacién del tamaifio del poro, con el MOF-5 interpenetrado,

en la adsorcion de las dos especies gaseosas.

3La adsorcién se produce cuando los 4tomos, iones o moléculas de una sustancia se adhieren a la superficie de
un material.



Capitulo 2

Fundamento tedrico y metodologia

A lo largo de este capitulo desarrollaremos la teoria del funcional de la densidad, DFT por las
siglas en inglés de Density Functional Theory, usada para sacar la energia del sistema. Desglo-
saremos los principios en los que se basa; y examinaremos sus limitaciones.

Hablaremos también sobre las correcciones semiempiricas a la energia obtenida por DFT, rea-
lizadas para tener en cuenta la interaccién de Van der Waals, y sus inconvenientes. Finalmente
explicaremos el principal foco de nuestros estudio, la energia de union.

A continuacion, desarrollaremos la metodologia seguida a lo largo del proyecto. Indagaremos en
el software empleado y como se implementa DFT; explicando los parametros de calculo utilizados
y como son modificados, dependiendo de si estamos simulando clisteres aislados o estructuras
periédicas como el MOF-5. Una descripciéon de los programas empleados y un procedimiento
detallado se incluyen en los capitulos 1 y 2 del Anexo, respectivamente.

Finalmente, hablaremos sobre el programa Xmakemol, entorno de visualizacién y manipulacion
de estructuras atémicas; y del software propio usado para facilitar algunas tareas. También

hablaremos del programa empleado para hacer correcciones a la energia.

2.1. Teoria del funcional de la densidad

En mecédnica cuantica toda la informacién de la particula a estudiar viene contenida en un objeto
matematico que llamamos funcién de onda 1 (r,t) donde r es el vector posicién y ¢ es el tiempo;
y su evolucién a lo largo del tiempo viene dada por la ecuacién de Schrodinger (2.1)), postulado

6 de la mecédnica cuantica [10].

HIy(r, 1)) = ihe [0(r, 1) 2.1)

Normalmente la funcién de onda nos es desconocida y para obtenerla tenemos que resolver la
ecuacion . A su vez, para resolver la ecuacién debemos obtener el operador Hamiltoniano
H de nuestro sistema.

Hay veces que la forma del Hamiltoniano es sencilla cuando describe particulas individuales; sin

embargo, se torna mas complicada cuando se quiere describir un sistema de muchas particulas.
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En nuestro caso queremos describir sistemas poliatomicos, con cada atomo formado por un
ntcleo y electrones interaccionando todos entre si.

El Hamiltoniano, en unidades atémicasﬂ que describe este sistema viene dado por la ecuacién
(2.2). Donde N es el nimero de nicleos y n el nimero de electrones; Ry es el vector posicién
de un nucleo y ry el vector posicién de un electréon, identificando cada ntcleo y electrén con un

nimero natural k; y Z y M} son el nimero atémico y la masa del niicleo respectivamente [11].

N

" 1
H:‘Zsz ZV szk—r\ ZrR = oy #Y

k=1 i= N

7>
Los términos que forman la expresién son, por orden; la energia cinética de los nicleos, la
energia cinética de los electrones, la energia de interaccién culombiana electrén-nicleo, la energia
de interaccién culombiana entre ntcleos y la energia de interaccién culombiana entre electrones.
Podemos apreciar que la ecuacion no es nada sencilla. Ademas la funcién de onda que
describe el sistema es bastante compleja ya que depende de la posicion de Ny = N +n particulas,

haciendo el problema imposible de resolver analiticamente:

Y,ZJ:’gD(I'l,...,I'n;Rl,...,RN;t) (2‘3)
N

La teoria del funcional de la densidad plantea otro enfoque a este problema obteniendo unas
ecuaciones equivalentes a la ecuacién de Schrodinger (ecuaciones de Kohn-Sham) a partir de uno
principio variacional (teoremas de Hohenberg-Kohn) basado en dos pilares clave, la aproximacién

de Born-Oppenheimer y la densidad electrénica.

2.1.1. Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer se basa en que la masa de los nicleos es mucho mayor
que la de los electrones y gracias a ello podemos estudiar por separado los movimientos de los
nucleos y de los electrones. Aplicando el teorema adiabatico [12] la aproximacién desprecia la
energia cinética de los nicleos y los considera como un unico core, y los electrones como una
nube de carga que se adapta instantdneamente a sus movimientos. Es decir, el Hamiltoniano de
la ecuacién se simplifica por uno que considera los electrones moviéndose en un pozo de
potencial v(r) creado por el core e interaccionando entre ellos. De esta manera, los nicleos “ven”
a los electrones como una nube de carga que se adapta instantdneamente a sus movimientos y
los electrones “ven” a los ntcleos fijos. Es decir, la energia del estado fundamental electrénico
es una funcién de las posiciones de los nicleos E = E(Ry,...,Ry); que en esta aproximacién
pasan a ser parametros ya que Ry # Ry(t), con k =1,2,...,N.

Una vez conocidas la F(R4, ..., Ry) y las posiciones nucleares es posible calcular las fuerzas que

'En unidades atémicas (u.a) los valores numéricos de las siguientes seis constantes fisicas se definen como la
unidad: La masa y carga del electrén; el radio de Bohr y la energia de Hartree; la constante de Planck reducida
y la constante de la ley de Coulomb



2.1. DFT CAPITULO 2. FUNDAMENTO Y METODOLOGIA

actian sobre los nicleos usando el teorema de Hellman-Feynman [13].

2.1.2. Densidad electrénica

Dentro de la aproximacién de de Born-Oppenheimer tenemos que la funcién de onda de los
electrones de la nube electrénica viene dada por ¢ = ¢(ry,...,r,, ), lo cudl sigue siendo bastante
complejo. Sin embargo, para calcular la energia electrénica sélo necesitamos conocer las posicio-
nes relativas de la nube electrénica y de los nicleos.

Introducimos asi el concepto de densidad electrénica , como una magnitud que al hacer su

integral en todo el espacio (2.5)) nos da el niimero total de electrones n.:

= i:w;*(rm(r) = Z i (x) | (2.4)
=1 i=1

/ n(r)dr = n, (2.5)

Mientras trabajemos en unidades atémicas tenemos que la densidad electrénica n(r) coincide
con la densidad de carga p(r).

Podemos apreciar que p(r) es una magnitud mucho més sencilla que 9 (ry,...,r,, ).

Como r = (z,y, 2); siendo z, y y z las posiciones en coordenadas cartesianas. Tenemos que que
las funcién de onda de todo el sistema ) (ry,...,r,, ) depende de 3n, variables, mientras que la
densidad electrénica p(r) depende de 3 variables.

Cabe mencionar que haciendo esto hemos prescindido del objeto mecanico-cudntico por excelen-
cia, la funcién de onda; sin embargo, toda su informacién sigue contenida en la nueva magnitud

de densidad electronica.

2.1.3. Teoremas de Hohenberg-Kohn

Expresamos el operador Hamiltoniano de nuestro sistema, ecuacién (2.6)), como la suma de los
operadores energia cinética T de los electrones, energia potencial V causada por el core y energia

de interaccién entre electrones U. Al calcular el valor esperado de H, ecuacién (2.7)) obtenemos

las ecuaciones . y -

Usando la aproximacion de Born-Oppenheimer; podemos escribir los valores esperados en funcion
del potencial generado por el core v(r), de la densidad electrénica p(r) y de las funciones de

onda electrénicas ;(r).

H=T+V+U (2.6)
= (YH[¢) = (| T[¢) + (| V]Y) + (¢[U) (2.7)

(I} ——fz / G ) V2 (r) dr (2.8)
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WIV]y) = e ¥; (r)u(r)i(r) dr = [ o(r)p(r) dr (2.9)
>/ J vt

Ne 1
(W|Ul) = Tt () 0 () () (2.10)
%;/7nr—ﬂ\ J

Siendo 7’ en la ecuacién ([2.10]) el vector posicién de un segundo electrén.

Hecho esto exponemos a continuacién los dos teoremas de Hohenberg-Kohn.

Primer teorema de Hohenberg-Kohn

Dos sistemas de n electrones descritos por operadores Hamiltonianos cuyos respectivos poten-
ciales externos difieren en mds de una constante no pueden tener estados fundamentales con la
misma densidad electronica. En otras palabras, salvo una constante aditiva, el potencial externo

v(7) queda determinado por la densidad electrénica del estado fundamental po(r)[14].

Por lo tanto, la energia del estado fundamental es un funcional de la densidad electronica; y
existe una correspondencia biunivoca entre la funcién de onda del estado fundamental y la den-
sidad electrénica de ese estado.

En conclusion, la densidad electrénica del estado fundamental determina la funcién de onda vy,
por consiguiente, toda la informacién del sistema. Y podemos escribir la suma de la energia

cinética y de interacciéon como un funcional de la densidad electrénica Fp(r)]:

(WIT|¢) + (LIUlY) = Flo(r)] = Flp(r)] = Tlp(r)] + Ueep(r)] (2.11)

Donde T [p(r)] es la energia cinética de los electrones y Ue.[p(r)] la energia de interaccién entre
electrones. Llevando la ecuacién (2.11]) a la (2.7) obtenemos el funcional de la energia E[p(r)]:

5mun=fmun+/¢@muﬁh (2.12)

Finalmente, hay que destacar que el primer teorema prohibe que dos sistemas diferentes tengan
la misma densidad; pero no garantiza que, dada una densidad p(r), exista al menos un sistema

con esa densidad. En tal caso, tanto el funcional £[p(r)] como el F|[p(r)] quedarian indefinidos.

Segundo teorema de Hohenberg-Kohn
El minimo del funcional E[p(r)] se obtiene cuando p(r) es la densidad del estado fundamental

asociada al potencial externo v(r)[14].

Con este teorema queda fijado el principio variacional para encontrar la densidad electrénica del

estado fundamental; y es que, siendo conocida la forma del funcional F|[p(r)] se podria encontrar
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po(r) minimizéndolo. Sin embargo, la forma exacta del funcional es desconocida; ya que a lo largo
de este desarrollo sélo se tiene en cuenta la interaccion cldsica entre electrones (culombiana).
En conclusién, hemos podido fijar un principio variacional para encontrar el estado fundamental

pero todavia necesitamos una expresion para nuestro funcional que describa mejor el sistema.

