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Resumen

Los hidratos clatratos de diéxido de carbono son compuestos de inclusion que se han pro-
puesto como posibles materiales moleculares en la lucha contra problemas ambientales re-
lacionados con la captura y el almacenamiento de gases de efecto invernadero. A pesar del
creciente interés en tales hidratos y sus aplicaciones tecnoldgicas, el nivel de comprension
molecular de su formacién y caracteristicas atn estd lejos de ser completo. El modelado de
las interacciones es una tarea costosa computacionalmente, sin embargo es esencial para de-
terminar de manera confiable las propiedades moleculares. Este trabajo tiene como objetivo
estudiar las interacciones jaula-huésped dominadas por enlaces de hidrégeno y fuerzas van
der Waals en un clatrato con estructura sI y CO, encapsulado. Se investigaron sistemati-
camente diferentes funcionales de densidad por medio de calculos periédicos ab initio en el
marco de la Teoria del Funcional Densidad para lo que se realizé una evaluacién compara-
tiva del rendimiento de los funcionales PBE, revPBE, PW86PBE, PW91, BLYP, opt88B y
optB86b, considerando correcciones de dispersion locales tales como el modelo de Momento
Dipolar de Intercambio (XDM) y el modelo semiempirico de Grimme (DFT-D2), asi como
funcionales no locales tipo optB88vdW y optB86bvdW.

Las interacciones se estudiaron mediante la estimacion de las energias de enlace, de cohesion
y saturacién para diferentes configuraciones del sistema. Los resultados obtenidos senalan
que las interacciones de dispersion son importantes en la estabilizacion de las energias jaula-
huésped y la encapsulacion del CO4 dentro de las jaulas es energéticamente favorable. Ade-
mas se concluye que los funcionales PW86PBE y PBE con dispersion XDM son capaces de
predecir la estructura de equilibrio y dar razon de las interacciones del sistema.

Palabras clave: almacenamiento, estructura electrdonica, diéxido de carbono, disper-

sién, hidratos de clatrato, Teoria del Funcional Densidad



Abstract

Clathrate hydrates of CO5 are inclusion compounds that have been proposed as possible mo-
lecular materials in the fight against environmental problems related with greenhouse gases
capture and storage. Despite the increasing interest in such hydrates and their technological
applications, the molecular level understanding of their formation and characteristics is still
far from complete. Modeling of interactions is a challenging and computational demanding
task, however it is essential to reliably determine the molecular properties. The objective
of this work is to study the cage-host interactions dominated by hydrogen bonds and van
der Waals forces in a sl clathrate with encapsulated COs. Different density functionals were
systematically investigated by periodic ab initio calculations within the framework of the
Functional Density Theory. A benchmarking the performance of PBE, revPBE, PWS86PBE,
PW91, BLYP, opt88B and optB86b functionals was carried out, this work considers local
dispersion corrections such as the Exchange-hole Dipole Moment (XDM) and the Grim-
me semi-empirical model (DFT-D2), as well as the non-local functional optB88vdW and
optB8GbvdW.

The interactions were studied by estimating the binding, cohesion and saturation energies
for different system configurations. The results indicate that the dispersion interactions are
important in the stabilization of the cage-host energies, that encapsulation of the CO5 in
the cages is energetically favorable. We may conclude that functionals PWS86PBE and PBE
with XDM correction are able to predict the equilibrium structure and give a descripcion
for the interactions of the system.

Keywords: electronic structure, clathrate hydrate, storage, carbon dioxide, dispersion,

density functional theory
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1. Introduccion

Los hidratos de clatrato son compuestos de inclusion en los cuales moléculas relativamente
pequenas estan atrapadas en una cavidad formada por una molécula grande o por una red
cristalina de moléculas que se mantienen juntas creando jaulas poliédricas [1,5]. Los antece-
dentes del estudio de clatratos se remontan a Humphry Davy quien los descubrié en 1810 [6].
Su estudio inicialmente estuvo motivado por la mera curiosidad cientifica, méas tarde, dadas
sus aplicaciones, la importancia y el interés por estas estructuras aumento, principalmente
después de que su formacién fuera confirmada gracias a los estudios de Hammerschmidt
en 1934 [7] y cuatro décadas después por Mokogon [8]. Desde entonces ha tenido lugar un
creciente nimero de investigaciones tanto cientificas como académicas, industriales o tec-
nolégicas [9-14], finalmente, a partir del ano 1994, se han llevado a cabo diversos estudios
para determinar propiedades de los clatratos y sus variaciones frente a cambio de presién,
temperatura, ocupacion y tipo de estructura, estudios que se han realizado de manera teori-
ca como experimental aplicando técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia Raman,
difraccién de neutrones, entre otros. [15]

Los hidratos de clatrato estan formados por moléculas de agua que se mantienen juntas por
puentes de hidrégeno y cuyo tamano depende de la molécula atrapada (hidrégeno, didxido de
carbono, metano, etano e isobutano) de manera tal que pueden cristalizar en varios tipos de
estructuras que se diferencian entre si por su geometria y conectividad [15]. Las estructuras
de clatratos conocidas incluyen las tipo I (sI), II (sII) y H (sH), aunque los tipos sl y sII son
los que se encuentran principalmente en la naturaleza (especialmente sl), mientras que sH y
otros (C0, C1, etc.) se pueden hallar en ambientes de alta presién [16]. En el hidrato sI, la
celda unitaria estd formada por dos cavidades dodecaédricas pentagonales 52 y seis tetra-
decaedricas ligeramente mayores 5262 constituidas por un total de 46 moléculas de agua. El
hidrato clatrato sII contiene dieciséis cavidades 52 y ocho cavidades 5!26* con 136 moléculas
de agua en la celda unidad, mientras que el hidrato sH tiene tres cavidades 5'2, dos 435%63
y una 5'26%, con 34 moléculas de agua por celdad unidad. (Ver Figura 1-1).

