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Resumen

Ante los problemas de abasto energético en el futuro y la contaminacién que gene-
ra la quema de combustibles fésiles, es de vital importancia buscar y explotar fuentes
alternativas de energia renovables y mas amigables con el medio ambiente. Una opcién
prometedora es el empleo de Hy, ya que presenta un alto valor caldrico y el producto de
su combustién es agua. Un reto importante para utilizar dicho gas es el almacenamiento
que se pueda hacer de este para su uso. Una manera segura y relativamente eficiente que
se ha explorado es a través de la adsorcion en materiales porosos.

Una ruta de estudio para la seleccién de materiales con caracteristicas adecuadas para
los procesos de adsorcion es la simulacion computacional. Esta permite estudiar rapida-
mente la influencia de las propiedades a nivel molecular para estimar la capacidad de
adsorcion de diferentes estructuras y complejos en condiciones dificiles de alcanzar expe-
rimentalmente.

En este trabajo, se realiza un estudio de procesos de adsorciéon mediante simulaciones
computacionales de una familia de tetracianoniquelatos laminares. Se estudiaron 6 miem-
bros de la familia variando el metal externo (Ni, Co y Fe) y el anillo que funge como
pilar entre las ldminas (imidazol y piridina). Mediante célculos DFT se analizaron las
geometrias y los mapas de densidad electrénica de los materiales de partida, asi como las
interacciones Ho-hospedero en los compuestos con imidazol. Las isotermas de adsorcion

de H, en los TCN fueron simuladas con cdlculos GCMC para bajas y altas presiones a 77
K.

La optimizacion de los sistemas dio como resultado dos tipos de estructuras: ondulas
y planas. Las estructuras onduladas tienen como pilar de soporte al imidazol, en cambio
las estructuras planas son con piridina. Los mapas de densidad electrénica demuestran
cémo la geometria influye en la direccion y magnitud de los gradientes eléctricos den-
tro de los canales del material, siendo més fuertes y extendidos en los compuestos con
imidazol. Como resultado, se generan sitios preferenciales para una fuerte interaccion gra-
diente eléctrico-momento cuadrupolar, lo cual se corroboré con un calculo de optimizacion
TCN-H, y con los valores de adsorciéon de H_2 obtenidos mediante la simulacién de las
isotermas de adsorcion. Las isotermas de los materiales con imidazol sugieren la presencia
de fuertes interacciones huésped-hospedero a 77 K, las cuales son menos importantes para
los materiales con Py.



Abstract

In the face of energy supply problems in the future and the pollution generated by
the burning of fossil fuels, it is important search and exploit alternative sources of energy
and more friendly to the environment. One option is to use H, it has a high caloric value
and its combustion produces water. An important challenge to use such gas is the storage
that can be made of it for use. A safe and relatively effective way that has been explored
is through adsorption in porous materials.

A study route for the selection of materials with suitable characteristics for the adsor-
ption processes is the computational simulation. This allows to study the influence of the
properties at molecular level to estimate the capacity of adsorption of different structures
and complexes in conditions difficult to reach experimentally.

In this work, a study of adsorption processes is performed by computational simula-
tions of a family of laminar tetracyanonikelates. Six members of the family were studied
by varying the external metal (Ni, Co and Fe) and the ring that acts as a pillar between
the sheets (imidazole and pyridine). DFT calculations analyzed the geometries and elec-
tron density maps of the starting materials, as well as the H 2 - host interactions in the
imidazole compounds. The adsorption isotherms of H 2 in the TCNs were simulated with
GCMC calculations for low and high pressures at 77 K.

The optimization of the systems resulted from the types of structures: corrugated
and flat. The wavy structures have as support pillar to the imidazole, in contrast the flat
structures son with pyridine. The electron density maps show how the geometry influences
the direction and magnitude of the gradient electric within the channels of the material,
being stronger and extended in the compounds with the imidazole. As a result, preferential
sites are generated for a strong gradient electrical-quadrupole moment interaction, which
was corroborated by an optimization calculation TCN-H; and the obtained Hs adsorption
values by the simulation of adsorption isotherms. The isotherms of imidazole materials
suggest the presence of strong host-host interactions at 77 K, which are less important
for materials with Py.



Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Generalidades

La dependencia del petroleo y la electricidad han hecho a la generacién de energia un
componente vital de nuestras necesidades diarias. Se estima que en paises industrializados
una tercera parte de toda la energia generada anualmente es consumida en transportacion,
de la cual, los combustibles fésiles abastecen el 80 %. Los avances tecnoldgicos basados
en el uso de dichos combustibles provocan su agotamiento y su combustién da lugar a
la emisién de diéxido de carbono (CO:), mondxido de carbono (CO) y otros gases que
intervienen en el efecto invernadero y las lluvias acidas.

Con el fin de cumplir con el aumento de la demanda de energia en un futuro préximo y
disminuir los indices de contaminacién, es necesario buscar fuentes alternativas de energia
que sean ambientalmente limpias. Hay tres opciones principales que estan a nuestra dispo-
sicion para una generacién de menor impacto ambiental en los préximos anos: la energia
carbono neutral (carbono para la captura de combustibles fésiles), la energia nuclear y
las energias renovables [4].

Dentro de las energias renovables que se han desarrollado hasta ahora, una alternativa
es la adopcion del hidréogeno como vector energético. Esto se debe a su alto valor caldrico
(572 kJ/mol) que es tres veces el de la gasolina, a su alta densidad electrénica de 33.3
kWhkg-1(més grande que el metano de 13.9 kWhkg-1 y la gasolina de 12.4 kWhkg-1), al
hecho de que el producto de su combustion es agua y libera calor, y ademas, a las faci-
lidades que ofrece su produccion. Es un combustible que puede ser producido de forma
ambientalmente limpia, por medio de la electrdlisis del agua, empleando energia solar o
edlica o a través de procesos de catdlisis enzimatica.

Desafortunadamente, el hidrégeno ain no puede sustituir a los combustibles fésiles, ya
que el hidrégeno molecular (Hs) solo existe en cantidades muy pequenas en la atmosfera
terrestre. La reactividad del hidrégeno con otros elementos reduce aun mas la ocurrencia
natural de Hs, estando el hidrégeno unido como atomos en agua (H,0O), metano (C'Hy);
asi como en el carbon, el petrdleo, en la quimica orgénica de los sistemas vivos y en una
multitud de productos. Por lo tanto, aunque H, es un gas inflamable, no existe dentro
o por encima de la tierra en cantidad suficiente para calificarlo como un combustible
que simplemente puede ser quemado para proporcionar energia. Més bien, si se desea
hidrégeno molecular para un propésito particular, se tiene que extraer de diversos com-
puestos quimicos que lo contienen, y esto requiere esfuerzo y energia. Si se utilizaran
combustibles fésiles para producir hidrégeno, este no seria ya una fuente de energia lim-



pia, por lo que la tinica solucién es emplear energia renovable para producirlo [5].

Este gas a temperatura ambiente y presién atmosférica, ocupa volimenes muy gran-
des. Por lo que un objetivo deseable es su compactacion para su almacenamiento como
paso previo para lograr un uso eficiente y seguro de él.

Hoy en dia existen tanques de alta presion de acero a precios accesibles. En la ma-
yoria de los paises se usan tanques de hasta 300 bar y regularmente llenos hasta 200 bar.
En el caso del hidrégeno, para almacenar 4 kg se requiere un volumen interno de 225
litros (aproximadamente 60 galones ) o 5 tanques de 45 litros cada uno. Actualmente, se
estan desarrollando tanques de alta presion hechos de materiales compuestos de fibra de
carbono reforzado, los cuales se han probado hasta 600 bar; no obstante, se necesita un
recubrimiento interno especial para evitar que la alta presién de hidrégeno reaccione con
el polimero. Estos recipientes llenos a alta presion contendrian cerca de 4 % de hidrégeno,
pero con ciertas desventajas significativas, principalmente, que la comprension es peli-
grosa y complicada [6]. Aunado a las cuestiones de seguridad pendientes por resolver, el
almacenamiento en tanques a alta presiéon atin no cubre las necesidades de las cantidades
energéticas que se requieren por ejemplo, para aplicaciones moviles.

Otra propuesta para almacenar gases que cumplan criterios de seguridad y tengan
una mayor densidad a temperaturas cercanas a la ambiente, es la utilizacion de materia-
les nanoporosos. Uno de los materiales mas estudiados para la adsorcion de gases son los
enrejados metal-organicos (MOF’s). Los MOF’s tienen una gran drea superficial, que los
hace atractivos para la adsorcién de gases. Adicionalmente, se sintetizan de forma modu-
lar y debido a que son estructuras compuestas por “nodos”formados de iones metélicos
enlazados a oxigeno o ligandos organicos constituyen arquitecturas ajustables: es posible
ensamblar diferentes combinaciones de nodos de metal y enlaces organicos para obtener
una gran variedad de materiales tinicos con diferentes afinidades para los diferentes gases.

Otros materiales nanoporosos para el almacenamientos de diferentes gases son los
llamados ZIF’s (Zeolitic imidazolate framework), que son una subfamilia de MOF’s, los
cuales muestran excepcional estabilidad térmica. Debido a su alta estabilidad, amplia
variedad topoldgica, e intrinsecas propiedades hidrofébicas, los ZIF’s son muy atractivos
para muchas aplicaciones de separacion. Otra caracteristica estructural interesante de los
ZIF’s es que tienen grandes poros (11.6 A en el ZIF-8 y 14.6 A en el ZIF-11) y aberturas
pequenas (3.4 A para el ZIF-8 v 3.0 A para el ZIF-11). Los tamanos de las pequenas
aberturas son similares al didmetro cinético del Hy (2.9 A), permitiendo que el Hy pue-
da entrar en el poro grande del ZIF y a la vez excluir otras moléculas mas grandes. La
méxima afinidad de una molécula de Hy por un ZIF se produce cuando las aberturas (o
poros) son del mismo tamano que el didmetro cinético de Hy [7].

Por otra parte, se tienen los materiales laminares tetracianoniquelatos (TCN), los cua-
les se estructuran por planos que se forman en la estructura a través de un metal externo
unido a 4 grupos cianos en una coordinacion cuadrada plana en los ejes XY, mientras que
en el eje vertical el metal estd conectado a anillos aromaticos (tipo piridina o imidazol)
que sirven como pilares de soporte entre las laminas. Estos pilares solo estan unidos por el
nitrégeno de los anillos a los metales y es mediante la interaccién de dos anillos, uno unido
en el plano inferior y el otro en el plano superior, que se genera el esfuerzo de soporte. Los
TCN son sélidos hibridos de férmula quimica T(Im),[Ni(CN),|, donde el metal T** se
encuentra en coordinacién octahédrica a seis atomos de nitrogeno. Gracias a la ausencia



Figura 1.1: Ejemplos de materiales nanoporosos. (a) ZIF [1]; (b) MOF [2]; (¢)TCN [3].

de impedimentos estéricos en las moléculas que actiian como pilares, los mismos pueden
rotar en la regién de las capas intermedias; y este efecto modifica la geometria del sistema,
el volumen de la cavidad y la funcionalidad de la superficie interior. Ademas, esta fami-
lia cuenta con un amplio volumen interno, lo que los hace candidatos para la retencion
de moléculas [3]. Algunos ejemplos de este tipo de materiales se puede ver en la Figura 1.1.

Un detalle geométrico interesante a investigar es que las laminas que forman estas
estructuras, en algunos casos son muy rectas y en otros presentan forma ondulada. Gon-
zales et. al [8] mostraron que la ondulacién que muestran los planos de la estructura de
los compuestos con los que trabajaron esta relacionado con efectos estéricos de los grupos
sustituyentes del anillo imidazol. Por lo tanto, las distancias tanto entre metales como
entre los planos tiene una dependencia con el metal externo y la forma de los pilares
de las laminas o planos. Sin embargo, cuando los anillos imidazol no tienen un grupo
sustituyente, no hay efecto estérico. Entonces, ;qué influye para que las laminas de los
materiales sean onduladas o planas?, y principalmente, ;influye la configuracion para de-
terminar cudl de estos materiales tendrd mejor adsorcién?

Una ruta de estudio para la seleccién de materiales con caracteristicas adecuadas para
los procesos de adsorcion es la simulaciéon computacional. Los experimentos realizados por
computadora son ttiles para estimar la capacidad de adsorcién de diferentes estructuras y



para profundizar en los fenémenos de interaccién a nivel molecular. También proporciona
una imagen detallada en la escala molecular que no es facilmente accesible empleando
los métodos experimentales. Ademas, la simulaciéon permite estudiar a nivel molecular
la influencia de varias propiedades (superficie, tamano y forma de poro) en el compor-
tamiento de adsorcién, ayudando asi en el disefio y desarrollo de los nuevos materiales [9].

El presente trabajo presenta un estudio tedrico de la adsorcion de H, en los materiales
laminares TCN utilizando cdlculos cudnticos (ab initio y la Teorfa de los Funcionales de
la Densidad) y simulaciones Monte Carlo Gran Canénico (GCMC). Hasta el momento,
los TCN se han empleado en aplicaciones magnéticas. Sin embargo, en este trabajo, se
lleva a cabo un estudio tedrico-computacional previo a su empleo como potenciales mate-
riales para la adsorcion de H,. Los materiales seleccionados tienen la variante en el metal
de ensamble a los anillos y en los anillos en si que interactian para dar rigidez al pilar
de sostén entre planos, esto fue asi para la facilidad de tener variables controladas que
pudieran ser analizadas de una manera comun.

1.2. Hipodtesis y objetivos

Hipotesis:

» Con ayuda de célculos teodricos basados en DFT y GCMC, es posible evaluar el
rendimiento de materiales laminares tetracianoniquelatos como candidatos para el
almacenamiento de H,.

= Es posible explicar a nivel tedrico las diferencias entre los tipos de materiales aten-
diendo a su estructura (laminar ondulado y laminar plano). Los ondulados pueden
presentar interacciones mas fuertes y especificas con la molécula de Hy que los de
estructura laminar plana.

Objetivo general: Determinar qué tipo de materiales laminares tetracianoniquelatos
presentan una mejor capacidad de adsorcién de Hy mediante simulaciéon computacional
de las isotermas de adsorcion, y establecer los sitios mas probables para la interaccion
huésped-hospedero.

Objetivos particulares:

» Optimizar mediante calculos DF'T las estructuras de los TCN.

= Obtener los mapas de distribuciéon de densidad electrénica correspondientes a las
estructuras optimizadas para determinar posibles sitios de adsorcién de H, en los
materiales.

= Realizar una optimizacion TCN-H, y analizar el tipo de interacciones huésped-
hospedero.



= Calcular las isotermas de adsorcion de Hy con métodos de Dindmica Molecular en
el rango de bajas (hasta 1 atm) y altas presiones (hasta 120 atm) a 77 K.

= Correlacionar los sitios de ocupacion a muy bajas presiones de las moléculas de H,
con los mapas de distribucion de densidad electronica de los adsorbentes.

1.3. Estado del arte

Los recientes estudios computacionales en el andlisis de estructuras cristalinas de mate-
riales con capacidad de adsorcién de gases se dividen en gran medida en tres metodologias:
1) Calculos ab initio o Teorfa de los Funcionales de la Densidad (DFT) para estudiar las
interacciones de la molécula huésped y el material, 2) simulaciones GCMC para predecir
cantidades de adsorcién de los gases en el adsorbente, 3) simulaciones de dindmica mole-
cular (MD) para analizar la difusién de gases en ellos.

En lo que respecta a las simulaciones GCMC y MD, para lograr una prediccion del
nimero de moléculas de Hy en los poros cercana a los datos experimentales reportados,
se requiere de campos de fuerza mas precisos que puedan modelar mejor la interaccion
de la molécula huésped y la estructura hospedera; actualmente los campos de fuerza més
utilizados son UFF y DREINING.

Debido a las caracteristicas de las simulaciones computacionales, muchos investigado-
res han estado utilizando estos experimentos virtuales para investigar el almacenamiento
de gases en MOF’s; COF’s, ZIF’s, etc [10].

1.3.1. Adsorcién de H; en diversos materiales

Yang y Zhong [11] (2006) simularon las isotermas de Hy a 298 K y por encima de 70
bar para IRMOF- 1 y Cu-BTC (también conocido como HKUST-1) utilizando el campo
de fuerza FF63 OPLS-AA. Mostraron que su simulacion se parecia a los datos experimen-
tales. También realizaron su técnica de simulacion en el MOF-505, en este caso el metal
contiene sitios abiertos. Encontraron que los sitios de metal abiertos tienen una influencia
favorable en la adsorcién de Hs en los MOF; sin embargo, este ultimo material mostraba
una baja adsorcion de Hy a temperatura ambiente.