2.1.4. Ecuaciones de Kohn-Sham

Cémo hemos mencionado anteriormente la forma exacta del funcional F[p(r)] es desconocida;
ya que el término de interaccién entre electrones Uee[p(r)] estd compuesto de dos términos, la
energfa potencial Culombiana cldsica Ug[p(r)] v un término no cldsico A[p(r)] cuya forma es

desconocida:

Flp(r)] = Tlp(r)] + Ueelp(r)] = Flp(r)] = Tlp(r)] + Unp(r)] + Alp(r)] (2.13)

El término U [p(r)] recibe también el nombre de término de Hartree y viene dado por la ecuacién:

Unlp(r)] = / / mdrdr' (2.14)

Para resolver el problema, Kohn y Sham propusieron [16] calcular la energia de un sistema no
interactuante y anadirle posteriormente unos términos de interaccién, con la condicién de que la
energia final sea la del sistema interactuante. Para ello calcularon la energia cinética exacta de
un sistema de referencia con electrones no interactuantes, 7s[p(r)], y que tiene la misma densidad

p(r) que el sistema real con electrones interactuantes:
1
Tlow) =5 Y [ 6020w de (215)
i=1

Donde ¢;(r) son las funciones de onda de los electrones de un sistema no interactuante.
Tenemos que la energia cinética del sistema 7 [p(r)] es la de los interaccionantes 7.[p(r)] més la

de los no interaccionantes T;[p(r)]:

Tlp(r)] = Tslp(r)] + Telp(r)] (2.16)

El funcional de la energia del sistema interactuante viene dado por:

Elp(r)] = Tlp(x)] + Vip(r)] + Ueep(r)] (2.17)

Siendo V[p(r)] la energia potencial de la nube electrénica sometida al potencial del core.

Queremos describir [p(r)] a partir de un sistema no interactuante de energia & [p(r)]:

Elp(r)] = Eslp(r)] + Uee[p(r)] (2.18)

10
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Donde &[p(r)] es:
Elp(r)] = Tap(r) + Vip(r)] (2.19)

Kohn y Sham dieron la siguiente expresion para la energia exacta del sistema:

Elp(r)] = Tsp(r)] + Vip(r)] + Unp(r)] + Exclp(r)] (2.20)

Y para que se cumpla la ecuacién (2.17)), se define el término &,.[p(r)] como:

Exelp(r)] = Tlp(r)] = Tslp(r)] + Uee[p(r)] = Un[p(r)] (2.21)

Donde &E,.[p(r)] es el término que incorpora el intercambioﬂ y la correlaeiénEl7 y Se conoce como
energia de intercambio-correlacién. La definicién de la ecuacién muestra que una parte
de la energia de intercambio-correlacion se debe a la diferencia entre las energias cinéticas de
un sistema interactuante y uno no interactuante; y la otra parte es debida a una interaccién no
culombiana entre los electrones.

A continuacion minimizamos el funcional del energia, ecuacién , respecto a la densidad
electréonica segin nos indica el segundo teorema de Hohenberg-Kohn:

OElp(r)] _ 0Tslp()] | WVIp(r)] | dUnlp(r)]  Ofuclp(r)]

oplr) ~ op(r) T opl) T op®) T o) O (2.22)

Obteniendo:
9E[p(r)] _ OTs[p(r)]

dp(r) — Op(r)

Donde v(r) es el potencial externo, vy (r) es el potencial de Hartree y v,.(r) es el potencial de

+o(r) + v (r) + vge(r) =0 (2.23)

intercambio-correlacién. La suma de los tres nos da el potencial efectivo veys(r):
Vepf(r) = v(r) + vp (r) + vge(r) (2.24)

Sustituyendo ese potencial efectivo en la ecuacién de Schrodinger obtenemos la primera ecuacion
de Kohn-Sham, ecuacién ([2.25); que equivale a resolver la ecuacién de Schrodinger de una

particula no interaccionante bajo el potencial efectivo vers(r):

57+ g0 () = € 0x) (2:25)

2La energfa de intercambio es debida al principio de exclusién de Pauli y da cuenta de la interaccién entre los
orbitales electrénicos.

3La energia de correlacién da cuenta de que las funciones de onda de los electrones no son independientes entre
si.

11
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Donde ¢;(r) reciben el nombre de orbitales de Kohn-Sham y deben reproducir la densidad

electrénica del sistema original p(r), dando lugar a la segunda ecuacién de Kohn-Sham:

o) = pres(r) = 3 |n(r)? (2.26)
=1

Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es un problema no lineal ya que los términos vy (r) y
vze(r) dependen de p(r); que a su vez depende de los orbitales de Kohn-Sham ¢;(r), los cuales
dependen de vef¢(r). Por tanto deben ser resueltas por métodos autoconsistentes.

El procedimiento iterativo que se sigue para resolverlas es el siguiente:
1. Definimos una densidad electrénica inicial para nuestro sistema, p(r).

2. Se calcula el potencial efectivo vers(r) con esa p(r) y se resuelve la primera ecuacién de
Kohn-Sham ({2.25|) para obtener los orbitales de Kohn-Sham ¢;(r).

3. Se calcula la densidad electrénica prg(r) con la segunda ecuacién de Kohn-Sham ([2.26])

usando los ¢;(r) obtenidos.

4. Comparamos las densidad electrénica inicial p(r) con la obtenida, pxg(r). Si p(r) = prs(r)
entonces p(r) es la densidad electrénica del estado fundamental y hemos resuelto el proble-
ma. Para minimizar el gasto computacional se admite cierta tolerancia y se da por resuelto
el problema cuando p(r) ~ pgg(r). En el caso de que p(r) y pxs(r) no cumplan esto se

toma pgg(r) como nueva densidad electrénica inicial y se regresa al paso 2.

Puede verse este proceso esquematizado en el diagrama de flujo de la Figura [2.1

Con p(r) se calcula v (1) y Con los ¢;(7) se calcula
) se resuelve la primera pxs(r) usando la L .
—p 1 r) minimiza la energia
Se define p(r) ecuacién de Kohn-Sham para segunda ecuacion de p() g
obtener los ¢;(1) Kohn-Sham

A

NO

{ pgs(r) como nueva p(r)

Figura 2.1: Diagrama de flujo que representa el procedimiento iterativo empleado para la reso-
lucién de las ecuaciones de Kohn-Sham.

La forma exacta del funcional &,.[p(r)] es desconocida. Surgen aproximaciones de este funcional
para poder realizar los calculos; siendo gran parte del error, al obtener propiedades del sistema

por métodos DFT, debido a estas aproximaciones del funcional &,.[p(r)].

12
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2.1.5. Aproximacién de la densidad local (LDA)

Como hemos mencionado anteriormente, la forma del término de intercambio-correlacion &;.[p(r)]
nos es desconocida. La busqueda de una forma precisa para este funcional ha tropezado con
tremendas dificultades y sigue siendo el mayor reto dentro de DFT. Para hacer frente a este
problema se crean diferentes aproximaciones. La aproximacién mas simple fue propuesta por
Kohn y Sham [16] y se basa en considerar el s6lido como un gas de electrones uniforme.

Esta aproximacion se la conoce como aproximacion de densidad local, LDA por las siglas en
inglés de Local Density Approximation. Recibe este nombre debido a que, al considerar el sélido
como un gas de electrones uniforme, la densidad electrénica puede considerarse constante en
cada punto; es decir, localmente homogénea.

En esta aproximacién el funcional de intercambio-correlacién puede ser descrito exactamente

[17] y viene dado por:
EEPMp(r)) = [ p(6)ewe ) (2.27)

Donde €,.(p(r)) es la energia de intercambio-correlacion por cada particula que forma el gas de
electrones uniforme de densidad p(r). Este funcional puede descomponerse linealmente en los

términos de intercambio y correlacion:

Exe Mp(r)] = E7Pp(r)] + €74 [p(r)] (2.28)

El potencial de intercambio-correlacion correspondiente es:

Oezc [p(r)]

LDA
Q}LDA(I‘) _ 88:]50
Ip(r)

“ 9p(r)

= &xc [p(r)] + p(I‘) (229)
Ahora sélo habria que llevar este potencial a la primera ecuacion de Kohn-Sham ([2.25)) y sustituir
para obtener la conocida como Kohn-Sham local density aproximation (KS-LDA).

Por otro lado tenemos que la funcién e,.[p(r)] puede ser dividida también en las contribuciones

de intercambio y correlacion:

Exc[p(r)] = e2[p(r)] + ec[p(r)] (2.30)

El valor del término de intercambio viene dado por:

1/3
o) = (3) p(r)1/3 (2:31)

T
A través de métodos Montecarlo cuanticos se han realizado simulaciones precisas de gases de
electrones uniformes para varios valores intermedios de la densidad y de esta forma se han
encontrado expresiones para el término de correlacién e, [18]; [19].

Podemos incluir el spin electrénico en la aproximacion LDA y asi obtener la aproximacién de

13
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densidad de spin local, LSDA por las siglas en inglés de Local Spin Density Aproximation:

5£CSDA [pT’ pi] = /p(r)sm (pTa pi) dr (2.32)

Donde p(r) = pt(r) + py(r), siendo p; la densidad electrénica de la nube de electrones con spin
1/2y py la de electrones con spin —1/2.

Aunque en la mayor parte de los sistemas a estudiar la densidad electrénica no es contante, LDA
es una buena aproximacién; ya que la sobreestimacién que se realiza del término de intercambio

se ve compensada con la subestimacion del término de correlacién [20].

2.1.6. Aproximacién del gradiente generalizado (GGA)

Para tener en cuenta la inhomogeneidad de la densidad electrénica en los sistemas se anade una
correccién a LDA conocida como aproximacién del gradiente generalizado, GGA por las siglas
en inglés de Generalized Gradient Approximation.

Recibe este nombre pues trata de dar cuenta de la variacion de la densidad electrénica, in-
troduciendo el gradiente de esta dentro del funcional de la energia de intercambio-correlacion

[21]:
ESA [py, py) = / (11, V1, Vi) dr (2.33)

Donde f es una funciéon cuya mejor eleccién sigue siendo hoy fuente de debate.

El funcional EﬁGA sigue siendo separable en un término de intercambio y otro de correlaciéon:

Exe 4 [p(r), Vp(r)] = E59 [p(r), Vp(r)] + £ [p(r), Vp(r)] (2.34)

La forma exacta de estos funcionales es desconocida y dependiendo del funcional escogido surgen
diferentes métodos GGA.
A lo largo de este proyecto usamos el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [22]. Estos

autores describen el funcional de correlacién como:
E5 o, p1] = / (22 (1, )+ K (76, . 8)] () e (2.35)

Donde %"/ ¢s 1a energia de correlacién por particula de un gas de electrones uniforme y K es
una funcién que incorpora la contribucién del gradiente. En la ecuacion también tenemos
que 7 es una magnitud conocida como radio de Weigner-Seitz, ¢ es la polarizacién de espin
relativa y t es una magnitud adimensional dependiente del gradiente de la densidad electrénica;

cuyas expresiones vienen en ([2.36)).

(3 )\~ _(pr—py) _ V)l
e <47rp(r)> <= p " Skap(r) (2:36)

Siendo ¢ un factor de escala de spin y ks el vector de onda de apantallamiento de Thomas-Fermi,

expresiones de ambas magnitudes en ([2.37)); donde kr es el vector de onda local de Fermi ([2.38]).