Los clatratos aparecen en grandes cantidades en la naturaleza (Ver Figura 1-2) y pueden
tener diversas aplicaciones tecnoldgicas e industriales. Estas estructuras tienen un potencial
uso como materiales de almacenamiento de hidrégeno cuyas ventajas incluyen los bajos
costos, la reversibilidad, la seguridad y la rapida formacion y descomposicién cinética [15,17].
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Figura 1-1.: Tres estructuras de hidratos de clatrato conocidas en la naturaleza (sl, sII y

sH) con sus respectivas cavidades, tomado y adaptado de [1].

Figura 1-2.: a) Mapa mundial de depdsitos de hidratos confirmados (puntos amarillos) e

inferidos (puntos rojos). b) Fotografia de hidratos del fondo del lecho marino,

tomado de [2].



Las necesidades energéticas actuales y las cantidades importantes de hidratos de gas en la
corteza terrestre han impulsado gran parte de la investigacion y exploracién de hidratos,
principalmente porque podrian llegar a considerarse como una fuente de energia en el futu-
ro. [9,10]

Sin embargo, los hidratos de gas en sedimentos marinos representan un riesgo geolégico y am-
biental, ya que cualquier cambio en la presiéon o temperatura en el ambiente puede aumentar
o disminuir la estabilidad de estos [9, 18]. Predicciones climéticas incluyen el calentamiento
de los océanos, lo que podria causar disociaciones de los hidratos de gas y conllevar a la libe-
racion de gases como el metano en la atmdsfera. Contradictoriamente, los hidratos también
tienen potencial para la captura de gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono,
hecho que podria ayudar a contrarrestar el cambio climatico [10,19-24]. Por otra parte, la
comprension de las propiedades fisicas y quimicas de los hidratos de carbono despierta el
interés en astrofisica por sus condiciones de formacion en Marte, satélites, cometas y nubes
interestelares. [25, 26]

El conocimiento que se tiene de los hidratos de clatrato es producto de numerosos estudios
tedricos y experimentales, sin embargo, el hidrato de metano es quien ha recibido la mayor
atencion, por lo que los estudios sobre el hidrato de CO, son limitados, especialmente aque-
llos de la fase sI con COq a baja presién [16]. En los anos recientes, estudios han intentado
caracterizar su comportamiento termodindmico y la cinética de su formacién [27], asi como
las energias de interaccién entre la jaula y la molécula huésped atrapada [28]. Estas investi-
gaciones incorporan herramientas de simulacién computacional que buscan la comprensién
a nivel molecular del comportamiento del clatrato, especialmente en términos de la interpre-
tacién de los mecanismos subyacentes de diversos procesos fisico-quimicos. [29]

Actualmente, las investigaciones sobre clatratos con CO4 son en su mayoria simulaciones de
dindmica molecular (MD) que se basan en campos de fuerza empiricos o semiempiricos y
buscan entender procesos como la nucleacion, crecimiento, organizacion estructural y ocu-
pacién de las cavidades en los hidratos de clatrato, que podrian ser dificilmente accesibles a
través de la experimentacion [1,14,16,29-34], mientras que para las simulaciones ab initio
y métodos més precisos como aquellos basados en la funcién de onda (WF), aspectos como
la eficiencia computacional y el escalamiento del tamano del sistema deben tenerse en cuenta.

Recientemente, la interaccion de la molécula de CO, en las cavidades sI, sII y sH se ha
investigado utilizando dindmica molecular [35] y el método MCTDH (multiconfiguration
time-dependent Hartree) [26]. Por otra parte, [4] y [28] han realizado estudios sobre la orien-
tacion del CO, en las cavidades y las energias de interaccion jaula-huesped usando la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) [36-38]. En este contexto, DFT ofrece un valioso enfo-
que en el estudio de compuestos de inclusién ya que podria aplicarse a numerosos sistemas
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de fase molecular y condensada implicando avances significativos en los métodos de estruc-
tura electronica que resulta en el desarrollo de nuevas aproximaciones de funcionales y en la
evaluacion de su precisién [39-41].

Ademas, la incorporacién de correcciones de dispersion para estimar las interacciones de Van
der Waals es un campo muy activo que ha conducido a mejoras significativas en el rendi-
miento de las aproximaciones de DFT. [39,42-46].

El objetivo de este estudio fue evaluar los efectos de las moléculas huéspedes sobre la red
a partir de cédlculos de las energias de cohesién, de enlace y de saturacién, asi como com-
paraciones estructurales de la celda unidad. Se llevaron a cabo cdlculos DFT de estructura
electrénica para la celda unidad del sistema CO,@sl, que consta de 46 moléculas de HyO
que forman 8 cavidades: 2 pequenas y 6 grandes, con una molécula de didéxido de carbono
en cada una de ellas (ver Figura 1-1).

Debido a la falta de valores experimentales y tedricos de las energias de interaccion de los
clatratos de CO4 para el modelo periddico, se ha realizado una evaluacion comparativa del
rendimiento de diferentes funcionales considerando el valor experimental del parametro de
red de la celda unidad, y la energia de enlace del CO, reportada en [41].

Los funcionales estudiados son los de gradiente generalizado (GGA) PBE, PW91, revP-
BE, optB88, optB86b e hibridos de correlacion e intercambio como BLYP y PW8S6PBE. Los
calculos se realizan para celdas periddicas de hidratos estimando sistematicamente los efectos
red-huésped y considerando las correcciones de dispersion de las interacciones no covalentes
para las cuales se tuvo en cuenta el modelo de momento dipolar de intercambio (XDM) [47]
y el esquema de correccién D2 [43], ademds de correcciones no locales para los funcionales

optB88 y opt B&6D.