Por otra parte, Jung et al. [12] (2006) estudiaron el efecto de catenacién en la ad-
sorcién de hidrégeno sobre 3 MOF’s (IRMOF-9, IRMOF-11 y IRMOF-13). Utilizaron
el método GCMC y el campo de fuerza universal (UFF), y demostraron que los poros
pequenos generados por el encadenamiento puede desempenar un papel importante para
confinar las moléculas de hidrégeno mas densamente. Todos los estudios de GCMC fueron
desarrollados por el programa Sorption en el paquete MS 4.0.

G. Garberoglio [13] (2007) realizé por primera vez la simulacién de adsorciéon de Hy
en los sistemas de COF. En este reporte, se utilizaron 4 materiales (COF-102, COF-103,
COF-105 y el COF-108) a 77 y 298 K usando UFF y DREIDING, mostrando que el
COF-105 arrojaba mejores resultados a 77 K y el COF-108 a 298 K. La adsorcién fue



simulada con la técnica GCMC.

Han et al. [14] (2007) realizaron célculos MP2 (second-order Moller-Plesset) para
desarrollar campos de fuerzas para la adsorcion de Hs en un conjunto de MOF'’s, y calcu-
laron isotermas a 77 K y presiones de hasta 1 bar. La isoterma simulada especialmente en
el IRMOF-1 presenta un comportamiento similar con los datos experimentales de Row-
sell [15]. También Han et al [16] (2006) desarrollaron campos de fuerza para una serie de
COF’s, y el resultado mas favorable se dio en el COF-5, ya que la isoterma de adsorcion
de H, se asemeja con los datos experimentales; aqui se usaron condiciones de 77 K y
presiones de hasta 90 bar.

Jung et al. [17] (2007) realizaron un calculo con un potencial ajustado a los datos
experimentales. Primero, utilizaron los parametros UFF para que coincidiera con las iso-
termas de Hy experimentales en IRMOF-1 e IRMOF-18 para presiones de hasta 1 bar
a una temperatura de 77 K. Luego, aplicaron estos parametros UFF modificados para
simular la adsorcion de Hy en IRMOF-3, IRMOF-9 , IRMOF-11 e IRMOF-13 a 77 K. Sus
simulaciones concordaban razonablemente con los datos experimentales para IRMOF-3,
IRMOF-11 e IRMOF-13. Sin embargo, para el IRMOF-9, los puntos calculados sobres-
timaron en gran medida a la isoterma experimental; dicha inconcordancia fue atribuida
por los autores a la pérdida de cristalinidad de la muestra experimental.

Ryan et al. [18] (2008) calcularon isotermas de Hs en IRMOF-1 (también conocido
como MOF-5). Este es un MOF formado a partir de nodos Zn,O conectados entre si con
moléculas de acido 1,4-bencenodicarboxilico. Se realizaron los calculos para presiones de
hasta 120 bar a 77 y 298 K, con el modelo de Lennard-Jones y campos de fuerza UFF.
De esta forma, obtuvieron resultados comparables con los datos experimentales de Kaye
et al. [19] a través de todo el rango de presién (0 hasta 120 bar).

Liu et al. [20] (2008) sintetizaron un nuevo MOF, [Zn(BDC)(T'ed),5](BDC= ben-
cenodicarboxilico, ted= trietilendiamina), y mostraron que los datos experimentales se
asemejan con la simulacién de isotermas a 77 y 298 K en el que utilizaron campos de
fuerza UFF y DREIDING. La simulacion se realizé con el método GCMC. Nuevamente,
Liu et al. [21] (2008) realizaron el cdlculo de isotermas con la misma metodologia pero
con el material Cus(BTC):. Sin embargo, a 77 K, los datos experimentales no concuerdan
con el resultado de la simulacion.

Han et al. [7] (2010) simularon isotermas de 10 diferentes MOF’s con nodos de Zn(II)
o Co(II) con enlaces de tipo imidazolato, en un rango de presiones arriba de 100 bar, y
a 77 y 300 K, con el fin de ver la influencia de varios grupos sustituyentes en el anillo
imidazol en el almacenamiento de H,. Descubrieron que cuando se agrega un grupo sus-
tituyente al enlace imidazolato mejoraba la adsorcion de H, a 77 K y bajas presiones, ya
que la energia de enlace del H2 aumentaba. Sin embargo, a altas presiones la captura de
H, disminuyd, lo cual se atribuy6 debido a la disminucién en el area superficial. Lo que
concluyeron fue que para estos materiales y a presiones tanto bajas como altas, deben
considerar MOF’s con una gran area superficial y con poros pequenos de igual magnitud
que el didmetro cinético de Hy. En este trabajo los calculos de GCMC fueron realizados
en el software Cerius2. Usaron campos de fuerzas interatémicos basados en calculos MP2.

Bae y Snurr et al. [22] (2010) investigaron el almacenamiento de Hy en ocho MOF’s
(UMCM-1, MOF-177, Cu-BTC, IRMOFs-1, IRMOFs-9, IRMOFs-10, IRMOFs-15, IRMOFs-



16) para presiones de 120 y 1.5 bar con temperaturas de 77 y 298 K usando simulacién
GCMC. Se incrementaron sistematicamente los parametros de Lennard-Jones para inter-
acciones Ho-MOF y asi modelar el comportamiento de los Qsr (calores de adsorcién).
Sus resultados sugirieron que una gran superficie es mas importante que un gran volumen
libre para lograr una capacidad maxima de almacenamiento de Hs bajo estas condiciones.

Han et al. [7] (2010) presenta el comportamiento de la adsorcién de Hy de 10 ZIF’s de
diferentes topologias (ZIF-2, ZIF-3, ZIF-8, ZIF-10, ZIF-11, ZIF-68, ZIF-69, ZIF-70, ZIF-
78, y ZIF-79). En algunas de ellas se le agregé un grupo funcional al anillo imidazol para
observar si existia una influencia de ellos sobre la adsorcién de Hs. Los autores utilizaron
campos de fuerza que describen las atracciones de Van der Waals para las interacciones de
Hs v los ZIF’s. Por lo tanto, estas predicciones de la adsorcién de Hs se basan en calculos
ab initio y por consiguiente pueden ser aplicables a nuevos materiales para los que no hay
datos empiricos. Las condiciones fueron hasta 100 bar a 77 y 300 K. A 77 K, la inclusién de
un grupo funcional es util para mejorar la adsorcién de Hs a baja presién (1 bar) debido a
que la energia de interaccion de H, aumenta la presién por un efecto del grupo funcional.
Sin embargo, a presiones altas (100 bar) este no mejora la captacién maxima de Hs, ya
que disminuye el drea superficial (o volumen de poros) de ZIF’s debido a su efecto estérico.

Garberoglio et al. [23] (2005) investigaron la influencia de los efectos de difraccién
cuanticos en la adsorcion de Hy por IRMOF-1 e IRMOF-8 a 77 K. Se utilizaron poten-
ciales de Lennard-Jones e isotermas con y sin considerar los efectos de difraccion cuanti-
ca para la adsorcién de H,. Para las simulaciones que utilizan los efectos de difraccion
cudntico se tomé el método de las integrales de camino (path integral) de Monte Carlo
(PIMC). Las simulaciones fueron razonablemente parecidas con los datos experimentales,
incluso cuando los efectos de difraccién cudntica no fueron tomadas en cuenta. Ademas,
observaron resultados mas favorables a cargas altas cuando se consideraron los efectos de
difraccién cuantica.

En este mismo trabajo, los autores investigaron el efecto de incluir carga, ya sea en
las interacciones cuadrupolares entre el enrejado y las moéleculas de Hs, como entre las
interacciones cuadrupolo-cuadrupolo entre las moléculas de Hy mediante el modelo Dar-
krim Levesque (DL) [24]. Ademas, los resultados utilizando el potencial de Buch en el
IRMOF-1 a 77 y 298 K. Las simulaciones a 77 K y con el potencial Buch estaban en
razonable concordancia con los datos experimentales para presiones de hasta 1 bar, pero
las simulaciones del potencial DL sobrestimaron en gran medida los experimentos. Dicha
sobreestimacion fue atribuida a las fuertes interacciones cuadrupolo-cuadrupolo entre las
moléculas de Hs. Sin embargo, a 298 K, las simulaciones con ambos potenciales presen-
taron comportamientos similares a los resultados experimentales para presiones de hasta
70 bar. Observaron que las simulaciones a temperatura ambiente de ambos potencia-
les Buch y DL eran casi idénticas una de la otra, y concluyeron que las interacciones
carga-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo son esencialmente insignificantes a tempera-
tura ambiente y a presiones de hasta 50 bar para la adsorcion de Hy en el IRMOF-1.

En resumen, lo que se puede observar en las investigaciones reportadas trata sobre
la adsorciéon de H, en una amplia variedad de materiales. De igual forma, dan una idea
concreta sobre los parametros importantes para la simulaciéon, como son los campos de
fuerza que en su mayoria son UFF, DREINING y en otros casos, campos de fuerzas que
los autores desarrollaron de acuerdo a los materiales que estudian. Un campo de fuerza
se refiere al conjunto de parametros que se utilizan para calcular la energia potencial de



un sistema de atomos o particulas en la mecdnica molecular y simulaciones de dindmica
molecular. Los parametros de las funciones de la energia se pueden derivar de trabajo
experimental y cdlculos de mecanica cudntica. Para determinar la capacidad de almace-
namiento de los gases en materiales nanoporosos, se utiliza en mayor medida el método
GCMC, empleando diferentes campos de fuerzas.

Por otra parte la dinamica molecular ha permitido que se estudien varios parametros
de la adsorcién. Ademas del trazo de las isotermas, se estudian calores de adsorcién (Qsr),
difusién y los sitios mas factibles para la interaccién de adsorbato-adsorbente. Debido a
la facilidad para implementar los calculos, una gran parte de los programas de quimica
computacional utilizan funciones base, que éstas representan los orbitales que se desean
modelar. Para los materiales nanoporosos se utilizan bases grandes, ya que son sistemas
con varios electrones en la capa de valencia, debido en la mayoria de los casos a los metales
de transicion. El empleo de bases grandes mejora la flexibilidad de las funciones de onda,
pero aumenta el costo computacional.

Como ya se menciond, los MOF’s y los ZIF’s cuentan con poros casi esféricos en los que
existen gradientes de campo eléctrico que permiten una mayor interaccién con moléculas
que tengan momento cuadrupolar. Los materiales laminares tetracianoniquelatos no tie-
nen la geometria de MOF’s o ZIF’s pero presentan algunas caracteristicas que pudieran
servir para aplicaciones de adsorciéon como lo son el espacio disponible entre planos y la
disponibilidad de metales semidesnudos; y en el caso de los laminares ondulados la posi-
bilidad de un gradiente mediante la curvatura de las ldminas. Estos sistemas se eligieron
con el fin de entender los fenémenos relevantes en la interaccion adsorbato-adsorbente
para disenar materiales con mayor capacidad de adsorcién.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1. Modelos para la solucién a la Ecuaciéon de Schrondin-
ger

2.1.1. Ecuacién de Schrondinger

Erwin Scrondinger postulé un modelo para la descripcién de la interacciéon de un
electrén en un atomo con varios protones basandose en la hipdtesis de De Broglie que
consideraba que el electrén podia comportarse como una particula u onda. El modelo de
Schrodinger se basa en describir el comportamiento del electréon o de un sistema dinamico
usando ecuaciones matematicas. Esta ecuacién esta en términos de la funcién de onda W,
que a su vez predice analiticamente la probabilidad de eventos en el sistema descrito. Para
problemas de estructura electrénica se utiliza la ecuaciéon de Schrondinger independiente
del tiempo, no relativista, que tiene la forma siguiente:

HU(r) = EV(r) (2.1)

donde H es el operador Hamiltoniano y W es un conjunto de soluciones o eigenvectores
del Hamiltoniano. Cada soluciéon ¥,, tiene asociado un eigenvalor, E,,, un nimero real que
satisface la ecuacién de eigenvalores. Los valores especificos del Hamiltoniano dependen
del sistema fisico que sera descrito por la ecuacion de Schréndinger. Para una descripcion
completa donde muiltiples electrones estan interactuando con el nticleo, la ecuacion de
Schrondinger completa se representa como:

9 N N N
Qh—mZv? +Y V() + )Y Ulr,ry) | ¥ =EV (2.2)
i=1 i=1 i=1 j<i

donde m es la masa del electréon. Los tres términos en los corchetes representan, en
orden, la energia cinética de cada electrén, la energia de interaccién entre cada electron
con el ntcleo y la energia de interaccion entre los diferentes electrones. ¥ es la funcién de
onda electrénica, que es una funcién de cada una de las coordenadas espaciales de los N
electrones, por lo cual U = W(ry,...,7y), v E es el estado de energia base de los electrones.

El problema con el Hamiltoniano es que el término que define las interacciones electrén-
electrén es dificil de resolver, ya que la funcién de onda electrénica individual W;(r), con-
sidera las funciones de onda electronicas individuales de los otros electrones.

Como no es posible obtener una solucién exacta para sistemas complejos como molécu-
las, se han desarrollado varios métodos aproximados. Existen métodos basados en fun-
ciones de onda de pocas particulas como atomos y moléculas pequenas, pero cuando es



necesario encontrar la funcién de onda de sistemas de 3N coordenadas, se va a requerir
mucho tiempo de célculo y memoria de almacenamiento, por lo cual, se opta por alter-
nativas que disminuyan estos factores. Existen aproximaciones que son alternativas para
la resolucién de sistemas complejos, como lo son el método de Hartree Fock, Métodos
PosHartree-Fock y la Teoria de los Funcionales de la Densidad.

2.1.2. Hartree-Fock

Existen técnicas PosHartree-Fock que se obtienen al sustituir un determinante de Sla-
ter en la ecuacién de Schrondinger, siendo éstas, funciones de onda de un solo electrén. En
estas ecuaciones el hamiltoniano exacto es sustituido por el operador de Fock: F'W = EWV.
El operador de Fock, en lugar de considerar que los electrones interactiian uno a uno me-
diante un potencial coulémbico como lo hace el hamiltoniano exacto, éstos mantienen una
interaccién promedio con todos los electrones del sistema. En este método, las ecuaciones
HF son independientes para cada electron.

La funcion de onda de HF esta escrita como un producto antisimétrico, llamado de-
terminante de Slater de orbitales ¢;, y el método HF consiste en buscar los orbitales ¢;
que minimizan la energia del sistema, basandose en la ecuacién:

F<1)¢z‘(1) = Gz‘ﬁbz‘(l) (23)

donde ¢; es la energia del orbital y F' es el operador Fock, definido como:

N/2
F(1)=h(1)+ ) [2J;(1) = K;(1)] (2.4)

j=1
donde h(1) es el denominado operador monoelectrénico h = —2Vi — 3~ Tzl—", el cual re-

presenta la energia cinética del electrén mas la energia potencial de la atraccién entre el
electrén y el nicleo; J; son el operador coulémbico, que representa la repulsién electrén-
electréon: J;(1)f(1) = f(1) [ 1953 g, siendo f una funcién arbitraria; y K el operador

de intercambio, definido como K;(1)f(1) = ¢;(1) [ %22)

El problema con el método de HF, se encuentra en la suposicién de que la funcion
de onda de muchos electrones toma la forma de un determinante de Slater. Pero una
funcién de onda de muchos electrones no puede expresarse como un determinante inico,
esto quiere decir, que los movimientos electrénicos estan correlacionados unos con otros.
Como resultado, los métodos de Hartree-Fock no incorporan completamente la correlacién
electrénica y las energias resultantes tienden a ser demasiado altas. Si se encuentra una
base completa de funciones de onda de un solo electron, entonces se puede expresar la
funcion de onda de muchos electrones como una combinacion lineal de todos los determi-
nantes posibles de éstas. Esto se conoce como interaccion de configuracién.

Desafortunadamente, el método HF tiene un ntmero de dificultades en su aplicacion.
Existen técnicas PosHartree-Fock que se expanden sobre esto, como son: interaccién de

configuraciones, métodos perturbativos y cimulos acoplados.

La Teorfa de los Funcionales de la Densidad (DFT), que fue desarrollada a principios
de los anos 60, supera estas dificultades. Esta teoria lleva tal nombre, debido a que siendo
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la densidad electrénica una funcién de la posicion, ésta es referida como un funcional.