14
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2/3 _2/3
o 1+0) —;(1 ¢) ksz‘/$ (2.37)

1/3

kp = (37%p(r)) (2.38)

Imponiendo ciertos criterios de convergencia para la funcién K (rs, (,t) llegan a que su expresion

viene dada por:
Bt? 1+ At?
K =yh|l+—(—F—5 2.39
ote). Vpte)] = |1+ 25 (R (2.30)
Siendo K un funcional de p(r) y de Vp(r), ya que vienen de forma implicita dentro de ¢t como

podemos ver en (2.40). En la ecuacién (2.39) tenemos que v ~ 0.031091, 5 ~ 0.066725; y t y A

son:

70] T a-? L (2.40)
4p(r) \| (372p(r))"/ Vexp (—et™ ) -1
Por otra parte, describen el funcional de intercambio como:
EFN p(r), Vp(r)] = /P(I‘)#mf (p(r)) Fi(s) dr (2.41)

Siendo £/ 1a energia de intercambio por particula de un gas de electrones uniforme; y F,(s)
un factor de aumento, ambos en la ecuacién (2.42)), que da cuenta del gradiente de la densidad
a través de la magnitud adimensional s (2.43):

_3 13 ud

2 — _
e = (37°p(r)) F(s) =1+ m—

Wil (p(r)) = (2.42)

[Vp(r)]
2p(r) (372p(r))"/?

(2.43)

S =

Con x ~ 0.804000 y p ~ 0.021951.
Hemos conseguido asi una expresion para el funcional de la energia de intercambio-correlacion;

y por consiguiente para el funcional de la energia total de nuestro sistema, ecuacién (2.20)).

2.1.7. Pseudopotenciales, métodos AE y método del proyector de onda au-
mentado (PAW)

Una vez tenemos las forma del funcional de la energia total podemos resolver iterativamente las
ecuaciones de Kohn-Sham, como hemos descrito anteriormente. En este procedimiento trabaja-
mos con la densidad electrénica p(r) producida por todos los electrones del sistema.

Un problema que surge al hacer esto es la diferencia de comportamiento de las funciones de
onda a diferentes distancias del nicleo. Al ser las funciones de onda atémicas estados propios
del hamiltoniano atémico deben ser todas ortogonales entre si. Dado que las funciones de onda

de los electrones de las capas llenas estdn bien localizados alrededor del nticleo, las funciones de
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onda de los electrones de las capas externas incompletas (electrones de valencia) deben oscilar
rapidamente en la regién central para mantener esta ortogonalidad; elevando el coste compu-
tacional al tener que usar una discretizacién del espacio muy fina o o un conjunto de funciones
base muy grande para poder describirlo con precisién [24]. Podemos ver esto en la Figura
linea discontinua.

Para reducir el coste computacional nos centraremos en describir solo la accién de los electrones
de valencia, ya que los electrones de las capas internas llenas son practicamente inertes y muy
localizados. Para ello consideramos como parte del core los electrones de las capas interiores
completas.

Podemos hacer esto, ya que son los electrones de valencia los que intervienen en la mayoria de las
reacciones quimicas, como es la formacién de enlaces quimicos. Introducimos asi los psudopoten-
ciales, unos nuevos potenciales efectivos suaves que reproducen con precisién el potencial creado
por el nuevo core formado por los niicleos y los electrones de capas completas, como se ve en
la Figura (linea continua). En este método las ecuaciones de Kohn-Sham son solo resueltas
para los electrones de valencia, lo cual reduce en un orden de magnitud el coste computacional

de las simulaciones.

POTENTIAL ; WAVEFUNCTION
o

Figura 2.2: Representacion esquematica del método de los pseudopotenciales. El potencial V'
inicial generado por los ntcleos y la funcién de onda ¢ de los electrones de valencia (linea
discontinua), y el nuevo potencial VP y la funcién de onda ¢”* de los electrones de valencia
al aplicar pseudopotenciales (linea continua). Siendo r. es el radio del nuevo core formado por
nucleos y electrones de capas completas.

Para garantizar que un pseudopotencial reproduce correctamente un sistema fisico debe cumplir

las siguientes condiciones:

= Los niveles de energia del sistema, calculados con la ecuacién de Schrodinger, deben ser

iguales para el método AE (explicado més adelante) y para el método de pseudopotenciales.

» Las funciones de onda propias del método de pseudopotenciales deben coincidir con las

exactas a partir de un cierto radio de core (r.), Figura
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= La carga contenida dentro de 7. debe ser igual para la funcién de onda del método de los

pseudopotenciales y para la funcién de onda exacta.

Por otro lado, este método tiene los inconvenientes de que perdemos la informacién del com-
portamiento real de las funciones de onda cerca del nicleo y de que no tenemos un método
sistematico para generar buenos pseudopotenciales. Para no perder la informacién de la funcién
de onda cerca del nicleo se emplean los métodos AE, por las siglas en inglés de all-electron
(todos los electrones). Para bajar el coste computacional; teniendo en cuenta todos los electro-
nes, se calculan los orbitales de los electrones de las capas llenas solo una vez, se tabulan y se
mantienen fijos. El método AE méds importante es el método de la onda plana aumentada, APW
por las siglas en inglés de Augmented Plane Wave [26)].

Un enfoque mas general fue planteado por Blochl [25] como una extensién de los dos métodos,
APW y pseudopotenciales. Este método recibe el nombre de projector de onda aumentado, PAW
por las siglas en inglés de Projector Augmented Wave. La idea béasica del método PAW es dividir
la funcién de onda en dos partes, una expansién en ondas parciales dentro de una esfera centrada
en el 4tomo (capas internas llenas) y una funcién envolvente exterior (electrones de valencia);
siendo finalmente emparejadas suavemente las dos partes en el borde la esfera.

Para describir cada tipo de atomo de forma adecuada se usan parametros diferentes, conocidos
como atomic setup. Entre estos pardmetros ajustables podemos encontrar la densidad electrénica

en la zona del core y el radio de la esfera r. donde se juntan las funciones de onda.

2.1.8. Limitaciones de DFT

Como hemos mencionado anteriormente la forma exacta del funcional de la energia es desconoci-
da, aunque su existencia esta garantizada por los teoremas de Hohenberg-Kohn. Lo que hacemos
es obtener funcionales aproximados a base de plantear ciertas hipotesis; como son LDA, GGA,
etc.

Esto ocasiona que nuestras soluciones obtenidas por DFT no sean exactas, haciendo que en
ocasiones no se correspondan con el comportamiento que tiene el sistema real.

Se conocen algunos casos para los que DFT falla a la hora de reproducir resultados experimen-

tales:

= Los célculos DFT infraestiman el gap de energia en materiales aislantes y semiconductores.
El mejorar la teoria DFT para abordar este problema es un campo de investigacion de la

Fisica de la Materia Condensada (ver [28], pag. 29).

= Como los teoremas de Hohenberg-Kohn solo se refieren al estado fundamental los métodos

DFT no son precisos calculando estados electrénicos excitados.

= No predice con exactitud las fuerzas de Van der Waals debido a la imprecisién a la hora de
conocer el término de correlacién de &,.[p(r)]. Para solucionar esto nosotros realizaremos,

a lo largo de este trabajo, correcciones semiempiricas a energia DFT usando el método
DFT-D3.
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2.2. Correcciones semiempiricas. Método DFT-D3

Una de las limitaciones de DFT es que no tiene en cuenta las interaciones de Van der Waals
como son las dispersiones por efecto LondonEL debido a la baja precisién al tratar la correlacion
electrénica.

Queriendo solucionar esto se propone un método semiempirico [29] para calcular estas interac-

EVDW

ciones. Con él calcularemos una energia de dispersion a anadir a la energia obtenida por

DFT, obteniendo asi la energia del método DFT-D3:

EDFT-D3 _ pDFT | pVDW (2.44)

La expresion de esta energia de dispersién viene dada por:

Nat Nat

EVDW — ZZ < fas (i) = 4 fag (rij) C:g) (2.45)

zl]l )

Este método es semiempirico debido a que se intenta recrear la interaccién de tipo London,
obtenida para un par de &tomos experimentalmente, usando la dependencia con la distancia entre
los atomos involucrados r;;. Las funciones fqg (rij) y fas (ri;) son funciones de amortiguamiento
cuyo cometido es que la expresién que hemos creado tenga la misma tendencia entorno a
r;; — 0y r;; — 0o que lareal. Finalmente, Cg;; y Cs;; son llamados coeficientes de dispersién; que
son calculados mediante simulaciones ab initio y cuya finalidad es modificar dependiendo
de que atomos estén interactuando.

Este método da cuenta de interacciones que no podemos obtener por DFT, sin embargo tiene
también inconvenientes. El método s6lo da cuenta de la interaccion entre dos atomos y por
consiguiente no tiene presente la interaccion del resto de dtomos del sistema sobre ellos; siendo
muy poco preciso cuando queremos estudiar la interacciéon de un atomo con otro que esta dentro

de un grupo de atomos muy préximos entre si.

2.3. Energia de unién

La energia de unién es la energia minima necesaria para separar un sistema de particulas en dos
fragmentos, cada uno con un determinado nimero de particulas. La denotaremos como Ej por
su nombre en inglés, binding energy.

Suponemos dos fragmentos con un determinado niimero de particulas, fragl y frag2; y que la
suma de los dos comforma el sistema total de particulas, fragl + frag2. Entonces la energia de

unién del frag2 al fragl seré:

Ey(frag2) = E(fragl) + E(frag2) — E(fragl + frag2) (2.46)

4Las fuerzas de dispersién de London son fuerzas intermoleculares débiles, producidas por multipolos tem-
porales que surgen en moléculas sin momento multipolar permanente debido a cambios en la distribuciéon de la
densidad electrénica.
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De la ecuacion podemos extraer que, si Fy(frag2) es positiva, entonces la energia del
sistema total es menor que la energia de cada fragmento por separado. Por tanto, el sistema
total es mas estable que los dos fragmentos por separado y tenemos la presencia de un enlace
entre el fragl y el frag2. La energia de unién nos dice la energia minima que tenemos que
aportar para separar el sistema en dos fragmentos (romper el enlace), cuanto mas grande sea la
energia de unién mas nos costara.

En el caso de que la energia del sistema total sea mayor que la energia de cada fragmento
por separado, Ey(frag2) serd negativa. Por tanto es mds estable el sistema con los fragmentos
separados y no tendremos presencia de enlace. En este caso, la energia de unién nos dice la
energia minima que tenemos que aportar para formar un enlace.

Es fécil ver por la ecuacién que Ey(fragl) = Ey(frag2).