Este estudio se llevd a cabo mediante el uso de dos paquetes computacionales para caculos
de estructura electrénica, que son Quantum Espresso [48] y VASP [49].

Esta tesis estda organizada de la siguiente manera: el capitulo 2 presenta los fundamentos
tedricos de los métodos de estructura electrénica usualmente usados y se profundiza en la
Teoria del funcional densidad, los tipos de funcionales de correlacion e intercambio y los
métodos de correccién de dispersién que se abordaran en el desarrollo de esta tesis. En el
capitulo 3 se describen los detalles de computacion, su implementacién con dos funcionales y
el estudio de las energias de corte y la dispersiéon. El capitulo 4 presenta un estudio energético
que evaliia comparativamente las energias de interaccién del sistema CO,@sl. En el capitulo 5
presentamos las energias de enlace de todas las configuraciones del sistema CO5@sl a medida
que se agregan gradualmente moléculas de CO, y se evalia la favorabilidad energética para
su formacion. Finalmente, el capitulo 6 presenta las conclusiones de este estudio.



2. Fundamentos teoricos

Este estudio sobre arreglos moleculares como los hidratos de clatrato se desarrolla en el
marco de la fisica de la materia condensada que estudia las propiedades fundamentales de
sistemas conformados por un niimero macroscépico de constituyentes (dtomos y moléculas)
con interacciones fuertes entre si. Estudiamos esta estructura molecular como una colecciéon
de particulas pesadas y cargadas positivamente (niicleos) y unas particulas livianas cargadas
negativamente (electrones) que constituyen los dtomos que se encuentran densamente dis-
tribuidos y ubicados en posiciones regulares formando una red cristalina. Estamos tratando
entonces con un problema de muchos cuerpos donde las particulas involucradas interac-
cionan electromagneticamente entre si y tienen asociada una energia cinética relativa a su
movimiento. [50]

La evolucion temporal de este sistema cudntico esta determinada por la ecuacién de Schrodin-
ger Ec. 2-1 y la energia del sistema representada por el hamiltoniano Ec. 2-2

Zﬁ—|\lf( )) = H|¥ (1)) (2-1)
IR L/ S Dh
M, 87r€o —|R,—R;| 247 me
62 ]. 62Z7;
- . 2-2
87r€o;]ﬁ—7"}] 47r£0izj|Ri_fj| (2-2)

~

H=Ty+Viy+T.+ Vo + Ve

donde la masa y las posiciones de los niicleos y electrones son (M;,R;) y (me,7;) respectiva-
mente. El primer y segundo término de la Ec. 2-2 hacen referencia a los nicleos y correspon-
den a la energia cinética TN y al potencial debido a la interaccién coulombiana repulsiva VN N
respectivamente. El tercer y cuarto término siguen la misma relacién, son la energia cinéti-
ca fe y el potencial debido a la interacciéon coulombiana repulsiva relativa a los electrones
‘Ze- El dltimo término describe al acople entre electrones y ntcleos debido a la interaccion
coulombiana atractiva XA/Ne. La Ec. 2-2 no incluye las interacciones correspondientes al espin
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nuclear y al espin electréonico, una descripciéon mas exacta requeriria un tratamiento relati-
vista basado en la ecuacion de Dirac.

La ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo para la funcién de onda \I/(E, T) es:

o~

[TN(J%) + Vv (B) + To(7) + Vie () + Vive(R, F)] U(R,7) = ErU(R,7) (2-3)

con Fp siendo la energia total del sistema. Resolver la Ec. 2-3 implica considerar el problema
mecano-cuantico de muchos electrones interactuando con muchos ntucleos por lo que no es
posible hallar una solucién analitica con exactitud para este sistema. Separar el movimiento
nuclear del movimiento electronico permitiria tratar el hamiltoniano Ec. 2-2 de forma redu-
cida y por lo tanto soluble para asi obtener diferentes soluciones aproximadas. Esta idea es
justificada mediante la aproximacién de Born-Oppenheimer (BO) que se fundamenta en el
hecho de que las masas de los electrones son muy pequenas comparadas con la masa de los
ntcleos atémicos en un proporcién cercana a 1/1837. Esto implica que el movimiento de los
nucleos es entonces mucho méas lento que el de los electrones cuya adaptacion a cada configu-
racion nuclear puede verse como instantanea y adiabatica. Esto permite considerar funciones
de onda en las que las coordenadas nucleares aparecen definidas de forma paramétrica y no
como una variable, es decir, a los nicleos se les asignan posiciones fijas y se determina el mo-
vimiento mecanico cuantico de los electrones en funcién de estos nicleos fijos. El movimiento
rapido de los electrones conduce a una distribucién electrénica de manera tal que cuando los
nticleos se mueven lo hacen en la energia potencial promedio generada por los electrones. [51]

Esta fuerte separacion de escalas de tiempo entre el movimiento electronico y el nuclear nos
permite suponer una separacién de la funcién de onda \If(ﬁ,F') del sistema en una parte
nuclear X(ﬁ) que unicamente depende de las coordenadas nucleares, y una parte electrénica
gb(ﬁ, ) dependiente de las coordenadas electrénicas y las coordenadas nucleares parametri-

cas:

V(R,7) = ¢(R, Mx(R) (2-4)

Sustituyendo la Ec. 2-4 en la Ec. 2-3 se obtiene:

2 + V) + Ve (B | 6( R, 7) [T3(B) + Vn(R)] X(R)
¢(R,T) X(R)

Los términos del lado izquierdo de la Ec. 2-5 pueden ser funcién tnicamente de é, por lo

—

tanto los denotamos como la funcién €(R) de manera tal que se tiene



(T2(7) + Vool + Ve (B 7)) (R 7) = e R)o(R. ) (2-6)

La Ec. 2-6 corresponde al hamiltoniano electrénico con He(ﬁ) =T, + Vee(F) + VNe(ﬁ, ) que
generara un conjunto de funcionales propias normalizadas ¢n(ﬁ, ) y autovalores en(ﬁ) que
dependen paramétricamente de las posiciones nucleares R. Para cada solucion, existira una
ecuacién nuclear de la forma:

~

| T (B) + Vs (B) + ea(R)| X(R) = Erx(B) (2-7)

—

Ademas, cada valor propio electrénico €,(R) juega el papel de funcién de energia potencial
nuclear efectiva, que dibujada en el espacio de 3N + 1 dimensiones correspondiente genera
una superficie de energia potencial (PES). El potencial internuclear completo para cada su-
perficie electrénica viene dado por Vwy + en(ﬁ) [52,53].