El dnico observable que puede medirse es la probabilidad de que los N electrones
estén en un conjunto de coordenadas. En otras palabras, la cantidad de interés fisico es la
probabilidad de encontrar un conjunto de N electrones en cualquier coordenadas rq, ..., ry.
Esta probabilidad se puede representar estrechamente con la densidad electréonica en una
posicién particular en el espacio, n(r), que puede escribirse en término de las funciones
de ondas electrénicas individuales

n(r) =2 Z T, (r) W, (r) (2.5)

El término dentro de la sumatoria es la probabilidad de que un electrén en la funcién
de onda individual ¥(r) estd situado en la posicién r. El término 2 aparece por el princi-
pio de exclusion de Pauli, que establece que cada funciéon de onda electrénica puede ser
ocupada por dos electrones con diferente spin cada uno [25].

2.1.3. Teoria de los Funcionales de la Densidad

Aproximacién de Born-Oppenheimer

La clave para facilitar el calculo del hamiltoniano esta en las simplificaciones que se
pueden realizar. La primera simplificacion es la aproximacion de Born-Oppenheimer y se
basa en el hecho de que los nicleos son més pesados que los electrones m,, >> m, (Good-
siman, 1973). Esto lleva como consecuencia que los electrones se muevan mas rapido que
los ntcleos. Entonces, se considera que los niicleos se encuentran fijos mientras que los
electrones se mueven alrededor de ellos. De esta manera se elimina el término de energia
cinética de los ntcleos y el hamiltoniano se simplifica con los términos del Hamiltoniano
electrénico y la repulsion entre los nicleos (H, + Vyn)¥, = UWV,.

Como las variables en la ecuacion de Schrondinger son las coordenadas electrénicas,
Vnn es independiente; asi se considera una constante y se omite, dejando la ecuacién en
término de electrones.

En la aproximacion de Born-Oppenheimer, el estado base de electrones se obtiene con-
siderando el campo de los niicleos. En el Hamiltoniano la energia cinética de los electrones
y la interaccién electrén-electréon se ajustan al potencial externo, el cual es debido a los
nticleos. Por lo tanto el potencial externo es la tunica variable requerida [25].

Teoremas de Hohenberg y Kohn

El término V(r;) de la ecuacién 2.2 como bien se mencioné es la energia potencial
entre el electrén i y los niicleos que depende de las coordenadas (7°) del electrén 4 y de
las coordenadas nucleares. Pero al utilizar un sistema con nicleos fijos, las coordenadas
de los nicleos dejan de ser variables y la energia potencial v(r;) s6lo depende de las coor-
denadas electronicas; esto se conoce como el potencial externo que actia sobre el electron
i. Con el potencial externo v(r;) establecido y el nimero de electrones n en el sistema, se
puede determinar la funcién de onda y la energia de la molécula al solucionar la ecuacion
de Schrondinger.
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Con esta criterio, Hohenberg y Kohn demostraron ¢ el primer teorema de Hohen-
berg y Kohn” que dice: La energia del estado base de la ecuacién de Schrondiger es un
funcional tnico de la densidad electronica.

“El segundo teorema de Hohenberg-Kohn” define una propiedad importante del
funcional: La densidad electrénica que minimiza la energia de todo el funcional es la ver-
dadera densidad electrénica correspondiente a la solucién de la ecuacién de Schrondinger.
Si se conociera el funcional ”verdadero”se podria variar la densidad electrénica hasta que
la energia del sistema fuera minima, dandonos pistas para encontrar la densidad electréni-
ca. Sin embargo, éstos problemas que residen en la naturaleza del funcional se corrigieron
cuando Kohn y Sham propusieron un método de aproximaciones, para obtener el valor de
la densidad electrénica de manera mas practica y sencilla.

Método de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Kohn-Sham tiene la forma
h2

En orden, los términos son, el potencial que define las interacciones entre el electron
y las coordenadas nucleares. El segundo es el potencial de Hartree definido como

Vi (r) = 62/751:,) a>r'. (2.7)

Este potencial describe la repulsion coulombica entre el electron y la densidad electréni-
ca total. Vx¢ define las aportaciones de intercambio y correlacién a las ecuaciones de un
electron, es decir, explica la atraccién y repulsién entre los espines. Este término formal-
mente, estd dado por:
5E XC (7")

On(r)

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, se necesita el potencial Hartree, y des-
pués de definir el potencial de Hartree se necesita conocer la densidad electrénica. Pero,
al conocer a la densidad electrénica, se necesita conocer las funciones de onda de un solo
electrén, y conociendo éstas funciones se deben resolver las ecuaciones de Kohn-Sham.
Las ecuaciones de Kohn-Sham son procesos iterativos, que se resuelven de forma auto-
consistente.

Vxo(r) = (2.8)

Campo autoconsistente

Campo autoconsiste, mejor conocido como “el método SCF” que deriva de sus siglas
en inglés “Self-Consistent Field”, es un método de calculo que resuelve incognitas de
manera iterativa. Se anexa un ejemplo del algoritmo que sigue este método al optimizar
la geometria, en la Figura 2.1

Funcional de intercambio-correlacion

Kohn, Hohenberg y Sham nos mostraron que el estado fundamental que buscamos
puede encontrarse minimizando la energia del funcional, y que esto se puede lograr encon-
trando una solucién autoconsistente a un conjunto de ecuaciones de una sola particula.
Sin embargo, no existe un funcional de intercambio-correlaciéon general, solo esté resuelto
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Figura 2.1: Diagrama de flujo para el cdlculo autoconsistente de Kohn-Sham, para un sistema
molecular con geometria fija y para la optimizacién de la geometria.
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para un gas de electrones uniformes.

La energia de intercambio es la reduccién energética del sistema electrénico debido a
la antisimetria de la funciéon de onda. Y la energia de correlacion es la diferencia entre
la energia de un sistema multielectrénico y la energia calculada con la aproximacion de
Hartree-Fock.

En la actualidad, se han desarrollado varios métodos para encontrar aproximaciones a
este funcional, y asi, aproximarse a la ecuacién 2.8; algunas de estas aproximaciones son:
aproximacion local de la densidad (LDA) y Aproximaciones de Gradiente Generalizado

(GGA) [25].

2.2. Estado solido

2.2.1. Ley de Bragg

La estructura de los cristales se estudia mediante la difraccion de fotones, neutrones
y electrones. Asi, en una estructura cristalina tridimensional, debido a su periodicidad,
es posible construir conjuntos de planos que son paralelos entre si, igualmente espaciados
y conteniendo idénticas disposiciones atomicas. El proceso consiste en la dispersién de
los rayos X por las nubes electronicas que rodean a los atomos del cristal originando un
patron de difraccion regular, resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la
radiacion dispersada por todos los atomos.

Para que se difracten los rayos-X, es decir, para que el resultado de la interferencia
sea constructiva, se debe cumplir la Ley de Bragg:

2dsing = n\ (2.9)
Esta expresion se puede escribir también como:
2k-G+G*=0 (2.10)
Los términos de la ecuacion anterior se explicardan con detenimiento posteriormente.

La hipotesis de Bragg establece que el dngulo de incidencia es igual al dngulo de
difraccion. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian separados
entre si por distancias constantes d. Aparecen haces difractados cuando las reflexiones
procedentes de planos de atomos paralelos interfieren constructivamente, como se indica
en la Figura 2.2.
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Figura 2.2: Descripcién de la ecuacion de Bragg

La reflexion de Bragg puede producirse iinicamente para longitudes de onda que cum-
plan A < 2d.

La deduccién de Bragg da una indicacién clara de la condicién necesaria para que se
obtenga la interferencia constructiva de las ondas dispersas en los puntos de la red [26].

Analisis de Fourier

Un cristal es invariante bajo cualquier traslacion de la forma T = ujaq + usas + usas,
donde wuq, ug, u3 son enteros y aj, as, ag son los ejes del cristal. De las propiedades fisicas
invariantes bajo T son la concentracién de carga, la densidad numérica de los electrones
o la densidad del momento magnético.

Las propiedades mas interesantes de los cristales estdn directamente relacionadas con
los componentes de Fourier de la densidad electrénica. La densidad numérica electrénica
n(r) puede aplicarse a un andlisis de Fourier, debido a que es una funcién periddica de r,
con periodos aq, as, az en las direcciones de los tres ejes del solido. Por lo cual, la densidad

puede expresarse como
n(r+1T)=n(r) (2.11)

En andlisis de Fourier de funciones periddicas n(r) de tres dimensiones, la densidad
puede escribirse de la siguiente manera:

n(r) = Z ngexp(iG - r) (2.12)
€

Se debe encontrar el conjunto de vectores G tal que las traslaciones T dejen invariante
al cristal. Los coeficientes de Fourier, representados como n¢, determinan la amplitud de
la dispersién de los rayos X [26]. Dichos coeficientes se representan como:

ng = Vc_l/ dVn(r)exp(—iG - r) (2.13)
celda

Red reciproca

Toda estructura cristalina tiene dos redes asociadas: la red cristalina y la red reciproca.
La red reciproca es una red en el espacio de Fourier asociado con el cristal.

Para encontrar los vectores G de la sumatoria de Fourier n(r) = >, ngexp(iG - r),
primero se construyen los vectores axiales by, by, b3 de la red reciproca:
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a9 X a3 az X aq a1 X ag

Dby =2r— L p=9p T2 (2.14)

by =2 ———; ;
ayp - as X as ap - ag X as ap - as X as

siendo by, bs, by los vectores primitivos de la red reciproca. Cada vector de 2.6 es orto-
gonal a dos vectores axiales de la red cristalina. Estos vectores cumplen con la propiedad

bz‘ ca; = 271'(5@' (215)
Los puntos de la red reciproca vienen dados por el conjunto de vectores
G = ’Ulbl + U2b2 + U3b3 (216)

De acuerdo a que el vector de la red reciproca G tiene la invariancia deseada bajo
cualquier traslacién T' = uqa; +usas 4+ usasz, podemos escribir la representacion de Fourier
de la densidad electrénica de la siguiente manera:

n(r+7T)= Z ngexp(iG - r)exp(iG - T) (2.17)
G

Teorema. El conjunto de vectores G de la red reciproca determina las posibles refle-
xiones de los rayos X.

| Muestra

Diferencia de fase

Figura 2.3: Condiciones de difraccién

En la Figura 2.3 la diferencia de factores de fase es expli(k — k') - r] entre los haces
dispersados a partir de elementos de volumen que estan separados entre si la distancia
r. Los vectores de onda de los haces incidentes y dispersados son k y k'. La amplitud de
los vectores de campo eléctrico o magnético en la onda electromagnética dispersada es
proporcional a la integral

F = /an(r)exp[z’(k —K)-r] = /an(r)ea:p(—iAk - r) (2.18)
llamada amplitud de dispersion. En donde
k+ Ak =Fk (2.19)

mide la variacién del vector de onda y se denomina vector de dispersion. Sustituyendo
la ecuacién 2.12 en 2.18 se obtiene la ecuacion de amplitud de dispersion en términos de
la densidad electrénica

F= Z/anGe:Up[i(G — Ak) - 7] (2.20)
€
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Zona de Brillouin

El valor de la zona de Brillouin consiste en la interpretacion geométrica singular de la
condicién de difraccién 2k - G = G2. Dividiendo entre 4 obtenemos

(o) - (lo) -

Un haz de rayos X dentro del cristal se verd difractado si su vector de onda k tiene
el modulo y direccién requeridos por la ecuacién 2.21 [26]. La construccién de Brillouin
presenta todos los vectores de onda k que pueden sufrir una reflexién tipo Bragg en el
cristal. Para construir lo que seria celda unidad en el espacio reciproco, es lo que se
denomina zona de brillouin.

Método de la supercelda

Aunque existen ciertos observables del problema de muchas particulas que se pueden
mapear en observables equivalentes de un problema de una sola particula efectiva, aun asi,
continia la formidable tarea de tratar con un nimero grande de electrones moviéndose en
un potencial estatico debido a un nimero grande de nicleos o iones. Por lo cual, ademas
de calcular una funcién de onda para cada electréon que estén en el sistema, también es
necesario un conjunto base grande para expandir cada funciéon de onda, esto debido a que
cada funcién de onda se extiende en todo el sélido. Estos problemas se pueden resolver
realizando el calculo en un sistema periédico y aplicando el teorema de Bloch a las fun-
ciones de onda [27].

Los cristales, sistemas con periodicidad se pueden considerar infinitos, pero en siste-
mas como nanoestructuras, la periodicidad se rompe. En estos casos se construye una
supercelda, donde hay suficiente distancia de separacién entre el sistema de estudio y sus
réplicas para que la interaccion entre ellas sea despreciable. Con supercelda nos referimos
a los vectores que definen la celda volumen y las posiciones atémicas dentro de la celda.
Esta definicién de supercelda es el mas basico archivo de entrada para un calculo DFT.

2.2.2. Teorema de Bloch

Resulta que muchas partes de los problemas matematicos planteados por DFT son mas
convenientes resolver en términos de k que en términos de r, cuando se trata de sistemas
periédicos. El teorema de Bloch establece que en un sistema periédico cada funcién de
onda electrénica, puede ser escrita como el producto de una funcién periédica y de una
onda plana

U(P) = exp T f() (2.22)

A su vez, la funcién periddica de la funcién de onda puede expandirse con un conjunto

de bases de ondas planas, en los que los vectores de onda son vectores de la red reciproca
del solido

[P =) Ca exp"a>7> (2.23)
=

Donde G estéd definido como: .
G- T =2mm (2.24)
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— — . ,
V [, donde [ es un vector de red del cristal y m es un ntimero entero. Por lo cual, las
funciones de onda electronica pueden escribirse como una suma de ondas planas

(7)) =) Coa exp“?*ﬁ)? (2.25)
=2

Puntos k

Para un sistema periddico, las integrales en el espacio real sobre el sistema (infini-
tamente extendido) son reemplazadas por integrales sobre la primera zona de Brillouin
(finita) en el espacio reciproco, en virtud del teorema de Bloch. Dichas integrales se reali-
zan sumando los valores de la funcién del integrando (por ejemplo: la densidad de carga)
en un numero finito de puntos en la zona de Brillouin, llamada malla de k puntos. La
eleccién de una malla suficientemente densa de puntos de integracién es crucial para la
convergencia de los resultados y, por tanto, es uno de los principales objetivos cuando se
realizan pruebas de convergencia.

Con el fin de facilitar la elecciéon de k-puntos, muchos software ofrecen paquetes con
la posibilidad de elegir k puntos de acuerdo con el esquema propuesto por Monkhorst
y Pack [28]. Esto esencialmente significa que los k-puntos de muestreo se distribuyen de
forma homogénea en la zona de Brillouin, con filas o columnas de puntos k paralelas a los
vectores reciprocos de reticulacion que abarcan la zona de Brillouin.

Los calculos pseudopotenciales de energia total se pueden utilizar para determinar
una amplia variedad de propiedades fisicas de los materiales. Los calculos se realizan en
superceldas peridédicas permitiendo asi que las funciones de onda electrénicas se expandan
en términos funciones de ondas planas en cada uno, de un conjunto infinito de k puntos
en la zona de Brillouin. Esto a su vez, permite la aplicacién de las dos aproximaciones:
En primer lugar, un pequeno nimero de k-puntos se eligen cuidadosamente para represen-
tar con precisién la funcién de onda en todos los kpoints (Chadi y Cohen 1973, Monkhorst
y Pack 1976).

En segundo lugar, truncando la base establecida, las funciones de onda en cada punto
k se puede ampliar en términos de un conjunto de base finita. En principio, aumentando
el nimero de k puntos y el tamano del conjunto de bases es la convergencia absoluta de
energfa [29].

Energias cutoff

De acuerdo al teorema de Bloch, decimos que la solucién a la ecuacion de Schrondinger
para sistemas periddicos es la ecuacion 2.22, y las funciones periddicas se expresan en la
ecuacion 2.23, donde la sumatoria son todos los vectores definidos por G = v1by + vaby +
v3bs. El problema con lo anterior, es que evaluando la solucién en cada punto en el espacio
reciproco, la sumatoria contiene un ntmero infinito de posibles valores de G. Esto seria
dificil para la realizacién de calculos. Pero las funciones de la ecuacion 2.22 son soluciones
de la ecuacién de Schrondiger donde son soluciones con energia cinética [30]. Asi,

e P 220
 2m '
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Figura 2.4: Esquema de los potenciales para todos los electrones (linea continua) y para los
pseudoelectrones (linea punteada) y sus correspondientes funciones de onda. El radio a partir del
cual los valores del potencial y la funcién de onda para todos los electrones y los pseudoselectrones
coinciden, se conoce como radio de corte r..