En este trabajo calcularemos las energias DFT para diferentes fragmentos y obtendremos la

energia de unién DFT:
EPYT(frag.2) = EPT (frag.1) + EPYT (frag.2) — EPT (frag.1 + frag.2) (2.47)

Posteriormente calcularemos las energias de correccion de Van der Waals para diferentes frag-

mentos y obtendremos la correccién a la energia de unién:
EYPY (frag.2) = EVPY (frag.1) + EYPW (frag.2) — EYPW(frag.1 + frag.2) (2.48)

Finalmente sumaremos la energia de unién obtenida por DFT y su correccién semiempirica a la

energia, obteniendo asi la energia de uniéon del método DFT-D3:

EPFTP (frag.2) = EPTT (frag.2) + BYPW (frag.2) (2.49)

2.4. Metodologia

Vamos a hablar brevemente de los softwares empleados en el proyecto, asi como desarrollar un
poco los parametros empleados. El procedimiento se describe méas detalladamente en el capitulo
2 del Anexo, asi como un estudio de los cédigos fuente empleados en el capitulo 1 del Anexo.
Cabe mencionar que a lo largo de este proyecto se ha trabajado en Ubuntu, un sistema operativo

que usa la distribucién Linux como base.

2.4.1. Software empleado. Cédigo libre GPAW

Para la realizaciéon de los calculos DFT a lo largo de este proyecto se ha empleado el software
de cddigo libre GPAW [31].
GPAW es un cédigo de Pythonﬁ basado en el método PAW, descrito anteriormente, y en ASE;

un entorno de simulaciéon atémica y llamado ASE por las siglas en inglés de Atomic Simulation

5 Python es un lenguaje de programacién de alto nivel muy extendido en la comunidad de desarrolladores, sobre
todo en los &mbitos de simulacién cientifica, Big Data y Machine Learning.
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Environment [32]. Este tltimo es un conjunto de herramientas y médulos de Python para con-
figurar, manipular, ejecutar, visualizar y analizar simulaciones atomisticas.

Los cédlculos DFT necesitan una gran capacidad de computo, por ello los scriptsﬂ de Python em-
pleados se corren en un superordenador que emplea varios procesadores en paralelo para reducir
el coste computacional. La manipulacién de los scripts asi como la navegaciéon dentro de este
superordenador se hace en la terminal de Linux.

En la seccién (1.1) del Anexo podemos ver un ejemplo de script de Python usado para realizar
calculos DFT, asi como un desglose del codigo. Se modificaran ciertos parametros del codigo
dependiendo del sistema a estudiar.

A continuacién vamos explicar ciertos parametros tutiles para la comprensién del trabajo:

= Cluaster de entrada
Un clister es el conjunto de atomos que estamos estudiando. Para definirlo en nuestra
script especificaremos el atomo, usando su simbolo quimico, y su posiciéon en coordenadas

cartesianas en dngstroms (A).

» Tamano de celda
En nuestra implementacién de GPAW las funciones de onda son descritas usando cuadricu-
las uniformes en el espacio real, nos referimos a esta cuadricula o red como grid. GPAW
permite la utilizacién de otros métodos para describir las funciones de onda, como son las
ondas planas o la combinacién lineal de orbitales atémicos. Nosotros usamos la grid ya
que GPAW solo calcula la funciéon de onda en cada punto de la red y no en todo el espacio,
reduciendo el coste computacional.
En la script se especifica el tamano, en angstroms, de la celda que se utilizara en el calculo.
En el caso de sistemas aislados, la celda debe ser lo suficientemente grande para que las
funciones de onda decaigan a cero antes de llegar a los bordes de la grid.
Los puntos que conforman la grid estan equiespaciados y la distacia entre ellos viene de-
finida por defecto en 0,2 A. Este pardmetro se puede modificar, sin embargo pensamos
que esta separacion es adecuada para este proyecto. Un espaciado méas pequeno entre los
puntos de la red hace mas preciso el calculo pero aumenta el coste computacional. También
al hacer més grande la celda aumenta el coste computacional, ya que también aumenta el
nimero de puntos.
Para saber que tamano de celda es el adecuado se hace unos calculos previos para un
mismo clister variando el tamano de celda entorno a un valor que consideramos adecuado.

Usaremos el tamaio de celda del cdlculo que nos dé la energia méas baja.

= Funcional de intercambio-correlacién
GPAW incorpora diferentes funcionales para aproximar la energia de intercambio-correlacion.
Nosotros usaremos el funcional PBE explicado anteriormente (2.1.6)).

5Un script es un fichero escrito en un lenguaje de programacién que ejecuta diversas funciones en el interior
de un programa de un ordenador.
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= Nimero de bandas
Recordemos que en la subseccién hemos mencionado que PAW utiliza los electro-
nes de las capas de valencia; y en cada capa, o banda, solo caben dos electrones debido al
principio de exclusién de Pauli.
Para realizar el calculo debemos especificar el nimero de bandas de valencia del siste-
ma y anadir un nimero de bandas auxiliares desocupadas, un 25% de las de valencia

aproximadamente, para facilitar la convergencia de las funciones de onda.

= Criterios de convergencia
Estamos resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham, seccién (2.1.4)), por un método itera-
tivo. Por tanto, debemos especificar al programa cuando debe parar de hacer iteraciones.

Los criterios de convergencia son:

e El cambio de energia (en las ultimas 3 iteraciones) debe ser inferior a 0.5meV por

electrén de valencia

e El cambio en la densidad electrénica integrada a todo el espacio debe ser menor que

0.00001 electrones por electrén de valencia.

e El valor integrado del cuadrado de los residuos de las ecuaciones de Kohn-Sham debe

ser inferior a 2.0 - 10~7 eV? por electrén de valencia.

También se especifica un nimero maximo de iteraciones a partir del cudl se da por finali-

zado el calculo.

= Criterios de la relajaciéon estructural

La relajacién estructural consiste en buscar la estructura con menor energia en el que la
fuerza neta entre los atomos es nula. Para encontrar la estructura optima se pueden usar
algoritmos de optimizacién locales que encuentran un minimo local cercano y algoritmos
de optimizacién global que intentan encontrar el minimo global (una tarea mucho maés
dificil).

Nosotros usamos un algoritmo iterativo incorporado dentro del entorno ASE que busca
minimos locales, es el algoritmo de Broyden-Fletcher—Goldfarb-Shanno (BFGS).
Durante la optimizacion estructural, el algoritmo BFGS usa dos cantidades para decidir

dénde mover los dtomos en cada paso:

e Las fuerzas en cada dtomo, segun los resultados obtenidos al resolver Kohn-Sham.

e La matriz Hessiana, es decir, la matriz de segundas derivadas de la energia total con

respecto a las coordenadas nucleares.

Si los dtomos estan cerca del minimo, de modo que la superficie de energia potencial
es localmente cuadratica, la matriz Hessiana y las fuerzas determinan con precision el
movimiento requerido para alcanzar la estructura 6ptima. La matriz Hessiana es muy
costosa de calcular a priori, por lo que el algoritmo lo estima mediante una suposiciéon

inicial que se ajusta sobre la marcha en funcién de la informacién obtenida en cada paso
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de la relajacién estructural.

Conseguir que la fuerza neta entre los atomos del sistema sea nula es algo muy costoso
computacionalmente, por tanto se fija un valor a partir del cudl se da por finalizada la
relajacion estructural. Nosotros fijamos ese valor en 0,015 eV/ A. Hemos comprobado que,
para ese valor, la energia total converge con una precisién del orden de 0.0001 eV'.
También es recomendable fijar un maximo de iteraciones para el algoritmo BFGS; ya que
podemos llegar a una situacion el la que se alternen dos valores, de fuerza neta, a la salida
de cada iteraciéon y el calculo no converja nunca. En ese caso se relanza el calculo a partir

de la ultima geometria obtenida.

2.4.2. Simulacion de estructuras periédicas

A lo largo de este proyecto vamos a realizar calculos DFT de sistemas peridédicos como son el
MOF-5 y el MOF-5 interpenetrado.

Para recrear estructuras periédicas en el espacio necesitamos de una base estructural (elementos
minimos que al replicarlos nos reproduzcan toda la estructura periédica) y unos vectores de red
que unen el origen tomado con el siguiente punto fisicamente equivalente en las direcciones de
replicacién; juntos conforman la celda primitiva.

Para poder simular el MOF-5 y el MOF-5 interpenetrado tendremos que construir las celdas
primitivas para cada uno. Podemos ver las bases estructurales empleadas para el MOF-5 y el
MOF-5 interpenetrado en la Figura y la Figura respectivamente.

Los vectores de red serdn los que definan el tamano de la celda, pardmetro comentado anterior-
mente, y ademas sera necesario indicar en el script en qué direcciones queremos que se repliquen
estos vectores de red.

GPAW utilizara el teorema de Blochﬂ y las condiciones ciclicas de Von Kérmérﬁ [33] para re-
crear las funciones de onda en todo el sistema periddico; y tendra en cuenta la interaccién de los
atomos de la celda primitiva con los atomos de las celdas vecinas, cayendo estas interacciones

rapidamente a cero con la distancia.

2.4.3. Xmakemol

Para la construccién de las estructuras iniciales se ha utilizado el software libre Xmakemol [34]; el
cual permite manipular y visualizar sistemas atomicos, asi como medir distancias entre atomos.
Los ficheros del Xmakemol incluyen el nimero total de dtomos y el simbolo quimico de cada
atomo junto con sus posiciones en angstroms en coordenadas cartesianas. Hay que aclarar que el
formato que utiliza para describir el clister el Xmakemol no es el mismo que se usa para definir
el cluster en GPAW, debemos pasar de uno otro.

El Xmakemol también lo usamos para ver las geometrias obtenidas tras la relajacién estructural,

"El teorema de Bloch establece que las funciones de onda electrénicas vienen dadas por el producto de una
onda plana y una funcién periédica.

8Las condiciones ciclicas se Von Karman imponen que la funcién de onda del sistema debe ser periédica en
toda la red.
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pudiendo ver cada paso de la relajacion si asi lo deseamos.

2.4.4. Software propio y correcciones a la energia

El tutor Luis Miguel Molina tenia elaborados diferentes softwares que ayudaban a agilizar tareas
y visualizar estructuras.

Estos softwares estaban escritos en lenguaje de programacion C. Uno se encargaba de pasar del
formato empleado para definir el cluster en Xmakemol al formato para definirlo en GPAW vy el
otro se encargaba de anadir d4tomos de celdas vecinas a la celda primitiva de los MOFs para
poder visualizar mejor la estructura tridimensional. Este ultimo ha sido de gran ayuda en el
estudio del MOF-5 interpenetrado, ya que permitia la visualizacién de los huecos creados en el
interior de la estructura.