El estudio de la PES es esencial para entender los procesos moleculares gracias a que ca-
racteristicas topoldgicas como minimos globales y locales, o puntos de silla dan informacién
sobre la geometria de equilibrio, los niveles energéticos y las propiedades dinamicas de dichos
procesos, asi como informacion de rotaciones y vibraciones propias del movimiento nuclear.

Las Ec. 2-6 y Ec. 2-7, aunque son mas sencillas siguen siendo dificiles de manejar numéri-
camente, por lo que han sido desarrollados enfoques en diferentes niveles de teoria para su
solucién. Estos métodos cudnticos estdn basados en la funcién de onda (WF) y en el funcio-
nal densidad.

Los métodos de calculo ab initio basados en la funcién de onda recurren a diversas aproxi-
maciones matematicas para resolver la ecuacion de Schrodinger, los distintos métodos estan
caracterizados por la manera en que se enfocan estas aproximaciones y se pueden clasificar
como métodos de Hartree-Fock y Post Hartree-Fock. En el primer grupo se encuentra la
Teoria de Hartree-Fock y sus variantes para sistemas de capa abierta. El segundo grupo
incluye métodos que describen los efectos de la correlacion electrénica, entre estos se tiene el
método de Interaccién de configuraciones (CI), la Teoria de Perturbacién de Mgller—Plesset
(MP) y el Método de clusters acoplados (CC).

El trabajo presentado en esta tesis se enmarca dentro de la Teoria del Funcional Densidad
que se describe en la siguiente seccion.
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2.1. Teoria del Funcional Densidad

La teorfa del Funcional Densidad (DFT) es un formalismo tedrico que tiene como fundamento
el método variacional y que describe de manera adecuada las propiedades del estado base
de un sistema mediante la minimizacion de la energia electronica respecto a la densidad
electrénica que depende tinicamente de tres variables (z,y, z), en lugar de utilizar la funcién
de onda que depende de 3N variables sin considerar el espin, siendo N el niimero de electrones.
La teoria se basa formalmente en los teoremas de Hohemberg-Kohn [54] (1964), y en la
practica, DFT es aplicado usado el método de Kohn-Sham [55].

2.1.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

La teoria del Funcional Densidad fue establecida bajo los dos teoremas anunciados a conti-
nuacion:

Teorema 1 Existe una correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base p(T) de
un sistema de muchos electrones (datomo, molécula, solido) y el potencial externo V.. Como
consecuencia se tiene que para un sistema electronico en su estado basal el valor esperado
de cualquier observable O es un funcional unico de la densidad.

(V|O[w) = Olp] (2-8)
Teorema 2 El funcional de energia total del estado base H[p| =Ey,,,[p] es de la forma:

Ev.,,[p] = (U|T + VW) +(W|V,| W)
N’

Frrlp]
—ﬂmw+/¢®mmmﬁ (2.9)

donde el funcional de densidad de Hohenberg-Kohn Fyk|p| es universal para cualquier sis-
tema de muchos electrones. Evy,_,[p| alcanza su valor minimo (igual a la energia total del
estado base) para la densidad del estado correspondiente a Veyy.

El primer teorema nos dice entonces que la densidad contiene tanta informaciéon como la
funcién de onda. Todas las cantidades observables se pueden recuperar de una manera unica
a partir de la densidad, es decir, pueden ser escritas como funcionales de la densidad, el
problema es que no se menciona cémo se encuentra este funcional y esto constituye el mayor
reto en DFT.

El segundo teorema hace posible el uso del principio variacional para encontrar la densidad
del estado base. Del nimero infinito de posibles densidades, quien minimiza E[p(7)] es la
densidad del estado base que corresponde al potencial externo V,,;.
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2.1.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Las ecuaciones de Khom y Sham publicadas en 1965 convirtieron DF'T en una herramienta
practica que permite obtener la densidad del estado base a partir del funcional de Hohenberg-
Kohn Fyk (Ec. 2-9). Considerando la energia de correlacién, este funcional puede ser rees-
crito como la Ec. 2-10:

Fpr=To+ Vg + Vo + V. (2-10)
V;

donde Ty es el funcional de la energia cinética de una gas electrénico no interactuante,
Vi representa la contribucién de Hartree, V, es la contribucion de intercambio y V. es el
funcional para la contribucion de correlacién. En la Ec. 2-10, V. es el funcional de correlacion
e intercambio que no es conocido. El funcional de la energia puede ser escrito como:

By, [pl = Tolp(M)] + Vi p(F)] + Vaelp(7)] + Vear [p(7)] (2-11)

La Ec. 2-11 puede ser interpretada como el funcional de energia de un gas de electrones
clasico sin interaccién sujeto a dos potenciales externos: uno debido a los ntcleos y el otro
generado por los efectos de intercambio y correlacién [52]. El Hamiltoniano correspondiente,
llamado Hamiltoniano de Kohn-Sham es:

—

N . . . . hZ . 2 / 5
Hys=To+ Vi + Voo Vit = —— V2 + — /|f(r)_;|d7“'+vzc+‘/;xt (2-12)
/r"_

om, + 4meq r

donde el potencial de intercambio y correlaciéon esta dado por la derivada funcional:

0 6Velp]
— 2-1
7= 2 213

Por otra parte, considerando la densidad p(7) del estado base de un sistema de N electrones

CcOo1mo:

pli) = D oil7)6i(7) (2-14)

donde las funciones de onda ¢;(7) representan las N soluciones de menor energia de la
ecuacion de Kohn-Sham:

Hycsi(F) = Eii(7) (2-15)
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El operador de Hartree Vi y el operador de correlacion e intercambio V. dependen de la
densidad p(7), que a su vez depende de las funciones ¢; que se quieren encontrar. Esto implica
que se tiene un problema de autoconsistencia pues las soluciones ¢; determinan Vg y V. en
la Ec. 2-12, que no puede ser resuelta antes de que su solucién sea conocida. Esto conduce a
un proceso iterativo, donde una densidad de prueba pg es utilizada y un hamiltoniano Hgg,
es construido a partir de esta, como resultado se tiene un conjunto de funciones ¢, con las
que es posible construir una nueva densidad p;. Ahora, p; es usado para construir Hgg, y
obtener unas nuevas funciones ¢-, por lo tanto una densidad p,. Este procedimiento se repite
hasta que el valor de la densidad alcance la convergencia [52].

2.1.3. Funcionales de correlacion e intercambio

La energia de correlaciéon e intercambio compensa la autorepulsion en la nube electronica y
las desviaciones de la energia cinética que surgen de los electrones no interactuantes. Hasta
el momento, el funcional de correlacion e intercambio exacto es desconocido, sin embargo,
un funcional apropiado debe contrarrestar el efecto de intercambio y de correlacion, y re-
ducir los errores de la autorepulsién. En este sentido, la construccién de nuevos funcionales
representa el mayor desafio en DFT, por lo que se suele recurrir a algunas aproximaciones
para el disenio de estos.

E,. puede ser estimado como un funcional de la densidad local o cuasi-local, como se presenta
a continuacion:

1. Local Density Approximation (LDA)

La energia de correlacion e intercambio se obtiene a partir de la siguiente expresion:

ELPAp(7)] = / P(7) euelpl) dF (2-16)

donde ,.(p(7)) es la energia correspondiente a un gas homogéneo de electrones con

—

densidad p(7).

ELPA[p(7)] podria ser encontrada dividiendo el material en volimenes infinitesimal-
mente pequenos con p constante, donde en cada punto de la molécula, la densidad
electrénica tiene el mismo valor que el que tendria un gas homogéneo de electrones. Es
decir, la E,. por particula .. en el gas de electrones de densidad uniforme es obtenida
utilizando las densidades electronicas reales de cada particula. LDA funciona bien para
sistemas con una densidad que varia lentamente.
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En el caso mas general, la LDA ha sido mejorada por la Local Spin Density Approxi-
mation (LSDA), que parte del mismo fundamento, es decir la energia de intercambio
y correlacion puede ser aproximada mediante una integral sobre todo el espacio con
densidad de energia de correlacion e intercambio en cada punto igual a la de un gas
homogéneo de electrones con tal densidad, sin embargo, la Ec. 2-16 es formulada en
términos de dos densidades de spin p(7)" y p(#)* o en funcién de la densidad total p y
la polarizacién de espin fraccional. La expresién del funcional en este modelo es:

ELSPA[T o4 = / o(7) exelp(P)1, p(7)*) dF (217)

En LSDA, los electrones de espin contrario se colocan en diferentes orbitales espaciales
de Kohn-Sham a fin de obtener funciones de densidad p(7)" y p(7)* cumpliendo con
p(7) = p(7)T+ p(7)*. Este tipo de funcional es apropiado para sistemas de capa abierta.

2. Generalized Gradient Approximation (GGA)

Es una aproximacion mas sofisticada para el funcional de correlacion e intercambio, es
de tipo semi-local ya que toma las contribuciones de cada volumen, dependientes de
la densidad local p(7) y de la densidad de los volimenes vecinos. De esta manera, se
tienen en cuenta las desviaciones de las densidades electréonicas no uniformes a partir
del gradiente de la densidad total de carga Vp(r). El funcional E,. tiene la siguiente
forma:

ESCA!, Y] = / £, 0% IV, VM) dF (2-18)

La funcién f, en muchos casos puede ser construida calibrando parametros libres a un
gran conjunto de datos experimentales sobre a&tomos y moléculas. Sin embargo, existen
GGAs que no utilizan estos parametros.

Uno de los métodos GGA precursores y més populares fue propuesto por A.D. Bec-
ke (B o B88) como una correccién a la energia de intercambio LSDA [56]. De igual
manera, han surgido funcionales que corrigen la energia de correlacion entre los que
se encuentra el funcional LYP propuesto por Lee, Yang y Parr [57]. Este dltimo es
a menudo combinado con el funcional B88 o el funcional de correlacion OPTX para
producir el BLYP. [58]



12

2 Fundamentos tedricos

J. P. Perdew y colaboradores han propuesto varios funcionales de correlacion e inter-
cambio construidos a partir de diferentes parametros , los acréonimos asociados a estos
son: PW86 (Perdew-Wang 1986) [59] y PWO91 (Perdew-Wang 1991) [60]. Estos tres fun-
cionales se consideran como refinamientos del mismo modelo subyacente, es decir, de
la versiéon PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [61] que adopta una forma funcional simple
para f en la Ec. 2-18, donde los parametros involucrados son en su mayoria constantes
fundamentales, en lugar de ser ajustado a datos empiricos.