Para que el resultado sea razonable, es necesario truncar la suma infinita e incluir solo
soluciones con energia cinética a ciertos valores:

h2

Ecu = _G2 2.27
t om cut ( )
Lo cual, obtendria la siguiente solucion

Ui(r)= > Crpgexpli(k + Gr) (2.28)

|G+E|<Geut

Pseudopotenciales

Cuando se resuelve la ecuacién de Schrodinger para un solido de atomos se consideran
tres tipos de componentes con propiedades bastante diferentes: los nucleos iénicos, los
electrones internos y los electrones de valencia. Los electrones de valencia estan locali-
zados en las capas mas externas del atomo. Por el contrario, los electrones internos se
quedan fijos, es decir, el estado de estos electrones practicamente no se ve alterado cuan-
do el dtomo aislado es introducido en un sélido. Estos estan localizados en las capas més
profundas del dtomo. La aproximacion del pseudopotencial hace uso de estas ideas [31,32].

La aproximacion del pseudopotencial también elimina los electrones internos repre-
sentandolos por un pseudopotencial mas suave que el potencial i6nico original actuando
sobre unas pseudofunciones de onda suaves (Figura 2.4). Estas pseudofunciones se pue-
den expandir con un nimero mucho mas pequeno de ondas planas, lo que hace menor el
tiempo de computo y el espacio de almacenamiento.

Un pseudopotencial se desarrolla considerando un atomo aislado de un elemento, pe-
ro el pseudopotencial resultante puede entonces ser utilizados confiablemente para los
célculos que ponen este dtomo en cualquier ambiente quimico (transferibilidad del pseu-
dopotencial). Los cédigos actuales de DFT proporcionan una biblioteca de pseudopoten-
tiaciales que incluyen por lo menos un archivo para la mayoria de los elementos de la
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tabla periddica.

Una propiedad importante de los pseudopotenciales, es el valor de la energia de corte
requerida para el conjunto base de ondas planas. Pseudopotenciales que requieren altas
energias de corte se dice que son pseudopotenciales duros, mientras que mas pseudo-
potenciales computacionalmente eficientes con bajo corte de energias se denominan como
pseupotenciales suaves [30].

2.3. Mecanica Estadistica

2.3.1. Entropia y temperatura

Por la mecanica cuantica, sabemos que un sistema tiene diferentes estados que son ei-
genvectores del Hamiltoniano del sistema. Para sistemas de muchas particulas, es muy pro-
bable que exista la degeneracién en niveles de energia. Vamos a designar como Q(E, V, N)
al nimero de eigenvectores con energia £ de un sistema de N particulas en un volumen
V. Un sistema con N, V y F fijos es igualmente probable que se encuentre en cualquiera
de sus eigenvectores Q(F).

Si tenemos dos sistemas (los denominaremos como E; y Es), se dice que estan en
equilibrio si cumplen lo siguiente:

<31L1(E1)> _ (M) (2.29)
OE; N1,i OF; N2, Ve |

Introduciendo la siguiente notacién

OnQ(E,V,N
B(E,V,N) = ( nUE,V, )) (2.30)
oE NV
Podemos representar la ecuacion 2.29 como
B(Er, Vi, N1) = B(Ea, Va, No) (2.31)

Claramente, en la ecuacién 2.31 la energia de los sistemas esta en equilibrio, y cuando
este es alcanzado, In {2 del sistema total es un méaximo. Por lo tanto, In €2 es relacionado
a la entropia termodinamica S del sistema.

S(N,V,E) = kgInQ(N,V, E) (2.32)

donde kg es la constante de Boltzman. Por lo tanto, decimos que todos los estados
cuanticos degenerados de un sistema cuantico son igualmente probables, esto implica, en
equilibrio térmico, que la entropia de un sistema es en un maximo. La entropia estda re-
lacionada con la densidad de estados de un sistema con energia E, volumen V' y nimero
de particulas N.

Por otro lado, decimos que dos sistemas que estan en contacto térmico estan en equi-
librio si su temperatura es la misma. La definicion termodinamica de temperatura es

1)T = (g%) o (2.33)
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entonces
B =1/(ksT) (2.34)

Ahora, si tenemos un sistema, denominado A, que esta en equilibrio térmico con
un bano térmico, denominado B, supondremos que el sistema A es preparado en un
estado cuantico especifico i con energia F;. La degeneracién del bano térmico determina
la probabilidad P; de encontrar el sistema A en el estado i:

Qp(F — E;)
A Sy

(2.35)

donde E — Ei = Ep, representa la energia del bano térmico. Esta ecuacion de proba-
bilidad puede escribirse también como la distribucién de Boltzmann para un sistema
con temperatura T.
exp(—F;/kgT)
>_;exp(—E;/ksT)

La distribucién de energia nos permite calcular la energia promedio (F) del sistema
en una temperatura dada 7"

P = (2.36)

> i Biexp(=Ei/kgT)  Oln}, Ejexp(—E;/ksT)

(E) = Z B = S b (=B, ks T) 1 /knT (2.37)

0@
-~ 01/kgT
donde, en la dltima linea, se define la funcion de particion. Las funciones de particion
se relacionan con los potenciales termodinamicos.

(2.38)

Consideremos el valor promedio de algunos observables A como (A). Sabemos la pro-
babilidad de que un sistema a temperatura T se encuentre en un eigenvector energético
con energia F; .,y por lo tanto, podemos calcular el promedio térmico del observable A
como la siguiente ecuacion:

_ JdpdrYexp —B[37, pi/(2mi) + U(rM)]A(pY, ¢V)

A Tapar™ exp 815", 7% 2me) - UGrV)]

(2.39)

Condicion ergodica

Una propiedad importante en la mecanica estadistica, es la ergocidad. La teoria ergddi-
ca establece que: “promedios temporales y promedios de ensamble coinciden en el limite
de tiempos muy largos”. Es decir,

pi(r) = {pi(r)})nve (2.40)

donde p;(r) es una funcién temporal

, 1
pi(r) = tlgilo 7 dt'(p;(r; 7™ (0),p"™ (0), ) v (2.41)
donde 7V representa las coordenadas de los atomos y pV es el momento de todos los
atomos.
Y la funcién de ensamble

(pi(r; 7(0),p™ (0), ') vv iz (2.42)
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El término ensamble establece el promedio sobre todos los estados cuanticos posibles de
un sistema. Es decir, la egorcidad consiste en que promediando todas las coordenadas ini-
ciales de espacio es equivalente a promediar todas las coordenadas espaciales del tiempo
evolucionado. Si queremos calcular el promedio de una funcién de las coordenadas y mo-
mentos de un sistema de muchas particulas, podemos calcular esa cantidad por promedio
de tiempo o por promedio de ensamble.

2.3.2. Monte Carlo

La expresién clasica de una particién @), es la siguiente:
Q= c/dedrN exp[—H (r¥p™) /kpT) (2.43)

donde 7 representa las coordenadas de las N particulas y p"V para los correspondien-
tes momentos. La funcién H(r",p") es el Hamiltoniano del sistema que representa el
total de energia de un sistema aislado como una funciéon de coordenadas y momentos de
las particulas constituyentes: H = K + U, donde K es la energia cinética del sistema, U
es la energia potencial y ¢ es una constante de proporcionalidad elegida tal que la suma
de todos los estados cuanticos sea enfocada a la funcién clasica de particion.

La ecuacion clasica para un sistema A expresada en funcion de coordenadas y momen-
tos, se representa como:

[ dprYAQRY ) exp[BH(pY, )]

) J dpNrN exp[BH (pN, 1)

(2.44)

donde = 1/kpT. La técnica para resolver la ecuacién de A, es el método Monte Carlo
con el algoritmo Metrépolis.

El método de Metropolis

Usando simplemente el método Monte Carlo es dificil calcular la funciéon de parti-
cién, por lo que el algoritmo de Metrépolis resuelve la ecuacién 2.44. Lo que el método
Metrépolis demuestra es que es posible disenar un esquema eficiente de Monte Carlo para
muestrear un sistema.

Primero se genera un sistema en un configuracién 7V, nombrado como o, que tiene un
factor de Boltzman exp [—BU (0)]. Luego, se genera una nueva configuracién 7V, que nom-
bramos como n, mediante un desplazamiento aleatorio A a o. Aqui, el factor de Boltzman
serd exp [—fU(n)]. Ahora se debe decidir si se acepta o rechaza la configuracién prueba.
Muchas reglas para tomar esta decision satisfacen la restriccion de que en promedio la
probabilidad de encontrar el sistema en una configuracion n es proporcional a la densidad
de probabilidad denotada como N(n).

Sea la funcién N(r") la densidad de probabilidad de encontrar el sistema en una
configuracién alrededor de rV se representa como

exp [—5u(rN)}

N[TN] = 7

(2.45)

Ahora vamos a deducir el algoritmo de Metropolis para determinar la probabilidad de
transicién m(o — n) para ir de la configuracién o a n. Se denotard el nimero de puntos
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en cualquier configuracién por m(o). Se quiere que en promedio, m(o) sea proporcional a
N (o). La matriz m(0 — n) debe satisfacer una condicién: no se destruye tal distribucién de
equilibrio una vez que se alcanza. Esto quiere decir que, en equilibrio, el niimero promedio
de movimientos de prueba aceptados que resultan en el estado de salida del sistema debe
ser exactamente igual al niimero de movimientos de prueba aceptados en todos los demas
estados n al estado o.

Existen muchas formas posibles para la matriz de transicién m(o — n). Recordamos
que un movimiento de Monte Carlo consta de dos etapas: primero, realizamos el movi-
miento de prueba del estado o a n. Escribimos la matriz de transicién que determina la
probabilidad de realizar un movimiento de prueba desde o a n como a(o — n), donde
a es la matriz de la cadena de Markov. El siguiente paso es la decisién de aceptar o
rechazar el movimiento prueba. Se va denotar la probabilidad de aceptar o rechazar el
movimiento prueba como acc(o — n).

(0 = n) = N(o —n) x acc(o — n) (2.46)

Para la probabilidad de aceptar o rechazar el movimiento prueba, la eleccion de
Metrépolis es la siguiente:

N(n)/N(o) si N(n) < N(o)
acc(o — n) = (2.47)
1 si N(n) > N(o)

En el algoritmo de Metrépolis, la probabilidad de transicion de ir del estado o al estado
n, esta dada por:

alo —n) si N(n) > N(o)
(o —=n) =< alo—n)[N(n)/N(o)] si N(n) < N(o) (2.48)

alo = 0)[N(n)/N(o)] =1— Znioﬂ'(O —n)

Ahora, para decidir si un movimiento prueba es aceptado o rechazado, el procedimiento
es el siguiente. Si generamos un movimiento prueba del estado o al estado n, con U(n) >
U (o), esta movimiento prueba deberd ser aceptada con una probabilidad

acc(o — n) =exp—LFlU(n) —U(o)] < 1 (2.49)

Para decidir si se acepta o rechaza el movimiento, se genera un numero aleatorio,
nombrado como Ranf. Entonces, la probabilidad que Ranf se menor que acc(o — n) es
igual a acc(o — n). Aceptamos el movimiento de prueba si Ranf < acc(o — n) y de lo
contrario se rechaza.

Algoritmo

El método Metropolis se introdujo como un proceso de Markov en el que un camino
aleatorio se construye de tal manera que la probabilidad de visitar un punto particular
r es proporcional al factor de Boltzmann exp[—SU (r")]. En el enfoque introducido por
metrépolis, se propone el siguiente esquema:

1. Seleciona una particula al azar, y calcula su energfa U(rV).
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2. Dar ala particula un desplazamiento aleatoriamente, ' = r+ A, y calcula su energia
U(r™).

3. Acepta el movimiento desde ™ a r"™ con la probabilidad de

acc(o = n) = min(1, exp[-B[U ™) — UY)). (2.50)

2.3.3. Ensamble Gran Candnico

43

Como un sistema se define por la coleccién de un gran nimero de particulas, “en-
samble” se puede definir como la recopilaciéon de un niimero macroscépicamente idénticos,
pero sistemas esencialmente independientes. Con el término de medios macroscépicamente
independientes, significa, que cada uno del sistema que constituye un ensamble satisface
las mismas condiciones macroscépicas, como el volumen, la energia, la presion, la tempe-
ratura y el nimero total de particulas, etc.

Para estudios de adsorcién, lo natural es el uso del ensamble gran candnico (o
ensamble[y, V', T]). Como experimentalmente las condiciones de equilibrio son que la
temperatura y el potencial quimico del gas dentro y fuera del adsorbente deben ser igua-
les, tenemos que conocer solamente la temperatura y el potencial quimico depédsito para
determinar la concentracion de equilibrio dentro del adsorbente. Esto es exactamente lo
que se imita en el conjunto gran candnico: la temperatura y el potencial quimico son fijos
y el nimero de particulas fluctiia durante la simulacion.

El método Metrépolis calcula promedios térmicos de funciones A(r") que depende las
coordenadas de una molécula en un sistema de N particulas, como por ejemplo la energia
potencial o la contribucién de la presion. Pero este método no determina el valor de la
integral [ dr™ expl...8U(r")]. Por lo que el método Metrépolis no es usado para determi-
nar propiedades termodinamicas de un sistema que depende de esta integral. A pesar de
que el método Metropolis no puede ser utilizado para medir, en principio, energias libres
directamente, este puede ser utilizado para mejorar la diferencia de energias libres entre
dos posibles estados de un sistema de N-particulas. Este hecho es explotado en el método
gran canénico de Monte Carlo.

Las ecuaciones correspondientes para la simulacion de Monte Carlo en el ensamble
gran canoénico son las siguientes [33]:

Qv 1) = 3 SRV [ explpu(s”) @251)

donde u = kgTInA3p, que representa el potencial quimico que estd relacionado con
la densidad de la particula p, V' es el volumen, T" es la temperatura, N es el nimero de
particulas, A = \/h?/(2rmkpT), y sV representa las coordenadas escaladas.

y la densidad de probabilidad correspondiente es:

exp(BuN)VY

NM,MT(SN;N) XX A3NN!

exp[—BU(s™)]. (2.52)

2.4. Adsorcion

La adsorcién es un fendmeno que sucede en la superficie, en el cual, las particulas (gas
o liquido) forman enlaces débiles o fuertes con los dtomos de la superficie del material,
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debido a interacciones electrénicas.

De acuerdo a lo establecido por la TUPAC (Sing et al. 1985; Haber, 1991; Rouquerol
et al., 1994), el término adsorcién se entiende universalmente como significando el enri-
quecimiento de uno o més de los componentes en la regién entre dos fluidos (es decir, la
capa interfacial).

La adsorcion tiene gran importancia tecnologica. Algunos adsorbentes se utilizan co-
mo catalizadores, otros para la separacion de gases, purificacion de liquidos, control de la
contaminacion o proteccion. En particular, la adsorcion de gases determina la superficie
de area y el tamano de poro de diversos materiales porosos. El volumen de poro es definido
como el bien dice su nombre, el volumen de poros abiertos, pero puede incluir el volumen
de poros cerrados. Aunque no siempre es facil distinguir entre rugosidad y porosidad o
entre Poros y vacios. Para referirse a un sélido poroso es solo si las irregularidades super-
ficiales son mas profundas que anchas.

Existen dos tipos de fuerzas para las interacciones que existen en la adsorcién: fisisor-
cion y quimisorcion.

Fisisorcion: La fisisorcion es un proceso en el cual la estructura electronica del atomo
o molécula es dificilmente alterado al ser adsorbido. Las moléculas mantienen su identi-
dad y en la desorcion regresan a su forma original. En fisica molecular, el mecanismo
correspondiente es un enlace de van der Waals, en el que la fuerza de atraccion entre
las dos especies se debe a la induccion de momentos dipolares entre ellas. Las particulas
fisisorbidas se caracterizan por tener una energia de enlace baja (aproximadamente 100
meV), distancias relativamente grandes entre ellas y la superficie (de 3 a 10°A) y relativa
facilidad para moverse en el plano paralelo a la superficie. El estudio de especies fisisor-
bidas requiere bajas temperaturas. El tiempo de residencia de las particulas fisisorbidas
se puede calcular usando con la siguiente ecuacion:

FEqg

T = Toexp™’ (2.53)

Aqui, 7 es el tiempo de residencia de la particula fisisorbida, 7y = 10712, E, es la
energia de enlace o de adsorcién, Kj = 1,38062210723JK conocida como la constante de
Boltzman, y T es la temperatura del sustrato.