Estos dos cddigos pueden visualizarse en la seccién (1.2) y (1.3) del Anexo respectivamente.
Por dltimo se usé un programa comercial para calcular las correcciones Van der Waals a la
energia DFT [35].
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Capitulo 3
Resultados y discusion

En este capitulo mostraremos los resultados obtenidos con el cédigo GPAW para el calculo
de energias y sus respectivas correcciones con DFT-D3; aplicando estas correcciones sélo a las
energias de unién, ya que son en las que esta focalizado el interés de nuestro estudio.

Se adjuntaran figuras de las estructuras relajadas tras aplicar DFT, obtenidas con el Xmakemol
para poder visualizar su forma y la presencia o no de enlaces. Solo en casos dignos de mencion
se mostraran las geometrias iniciales antes de la relajacion estructural.

Para facilitar la identificacién de los atomos en las imagenes, se adjunta a continuacién en la

Tabla el color usado para representar cada atomo asi como su simbolo quimico.

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

Hidrégeno H Blanco
Oxigeno 0]

Carbono C

Zinc Zn

Cobre Cu

Plata Ag Plata
Oro Au Oro

Cabe mencionar que se ha tenido que minimizar el tamafo de algunas figuras debido al limite de
péginas de la memoria. Por si hubiera alguna dificultad al visualizarlas, todas las figuras estdn
ampliadas en el capitulo 3 del Anexo y conservan el mismo nimero con el que se las referencia
en este texto. Para ayudar a la localizacion de las figuras en el Anexo, este se ha elaborado con
un indice de figuras.

Comenzaremos exponiendo las estructuras base (dtomos metdlicos, moléculas metalicas diatémi-
cas, clisteres metalicos y MOF-5) y las moléculas gaseosas de las que queremos estudiar adsor-
ciones (CO2 y CH4), acompanas todas de sus respectivas energias DFT.

Posteriormente, expondremos todas las adsorciones estudiadas tanto en clisteres metdlicos como

en MOFs; analizando las energias de unién obtenidas antes y después de hacer las correcciones
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DFT-D3, y discutiremos los resultados obtenidos.

3.1. Construcciéon de moléculas gaseosas y estructuras base

Comenzamos preparando las moléculas gaseosas de las que queremos estudiar la adsorcién. Es
conocido que la molécula de CO2 tiene forma lineal y el CH4 forma tetraédrica, por tanto
creamos unas estructuras con esta disposiciéon colocando los atomos a una distancia prudencial
que nos permita formar enlace (~ ZA). Tras la relajacién estructural obtenemos las moléculas
de la Figura y sus respectivas energias DFT.

o-0-0

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

Q

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

Para obtener la energia de un atomo metéalico corremos el programa con un atomo y obtenemos

su energia DFT. Haciendo esto para el cobre, la plata y el oro obtenemos los resultados de la

Figura

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.

A continuacién, repetimos el proceso seguido con los gases para hacer las moléculas metélicas
diatémicas de Cu2, Ag2 y Au2 sabiendo que tienen estructura lineal. Tras la relajacién obtenemos

las estructuras y las energias DFT de la Figura |3.3

00000

EPFT(Cu2) = —2.8809 eV EPFT(Ag2) = —2.1718 eV EPFT(Au2) = —2.6959 eV

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

Para la creacién de los clisteres de Cu4, Agd y Aud probamos dos geometrias diferentes, una
romboédrica y otra tetraédrica.
Comenzamos por la romboédrica y tras la relajacién obtuvimos las estructuras de la Figura

y las correspondientes energias DFT para cada uno de los clisteres metalicos.
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EPFT(Cu4,rombo) = —7.5744 eV EPFT (Au4,rombo) = —6.8654 eV

()

@ Y
A _4
A 4
EPFT(Ag4,rombo) = —5.4066 eV

Figura 3.4: Clusteres de Cud, Agd y Aud con estructura romboédrica y sus correspondientes
energias DFT.

Para la tetraédrica seguimos el mismo procedimiento. Sin embargo, los resultados obtenidos no
son lo que cabria esperar; ya que, como se puede ver en la Figura[3.5 las geometrias tetraédricas
de Agd v Aud pasan a ser romboédricas tras la relajacion estructural. Es debido a este gran

cambio que la Figura [3.5]sea la tinica en la que aparecen geometrias iniciales.

Inicial Final

EPFT(Cud, tetra.) = —6.4260 eV
Inicial - Final
Py .
i Ny, U
& _7%-1.\ A )’ é \I’/V H o \\7/ \'1
\ 22 X N S
A 4 ] N
\ y <

EPFT(Ag4 tetra.) = —5.4146 eV

< <

EPFT(4g4 tetra.) = —6.8994 eV

Figura 3.5: Geometrias tetraédricas antes (izq.) y después (dch.) de la relajacién estructural del
Cu4 (arriba), Ag4 (medio) y Au4 (abajo) junto a sus la energias DFT tras la relajacién.

Podemos ver en la Figura[3.5|que las energias DFT obtenidas para los clusteres de Agd y Au4 con
estructura tetraédrica son muy similares a las obtenidas en la Figura para los de estructura
romboédrica. Esto nos dice que la estructura romboédrica es la més estable para el Agd y Aud.
Para el Cu4 la estructura mas estable es la de menor energia, siendo la romboédrica con una
energia DFT de —7.5744 V. Ya que la energia DFT de la tetraédrica es —6.4260 eV .

Como hemos visto, los clisteres metdlicos con geometria romboédrica son los més estables y por
tanto son los que vamos a utilizar para estudiar la adsorcién de gases.

Siguiendo los pasos expuestos en el capitulo 2 del Anexo para la simulacién de una estructura

periédica obtenemos la energia DF'T para el MOF-5 y la estructura de su celda primitiva tras
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la relajacion, mostradas ambas en la Figura [3.6

EPFT(MOF —5) = —727.3437 eV

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

Repitiendo el proceso para el MOF-5 interpenetrado obtenemos los resultados de la Figura

EPFT(MOF — 5 interp.) = —1454.8631 eV

Figura 3.7: Celda primitiva del MOF-5 interpenetrado tras la relajacion estructural y su corres-
pondiente energia DFT.

Las energias DFT obtenidas seran utilizadas méas adelante para el estudio de adsorciones cal-
culando energias de unién usando la ecuacion . Se calculara la correccién a la energia de
unién con la ecuacién y finalmente se obtendrd la energia de unién total usando la ecua-
cién (2.49)).

3.2. Adsorcién de gases en atomos y moléculas diatémicas

Como nuestro trabajo se focaliza en el estudio de adorciones, es decir la energia de unién de un
conjunto de atomos a otro, a partir de ahora en las figuras se adjuntaran la energia DFT del
sistema completo y las diferentes energias de unién. Puede verse un ejemplo de esto en la Figura
3.3

En esta seccién vamos a estudiar las adsorciones de moléculas gaseosas, en dtomos metélicos
y moléculas metalicas diatémicas, para ver como afecta la presencia de uno o dos atomos; y

para poder examinar, mas adelante, como se modifican las propiedades de adsorcién de gases
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del atomo metélico al estar incorporado a la estructura del MOF.

Comenzamos estudiando las adsorciones de CO2 y CH4 por atomos de Cu, Ag y Au. Para ello
simulamos estructuras de molécula gaseosa mas atomo metélico, por ejemplo Cu mas CO2, y
una vez obtenida la estructura de relajacién y la energia DFT calculamos las energias de union
con las ecuaciones (2.47), (2.48) y (2.49).

Haciendo esto para las diferentes combinaciones de molécula gaseosa mas atomo metélico obte-

nemos los resultado de la Figura [3.8| donde podemos ver que el Cu es con el que conseguimos un
enlace para el CO2 con una energia de unién de 0.1020 eV. En el caso del CH4 no conseguimos
adsorcion en ningun dtomo metdlico, dandonos incluso energias de unién DFT negativas para
la plata y el oro. Es decir, quimicamente el CH4 no interacciona con la plata y el oro; pero las

interacciones de Van der Waals hacen que tenga una energia de unién total positiva, aunque sea

EPFT(Cu+C02) = —235512 eV * EPFT(Cu + CH4) = —24.0824 eV
EPFT(C02) = 0.0601 eV EDFT(CH4) = 0.0062 eV’
EJP"(C02) = 0.0419 eV EYPW(CH4) = 0.0470 eV’
EPFT-P3(C02) = 0.1020 &V . EPFT-D3(CH4) = 0.0532 eV
- @
-0

baja.

EPFT(Ag+ C02) = —23.4541 eV “. EPFT(Ag + CH4) = —24.0082 eV
EPFT(C02) = 0.0089 eV EDFT(CH4) = —0.0221 ¢V
EYPY(C02) = 0.0412 ¢V EJPVW (CH4) = 0.0389 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0501 e - EDFTD3(CH4) = 0.0168 &V

EPFT(Au+C02) = —23.4723 eV i EPFT(Au+ CH4) = —24.0399 eV
EPFT(C02) = 0.0164 ¢V ! EPFT(CH4) = —0.0011 eV
EYPW(C02) = 0.0427 &V EJPW (CH4) = 0.0441 eV

O EPFT-D3(C02) = 0.0591 eV Q EJFT-P3(CH4) = 0.0430 eV

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

Para las adsorciones en moléculas metélicas diatomicas el procedimiento es similar; tomando di-
ferentes geometrias iniciales y estudiando su relajacion para una misma combinacién de molécula
gaseosa mas molécula metdlica diatomica, por ejemplo tomamos tres geometrias iniciales dife-
rentes para Cu2 mas CO2. Obtenemos asi los resultados mostrados en la Figura De las
diferentes combinaciones salen los resultados de las Figuras [3.10] 3.11}, [3.12], [3.13] y [3.14]

Podemos apreciar en las Figuras y las energias de unién més altas son para CO2, siendo

las geometrias favorecidas aquellas que son sobre el plano en el que se encuentra el Cu2 (1 y 2

de la Figura . El CH4 sigue siendo la especie gaseosa que menos interactia con el agregado

metélico.

Para la plata (Figuras y [3.12)) tenemos energias de unién DFT muy bajas para ambas

especies gaseosas.

El caso del oro es similar a la plata; energias de unién DFT bajas, siendo negativas para el CH4

(Figuras 13y B-19).

En conclusion, podemos decir que las mayores interacciones se dan entre el CO2 y el Cu tanto en
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1) 2)
EPFT(Cu2 + C02) = —26.4822 eV EPFT(Cu2 + C02) = —26.4885 eV
EJT(C02) = 02262 eV EPFT(C02) = 0.2324 eV
E}P"(C02) = 0.0569 eV EYP(C02) = 0.0561 eV
EPFTTP3(C02) = 0.2831 eV EDFT-D3(C02) = 0.2885 eV

3]
) EPFT(Cu2 + C02) = —26.2883 eV
EPTT(CO2) = 0.0323 eV

EYPW(C02) = 0.0512 ¢V

._. EPFT-P3(C02) = 0.0835 eV

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

1) 2)

*— EPFT(Cu2 + CH4) = —26.8506 eV’ .’_ EPFT(Cu2 + CH4) = —26.8446 eV
EPFT(CH4) = 0.0095 eV EDFT(CH4) = 0.0035 eV

EJPY (CH4) = 0.0426 eV EYPW(CH4) = 0.0353 eV’
./. EDFT-D3 (CHA) = 0.0521 eV l . EQFTP3(CH4) = 0.0388 eV

Figura 3.10: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Cu2 més CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CHA4.