El funcional revPBE es una modificacién del funcional PBE propuesta por Zhang y
Yang [62] que consiste en cambiar tinicamente el valor de una de las constantes relacio-
nadas con el término f de la Ec. 2-18 logrando valores mejorados de energias totales
atémicas. Para sistemas moleculares tales como el agua, el cambio es importante por-
que aumenta la superposicién-repulsién entre pares de moléculas. [58]

Por otra parte, si los términos de intercambio son optimizados y se consideran contri-
buciones no locales (energia no local que representa aproximadamente los efectos de
correlacién de electrones no locales) se generan los funcionales conocidos como optP-
BE, optB88 y optB86b [63] que combinados con una correccién de dispersién pueden
estimar adecuadamente las energias de enlace. [64]

Gradiente de orden superior o método meta-GGA

Permite la extensién de los métodos GGA de funcionales de correlacién e intercambio
para depender de derivadas de orden superior de la densidad electronica mediante la
incorporacién del laplaciano (V2p) como un término de segundo orden, alternativamen-
te, el funcional puede ser tomado para depender de la densidad de la energia cinética
7 obtenida como la suma de los cuadrados de los gradientes de los orbitales KS. [58]

SGEEDSIGk (2-19)

La variacion de la energia cinética es de la misma forma con respecto a p como lo hace
el laplaciano de p [65]. Los funcionales que incluyen la correccién de energia cinética
son: BR (Becke-Roussel) [66], B95 (Becke) [67] y revMO06-L [68].

. Funcionales Hibridos GGA

Esta clase de funcionales es una combinacién de orbitales de Hartree-Fock y un funcio-
nal explicito de la densidad, de manera que la energia F,.(p) puede ser representada
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como una suma de la energia de correlacion e intercambio de DFT y la energia de
intercambio de HF:

B, =B+ BT (2-20)

La contribucion de intercambio de HF' se obtiene a partir de las funciones de onda de
KS para electrones no interactuantes entre si, y para la contribucion DFT se usan los
métodos GGA o de nivel superior. Métodos como el modelo de conexién adiabatica
(ACM) y Becke (B3) son ejemplos de funcionales hibridos, cada funcional se caracte-
riza de acuerdo con el porcentaje del término de intercambio de HF obtenido a partir
de un proceso de optimizacién con valores tedricos o experimentales, dando lugar a
funcionales como el B3LYP [69], el PBEO [70] obtenido a partir del funcional PBE, y
otros funcionales como B3PW91 y O3LYP [58].

5. Métodos de fase aleatoria generalizada (Generalized-RPA)

La informacién completa de los orbitales de Kohn-Sham es usada. No solo se incluyen
los orbitales ocupados sino también los virtuales, lo que contribuye a una mejor esti-
macion de cantidades tales como interacciones de dispersién de Van der Waals (vdW),
que son un problema para la mayoria de funcionales actuales. Dentro de este enfoque
podemos considerar los métodos de Potencial Efectivo Optimizado (OEP).

Nivel Nombre Variables Ejemplos
1 Densidad local p LDA, LSDA
BLYP, OPTX, PW86,
2 GGA P VP PW91,PBE,revPBE
3 Meta-GGA p, Vp, Vip, T BR, B95
2
4 Hibridos GGA 7 VP VT parvp PBE0, B3PWOL
intercambio de HF
p, Vp, V?p, T,
5 RPA Generalizado intercambio de HF OEP2

orbitales virtuales

Tabla 2-1.: Clasificaciéon de funcionales DFT segun la escalera de Jacob

[58).

La Tabla 2-1 llamada Escalera de Jacob [71] representa un orden jerarquico que organiza las
familias de funcionales de acuerdo con su sofisticacion y precisién que aumentan a medida que
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el nivel va ascendiendo. Los funcionales mostrados para cada nivel de la escala de Jabob son
solo unos pocos funcionales de los mas de 200 que han sido desarrollados a la actualidad [72].
DFT y la creacion y prueba de funcionales es hoy en dia un area de mucha actividad, ya
que por anos se ha considerado que aquellos funcionales que mejor describen la energia son
las mejores aproximaciones del funcional exacto [39], esto ademéds ha estado acompanado
del desarrollo computacional que en los ultimos anos ha permitido estudiar sistemas que
anteriormente no eran accesibles.

2.2. Resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham

La ec. 2-15 puede ser resuelta definiendo un conjunto de bases para los orbitales de Kohn-
Sham, a continuaciéon se presentan algunos de los métodos mas utilizados:

1. Ondas planas y funciones base relacionadas
» Ondas planas aumentadas (APW)
» Ondas planas aumentadas y linealizadas (LAPW)
» Orbitales de muffin-tin
» Proyector de onda aumentada (PAW)

2. Orbitales localizados
= Orbitales gausianos

» Orbitales atémicos (LCAO)
3. Conjunto de base mixtas

4. Representacion de variables discretas

Este trabajo se desarrolla en el marco de las ondas planas, esquema conveniente para sistemas
con condiciones de contorno periddicas, y que permite pasar de la representaciéon del espacio
real a la del espacio reciproco (y viceversa) por medio de una Transformada Rapida de
Fourier (FFT).

La interaccién ion-electron estara representada por pseudopotenciales o Potenciales de onda
aumentada por proyector (PAW).