Ahora, en la quimisorcion las moléculas sufren una reaccion o una disociacién, y pier-
den su identidad. En el proceso de quimisorcién se forma un enlace quimico, equivalente
a los enlaces covalentes o idnicos, entre el adsorbato y el sustrato, lo cual significa que
la estructura electronica de ambos es fuertemente perturbada debido a la interaccion,
formando orbitales hibridos.

2.4.1. Tipos de isotermas de adsorcion

La relacién, con temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y presién cons-
tante, o concentracion, es conocida como isoterma de adsorcion.

La cantidad de gas adsorbido n®, por masa m®, de un sélido es dependiente de la
presién de equilibrio p, la temperatura T, y la naturaleza del sistema (gas-sélido). Podemos
representarla como:

n®/m®* = f(p, T, sistema) (2.54)
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Specific amount adsorbed n
=

Relative pressure p/p®

Figura 2.5: Esquema de las 6 formas de isotermas, segin la clasificacion de la [IUPAC

Para un gas adsorbido sobre un sélido a temperatura constante, tenemos

n®/m® = f(p)r (2.55)

y si el gas estd por debajo de su temperatura critica, tenemos

n®/m® = f(p/p°)r (2.56)

donde, p° es igual a la presion de saturacién de la adsorcién en T.
Las ecuaciones anteriores representan las isotermas de adsorcién.

Fisisorcion de gases

La mayoria de las isortermas por adsorcion fisica, estan agrupadas por una clasificacion
de 6 clases, segin la IUPAC, como se ve en la Figura 2.5.

» La isoterma tipo I se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas
baja. Caracteristica de los s6lidos microporosos.

= La isoterma tipo II es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos, tales
como negros de carbon.

= La isoterma tipo III ocurre cuando la interacciéon adsorbato-adsorbente es baja.
Ejemplo: adsorcién de agua en negros de carbon grafitizados.

= Laisoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos. Presenta un incremento
de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

= Laisoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es caracteristica de interacciones
adsorbato adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final
no es asintotico.

= La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre
solo para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorcion de
gases nobles en carbén grafitizado.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

Existe software que son herramientas ttiles para la simulacién de procesos de adsor-
cién. Dentro de los software, existen algunos con el desarrollo computacional enfocado a
célculos mecanocuanticos (ab initio, DFT-periédico). Dentro de este grupo de software
se encuentran VASP, Gaussian, SIESTA y Quantum ESPRESSO. Una de las diferencias
entre estos software radica en que algunos son software de codigo abierto, y por lo tanto,
es mas sencillo adquirirlos.

Quantum ESPRESSO (QE), es un software integrado de cédigos computacionales,
ademas de ser de codigo abierto, para calculos de estructura electrénica y modelado de
materiales a escala nanométrica. Se basa en la Teoria de los Funcionales de la Densidad,
ondas planas y pseudopotenciales.

Por otro lado, existen software desarrollados para calculos de dinamica molecular. En
esta rama de simulacién computacional, se encuentran software como: GROMACS, DL-
POLY, LAMMPS, entre otros.

LAMMPS es un cédigo de dindmica molecular clasica. Sus iniciales vienen de Large-
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator. LAMMPS tiene potenciales para
materiales de estado sélido (metales, semiconductores) y materia blanda (biomoléculas,
polimeros) y sistemas de grano grueso o mesoscopico. Puede usarse para modelar dtomos
0, mas genéricamente, como un simulador de particulas paralelas a escala atémica, meso
o periddica.

Para la simulacién de procesos de adsorcién de los TCN;, se realizaron estudios con dos
softwares de cédigo abierto: QE para calculos basados en la Teoria de los Funcionales de
la Densidad (DFT) que predicen sitios de adsorcién en base a la densidad electrénica [34].
LAMMPS, para calculos basados en el método Gran Candnico Monte Carlo, para fines
de simulacién de isotermas de adsorcién en sistemas sélidos [35].

3.1. Quantum ESPRESSO

QE, realiza calculos de densidad electrénica que conlleva mapas de distribuciéon de
densidad electronica. Estos mapas muestran regiones tanto de acumulamiento como de
escasez de electrones, dando un panorama cualitativo de los sitios con mayor probabilidad
de retener moléculas huésped.
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DFT es una herramienta util para calculos en sistemas de muchas moléculas como
son los sistemas cristalinos. Se aproxima a una geometria que represente una superficie
ideal, es decir, aquella superficie que se encuentre en la energia mas baja posible. Para
sistemas cristalinos las ecuaciones matematicas implicadas en DFT resultan complicadas,
por lo que es necesario resolverlo con transformadas de Fourier. Para resolverlo, es nece-
sario llevar los cédlculos al espacio reciproco. En el espacio reciproco, la red cristalina se
denominada red reciproca. Como sabemos, la celda unidad de un cristal se refiere a un
conjunto de atomos a partir del cual se puede generar el cristal entero por traslacion en
las tres dimensiones del espacio; en el espacio reciproco esta celda unidad se denomina
zona de Brillouin.

Para célculos de sistemas periddicos, es necesario cumplir con el teorema de Bloch
y tener bases grandes que simulen los sistemas, estas bases son las funciones de ondas
planas. Para cumplir con el teorema, es necesario especificar cuantos puntos k deben ser
usados en cada direccion del espacio reciproco que integren todo la zona de Brillouin.
Cabe mencionar, que dichos puntos k son las diferentes ondas que cumplen con la Ley de
Bragg que intentan modelar como estan los electrones en la red.

Eligiendo estos puntos se podra simular el volumen en el que el sistema empieza a
ser convergente. Aunque en una aproximacion entre mas elementos se tenga, mas preciso
serd, en estos calculos, debido al tiempo computacional se necesita encontrar un balance
entre eficiencia y tiempo de computo. Por lo que es necesario encontrar energias de corte
de los puntos k que modelan los electrones que se encuentran en la red.

Por otra parte, los electrones internos se encuentran cerca del nicleo y repelen los
electrones de afuera, por lo que es posible hacer una aproximacion en la que se reemplaza
el potencial coulombico por otro de menor costo computacional, en el que los electrones
internos se modelen como un potencial fijo y solo calcular las propiedades de los electrones
mas externos, llamado pseudopotencial.

3.1.1. Uso de la interfaz de Materials studio y Gulp para la
creacion de un input de QE

QE es un motor de calculo en el cual, es necesario crear un archivo de entrada para los
célculos requeridos. El input de QE (version espresso-4.3.2) consiste en una serie de lineas
de un archivo de texto ASCII. La estructura basica de un archivo input de QE incluye di-
ferentes secciones, los cuales se especifican con més claridad en la pagina del software [34].
Para fines de este trabajo, primero se realizaron cédlculos de energia, preprocesamiento,
para encontrar los parametros optimos que daran una mayor eficiencia computacional en
los céalculos posteriores.

Para la preparacién del input del célculo de energia en QE (dentro del input, dicho
célculo esta representado en la linea de comando como SCF [self-consistent field]), se ne-
cesitan varios software: Materials studio (MS) [36] y Gulp [37].

El archivo de entrada para el primer software a utilizar, MS, es un archivo .cif. En
estos archivos se encuentra la informacién cristalografica de los materiales, excepto de los
hidrégenos que contenga la estructura. Por lo cual, se requiere MS, ya que cuenta con la
herramienta para agregar los hidrégenos faltantes en los sistemas, ademéas que cuenta con
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la opcion de exportar el archivo generado como .cif.

Materials studio 5.0

- =  elo=ss

“QH | BO-HE| 01 - b bk W K
B~ % Tr @ 8 ww $8v ur Bw g2 @ P71+ e Gr @ Kiv - @+ B @ (v £+ O Wi~

Figura 3.3: Materials Studio

A continuacién, se presentan los pasos a seguir para la preparacion en el software MS.

1. Abrir el programa “Material studio” y crear un proyecto.
2. Ir a File = Import, y abrir el archivo .cif a trabajar.

3. Para un uso mas didactico se puede visualizar con mas claridad la molécula, cambiar
el modo de visualizacién dirigiéndose a View =- Display Style. Por ejemplo, a Ball
and Stick.

4. Ir a Build = Bond, dejar las opciones por default y pulsar “Calculate”, esto para
calcular automaticamente el tipo de enlace (si se desea modificar el tipo de enlace,
seleccionar el enlace, ir a Modify = Modify Bond type).

5. Para agregar hidrégenos (H) al material, seleccionar la molécula a la cual se le desea
agregar H, ir a Modify = Modify hibridization, y elegir el tipo de hibridizacion
correspondiente. Después ir nuevamente a Modify = Adjust Hydrogen.

6. Seleccionar Build = Crystal = Rebuild crystal. Si los datos que se presentan son
iguales a los datos cristalograficos del .cif de entrada, seleccionar Apply.

7. Para guardar el nuevo archivo .cif, ir a File = Export, y guardarlo con extension
.cif.
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Hdata_868981-Ni(Im)2[N1(CN)4]

_audit_creation_date 2016-10-18
_audit_creation_method 'Materials studio’
_symmetry_space_group_name_H-M ‘12/A"
_symmetry_Int_Tables_number 15
_symmetry_cell_setting monoclinic
Toop_
_symmetry_equiv_pos_as_xyz

X,¥,Z

-x+1,/2,y,-2

-X,-Y,-Z

x+1/2,-y,z

x+1,/2,y+1/2,2+1/2
-X,y+1/2,-2z+1/2
-x+1/2,-y+1/2,-z+1/2
X,-y+1/2,z+1/2

_cell_length_a 14,277

_cell_length_b 13.3720

_cell_length_c 7.1970

_cell_angTe_alpha 90. 0000

_cell_angle_beta 90. 3100

_cell_angle_gamma 90. 0000
o00p_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_U_iso_or_equiv

atom_site_adp_type
_atom_site_occupancy
Cl C 0.65200 -0.03300 0.18600 0.02300 Uiso 1.00
N2 N 0.59700 -0.02600 0.29000 0.02300 uiso 1.00
c3 C 0.84300 -0.03700 0.19500 0.02300 uiso 1.00
N4 N 0.89500 -0.03400 0.31100 0.02300 uiso 1.00
N5 N 0.52500 0.15000 0.49700 0.03700 uUiso 1.00
NG N 0. 54400 0.31700 0.49900 0.03700 Uiso 1.00
c7 C 0.61600 0.16E800 0.53500 0.03700 uiso 1.00
Cc8 C 0.62500 0.27300 0.55500 0.03700 uiso 1.00
C9 C 0.47500 0.24300 0.48500 0.03700 Uiso 1.00
H10 H 0.60170 0.73493 0.53188 0.00000 uUiso 1.00
H11 H 0.33229 0. 89677 0.45521 0.00000 uiso 1.00
H12 H 0.31425 0.67912 0.39286 0.00000 uUiso 1.00
H13 H 0.45816 0.60120 0. 52687 0.00000 Uiso 1.00
Nild N1 0.75000 -0.04000 -0.00000 0.02030 Uiso 1.00
*ilS N1 0. 50000 0. 00000 0. 50000 0.01780 uiso 1.00
00p_

Figura 3.4: Ejemplo de archivo cif

El archivo de salida de Materials studio .cif arrojara la informacién cristalografica del
material incluyendo a los hidrégenos. Ahora, se debe crear un archivo .gin, que fungira
como el archivo de entrada para GULP. En la Figura 3.4 muestra la nueva informacién
cristalografica generada con MS.

Creacién archivo .gin

¢

La Figura 3.5 muestra un ejemplo de un archivo “.gin”. En el cual, se debe agregar
datos obtenidos con el calculo previo en Materials studio, como las coordenadas y los

parametros de celda. También se debe especificar los archivos de salida, en especial, el
archivo .fdf.

Cabe mencionar, que es necesario que los archivos .gin deben guardarse tres veces
con diferente extensién, y que estos archivos deben encontrarse en la carpeta dentro del
programa donde esta el ejecutable “gulp.exe”, para que el calculo pueda realizarse. Para
fines précticos, se sugiere que los nombres de los archivos tengan como extensién “.gin”

Y J
“.gin.gin” y “.gin.gin.gin”. El archivo de entrada para GULP es el de la extensién .gin.
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3ingle full noIymmetry

name MNiguel e imidazol

cell

14_2770000 13.3720000 7.1370000 50.000000 90.2310000 50.000000
fractional

c 0_.85200 -0_.03300 0_.18&00
i) 0.53700 -0_.0Z2&00 0_23000
c 0.84300 -0.03700 0.13500
i 0.8%500 -0.03400 0.31100
i) 0_52500 0.15000 0_.43700
N 0.54400 0.31700 0.43500
c 0.el&00 0.1c200 0.53500
c 0_82500 d.27300 0_55500
c 0.47500 0.24300 0.48500
H 0.80170 0.73453 0.53188
H 0.3322% 0.85%e77 0.45521
H 0_.314Z25 0.8731z2 0_.3328%¢
H 0.4581% 0.801z0 0.5Z&87
Ni 0.75000 -0.04000 -0.00000
i 0_50000 d.00000 0_.50000
space

15

supercel 1 1 1

cutput cssr Ni Im.cssc
cutput arc Ni_TIm. arc
cutput cif Ni_TIm.cif
cutput xyz Ni_Im.xyz
cutput f£df Ni_ TIm. £df

Figura 3.5: Archivo gin

GULP

Ya que se tiene los 3 archivos en la carpeta del ejecutable de GULP, se realizan los
siguientes pasos:

1. Abrir en windows una terminal ”Simbolo del sistema”.
2. Primero indicar dentro de la terminal la ruta donde se encuentra el programa GULP.
3. Indicar el camino donde se encuentra el ejecutable gulp.exe.

4. Ahora junto con el ejecutable .exe poner el archivo .gin a calcular. Se anexa un
ejemplo particular del trayecto.

5. Este arrojara b archivos: .cssr, .arc, .cif, .xyz, .fdf. De los cuales, utilizaremos el .fdf.
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e
BN Simbolo del sistema

_—
Microsoft Windows [Versidn 6.1.76088]
Copyright {(c> 2089 Microsoft Corporation. Reservados todos los derechos.

C:“Users~Cynthia x>>cd Downloads

C:“Users~Cynthia x>“Downloads>cd Gulp_48

C:“Users~Cynthia x>“Downloads“\Gulp_48>cd Gulp_48

C:~Users~Cynthia x>“Downloads“Gulp_ 48~Gulp_48>cd exe
C:~Users~Cynthia x»~Downloads~Gulp_48~Gulp_4B~exe>gulp.exe Ni_Im.gin
C:\UsersCynthia >x>“\Downloads\Gulp_48~Gulp_48%exe>

Figura 3.6: Programa GULP

Archivo .fdf

En el archivo .fdf, se hallan las coordenadas del material completo (en la seccién %block
AtomicCoordinatesAnd AtomicSpecies), nimero de dtomos (NumberOfAtoms) y nimero
de especies (NumberOfSpecies) que son los datos finales para el input de QE. En la Figura
3.7, se muestra un ejemplo de este archivo.

SystemLabel Ni_ Im

Numbe rOfitoms 1le
NumberO£fSpecies 4
fblock ChemicalSpecieslabel

1 e C

2 TH

3 1H

4 Z3 NHi

%endblock ChemicalSpeciesLakel

LatticeConstant 1.0 Ang
3block LetticeParameters

14_2770 13_37Z0 7.15870 30_.0000 50.3100 90.0000
$%endblock LatticeParameters

AtomicCoordinatesFormat Fractional

fblock AtomicCoordinatesinditomicSpecies

0.152000000 0.4&7000000 0.18&000000 1
0.€52000000 0.9€7000000 0.18&000000 1
0.848000000 0.487000000 0.314000000 1
0.348000000 0.967000000 0.314000000 1
0.848000000 0.533000000 0.814000000 1
0.242000000 0.023000000 0.814000000 1
0.152000000 0.533000000 0.68€000000 1
0.&52000000 0.023000000 0.&23&000000 1
0.097000000 0.474000000 0.230000000 2
0.597000000 0.574000000 0.250000000 2
0.303000000 0.474000000 0.210000000 2
0.403000000 0.5974000000 0.210000000 2
0.503000000 0.52&000000 0.710000000 2
0.403000000 0.02&000000 0.710000000 2
0.097000000 0.52€000000 0.750000000 2
0.597000000 0.0Z&000000 0.730000000 2
0.343000000 0.4&3000000 0.135000000 1
0.843000000 0.5&3000000 0.155000000 1
0.&€57000000 0.4&3000000 0.305000000 1
0.157000000 0.9€3000000 0.305000000 1

Figura 3.7: Archivo .fdf
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3.1.2. Input QE
Parametros para el calculo

El input para QE requiere parametros que ayudaran a minimizar el costo computacio-
nal al igual que haran un calculo mas preciso y confiable. Los parametros importantes
para el calculo son las energias de corte (Ecutwfc y Ecutrho) y la convergencia de los
kpoints.