1) 2)
‘a EPFT(Ag2 + C02) = —25.5929 eV '.. EPFT(Ag2 + C02) = —25.5714 eV

EPFT(C02) = 0.0459 eV EDFT(C02) = 0.0244 eV

i B
\‘ EJPY(€02) = 0.0555 eV EJPY(€02) = 0.0496 eV

- EDFT=P3(€02) = 0.1014 eV EDFT=D3(€02) = 0.0740 eV

{ )

A 4

3)

EPFT(Ag2 + C02) = —25.5891 eV

EPFT(C02) = 0.0421 eV
EYPY(C02) = 0.0582 eV
% EDFT=03(€02) = 0.1003 eV

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

1y g 2
i EPFT(Ag2 + CH4) = —26.1430 eV k EPFT(Ag2 + CH4) = —26.1324 eV

EPFT(CH4) = 0.0109 eV EPFT(CH4) = 0.0003 eV’
EYPW(CH4) = 0.0364 eV EYPW(CH4) = 0.0343 eV
O%/C_) EpTTP3(CH4) = 0.0473 eV EDFTD3(CH4) = 0.0346 eV

Figura 3.12: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Ag2 més CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CHA4.

forma monoatémica como diatémica. Lo cual entra dentro de lo esperado, por pertenecer estos

metales al grupo de los metales nobles. Siendo el oro el que menos tendencia tiene a reaccionar.

3.3. Adsorciéon de gases en clisteres metalicos

A lo largo de esta seccién estudiaremos la adsorcién de moléculas de CO2 y CH4 en los cltsteres

metdlicos de geometria romboédrica creados anteriormente, ya que son las configuraciones mas
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1)

°®®

Ol

EPFT(Au2 + €02) = —26.1088 eV
EPFT(C02) = 0.0377 eV
EYPY(C02) = 0.0582 eV

ERFTD3(€02) = 0.0959 eV

2)

EPFT(Au2 + €02) = —26.1053 eV

EPFT(C02) = 0.0343 eV
EYPY(C02) = 0.0547 eV

EDFT-D3(€02) = 0.0890 eV

o ®

3)

o
o

EPFT(Au2 + C02) = —26.1078 eV
EPFT(C02) = 0.0367 eV
EYPY(C02) = 0.0664 eV

EPFT-23(C02) = 0.1031 eV

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

1)

4,
g

EPFT(Au2 + CH4) = —26.6558 eV’
EPFT(CH4) = —0.0004 eV
EJPW(CH4) = 0.0557 eV’

EDFT-D3(CH4) = 0.0553 eV

2)

%

EPFT(Au2 + CH4) = —26.6547 eV’
EPFT(CH4) = —0.0015 eV
EJPW(CH4) = 0.0510 eV

EDFT-D3(CH4) = 0.0495 eV

Figura 3.14: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Au2 mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4.

estables para el Cu4, Agd y Aud.

Realizamos el estudio para diferentes geometrias de una misma configuracién de clister metalico
mas molécula gaseosa obteniendo para el Cu4 las Figuras y para el Agd las Figuras
y y para el Au4 las Figuras y

2)

EPFT(Cud + C02) = —31.0064 eV
EPFT(€02) = 0.0569 eV
EyPY(C02) = 0.0728 eV

EPFT-P3(C02) = 0.1297 eV

EPFT(Cu4 + C02) = —31.0148 eV
EDFT(C02) = 0.0652 eV
EYPY(C02) = 0.0948 eV

EPFTP3(C02) = 0.1600 eV

)
e

4)

EPFT(Cud + C02) = —31.1658 eV
EPFT(C02) = 0.2162 eV

EJPY(C02) = 0.0638 eV

EPFT(Cud + C02) = —30.9716 eV
EDFT(C02) = 0.0220 eV
EJPY(C02) = 0.0742 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0962 eV EFT™P3(€02) = 0.2800 eV

EPFT(Cud + C02) = —31.3749 eV
EDFT(C02) = 0.4254 eV
EyPV(C02) = 0.0978 eV

EDFT-D3(C02) = 0.5232 eV

Figura 3.15: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Cu4 romboidal mas CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de enlace del CO2.

En el caso de Cu4, al igual que pasaba con el Cu2, tenemos mayores energias de enlace para
moléculas gaseosas situadas en el plano sobre el que se apoya el clister (4 y 5 de la Figura
v 4 de la Figura ; teniendo esta vez una energia de unién DFT considerable para el CH4.

Para los clisteres de plata no conseguimos energias de unién DFT especialmente altas para el

CO2 (Figura|3.17). Sin embargo, para el CH4 tenemos una geometria similar a la obtenida con
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¥

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5587 eV
EPFT(CH4) = 0.0240 eV
EYPY(CH4) = 0.0673 eV

EPFT-P3(CH4) = 0.0913 eV

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5468 eV
EPFT(CH4) = 0.0121 eV
EyP"(CH4) = 0.0662 eV

EPFT-P3(CH4) = 0.0783 eV

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5338 eV
EDFT(CH4) = —0.0009 eV
EYPY(CH4) = 0.0583 eV

EPFTD3(CH4) = 0.0574 eV

P ¢

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.8681 eV
EPFT(CH4) = 03334 eV
EYPW(CH4) = 0.0926 eV

EDFTD3(CH4) = 0.4260 eV

Figura 3.16: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Cu4 romboidal mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de enlace del CHA4.

’ X

avy

EPFT(Cu4 + CH4) = —315153 eV
EPFT(CH4) = —0.0194 eV
EYPW(CH4) = 0.0467 eV

EDFT-P3(CH4) = 0.0273 eV

e

EPFT(Ag4 + C02) = —28.8153 eV
EPFT(C02) = 0.0336 eV’
EYPY(C02) = 0.0641 eV

EDFT=P3(C02) = 0.0977 eV

2)

<

EPFT(Ag4 + C02) = —28.8767 eV
EPFT(€02) = 0.0950 eV
EJPY(C02) = 0.0767 eV

EDFT=P3(€02) = 0.1717 eV

I eee

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

ERFTD3(€02) = 0.0166 eV

Figura 3.17: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Ag4 romboidal mas CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2.
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e o

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

EDFT-P3(CH4) = 0.1994 eV

4)

*-0-0

v\(ﬁ%)

A

<o

EPFT(Ag4 + C02) = —28.8664 eV
EDFT(C02) = 0.0847 eV
EYPY(C02) = 0.0773 eV

EPFT=P3(€02) = 0.1620 eV

EPFT(Ag4 + CH4) = —29.4108 eV
EDFT(CH4) = 0.0440 eV
EYPW(CH4) = 0.0753 eV’

EDFT-P3(CH4) = 0.1193 eV

Figura 3.18: Geometrias tras la relajacion estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Ag4 romboidal mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de union del CH4.

el Cu4 (4, Figura|3.16]) pero con una energfa de unién mas baja (1, Figura [3.18]).

Los resultados para el Aud muestran que no hay interaccién con el CO2 (Figura a diferen-
cia de con el CH4, con el cual tenemos energias de unién considerables (Figura .

Comparando los resultados de las diferentes especies de metales de transicién podemos concluir
que el cobre es el mas reactivo de los tres para ambas moléculas gaseosas. Sin embargo, ca-
be mencionar la tendencia del oro adsorber metano; cambiando sus propiedades de adsorcién

respecto a los sistemas monoatémicos y diatémicos estudiados anteriormente.
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1)

-~
<P

EPFT(Aud+ C02) = —30.2890 eV
EPFT(CO2) = 0.0484 eV
EYPY(C02) = 0.0704 eV

EPFT-D3(C02) = 0.1188 eV

2)

EPFT(Au4+ C02) = —30.1895 eV
EPFT(CO2) = —0.0511 eV
EYPW(C02) = 0.1205 eV

EDFT=D3(C02) = 0.0694 eV

3 000

EPFT(Au4+ C02) = —30.2222 eV
EPFT(C02) = —0.0184 eV
EYPY(C02) = 0.0696 eV

EPFT-D3(C02) = 0.0512 ¢V

EPFT(Au4+ C02) = —30.3490 eV
EPFT(C02) = 0.1084 ¢V
EYPW(C02) = 0.0806 eV

EDFT=P3(C02) = 0.1890 eV

P

Figura 3.19: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Au4 romboidal méas CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de union del CO2.

1) ,* 2)
Figura 3.20: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
Au4 romboidal mas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CHA4.

EPFT(4u4 + CH4) = —31.0675 eV JI [ EPFT(Au4 + CH4) = —31.0356 eV
EDFT(CH4) = 0.2099 eV

EYPY(CH4) = 0.0920 eV

EPFT(CH4) = 0.2418 eV
EYPW(CH4) = 0.0927 eV
EPFT-P3(CH4) = 03019 eV

EDFT-D3(CH4) = 0.3345 eV

3.3.1. Disociaciones de CH4

A lo largo de este estudio decidimos contemplar la posibilidad de que para estos clusteres metali-
cos fuera mas eficiente la disociacién del metano que su adsorcién.

Teniendo en cuenta el resultado anterior, de que las zonas mas favorables para la adsorciéon de
metano son el plano sobre el que se apoya el clister, construimos unas nueva geometrias iniciales
en la que situamos uno de los hidrogenos del metano y la molécula de CH3 en ese plano cerca
de dtomos del metal (~ QA). Si tras relajar la estructura obtenemos energias de union para el
CH4 mayores que las obtenidas anteriormente, seria mas factible la disociacién del metano en
lugar de su adsorcién.

Relajamos la estructura usando GPAW y obtenemos los resultados de la Figura [3.21

Cu) Ag)

EPFT(Ag4 + CH4) = —28.4952 eV
EPFT(CH4) = —0.8716 eV

EPFT(Cu4 + CH4) = —31.5547 eV

.

EPFT(CH4) = 0.0200 eV

EYPW(CH4) = 0.1050 eV’ EYPY(CH4) = 0.1077 eV

EPFT-D3(CHA4) = 01250 eV EgFT™P3(CHA) = —0.7639 &V

EPFT(Au4 + CH4) = —30.9405 eV’
EPFT(CH4) = 0.1148 eV

I N EYP(CH4) = 0.1098 eV

EDFT-D3(CH4) = 0.2246 eV

Figura 3.21: Geometrias relajadas junto con su energia DFT y energias de unién de CH4 diso-
ciado al Cu4 (izq.), Ag4 (dch.) y Aud (abajo).