2.2.1. Pseudopotenciales

El Teorema de Bloch enuncia que cualquier funciéon propia wg('F) puede ser escrita como un

producto de una funcién u%(F) que tiene la periodicidad de la red, y una onda plana e con

k siendo cualquier vector en la primera zona de Brillouin, es decir:
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YH(7) = ul(F)eT (2-21)

Considerando uZ(r) = >z 2 e con K un vector de la red reciproca, entonces la Ec. 2-21
toma la siguiente formas:

y () = Zazkezw (2-22)

La Ec. 2-22 nos dice que cualquier funciéon propia 1/15 de un hamiltoniano periddico puede
ser expresada exactamente en la base establecida por medio de un conjunto infinito de co-

E
eficientes c;( )

A fin de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, un conjunto de bases para wg(f’) se puede
escribir como:

() = Ry = e FF7 (223

En la practica, no es posible utilizar un conjunto de bases infinito, de manera que se hace
necesario limitarlo de alguna manera. Para las ondas planas, esto es posible restringiendo
el conjunto de todos los K con K < Kz, esto corresponde a una esfera con radio K.,
centrada en el origen del espacio reciproco. Todos los vectores de la red reciproca que se
encuentran dentro de la esfera son tomados dentro del conjunto de bases. La energia de
electrones libres correspondiente a K, es especificada y define la energia de corte F,,:

27172

B = 5, 202 (2-24)
con m, la masa de los electrones. Los elementos de la matriz del hamiltoniano de Kohn-Sham
son calculados en la base de las ondas planas (que son ortogonales entre si) y la matriz resul-
tante es diagonalizada, sin embargo, el nimero de ondas planas necesarias es determinado
por las escalas de longitud méas pequena que se describen en el espacio real, conllevando a
que el nimero de ondas planas incremente hasta resultar en un problema inviable compu-
tacionalmente.

Consideramos entonces que la parte mas oscilante de las funciones de onda son las colas
que se extienden hacia la regién cercana al nticleo. Sin embargo, esta regién estd bastante
protegida de las regiones mas externas de los &tomos donde ocurren los procesos quimicos, y
los electrones no se comportaran de manera muy diferente a los electrones libres del atomo.
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Por lo tanto, es posible reemplazar el potencial en estas regiones internas por un pseudopo-
tencial, que es disenado para producir colas suaves de funciones de onda dentro del atomo.
En las regiones externas, el pseudopotencial evoluciona continuamente hacia el verdadero
potencial, independiente de lo sucedido en la regién interna. Esta consideracién nos permite
utilizar una base de ondas planas de tamano manejable computacionalmente.

La construccion de un pseudopotencial es posible considerando diversas opciones, es decir,
no hay un camino tnico para esto, sin embargo se deben tener en cuenta dos criterios que
permiten evaluar su rendimiento: la suavidad y la transferibilidad. Un pseudopotencial se
llama suave cuando se necesitan pocas ondas planas y ultrasuave debido a la cantidad muy
pequena de ondas planas que requiere. Hacer que un pseudopotencial suave de un elemento
se adapte en un entorno especifico, ya sea una molécula, sélido, superficie, etc. se denomina
transferibilidad. Un buen pseudopotencial presenta ambas caracterisitcas, que sea (ultra)
suave y transferible. [73]

2.2.2. PAW

La descripcién del comportamiento oscilatorio en las regiones centrales atémicas requiere un
conjunto muy grande de ondas planas, o una red muy fina para ser detallado correctamente.
Una forma de resolver este problema es el uso de pseudopotenciales, método presentado en
la seccién anterior, otro enfoque practico es el método de Onda plana aumentada (APW), en
el que el espacio se divide en esferas de aumento centradas en el dtomo dentro de las cuales
las funciones de onda son tomadas como ondas parciales, y una regién externa fuera de las
esferas donde se definen funciones envolventes. El método PAW es una generalizacion de los
métodos de pseudopotenciales y APW, fue propuesto por Blochl en 1994 [74].

PAW transforma las funciones de onda del core que oscilan rdpidamente en funciones de
onda mas suaves que son mas convenientes desde un punto de vista computacional. En este
método las funciones de onda de Kohn-Sham ,,(7) se expresan como funciones de onda de
todos los electrones escritas como una suma de algunas otras funciones, cada una de las
cuales se puede expresar de forma natural en una base. La forma de v, (7) puede ser escrita

wn(f')z%(FHZZ w—@ <\ﬁ§/|¢n> (2-25)

El término 1 de la Ec. 2-25 es la pseudofuncion de onda 1;”, que es idéntica a la funcion v, (1)
excepto dentro de las esferas de aumento, los terminos restantes en la ecuacion representan
tal diferencia. Las esferas de aumento centradas en el atomo juegan un papel similar a las
esferas de muffin tin en el método APW. El indice a suma sobre todas las esferas de aumento
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en la celda unidad. Dentro de estas esferas, la pseudofuncién de onda serd mas suave que
la funciéon de onda de todos los electrones. La relacién entre estas dos funciones puede ser
expresada por el operador de transformacion T, que opera sobre la esfera de aumento
correspondiente:

Ya(7) = <1 +>.T ) n(7) (2-26)

T

donde a es un indice atémico, y la transformacion centrada en el atomo 7 no tiene efecto
fuera de cierta regién |r — R*| < r?, donde r¢ se denomina radio de corte, y debe ser elergido
de manera tal que las esferas de aumento no se solapen. La determinacién de este operador
estda dada por los términos numerados de la Ec. 2-25:

1. ¢¢(7): ondas parciales de todos los electrones. Son funciones base con indice ¢ donde la fun-
cién de onda de todos los electrones se puede expandir. Como esta expansion es tinicamente
necesaria dentro de las esferas de aumento, una eleccién de diferentes funciones base puede
ser hecha para cada atomo, de ahi el superindice a. El mismo operador 7 es usado también
para crear pseudo versiones de las ondas parciales de todos los electrones, estas reciben el
nombre de ondas pseudoparciales ggf(r_")

2. ¢¢(7): ondas pseudoparciales (fuera de las esferas de aumento). Al estar fuera de las esferas
de aumento, se eligen las ondas pseudoparciales para que sean idénticas a las ondas parciales
de todos los electrones.