<UPF version="2.0.1">
<PP_INFO>

Generated using "atomic" code by A. Dal Corso v.5.0.2 svn rev. 9415
Author: ADC
Generation date: 11Sep2012
Pseudopotential type: PAW
Element: Ni
Functional: SLA PW PBX PBC

suggested minimum cutoff for wavefunctions: 41. Ry

Suggested minimum cutoff for charge density: 236. Ry

The Pseudo was generated with a Scalar-Relativistic Calculation

Local Potential by smoothing AE potential with Bessel fncs, cutoff radius:
2.1000

Figura 3.8: Parte de un pseupotencial del tetracianoniquelato de niquel

Dentro de estos calculos, es necesario especificar los pseudopotenciales para cada es-
pecie de dtomo dentro del material. En los pseudopotenciales se encuentran los Ecutwfc
y Ecutrho de cada atomo, como se muestra en la Figura 3.8. Por lo que se examina cada
energia de corte de los diferentes atomos que se encuentran en el material y se observa
la energia mayor de los ecutwfc y ecutrho. De los valores de energias obtenidas, se van
variando para encontrar la convergencia de los parametros. En el caso de los ecutwfc, en
este trabajo, se fue variando de 5 en 5; en el ecutrho se varia de 50 en 50. El calculo co-
mienza, variando las energias ecutwfc hasta encontrar una energia convergente. Después,
se varia la energias ecutrho.

En el caso de los Kpoints, debido a la relacion inversa entre el espacio reciproco y el
real, los kpoints se van variando por ejemplo:
112111
224111
336111
asi sucesivamente. Dicho de otra manera, el tercer nimero es el doble de los dos primeros.
Esto es debido, a la relacion que tienen los parametros de celda donde un lado es aproxi-
madamente el doble de los otros dos.

En este trabajo la energia Ecutwfc se varié desde 45 Ry hasta 75 Ry. La energia
ecutrho fue desde 250 Ry hasta 400 Ry, y los kpoints desde 1 1 2 hasta 5 5 10.

En el caso de los 3 cédlculos de convergencia es necesario calcular un “infinito” para
tener una aproximacion hacia donde converge el calculo. Este infinito es un nimero equi-
librado entre suficientemente grande y no conlleve mucho tiempo de computo. Para elegir
la energia de corte éptima, se realiza el calculo del siguiente modelo:

(Ecutof f — E(infinito))/(Numerodeatomosdecelda) < 0,01eV
Presion(Ecut) — Presion(in finito) < lkbar (3.1)
Fuerza(Ecut) — Fuerza(infinito) < 0,01eV/Amstrongs

Para este trabajo, para ecutwfc tomamos como infinito 95 Ry. Para ecutrho 500 Ry,
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y por ultimo, los kpoints 8 8 16.

La Figura 3.9 presenta un ejemplo de un archivo SCF para realizar los célculos antes
mencionados.

&CONTROL 0.814250000 0.320880000 0.392860000
0.832290000 0.1603230000 @.455210000
0.975000000 6.757000000 06.485000000
0.125000000 0.727000000 0.555000000
0.116000000 0.832000000 0.535000000
0.044000000 0.683000000 @.499000008
0.025000000 6.850000000 06.497000000
0.395000000 0.034000000 06.311000000
0.343000000 0.037000000 0.195000000
0.097000000 0.026000000 0.290000000
0.152000000 0.033000000 0.186000000
0.250000000 0.040000000 0.000000000
0.398300000 0.265070000 0.468120000
0.541840000 0.398800000 0.473130000
0.685750000 0.320880000 0.607140008
0.6677160000 06.183230000 06.544790000
0.525000000 0.757000000 0.515000000
0.375000000 0.727000000 0.445000000
0.384000000 0.832000000 @.465000008
0.456000000 0.683000000 0.501000000
0.475000000 0.850000000 0.503000000
0.105000000 0.034000000 0.689000000
0.157000000 0.037000000 0.805000000
0.403000000 0.026000000 0.710000000
0.348000000 06.033000000 6.814000000
0.000000000 0.000000000 0.500000000
0.898300000 0.734930000 0.468120000
0.041840000 0.601200000 @.473130000
06.185750000 0.679120000 06.607140000
0.1677160000 0.896770000 0.544790000
0.025000000 0.243000000 0.515000000
0.875000000 0.273000000 0.445000000
0.884000000 0.168000000 0.465000000
0.956000000 0.317000000 0.501000000
0.975000000 0.150000000 0.503000000
0.605000000 0.966000000 0.689000000
0.657000000 0.963000000 0.805000000
0.903000000 06.974000000 6.7100600000

C 0.848000000 0.967000000 0.814000000

K_POINTS {automatic}

112 111

'scf’

restart_mode = 'from_scratch’
f_collect = .true.

= '/home/curso3/pseudo’
utdir="/scratch/curso3/NiIm’
stress=.true.
prnfor = .true.

&SYSTEM

s = 'smearing
"cold'
0.85

&ELECTRONS
Hiagonalization = 'david'
onv_thr = 1.D-7
ixing_beta=0.5D0
lectron_maxste|

TOMIC_SPECIES

C 12.0110

N 14.0067 N jpaw_psl.0.1.UPF

H 1.0079 jpaw_psl.0.1.UPF

Ni 58.6934 Ni.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
TOMIC_POSITIONS (crystal)
E 0.652000000 0.967000000 0.186000000
N 0.597000000 06.974000000 06.2900006000
C 0.843000000 0.963000000 0.195000000

Figura 3.9: Input de QE

Calculo de densidad de carga

Encontrados los parametros éptimos de los materiales, se realiza un calculo de optimi-
zacion. La Figura 3.10 presenta un ejemplo de dicho célculo. La linea de comando “relax”
representa el calculo de optimizacion.

6.594000000  -4.262000000 3.636000000

calculation = 'relax' , ! 1.389000000 0.387000000 9.339000000

restart mode = 'from scratch' , N 5.621000000 0.428000000 9.461000000

wf_collect = .true. , N 7.515000000 2.031000000 3.607000000

pseudo_di /home/curso3/pseudo’ N 7.774000000 4.262000000 3.592000000

outdir '[scratchfcurso3/coIm_relax', N 0.317000000 -2.031000000 3.607000000

/ 8.576000000 .262000000 3.592000000
&SYSTEM ) N -0.345000000 2.031000000 3.621000000
ibrav = -12, N -0.604000000 4.262000000 3.636000000

A = 14.396 , N 1.403000000 6.293000000 5.725600000

B = s 4 ! 5.635000000  6.253000000  5.847000000

CD<AE 8.303000000 8.711000000 7.221000000

i 0.563000000  10.942000000 7.206000000

s 5.767000000 6.293000000 1.503000000

nat 1.535000000 6.253000000 1.380000000

HEE = 5 N -0.359000000 4.649000000 7.235000000

ecutwfc = 70.0 , N -0.618000000 2.418000000 7.250000000

ecutrho = 250.8 ! 8.733000000 7.108000000 1.380000000

occupations 'smearing’', N 12.965000000 7.067000000 1.503000000

smearing = 'cold’, N 8.601000000 7.067000000 5.725000000

degauss = 8.85 N 12.833000000 7.108000000 5.847000000

7.501000000 4.649000000 7.221000000

&ELECTRONS ! 7.761000000 2.418000000 7.206000000
electron_maxstep = 1000, N 6.839000000 8.711000000 7.235000000

conv_thr 1.D0-7, N 6.580000000 10.942000000 7.250000000

__ mixing_beta = 8.500, 7.184000000 0.000000000 3.614000000
diagonalization = 'david' , -0.014000000  ©.000000000  3.614000000
-0.028000000 6.680000000 7.228000000
7.170000000 6.680000000 7.228000000
10.769000000  -0.561000000 7.228000000

ATOMIC_SPECIES : .
c 12.011  C.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF 3.571000000  ©.561088000  7.228000000

14.007 N.pbe-n-kjpaw_psL.0.1.UPF 1 3.585000000 6.119000000 3.614000000
58.9331  Co.pbe-n-kjpaw_psl.0.2.3.UPF N 10.783000000 7.241000000 3.614000000
58.6934 Ni.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF K_POINTS automatic

1.0007 H.pbe-kjpaw_psl.0.1.UPF 112 111

Figura 3.10: Input de optimizacién de QE
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QE contiene paquetes de “posprocesamiento” para el andlisis y grafica de datos. Para
realizar la densidad de cargas, se utiliza el paquete especializado “pp.x”.

El codigo realiza dos pasos:

1. Lee el archivo de salida producido por pw.x, extrae y calcula la cantidad deseada.

2. Escribe la cantidad deseada para archivar en un formato adecuado para varios tipos
de trazado y varios programas de trazado.

Los datos de entrada de este programa se leen desde la entrada estandar o de archivo
y tiene el siguiente formato:

NAMELIST & INPUTPP
Que contiene las variables para la etapa (1), seguido por
NAMELIST & PLOT
Que contiene las variables para la etapa (2)
G (r) = Now(z — Ri)'(y = Ro)? (2 — Rg)Fexp=oC—H)
Un ejemplo del input, se muestra en la Figura 3.11

2

&inputpp
outdir = '/scratch/curso3/CoIm_relax’
filplot="'CoImrelax cd.charge’

filepp(1)='CoImrelax cd.charge',
iflag=3,

output_format=5
fileout="CoImrelax cd.xsf'

/

Figura 3.11: Input posprocesamiento de QE

Por ultimo se realiza el calculo “pp.x”. El comando de los cdlculos para QE en el
clister, viene dado por:
mpirun —np procesadores /ruta/pw.x (nombre_archivo) nombre_archivo_salida.
Para los calculos posprocesamiento, se cambia “pw.x” por “pp.x”.

Antes de mandar los calculos de QE a cualquier maquina, debemos cerciorarnos si
el input esta correcto; esto se logra visualizando el sistema en estudio con programas
de visualizaciéon de moléculas, en este trabajo utilizamos el programa xcrysden. Este
software tiene la herramienta de abrir archivos pwscf.in, que son los archivos requeridos
en QE. Para visualizar el sistema se siguen los siguientes pasos:

= Abrir el programa xcrysden.
s Ir a File = Open PWscf = Open PWscf input file.

= Buscar la ruta donde se encuentra el input.

Tanto los parametros de la celda como las coordenadas, necesitan estar en las mismas
unidades. La metodologia explicada anteriormente cumple con tal requisito. Cabe men-
cionar que si se tienen problemas con ello, se puede utilizar el software .Atomsk” que arroja
las coordenadas en unidades de Angstroms. Es més féacil que las unidades sean angstroms
al trabajar con sodlidos, ya que el archivo .cif cuenta con el tamano de celda en dichas
unidades.
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3.2. LAMMPS

En estudios de adsorcion uno podria conocer la cantidad de material adsorbido como
una funcién de la presion y temperatura del depdsito, con el cual el material estd en con-
tacto. Una técnica tedrica valida podria ser el uso de técnicas de dindmica molecular para
simular la situacién experimental. La simulacién molecular es una potente herramienta
para predecir el comportamiento de los sistemas y, a la vez, poder comprender mejor los
procesos de adsorcion a nivel molecular.

En una simulacién, hay una interface entre la fase gas y el adsorbente. En la regién
interfacial las propiedades del sistema son diferentes de las propiedades que se estan intere-
sadas. Ya que en una simulacién el sistema es pequeno, tenemos que simular un sistema
largo para minimizar la influencia de la region interfacial. Muchos de estos problemas son
resueltos por ensambles.

La mecénica estadistica interpreta las variables macroscépicas como la manifestacién
de las propiedades microscépicas individuales de un sistema de muchas particulas. En
particular, se busca deducir las propiedades termodinamicas del sistema macroscépico
basandose en una descripcion estadistica. La descripcién del estado de un sistema con
N particulas, en mecanica cuantica, llegaria a ser muy complejo porque se tendrian que
estudiar muchas variables para cada particula del sistema. En la misma linea argumental,
podemos considerar poco fisico especificar el nimero de particulas de un sistema ma-
croscopico, ya que resulta imposible en la practica conocer esta cantidad con precision.
Por lo que, es mejor especificar cuantas particulas tienen el mismo estado definido por po-
siciones y momentos. Lo tnico que podemos determinar en un experimento es el niimero
promedio de particulas

Como un sistema se define por la coleccion de un gran nimero de particulas, los “en-
samble” se puede definir como la recopilaciéon de un niimero macroscopicamente idénticos,
pero sistemas esencialmente independientes. Con el término de medios macroscépicamente
independientes, significa, que cada uno del sistema que constituye un ensamble satisface
las mismas condiciones macroscépicas, como el volumen, la energia, la presion, la tempe-
ratura y el nimero total de particulas, etc.

En mecéanica estadistica, la funcién de particion es un funcional de un sistema en equi-
librio. De ella se pueden derivar las funciones de estado, como la presion, temperatura,
entropia, energia libre, etc. Dependiendo del ensamble estadistico considerado la funcion
de particién toma una forma u otra. En la practica es mas conveniente calcular variables
termodindamicas a través de la funcién de particién, definida a partir de las probabilidades
de cada estado.

El método Metropolis calcula promedios térmicos de funciones que depende de las
coordenadas de una molécula en un sistema de N particulas, como por ejemplo la energia
potencial o la contribucion de la presion. Pero este método no determina el valor de la in-
tegral [ dr® expl...8U (r™)]. Por lo que el método Metrépolis no es usado para determinar
propiedades termodinamicas de un sistema que depende de esta integral. A pesar de que
el método Metrépolis no puede ser utilizado para medir energias libres directamente, este
puede ser utilizado para mejorar la diferencia de energias libres entre dos posibles estados
de un sistema de N-particulas. Este hecho es explotado en el método gran canénico de
Monte Carlo.
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El método mas general para estudiar los procesos de adsorcion en equilibrio es a través
de la simulacién Monte Carlo y el ensamble gran canénico. Cada simulacion Monte Carlo
consiste en millones de movimientos aleatorios: inserciéon, eliminaciéon, rotacion o trasla-
cion de una molécula a través de la porosidad, de los cuales solo algunos seran aceptados.
El requisito para que cada movimiento sea aceptado es que cumpla con un valor de energia
acorde con la distribucién de Boltzmann. Una simplificacion de este proceso seria decir que
un movimiento es aceptado si la nueva posicion implica una estabilizacion en la energia
del sistema. En cada punto de la isoterma se suele realizar un elevado nimero de mo-
vimientos aleatorios hasta comprobar que se ha alcanzado el equilibrio. A partir de este
momento, los movimientos aleatorios continian, ahora ya en equilibrio, para poder aplicar
estadisticas a nuestro sistema y poder obtener los parametros macroscépicos necesarios
(por ejemplo, nimero de moléculas adsorbidas a cierta presién).

Para estudios de adsorcién, lo natural es el uso del ensamble gran canénico (o
ensamble(y, V', T'). Como experimentalmente las condiciones de equilibrio son que la
temperatura y el potencial quimico del gas dentro y fuera del adsorbente deben ser igua-
les, tenemos que conocer solamente la temperatura y el potencial quimico depdsito para
determinar la concentracion de equilibrio dentro del adsorbente. Esto es exactamente lo
que se imita en el conjunto gran candnico: la temperatura y el potencial quimico son fijos
y el nimero de particulas fluctiia durante la simulacién.

Al fijar la energia total del sistema a un valor E restringe fuertemente el conjunto de
microestados posibles a aquellos que cumplen esta restriccién, o estados accesibles. La
restricciéon que se impone define el tipo de ensamble estadistico en cuestion. En el caso
del gran candnico, que restringe energia y niimero de particulas, E, N. El ensamble gran
canoénico, en el cual el sistema puede tener un ntimero arbitrario de particulas, inicamen-
te es especificado su promedio por las condiciones externas. El sistema puede adquirir de
manera estadistica todos los estados accesibles, maximizando el desorden microscépico
del mismo (entropfa). Asi, més alld de cualquier interpretacién fisica, cabe resaltar que
el uso de uno u otro ensamble en aplicaciones concretas de la teoria depende mas de
conveniencias de cdlculo que de consideraciones fisicas.

De hecho, la idea detras de las simulaciones de dinamica molecular es que podemos
estudiar el comportamiento promedio de un sistema de particulas multiples simplemente
calculando la evolucién natural del tiempo de ese sistema numéricamente y promediando
la cantidad de interés durante un tiempo suficientemente largo (Condicién ergddica).