Si comparamos estos resultados de la Figura con los obtenidos para el cobre (Figura
4), la plata (Figura 1) y el oro (Figura 1) vemos que es més estable adsorber el metano
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que disociarlo.

3.4. Adsorcién de gases y atomos de metales de transicién en el

MOF-5

A lo largo de esta seccién vamos a estudiar en que zonas se produce mayor adsorcién de moléculas
gaseosas en el MOF-5 para poder comparar con los resultados, obtenidos en el MOF-5 dopado
y en el interpenetrado, y ver si hay una mejoria de las propiedades de adsorcién. También
estudiaremos cuales son las zonas donde se produce una mayor adsorcién de atomos de metales
de transicién (cobre y oro) para usar, en la seccién siguiente, estas estructuras de MOF dopadas
con metales como bases en las que estudiar adsorciones de gases.

Como los atomos que conforman el CO2 y el CH4 también estdn presentes en la estructura del
MOF-5, hemos senalado las moléculas gaseosas con una flecha azul para facilitar su identificacion.

Empezamos estudiando la adsorcién de CO2 por el MOF-5 cerca del anillo bencénico (Figura
3y 4) y cerca del tetraedro de Zn40 (Figura 1,2,5y6).

1) 2) 3)

EPFT(MOF + €02) = —7509104 eV
EPFT(C02) = 0.1915 eV
EJPY(C02) = 01132 eV

EPFT-P3(C02) = 0.3047 eV

DFT(MOF + €02) = —750.9195 eV

EPFT(C02) = 0.2007 eV’
EYP(C02) = 01192 eV

EPFT-P3(c02) = 0.3199 eV

EPFT(MOF + CO2) = —750.8623 eV
EPFT(C02) = 0.1434 eV
EYP(C02) = 00684 eV

EPFT-P3(c02) = 0.2118 eV

4)

A

6)

N

EPFT(MOF + €02) = —7509540 eV
EPFT(C02) = 0.2352 eV
EYPW(C02) = 0.0877 eV

EPFT-P3(C02) = 03229 eV

DFT(MOF + C02) = —750.9238 eV

EPFT(C02) = 0.2050 eV
EYPW(C02) = 0.1496 eV

EPFT-P3(C02) = 0.3546 eV

EPFT(MOF + €02) = —7509721 eV
EPFT(C02) = 02532 eV
EYPW(C02) = 0.1495 eV

EPFT-P3(C02) = 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.

En la Figura[3.:22| podemos apreciar como en general tenemos energfas de unién DFT-D3 bastante
altas para el CO2 siendo, la mas elevada la 6 con 0.4027eV. Aqui tenemos que matizar que
la mayoria de energias de unién DFT entédn en un rango similar (de 0.19eV a 0.25eV’), con
excepcién de la geometria 3; y que lo que causa la diferencia es la contribucién de Van der
Waals, mayor en las posiciones cercanas al tetraedro de Zn40O, debido a la mayor densidad de
atomos.

Para el metano estudiamos adsorcién en el plano del anillo bencénico (Figura 4) y cerca
del tetraedro de Zn40O (Figura 1,2y 3).
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EPFT(MOF + CH4) = —751.1714 eV
EPFT(CH4) = —0.1325 eV
EYPW(CH4) = 0.1068 eV

EPFT-P3(CH4) = —0.0257 eV

EPFT(MOF + CH4) = —751.1725 eV
EDFT(CH4) = —0.1314 eV
EYPW(CH4) = 0.1020 eV

EDFT-D3(cH4) = —0.0294 eV

4)

A~

EPFT(MOF + CH4) = —751.1705 eV
EPFT(CH4) = —0.1335 eV
EYPW(CH4) = 0.1190 eV

EDFTD3(CH4) = —0.0145 eV

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

EDFT-D3(Ch4) = —0.1119 eV

Figura 3.23: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
MOF-5 méas CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de union del CH4.

Como se puede apreciar en la Figura las energias de unién DFT y DFT-D3 del CH4 salen
negativas. Con lo que concluimos que la especie gaseosa con méas tendencia a la adsorcién en el
MOF-5 es el CO2, especialmente en las zonas del tetraedro de Zn40O.

A continuacién vamos a examinar como se comporta el MOF al aproximarle dtomos de metales
de transicién. Para ahorrar espacio en la memoria solo se muestran las geometrias mas estables
debido a su importancia para futuros apartados, el resto estdn en el Anexo.

Comenzamos estudiando la adsorcién de cobre cerca del tetraedro de Zn4O (Figura Anexo;
1, 2 y 3) y cerca del anillo bencénico (Figura Anexo, 4y 5).

4)

EPFT(MOF + Cu) = —728.1704 eV
EPFT(Cu) = 0.7107 eV
EJPW (Cu) = 0.1287 eV

EPFT-D3(Cy) = 0.8394 eV

Figura 3.24: Geometria mas estable tras la relajacién estructural del MOF-5 dopado con Cu,
junto con las energias DF'T del sistema y energias de unién del Cu. El resto de geometrias estan
el Anexo en la figura con la misma referencia.

En la Figura [3.:24] podemos apreciar que la configuracién de mayor energia de unién del Cu es la
4, sobre el anillo bencénico, con EbD FT=D3 (CO2) = 0.8394 V. Superando con creces a la mayor
obtenida para el CO2.

Proseguimos con el estudio de la adsorcién de oro cerca del tetraedro de Zn4O (Figura
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Anexo; 1, 2 y 3) y cerca del anillo bencénico (Figura Anexo, 4y 5).

4)

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

EJPY (Au) = 0.1745 eV

EPFT-D3(4u) = 0.5978 eV

Figura 3.25: Geometria més estable tras la relajacién estructural del MOF-5 dopado con Au,
junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del Au. El resto de geometrias estan
el Anexo en la figura con la misma referencia.

Tenemos nuevamente que en la Figura la configuracién con mayor energia de unién del
Au es la 4, sobre el anillo bencénico, EbDFT_D3(C’O2) = 0.5978 eV. Siendo esta menor que la
obtenida para el Cu en la misma configuracion, pero mayor que todas las obtenidas para el CO2.
Se puede apreciar una clara preferencia de los metales de transicion a ser adsorbidos por el MOF
en vez de por una molécula gaseosa, si comparamos con los resultados obtenidos anteriormente
(Figura . Lo interesante es ver, si al estar unidos al MOF, los metales experimentan una

mejoria en la adsorcion de gases. Esto lo estudiaremos en la siguiente seccién.

Por ser las configuraciones 4, de las Figuras y del Anexo, las més estables para el cobre
y oro; seran estas las usadas en la siguiente seccién para el estudio de adsorciones de moléculas

gaseosas en MOF-5 dopado con metales de transicién.

3.5. Adsorcién de gases en MOF-5 dopado con atomos de me-

tales de transicién

Vamos a estudiar la adsorcién de gases en la geometria mas estable obtenida en el apartado
anterior para el cobre y para el oro, y analizaremos si se producen mejores adsorciones que en
los otros casos estudiados.

Al igual que en la seccién anterior, hemos senalado las moléculas gaseosas con una flecha azul

para facilitar su identificacion.

Para ahorrar espacio en la memoria solo se mostraran las geometrias mas estables para el MOF
dopado con oro, el resto estan disponibles en el Anexo.

Comenzamos estudiando las adsorciones de CO2 en el MOF-5 dopado con Cu obteniendo los
resultados de la Figura|3.26)

Podemos apreciar en la Figura que tenemos energias de union bastante altas, destacando la

EZPFT_D?’ = 0.5226 eV. Siendo esta energia superior a la mayor obtenida

geometria 2 con una
para el CO2 en MOF-5 sin dopar (0.4027eV) y en el Cu2 (0.2885¢eV), y a la obtenida en la

adsorcién de CO2 en el atomo de Cu (0.1020eV).
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Figura 3.26: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
MOF-5 dopado con Cu al que anadimos CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias

de union del CO2.
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EPFT(MOF /Cu + CO2) = —751.8352 eV
EPFT(C02) = 0.2897 eV
EYPW(C02) = 0.0730 eV

EPFT-P3(C02) = 03627 eV

EPFT(MOF /Cu + €02) = —751.9734 eV
EPFT(CO2) = 0.4279 eV
EYPW(C02) = 0.0947 eV’

EPFT-D3(C02) = 05226 eV

-ij !5
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é 1 =
[

EPFT(MOF /Cu + CO2) = —751.7318 eV
EPFT(C02) = 0.1862 eV

EYPY(C02) = 0.1286 eV

EPFT-D3(C02) = 03148 eV

EPFT(MOF /Cu + €02) = —751.7379 eV’
EPFT(CO2) = 0.1924 &V
EYP™(c02) = 0.1049 eV’

EPFT-D¥(02) = 02973 eV

1)

N

; \ e

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.1236 eV
EPFT(CH4) = —0.0070 eV

EYPW(CH4) = 0.1101 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.1031 eV

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.0047 eV
EPFT(CH4) = —0.1259 eV
EYPW(CH4) = 0.1465 eV

EPFT-D3(CH4) = 0.0206 eV’

3)
S 'g g

% "_l £

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —752.0035 eV’
EPFT(CHA) = —0.1271 eV
EYP™(CH4) = 0.1192 ¢V

EEFT-D3(CH4) = —0.0079 eV

EPFT(MOF /Cu+ CH4) = —751.9988 eV’
EPFT(CHA) = —0.1318 eV
EYP™(CH4) = 0.1162 eV

EEFT-D3(CH4) = —0.0156 eV

Figura 3.27: Geometrias tras la relajacién estructural de diferentes configuraciones iniciales de
MOF-5 dopado con Cu al que anadimos CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias
de unién del CHA4.

Continuamos estudiando la adsorcién de metano en el MOF-5 dopado con Cu obteniendo los
resultados de la Figura |3.27
De la Figura deducimos que el MOF dopado con Cu no es favorable para la adsorcién de

CH4, ya que todas las energias de unién DFT-D3 obtenidas son muy bajas o negativas.
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EPFT(MOF JAu + CO2) = —751.4585 eV
EPFT(C02) = —0.0870 eV
EJPY(€02) = 0.1320 eV

EPFT=D3(C02) = 0.0450 eV

Figura 3.28: Geometria mas estable, tras la relajacién estructural, del MOF-5 dopado con Au
al que anadimos CO2 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CO2. El
resto de geometrias estdn en el Anexo, en la figura con mismo numero.

EPFT(MOF /Au + CH4) = —751.6792 eV
EPFT(CHA4) = —0.4515 eV
EYPW (CH4) = 0.1177 eV

EPFT-P3(CH4) = —0.3338 eV

Figura 3.29: Geometria mas estable, tras la relajacién estructural, del MOF-5 dopado con Au
al que aniadimos CH4 junto con las energias DFT del sistema y energias de unién del CH4. El
resto de geometrias estan en el Anexo, en la figura con mismo nimero.