LAMMPS es un software que realiza calculos de dindmica molecular. Dentro de estos
calculos, se encuentra la obtencién de isotermas de adsorcién de gases. Otorga informacion
respecto a la eficiencia de ciertos materiales para tal proceso.

3.2.1. Uso de Materials Studio, Open Babel GUI para la crea-
cion de un input de LAMMPS

LAMMPS es un software que requiere la realizaciéon de un archivo de entrada para los
calculos requeridos. El input de LAMMPS consiste en una serie de lineas de un archivo de
texto ASCII. Para LAMMPS, se requieren dos archivos principales. El primero consiste
en una serie de lineas de comandos, que especifican con detalle el calculo que se hara en
la simulacién. En la pagina del software se especifica con detalle los comandos y dan un
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panorama general de la utilidad de cada uno de ellos. El segundo consiste, en un archivo
que especifica los parametros estructurales del sistema. En este archivo se especifican los
tipos de atomos del material adsorbente y adsorbato, con sus respectivas caracteristicas.

Para la preparacion del input del calculo de dinamica molecular en LAMMPS, se nece-
sitan varios software, en particular se usé Materials studio (MS) [36], Open Babel GUI [38].

El archivo input de entrada para el primer software a utilizar, MS, es un archivo .cif.
En este software, el archivo de entrada es un archivo .cif, a este se le agregan los hidrégenos
correspondientes a las estructuras, donde se requiera. Ademas es necesario agregar el force
field al material.

Materials Studio (MS)

A continuacién, se presentan los pasos a seguir para la preparacion del input en el
software MS.

—_

. Abrir el programa “Material studio” y crear un proyecto.
2. Ir a File = Import, y abrir el archivo .cif a trabajar.

3. Para un uso mas didactico, se puede visualizar con mas claridad la molécula, cambiar
el modo de visualizacién dirigiéndose a View = Display Style. Por ejemplo, a Ball
and Stick.

4. Ir a Build = Bond, dejar las opciones por default y pulsar “Calculate”, esto para
calcular automaticamente el tipo de enlace (si se desea modificar el tipo de enlace,
seleccionar el enlace, ir a Modify = Modify Bond type).

5. Para agregar hidrégenos (H) al material, seleccionar la molécula a la cual se le desea
agregar H, ir a Modify = Modify hibridization, y elegir el tipo de hibridizacion
dependiendo de la molécula. Después ir nuevamente a Modify = Adjust Hydrogen.

6. Asignar el campo de fuerza. Ir a Modules = Forcite = Calculation.

7. En el recuadro de ”Forcite Calculation”, ir a la pestana .Frergyz elegir el force field.
Pulsar la opcién ”More”.

8. En el recuadro ”Forcite Preparation Options”, deseleccionar la opcion Calculate
automaticallyz pulsar Calculate” (observar en label si el campo de fuerza se aplicé).

9. Se necesita crecer la celda. Ir a Build = Simmetry = Supercell. Cambiar los parame-
tros como se desee.

10. Para guardar el nuevo archivo, ir a File = Export, y guardarlo con extension .msi.

Open Babel GUI

Es necesario cambiar el archivo .msi a .bgf. Esto se realiza con ayuda del software
Open Babel GUI. En el cual, se realizan los siguiente pasos:

1. En la seccién INPUT FORMAT"”, elegir msi, cargar el archivo.
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2. En la seccion .°UTPUT FORMAT”, elegir la opcién bgf, poner nombre al archivo
output. Es importante deseleccionar la opcién .Cutput below (no output file)”. Pulsar
CONVERT.

El archivo .bgf, no contiene la informacién de la celda, por lo que es necesario agregarlo
manualmente; esto se logra con la siguiente linea: CRYSTX A B C ANGULOA ANGU-
LOB ANGULOC. Esta linea debe estar necesariamente después de la linea "FORMAT
ATOM?”. El archivo modificado .bgf, se debe pasar a una méquina con lenguaje perl.
Para este trabajo, se conté con un programa denominado createLammpsInput.pl, el cual,
apartir del archivo .bgf crea tres archivos:

data.nombrearchivo, in.nombredearchivo, in.nombredearchivo_singlepoint.

El archivo data.nombrearchivo es el archivo que contiene la informacion de la estruc-
tura para el célculo. Para cédlculos de adsorcion, la estructura debe ser rigida, por lo que
se debe eliminar la informacién de angulos, enlaces, angulos diedros. De igual forma, el
archivo in.nombredearchivo es un ejemplo del archivo input para LAMMPS, pero este no
contiene informacién GCMC. Para detalles del input para célculos de GCMC, se puede
revisar en la pagina del software.
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Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

El trabajo esta enfocado al anélisis de 6 sistemas tetracianoniquelatos, como posibles
candidatos para procesos de adsorcion de Hs. Dentro de estos sistemas se varian dos fac-
tores: el anillo (imidazol y piridina) que funge como pilar de soporte entre ldminas, y el
metal externo (Ni, Co, Fe) unido a dichos anillos.

Se efectuaron calculos de energia para encontrar los parametros 6ptimos que son re-
queridos para el calculo de la optimizacion de las estructuras. Luego, a partir de las
geometrias optimizadas, se realizaron calculos de densidad electrénica que muestran los
sitios probables de interaccién entre las moléculas huésped y las superficies adsorbentes.
Posteriormente, con el objetivo de evaluar y comparar el desempeno de estos materia-
les como candidatos para el almacenamiento de hidrégeno, se simularon las isotermas de
adsorcion.

4.1. Parametros 6ptimos

Los calculos DF'T fueron desarrollados con el cédigo de QE. Fueron usados los pseu-
dopotenciales PAW [39]. Durante todo el célculo, fue utilizado un funcional de Aproxima-
ciones del Gradiente Generalizado (GGA) [40], especificamente Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) [41]. Las coordenadas iniciales de los 6 sistemas fueron tomadas de los archivos
CIF reportados en la literatura [3,42]. Primeramente, se realizé un cémputo de energias
para determinar los parametros éptimos requeridos para los calculos posteriores; estos
parametros convergentes son las energias ecutwfc y ecutrho, al igual que los puntos k.

Se realizaron calculos de energfa de corte ‘ecutwfc’, para los sistemas: Co(Im)s[Ni(CN)4],
Ni(Im)s[Ni(CN),], Co(py)2[Ni(CN)4], Ni(py)2[Ni(CN),], y otro para los sistemas:
Fe(Im)3[Ni(CN)y] y Fe(py)2[Ni(CN),]. El resultado de la primera convergencia se muestra
en la Figura 4.1a, donde se puede apreciar que a partir del valor ecutwfc = 70 Ry la dife-
rencia de los valores obtenidos no es significativa, por lo cual, a partir de 70 Ry la energia
en el sistema empieza a ser convergente. Este calculo cualitativo, debe complementarse
con las condiciones que se mencionaron en la ecuaciéon 3.1. De igual forma, en la Figura
4.1b no se aprecia una tendencia clara; sin embargo, la ecuacién 3.1 dedujo que la energia
converge a partir de 75 Ry.

En la gréfica de la Figura 4.2a se muestra la energia 6ptima para el calculo en QE
de la energia ecutrho de los materiales con metal externo Ni y Co. Los cédlculos de la
ecuacion 3.1 dieron como resultado que a partir de 250 Ry, la energia no varia de forma
significativa. Para los sistemas con Fe, sucedié lo mismo que para los otros sistemas; en
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Figura 4.2: Grafica de Energia vs Ecutrho

este caso, la energia 6ptima fue de 780 Ry. Ver Figura 4.2b.

Como se muestra en la Figura 4.3a y b, a partir de los Puntos k 2 2 4, la curva muestra
una tendencia de convergencia para todos los sistemas.

En resumen, los pardmetros éptimos para los sistemas con Ni y Co son: ecutwfc = 70
Ry, ecutrho = 250 Ry, y Puntos k 2 2 4. Para los sistemas con Fe dio como resultado:
ecutwfc = 75 Ry, ecutrho = 780 Ry, y los Puntos k= 2 2 4. Los resultados anteriores, son
los parametros requeridos para el calculo de optimizacién de las estructuras.

4.2. Optimizacion de la geometria de los TCN

Se realizdé un calculo de optimizacién de todas las posiciones atomicas de la celda
usando el algoritmo de Davidson [43] para los TCN. Como se puede observar en la Figura
4.4, al comparar las series de imidazol (Im) y piridina (Py), se nota que en la primera las
ldminas formadas por las unidades de [Ni(C'N),]~2 aparecen ondulas a lo largo del plano
XY. El origen de esta distorsion estructural puede atribuirse a las diferencias en tamano
y simetria de los anillos Im y Py (ver Figura 4.5).
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En los sistemas con imidazol, debido a la disposiciéon geométrica de los anillos y a la
simetria interna de los mismos, se observa dos tipos de canales que corren en la direccion
z el canal A y el canal B (Ver Figura 4.6a). En el canal A los enlaces C-H de los carbonos
4 y 5 del anillo aparecen enfrentados, mientras que en el canal B solo estan presentes los
enlaces C-H del carbono 2, dejando un espacio libre mayor. Por otro lado en la serie con
Py, la alta simetria de este anillo conduce a la formacién de un solo tipo de canal (ver
canal C en la Figura 4.6), dado que existe el mismo impedimento estérico en ambos lados
del metal octacoordinado (en la direccién z).

Ahora bien, al ser el imidazol mas pequeno que la piridina, la distancia entre las lami-
nas (L) es més pequena en la serie del primer anillo (ver Tabla 4.1) lo cual provoca que
la repulsién estérica entre los enlaces C-H del anillo y los grupos CN de las laminas sea
mayor respecto al caso con Py. Este efecto repulsivo es mucho mas acentuado en el canal
A que en el B, por lo que el sistema puede estabilizarse mediante el desplazamiento de los
cationes Ni(II) de las laminas en el sentido de A hacia B (ver el sentido de las flechas en
la Figura 4.6). Este desplazamiento (A) en el eje Y respecto a los cationes octahédricos
(inexistente en la serie de piridina) causa la ondulacién de las ldminas de TCN. En la Ta-
bla 4.1 se puede notar que la magnitud del desplazamiento aumenta en el mismo sentido
en que disminuye la distancia interlaminar (aunque las diferencias en L son pequenas), lo
que corrobora que la distorsion de las laminas puede tener un origen estérico. Igualmente
se reporta el valor del angulo diedro laminar T-Ni-T-Ni cuya desviacién de 180° es tam-
bién una medida de la distorsion de las laminas de TCN.

Tabla 4.1: Tabla de medidas de pardametros geométricos

Metal externo | L (A) | A (A) | Dy_ni—r—nq

Ni 6.686 | 0.554 | 168.0
Imidazol | Co 6.680 | 0.561 | 167.5

Fe 6.679 | 0.588 | 166.9

Ni 7643 | 0 180.0
Piridina | Co 7.703 | 0 180.0

Fe 7.763 | 0 180.0
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Figura 4.4: Se muestran las estructuras optimizadas de a) Ni(Im)y[Ni(CN)y]; b)
Co(Im)3[Ni(CN)4l; ¢) Fe(Im)3[Ni(CN)yJ; d) Ni(Py)2[Ni(CN)y]; e) Co(Py)2[Ni(CN)g4]; f)
Fe(Py)2[Ni(CN),); Negro= C, azul= N, azul claro= H, verde= Ni, morado= Co y rojo=
Fe

PSP

(d) (f)

Figura 4.5: Estructura del imidazol (a) y la piridina (b)
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(a) T(Im)2[Ni(CN)4 (b) T(Py)2[Ni(CN)4

Figura 4.6: Representacién de canales en los TCN (Negro= C, azul= N, azul claro= H,
verde= Ni, morado= Co)

Existen otros pardametros geométricos a destacar en las estructuras optimizadas, pero
seran retomados el proximo epigrafe.

Las observaciones anteriores permiten suponer que los diferentes tipos de estructura
que presentan los TCN (onduladas o planas), puede inducir a que se presenten diferen-
tes distribuciones de densidades electronicas entre ellos, gracias a los diferentes canales
observados.

4.3. Distribuciones de densidad electronica

A partir de las geometrias optimizadas se generaron los mapas de densidad electrénica
en distintos planos de la estructura. La Figura 4.7 muestra algunos de estos resultados
para los 6 TCN que nos ocupan; la mayor densidad electrénica se representa en color azul,
la menor en color rojo y densidades electronicas intermedias se representan de color verde.
Para los TCN_Im (ver Figura 4.7b-d) se muestra el plano YZ,_ 1 mientras que para los

TCN_Py (ver Figura 4.7f-h) se observa el plano XY, = 0.

Se escogieron apriori estas proyecciones porque presentaban las zonas donde se obser-
vaban a simple vista los mayores gradientes de densidad electrénica. Estos planos cortan
transversalmente las laminas de [Ni(C'N)4]™2 a través del catién con coordinacién cua-
drado plano y atraviesan los canales en direccién transversal a los anillos (eje z), pero sin
tocarlos (ver Figura 4.7a y e).

Analizando cada conjunto, no se observa una diferencia significativa entre los TCN_Im,
al igual que entre los TCN_Py. Por tal motivo, para fines practicos se analizé una estruc-
tura de cada uno de los sistemas. En la Figura 4.8, se muestra una ampliacién de los
planos considerados para cada serie. Se observa que en el TCN_Im (Figura 4.8a) existe
una marcada simetria de la densidad electrénica que rodea al Ni en posicién axial; dicha
simetria esta relacionada directamente con la diferenciacién espacial que da lugar a los
canales A y B. De esta forma, en los canales A, donde los cationes con el Ni(II) estdn més
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Figura 4.7: a) Plano YZgz_1 en los TCN.Im; b) Proyeccién del plano YZg 1 en
Ni(Im)2[Ni(CN)4j; ¢) Proyeccion del plano YZ;_1 en Co(Im),[Ni(CN)4]; d) Proyeccién
del plano YZ,_1 en Fe(Im)3[Ni(CN)4J; e) Plano XY ,_1 enlos TCN_Py; f) Proyeccién del
plano YZ,_1 en Ni(Py)2[Ni(CN),]; g) Proyeccién del plano Y21 Co(Py)2[Ni(CN)4J; h)
Proyeccién del plano Fe(Py),[Ni(CN)4] 44
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Figura 4.8: Mapas de densidad electrénica. Los gradientes mas significativos se representan
con una flecha

separados y la distancia entre dos anillos contiguos es pequena, los gradientes de densidad
electrénica son pequenos al ocurrir un solapamiento parcial de sus nubes electrénicas.
Sin embargo, en los canales B donde las nubes electrénicas de los anillos no se solapan
debido a que estdn a una mayor distancia entre ellos, y donde los cationes Ni(II) estan
mas cercanos, la densidad electronica cae bruscamente a cero desde los metales hacia el
centro de los canales, generando asi fuertes gradientes eléctricos en toda la estructura en
la direccién z del cristal.

Por otra parte, en los TCN_Py (Figura 4.8b) la distribucién de densidad electrénica
a lo largo de las zonas axiales de los Ni(II) es intermedia respecto a la existente en los
canales A y B del Im. Como resultado el canal C presenta gradientes menos numero-
sos y menos marcados que los presentes en el canal B del Im. Estas diferencias en las
distribuciones de densidad electronica de ambas series podrian tener efectos importantes
en sus propiedades adsorbentes hacia una molécula con momento cuadrupolar como el H.

Volviendo al caso de la serie TCN _Im, resulta interesante comprobar si la marcada
simetria en las distribuciones de densidad electrénica entre los canales A y B se verifica
entre los diferentes planos del cristal. Un estudio detallado se expone en la Figura 4.9
donde se representa otros 3 planos:

a) XY z—o: cortan las ldminas longitudinalmente conteniendo a los Ni(IT) cuadrado pla-
nos de una ldmina y a los metales octahédricos (junto a los dos anillos enlazados a este de
laminas adyacentes)(Figura 4.9a). Aqui los gradientes se generan en la direccién axial al
Ni hacia dentro de los canales B, aunque también se presentan gradientes transversales del
anillo hacia el centro del canal (Figura 4.9b). A diferencia del plano YZ,_1, los gradientes
en este canal no forman un continuo. Respecto al canal A sucede algo similar que en el ca-
so del YZ,._ 1, pues la cercania entre los anillos provoca que la distribucién de densidades
electronicas sea mas homogénea, disminuyendo asi la magnitud de los gradientes eléctricos.

b) XYz:ii Al igual que el anterior va paralelo a las laminas, pero ahora corta a los
grupos CN y atraviesa la regién entre dos anillos con interaccién m — 7 entre ellos (Figura
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4.9¢). Los gradientes més intensos se generan interrumpidamente en la regién interlaminar
del canal B, generados en este caso por 4 grupos CN (Figura 4.9d).

c) XZy 1 Este plano es equidistante de dos laminas adyacentes y corta transversal-
mente a los anillos Im (Figura 4.9¢). En este caso, los gradientes se deben exclusivamente
a la densidad electrénica de los anillos. En el canal A los gradientes son poco marcados por
la corta distancia entre los anillos, pero en el B la densidad electronica cae rapidamente a
cero en los espacios libres, generandose gradientes mas intensos que forman un continuo
a lo largo de la direccién z del cristal (Figura 4.9f).

Concluyendo, el analisis de todos los planos considerados concuerda en que la dife-
rencia en el espaciamiento molecular que ocurre en los canales A y B de los Im provoca
una marcada asimetria de las distribuciones de la densidad electrénica en cada canal. Asi,
mientras en A la densidad electrénica es relativamente homogénea, en B ocurren cambios
bruscos lo que genera en esta zona fuertes gradientes eléctricos. Dichos gradientes ocurren
principalmente en direcciones axiales a los Ni(II) con coordinacién cuadrado plano y en
direccion transversal a los anillos Im, en ambos casos apuntando al centro del canal y
extendiéndose preferencialmente a lo largo del eje z del cristal. Por tanto, seria de esperar
que estos sitios sean los preferenciales para la adsorcion de H,, suponiendo que en el sis-
tema TCN-Hs predominaran las interacciones gradiente eléctrico-momento cuadrupolar.

Para probar esta hipotesis se realizd, un calculo de optimizacién de la estructura Colm
con una molécula de Hs en el interior del enrejado. El resultado se muestra en la Figura
4.10.

En primer lugar, se aprecia que el Hy se ubica preferencialmente en el canal B, en
direccién axial a uno de los Ni(Il) cuadrado plano y practicamente equidistante de dos
anillos Im (Figura 4.10a). Una inspeccion al mapa de densidad electrénica resultante en
el plano YZx:% (Figura 4.10b), muestra la interrupcién de la zona continua de muy baja
densidad electronica producto del solapamiento de las densidades electréonicas del TCN
y el Hy el cual se ubica en una region donde confluyen los gradientes provenientes de 3
atomos de Ni(II) (comparar con Figura 4.8a). Evidencias similares pueden extraerse de
los mapas de densidad electrénica en el resto de los planos considerados (ver Figura 4.10c
y d): la molécula de H2 se ubica en las zonas donde confluyen los gradientes eléctricos mas
intensos, de ahi que sea factible suponer la presencia de fuertes interacciones gradiente-
cuadrupolo.

Resumiendo, uno de los sitios probables que dedujo el calculo de densidad electrénica
del material sin H,, concuerda con el arrojado por el calculo incluyendo H,; esta coinci-
dencia muestra el caracter predictivo que tiene la metodologia empleada para determinar
cualitativamente los sitios de adsorcién mas probables. En proximo epigrafe, profundiza-
remos mas al respecto.
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(f)

Figura 4.9: a) Plano XY ,—o; b) Proyeccién del plano XY,y en los TCN_Im; ¢) Plano
XY, 1 d) Proyeccién del plano XY ,_ 1 en los TCN_Im; e) Plano XZ,_ 1 f) Proyeccién
del plano XZy: 1
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Figura 4.10: a) Optimizacién de TCN-Hy; b) Proyeccién del plano YZ:K:? ¢) Proyeccién
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4.4. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién fueron simuladas con el codigo LAMMPS usando una su-
percelda de 8 celdas unitarias en todos los TCN. Para el célculo de la energia se empled
el potencial de Lennard-Jones, con parametros tomados del Universal Force Field (UFF);
este campo de fuerza incluye interacciones covalentes, Van der Waals y electrostaticas. La
energia de corte fue de 12.5 A. Las simulaciones de dindmica molecular fueron desarrolla-
das a una temperatura de 77 K con un paso de 1000 fs.

La simulacion de Monte Carlo Gran Candnico fue usada junto con el modelo del &tomo-
unido para las moléculas de H,. Los parametros utilizados para el Hy fueron tomados de
la literatura [44-46]. Las moléculas de Hj fueron intercambiadas entre las celdas unitarias
de los TCN a 77 K; ademads del rango de valores de potencial quimico (-1.9675 a -0.5309
kcal/mol) correspondientes al rango de presiones de 0.01 a 120 atm. Los materiales se
mantuvieron estacionarios en la simulacién manteniendo las coordenadas atomicas de las
geometrias optimizadas. Las simulaciones fueron desarrollados en un rango de presiones
bajas (hasta 1 atm) y a presiones altas (hasta 120 atm) para la construccién de las iso-
termas. Un total de 1210 ciclos Monte Carlo fueron desarrollados para cada punto.

La Figura 4.11 muestran las isotermas de adsorcién de H; en los TCN para altas y
bajas presiones, respectivamente. De manera general, se observa que la adsorciéon aumenta
en un orden de magnitud al pasar de la serie Py a la serie Im. Es notable que a bajas
presiones, las isotermas de los TCN_Im presentan una pendiente mucho mas pronunciada
que los TCN_Py, lo cual sugiere que en la primera serie las moléculas de H, se adsorben
mediante fuertes interacciones huésped-hospedero. Por otra parte, se aprecia que en los
TCN_Py las curvas de adsorcién presentan un comportamiento lineal en todo el rango de
presiones, representativo de isotermas tipo Henry donde existe poca interaccion huésped-
hospedero y la cantidad de moléculas adsorbidas es directamente proporcional a la presion.

La curva de adsorcion que presenta los TCN_Im sigue un comportamiento tipo Lang-
muir. Este tipo de isotermas es representativo de materiales que tienen sitios de interaccion
especificos que se van ocupando en la medida en que aumenta la presion del gas, hasta
que la adsorcién alcanza un valor asintotico que representa la capacidad maxima de ad-
sorcién (Qmax) del material y que implica la formacién de una monocapa de gas. De
acuerdo al valor de la pendiente de las isotermas a bajas presiones en los TCN_Im, la
fortaleza de las interacciones sigue el orden Colm > Felm > Nilm. Este comportamien-
to puede racionalizarse a partir del andlisis de las distancias de enlace en los complejos
[Ni(CN),]72. A partir de la tabla (4.2) se puede observar que la distancia de enlace C-N
del grupo ciano aumenta en el orden Nilm < Felm < Colm, mientras que la distancia
C-Ni presenta un orden inverso. Ambas tendencias sugieren que el efecto de retrodonacion
m-Metal(— )-Ligando (Ni—) sigue el orden Colm > Felm > Nilm, ya que la inyeccién de
electrones desde el Ni(II) hasta el orbital antienlazante del grupo CN debilita el enlace
C-N, a la vez que refuerza el enlace Ni-C. El hecho de que la fortaleza de las interacciones
TIm-H; esté en concordancia con el efecto de retrodonacién 7 del Ni(II) cuadrado plano
en TIm, sugiere que ambos fenémenos pueden estar relacionados. Una posible explica-
cién es la siguiente: una mayor retrodonacién implica que el Ni(II), al deshacerse mas
efectivamente de la densidad electrénica donada por el ligando CN a través del enlace
o-Ligando(—)-Metal, queda cargado mds positivamente, de ahi que este genere campos
eléctricos mas fuertes que a su vez genere gradientes méas intensos. Asumiendo que las in-
teracciones gradiente-cuadrupolo tienen un peso importante en la energia de interaccion,
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Figura 4.11: a) Isotermas de adsorcién de Hy a 77 K para los materiales estudiados:
TA[Ni(CN)4]~2, T = Ni?*, Co?*T, Fe**, A= Im, Py; b) Regién de bajas presiones de las
isotermas de adsorcién de Hy a 77 K para los materiales: TA[Ni(CN),]~2, T = Ni**, Co*™,
Fe?t, A= Im, Py;

se puede afirmar que en este caso mientras mayor es la carga del Ni(II) cuadrado plano,
mayor es la capacidad de adsorcién del compuesto laminar. Esta relacion entre la carga
de un metal con esfera de coordinacién incompleta y la energia de interaccion con el H,
a través de interacciones electrostaticas, ha sido reportada en varios trabajos [46-48].

Medidas .
Material N-C (A) C-Ni (A)
Co(Im)5[Ni(CN)4] 1.1305 1.9075
Fe(Im),[Ni(CN),] 1.112 1.9195
Ni(Im)y[Ni(CN)4] 1.1035 1.9355

Tabla 4.2: Tabla de distancias de TCN_Im

4.5. Sitios preferenciales de adsorcion de H,

Con ayuda del programa OVITO [49], se desarroll6 un video que muestra los calculos
de dindmica molecular realizados con LAMMPS. Este programa cuenta con la herramien-
ta de poder observar cémo se adsorben y desorben moléculas a diferente intervalos de
tiempo, por lo que es posible determinar los sitios preferenciales de adsorcién dentro del
material, especialmente si se tienen en cuenta los puntos de muy baja presion.

En la Figura (4.12a) se muestra la proyeccién de las coordenadas de las moléculas
de H, (puntos negros) en el mapa de distribucién de densidad electrénica en el plano
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Figura 4.12: (a) Proyeccién de las moléculas adsorbidas de Hy en el plano XY ,_ 1 (b)

Molécula de H,
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Dispersion en la coordenada x alrededor de X:}L

YZx = % para el Colm a 0.01 atm. Primeramente, se observa que todas las moléculas se
sitian en el canal B; ademas, es evidente que la mayoria se concentra en las zonas donde
se verifican los mayores gradientes de campo eléctrico (debidos a los dtomos de Ni(II)
cuadrados planos), lo cual estd en concordancia con lo que se habia predicho teniendo en
cuenta solo los mapas de distribucion. La alta afinidad de las moléculas por este plano
en particular se verifica al notar que la coordenada en z es practicamente constante para
todas las moléculas (ver Figura (4.12b)). La aparicién de algunas moléculas en regiones
méas cercanas a los metales indica que, ademés de las interacciones gradiente-cuadrupolo
(proporcionales a 773), estdn presentes en menor medida interacciones ion-dipolo indu-
cido (proporcionales a 7~%), pues estas interacciones son efectivas a menores distancias.
La cercania de las moléculas a los Ni(II) sugiere su alta influencia en las propiedades
de adsorcion, lo cual estd en concordancia con lo observado en las tres isotermas de la
serie Im. Por otra parte, cabe destacar que al proyectar las coordenadas de la molécula
de Hy (punto blanco) obtenidas por DFT (ver epigrafe anterior) las coordenadas en x y
y son muy similares a las obtenidas por dinamica molecular; las diferencias en la coor-
denada z puede deberse a las diferencias intrinsecas a la naturaleza de los célculos [46].
Las proyecciones de las moléculas adsorbidas en otros dos planos estudiados se presen-
tan en la Figura (4.13a y 4.14a), donde los gradientes dependen fundamentalmente de
los anillos pilares y los grupos CN, respectivamente. En ambos casos se aprecia que los
sitios efectivos son privativos del canal B y que se distribuyen menos selectivamente en
las zonas con mayor gradiente de carga, por lo que es posible que estén contribuyendo a
la energia interacciones dispersivas del Hy con los ligandos. El hecho de que la dispersion
en la coordenada transversal (Figuras 4.13b y 4.14b) sea mayor en estos casos que para
el plano YZyx = %, indica que los efectos electrostaticos de los metales son mas eficientes
para la adsorcién que las interacciones provenientes de los anillos imidazol y los grupos CN.

Un analisis similar se efectiio para el compuesto CoPy a una presion de 0.075 atm.
La Figura (4.15 a) muestra la proyeccion de las coordenadas de las moléculas de Hs en el
plano XY z_; este plano es el homologo al YZ x=1 de la serie Im y es donde se esperaba a
priori que ocurrieran las interacciones mas fuertes por el efecto electrostético de los Ni(II)
cuadrado planos. Como puede observarse, a diferencia del caso anterior, las moléculas
tienden a concentrarse en el centro de las zonas con muy baja densidad electronica, y
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Figura 4.15: (a) Proyeccién de las moléculas adsorbidas de Hy en el plano XY z—¢; (b)
Dispersion en la coordenada z alrededor de Z=0

donde la distribucién de carga es homogénea, lo cual sugiere que las interacciones elec-
trostaticas son débiles. Ademads, es notable la dispersion que presenta la coordenada z
(ver Figura 4.15b) respecto al valor de cero, indicando que este plano no esté favorecido
en los sitios de adsorcion.

Las Figuras (4.16a) y (4.17a) muestran las proyecciones en los planos XZy _ 1y YZy_ L.
En el primero los gradientes eléctricos se deben a los grupos CN de las laminas en menor
medida a los anillos piridina, mientras que en el segundo se deben exclusivamente a los
anillo. Al analizar ambos casos se puede apreciar que no hay canales preferenciales den-
tro del material, lo cual era de esperarse debido a su distribucion espacial homogénea.
Ademas, se vuelve a notar la presencia de moléculas en zonas donde las interacciones elec-
trostaticas son poco intensas, aunque no se descarta para algunas moléculas interacciones
gradiente-cuadrupolo. Por otra parte, la relativa baja dispersién en la coordenada trans-
versal a los planos en cuestién (ver Figuras 4.16b y 4.17b) sugiere la existencia de zonas
preferenciales de adsorcion, en las que deben ser importantes las interacciones dispersivas
con los anillos. Justamente, el hecho de que la adsorcién de H, en esta serie dependa
mayormente del pilar, explica que las tres isotermas TPy no muestren diferencias signifi-
cativas en el rango de bajas presiones.

Resumiendo, a partir de los estudios de Dinamica Molecular es posible afirmar que
existen diferencias significativas entre las series de Im y Py en cuanto a los sitios e inten-
sidad de adsorcién de Hs. Para el caso de los compuestos con Im, la adsorcion ocurre en
sitios muy especificos con fuertes interacciones electrostaticas que dependen en gran me-
dida de los centros metalicos cuadrado planos. Sin embargo, para los compuestos con Py
hay una mayor dispersion espacial de las moléculas a lo largo de los canales y se verifican
interacciones débiles que involucran principalmente a los anillos. Estas conclusiones estan
en concordancia con los resultados obtenidos en la simulacion de las isotermas, tanto en
la diferencia marcada entre las dos series en las que se varia el pilar, como en las variacio-
nes (sensibles en el Im, poco importantes en Py) dentro de cada serie al variar el metal
externo.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

1. Los TCN estudiados presentan dos tipos de estructuras en sus laminas que dependen
del anillo usado como pilar. En los TCN Im, los Ni(IT) de las unidades [Ni(C'N),] =2
se desplazan en el eje z para minimizar los efectos estéricos, lo que provoca que
las laminas se encuentren onduladas, mientras que en los TCN_Py las laminas se
mantienen planas. Esta diferencia estructural provoca que en los TCN _Im se originen
dos tipos de canales (A y B); en cambio, para los TCN_Py solo se presente un tipo
de canal (C).

2. Se presentan diferencias en la distribucién de densidad electréonica para cada tipo
de estructura. En los TCN_Im, el canal A presenta pequenos gradientes eléctricos,
mientras que en el canal B se observan cambios bruscos en las densidades, provo-
cando fuertes gradientes eléctricos a lo largo del material. En el caso de los TCN_Py,
los gradientes eléctricos son menos marcados que los originados en el canal B.

3. Las isotermas de adsorcién simuladas a 77 K muestran que los TCN_Im adsorben
mejor que los TCN_Py en todo el rango de presiones, verificandose dos fenomeno-
logias diferentes para cada serie. El proceso de adsorcion de Hy en los TCN_Im es
tipo Langmuir, y parece estar dominado por fuertes interacciones en sitios especifi-
cos que son sensibles al cambio de metal externo, siendo el Co(Im)s[Ni(CN),] el
material que presenta mayor capacidad de adsorcién de Hs. En la serie TCN_Py el
proceso de adsorcién es tipo Henry y no presenta variaciones importantes al cambiar
el metal externo.

4. Los resultados de DFT y de Dinamica Molecular concuerdan en los sitios factibles
para una interaccion huésped-hospedero, mostrando que el canal B de los TCN_Im
presentan fuertes y mayores interacciones Hs-hospedero dominadas por interaccio-
nes electrostaticas entre el momento cuadrupolar del Hs y el gradiente de campo
eléctrico generado por los centros metélicos cuadrado planos. Por otra parte, en los
TCN_Py las interacciones son mas débiles y menos especificas, dependiendo mayor-
mente de interacciones que involucran al anillo aromatico.
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