Para el MOF-5 dopado con oro podemos ver en las Figuras y del Anexo que no es un
sistema favorable para la adsorcion de ninguna de las dos especie gaseosas.

Como conclusién, podemos decir que de cobre es un buen metal para dopar el MOF-5 si queremos
favorecer la adsorcion de CO2, y que el oro nos dificulta la adsorcion tanto de CO2 como de
CHA4.

3.6. Adsorciéon de gases en MOF-5 interpenetrado

A lo largo de esta seccién queremos determinar que moléculas gaseosas son mas propensas a ser
adsorbidas dentro de los poros creados en el MOF-5 interpenetrado.

Para facilitar la visualizacién de la molécula gaseosa dentro de un poro usamos un software pro-
pio que nos manipule la celda primitiva como se muestra en la Figura y asi tener una mejor
apreciacién de los huecos creados por las dos estructuras tridimensionales interpenetradas.
También para facilitar la orientacién del lector cuando tomemos imagenes desde diferentes pers-
pectivas siempre estard senalado el origen de la celda primitiva con una flecha verde de forma
aproximada y, al igual que en apartados anteriores, las moléculas gaseosas vendran senaladas
con una flecha azul para facilitar su localizacién.

Vamos a estudiar la adsorcion de CO2 y CH4 dentro de los poros del MOF-5 interpenetrado;
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Figura 3.30: Celda primitiva del MOF-5 interpenetrado (izq.) y como pasamos a la celda mani-
pulada (dch.) usando un programa propio. La flecha verde senala el origen de la celda primitiva
de manera aproximada

es decir, los huecos que quedan entre las dos estructuras tridimensionales interpenetradas y que

podemos apreciar en la Figura[3.31} Estudiaremos solo las adsorciones en los huecos 1, 2, 3 y 4.

Figura 3.31: Poros que se forman dentro del MOF-5 interpenetrado.

Es importante mencionar que todos los cédlculos son realizados con la celda unidad (Figuram
izq.) y no con la manipulada (Figura dch.), esta dltima es solo para ayudarnos con la
visualizacion.

Debido a la necesidad de reducir el nimero de paginas, se mostrardn solo las geometrias mas
estables de la adsorciéon de CO2 y CH4 en el MOF-5 interpenetrado. El resto de geometrias
estdn disponibles en el capitulo 3 del Anexo.

En este caso el resultado que mas nos interesa son las energias de union DFT; ya que las
correcciones de Van der Waals tendran valores muy similares entre si, debido a la alta densidad
de atomos cerca de las posiciones estudiadas. Si nos fijamos en las energfas de unién DFT
veremos en la Figura del Anexo que para CO2 son bajas pero positivas, siendo la mayor
la perteneciente al hueco 1 con 0.1781 eV. En cambio si tenemos en cuenta la correccién a la
energia, la geometria mas estable es el hueco 2 con 0.4272 eV.

En el caso del CH4, Figura del Anexo, vemos que todas las energias de unién DFT son
negativas. Siendo la geometria mas estable la perteneciente al hueco 3, con una energia de unién
de 0.1105 eV.

Por tanto, podemos concluir que el CO2 tiene mayor tendencia a ocupar los huecos que se forman
dentro del MOF-5 interpenetrado.

38



CAPITULO 3. RESULTADOS 3.6. MOF-5 INTERPENETRADO

Hueco 2)

EPFT(MOF interp.+C02) = —1478.3870 eV
EPFT(C02) = 0.1488 eV
EYPY(C02) = 0.2784 eV

EDFT-D3(C02) = 0.4272 eV

Figura 3.32: Dos perspectivas diferentes, tras la relajaciéon estructural, de la geometria més
estable del MOF-5 interpenetrado con una molécula de CO2 en el hueco 2. Se adjuntan también
la correspondiente energia DFT de las geometrias y las energias de unién del CO2. El resto de
geometrias estdan en el Anexo en la figura con la misma referencia.

Hueco 3)

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

EYPY(CH4) = 0.2614 eV

EPFT=P3(CH4) = 0.1105 eV

Figura 3.33: Dos perspectivas diferentes, tras la relajacién estructural, de geometrias del MOF-5
interpenetrado con una molécula de CH4 en el hueco 3. Se adjuntan también la correspondiente
energia DFT de las geometrias y las energias de unién del CH4. El resto de geometrias estan en
el Anexo en la figura con la misma referencia.

39



Capitulo 4

Conclusiones

A lo largo del estudio hemos visto que las energias de unién a atomos y clisteres metalicos son
pequenas debido al cardcter de capa cerrada de las moléculas de CO2 y CH4; siendo la maés
elevada para la adsorcién de CO2 en el cliuster de Cud con 0.5232¢V (Figura . También
podemos apreciar que el CO2 es generalmente mas reactivo que el CH4 al aproximarlos a ato-
mos y clisteres metéalicos. Aclaramos que todas las figuras mencionadas en este capitulo hacen
referencia a las del Anexo.

Como las energias de unién DFT son pequenas el efecto de las correcciones a la energia son
importantes; especialmente en el caso de CH4, donde la energia de unién es debida mayoritaria-
mente a las correcciones de Van der Waals.

Hemos visto que la composicion del clister es importante; ya que el cobre ha sido el metal con
mayor tendencia a formar enlaces, siendo la plata y el oro muy poco reactivos. El tamano del
clister metalico también influye en la energia de unién de las especies gaseosas, destacando el
clister de Cu4 para la adsorcién CO2 (Figura y el cluster de Aud para la adsorcién de
CH4 (Figura ; consiguiendo energias de unién mas altas que en el caso de tener uno o dos
atomos metéalicos.

En el caso del MOF-5 sin dopar hemos obtenido que el CO2 tiene una interacciéon muy atractiva
con las paredes del MOF-5, prefiriendo la zona cercana al tetraedro de Zn4O con una energia
de unién de 0.4027 eV (Figura[3.22)). En cambio para el CH4 hemos obtenido energfas de unién
DFT negativas, que ni siquiera las correciones de Van der Waals han podido compensar debido
a la poca densidad de atomos.

A la hora de dopar el MOF-5 con metales hemos comprobado que el sitio preferente de adsorcion
de los dtomos metalicos es sobre el anillo bencénico; teniendo una energia de unién de 0.8394 eV
en el caso del cobre (Figura y de 0.5978 eV en el caso del oro (Figura . Por lo tanto,
el cobre ha resultado ser el mejor metal para dopar el MOF-5 al tener el enlace mas fuerte a la
estructura.

Al estudiar la adsorcién de gases en el MOF-5 dopado con cobre hemos visto que se produce una
activacion del benceno; siendo capaz de adsorber el CO2 con una energia de unién de 0.5226 eV
(Figura . Siendo esta energia de uniéon mayor que la mas estable obtenida en el MOF sin
dopar, en el Znd4O con 0.4027eV; y bastante mayor que la obtenida para el MOF sin dopar
sobre el anillo bencénico con 0.3229 eV (Figura . Al estar unido el atomo de cobre al MOF
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también ha tenido una mejora de su capacidad de adsorcién, ya que la energia de unién del CO2
al 4tomo de cobre solo era de 0.1020 eV (Figura [3.§).

En cambio, el CH4 no es muy reactivo en el MOF-5 dopado con cobre, llegando a obtener
energias de unidén negativas. La mayor energia de unién del metano al MOF dopado con cobre
ha sido de 0.1031 eV (Figura, siendo mayor que las obtenidas en el MOF sin dopar (Figura
y bastante menor que las obtenidas para el CO2 en el MOF dopado con cobre (Figura
3.20]).

Por tanto; el dopar el MOF con cobre tiene un efecto apreciable sobre la capacidad de adsorcién
de CO2, siendo este preferente respecto al metano.

En el caso del MOF dopado con oro hemos obtenido energias de unién muy bajas para el CO2,
incluso negativas (Figura . Y en el caso del metano todas las energias de union obtenidas
han sido muy negativas (Figura . Por tanto, el dopar con oro empeora la capacidad de
adsorciéon del MOF-5.

Para el MOF-5 interpenetrado tenemos que la mayor energia de unién para el CO2 (Figura
es similar a la mayor obtenida en el MOF-5 sin dopar (Figura , siendo la primera 0.4272 eV
y la segunda 0.4027 eV. Aunque estas energias sean muy similares, si nos fijamos en las energias
DFT veremos que, para el MOF-5 sin dopar, la energia de unién DFT (0.2532¢V’) es mayor
que para el MOF interpenetrado (0.1488¢eV’). Y en caso de la energia de correccién, vemos que
es mayor para el MOF interpenetrado (0.2784 eV') que para el MOF sin dopar (0.1495¢eV). Por
tanto, el CO2 interactia quimicamente peor con las paredes del MOF interpenetrado; pero se
ve compensado con la interaccién de Van der Waals, mayor debido al aumento de la densidad
de adtomos cerca del CO2. La adsorcion de CO2 en el MOF dopado con cobre sigue siendo la
maés estable.

El metano dentro del MOF-5 interpenetrado (Figura tiene una energia de unién mas al-
ta que para el MOF sin dopar (Figura ; siendo la primera de 0.1105eV y la segunda de
—0.0145€eV. Si comparamos las energias de unién DFT veremos que son similares, —0.1509 eV
para el interpenetrado y —0.1335eV para el MOF sin dopar; el factor determinante es la
energia de correccién, siendo mayor en el interpenetrado (0.2614¢eV’) que en el MOF sin do-
par (0.1190 V') debido a la mayor densidad de atomos cerca del CH4. La energia de unién del
CH4 al MOF interpenetrado es bastante mas baja que la del CO2, por lo que el CO2 tendra
mas tendencia a ser adsorbido.

En resumen, dopar el MOF-5 con cobre aumenta notablemente la capacidad de adsorcién de
CO2 pero al interpenetrarlo no hay una mejoria. Lo que conseguimos al interpenetrarlo es me-
jorar la capacidad de adsorber CH4, pero sigue siendo el CO2 el que tendra més tendencia a
adsorberse.

Con esto quedan fijadas unas bases para una futura investigacién; en la que se puede estudiar
el MOF-5 dopado con atomos de cobre y oro a la vez, para ver si mejora las propiedades de
adsorciéon de CO2 y dificulta mas las de CH4. También puede ser interesante estudiar la difusién
de estos gases dentro del MOF-5 interpenetrado, porque aunque puedan adsorberse en los huecos
es posible que un tipo de molécula no pueda pasar de un hueco a otro. Esto ultimo consiste en

el estudio de barreras de energia y el programa GPAW incorpora funcionalidades para hacerlo.
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