3. p¢: funciones del proyector (ondas pseudoparciales dentro de las esfera de aumento). Las
ondas pseudoparciales se pueden elegir de manera tal que formen una base para la pseudo
funcién de onda dentro de la esfera de aumento (Ec.2-27):

Un(F) =Y Cooi(F) 7€ esfera (2-27)

Por otra parte se tiene:

> (B0 1n) 67 (7) = () (2-28)

i

La Ec. 2-28 es una suma sobre las ondas parciales de todos los electrones, puede ser interpre-
tada como la funcién de onda de Kohn-Sham de todos los electrones con esferas de aumento
a. Anélogo a esto tenemos la siguiente expresion:
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> (B G1(7) = di() (2-29)

i

La Ec. 2-29 es una suma sobre las ondas pseudoparciales, 7,2;‘{(77’) representa la parte suave de
la funcién de onda de todos los electrones, dentro de la esfera de aumento a. Entonces, la
Ec. 2-25 puede ser reeescrita como la suma de tres términos:

Un(F) = Pal) + D Un(7) = D G4() (2-30)

Cuya interpretacion es: la funcién de onda de Kohn-Sham para todos los electrones (no suave
cerca de los nucleos y suave en otro lugar) es escrita como la suma de una pseudofuncion
de onda que es suave en todo lado, mas una funciéon no suave definida tinicamente dentro
de cada esfera de aumento, menos una funcién de onda pseudoparcial suave dentro de las
esferas. [52,73,75] Ver Figura 2-1.
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Figura 2-1.: Representacién de 1, (7) en el esquema PAW. Tomado y adaptado de [3]

2.3. Dispersion

Ha sido demostrado que algunos funcionales tanto hibridos como puros de DFT predicen
errores prominentes en la estructura y en las energias de enlace de uniones no covalentes
en dimeros y més recientemente en otras estructuras moleculares [76]. Estas interacciones
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de dispersiéon juegan un rol importante en la ciencia de los materiales, los sistemas biol6gi-
cos, algunas reacciones quimicas [56] y en procesos como el autoensamblado de moléculas
organicas pequenas y la formacion de cristales. Es por esto que se han desarrollado mdédelos
tedricos para tratar sistemas con interacciones significativas de dispersién, que a su vez han
estado acompanados de avances en el modelamiento computacional con DFT, teniendo un
desarrollo constante en las tltimas dos décadas. [76]

La interaccién de dispersion es descrita como la atracciéon electrostatica entre los momentos
dipolares instantaneos y los inducidos dentro de las distribuciones de electrones de dos dtomos
o moléculas, esto se puede entender también como una interaccion debil resultante del efecto
de correlacién de electrones de largo alcance [56]. Incluso moléculas no polares pueden formar
dipolos instantdneos temporales como resultado de asimetrias aleatorias en su distribucion
de electrones [77]. A largas distancias donde la superposicién de las densidades electrénicas
es insignificante, la energia de dispersion cae de acuerdo con la siguiente expresion:

Edis”:ﬁ_ﬁ_m_"' (2-31)
Los coeficientes de dispersion pueden ser determinados experimental o tedricamente, sin
embargo en la mayoria de los casos solo se considera el primer término de la serie. A distan-
cias donde la superposicién entre las distribuciones de electrones desaparece, los funcionales
locales, semilocales e hibridos tienen tnicamente en cuenta las interacciones debidas a la
electrostdtica y polarizacién, y son incapaces de describir el comportamiento 1/RS de la dis-
persién [64]. Esta interaccién es conocida como Fuerza de London y en el campo de la Teorfa
de Funcional Densidad a menudo es referida como fuerza de Van der Waals.

Funcionales de densidad locales y semilocales no son capaces de describir correctamente
las interacciones de Van der Waals. Un método practico para trabajar alrededor de este
problema es adicionar una correccién a la energia DFT de Kohn-Sham de la Ec. 2-32:

Etot = Eprr + Edisp (2-32)

A continuacion se presentan dos esquemas de correcciones de dispersién para calcular Ey;gp:

2.3.1. D2/D3-Grimme

Los métodos més simples capaces de cuantificar la dispersién en la regién asintética 1/ RS im-
plican la introduccién de potenciales de pares dtomo-dtomo de la forma —Cyp/ RS entre cada
par de atomos A, B, que son adicionados a los funcionales semilocales o hibridos elegidos
y donde el término 1/R® debe ser amortiguado a distancias cortas e intermedias. Esta idea
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se remonta casi 20 anos y ha sido extensamente desarrollada por Grimme y colaboradores
quienes propusieron un esquema de correccién por amotiguamiento, asi como un procedi-
miento para asignar valores a los coeficiente C'4p para varias opciones de funcional. Esta
aproximacién conocida como DFT-D o DFT-D2 ha tenido un uso extenso y logra mejoras
valorables en la descripcién de interacciones no covalentes en sistemas moleculares. [78] [64].

En el método de Grimme el término de correccién toma la forma: [78]

Nat Nat

Bisp = —= Z > Z /S8 f () (2-33)

lel JL

Donde las sumatorias se realizan sobre todos los atomos N,; y todas las translaciones de la
celda unidad L = (I1,ls,(3), la prima indica que i # j para L = 0, C;; denota el coeficiente
de dispersion para los pares de atomos j, 7; ; 1, es la distancia entre el atomo 7 localizado en
L =0y elatomo jen L,y el término f(r;;) es una funcién de amortiguamiento cuyo papel
es escalar el campo de fuerza para minimizar las contribuciones de las interacciones dentro
de las distancias de enlace tipicas.

El término (2-33) correspondiente a las interacciones sobre distancias mayores que un cierto
radio de corte elegido adecuadamente contribuyen solo de forma insignificante a Eg;s, v se
pueden ignorar. Los pardmetros Cs;; vy Ro;; se calculan utilizando las siguientes reglas de
combinacién: [49]

Cﬁij =V CGiiCij (2_34)

Royi; = Ro; + Ry, (2-35)

los valores de Cg;; v Roi; son tabulados para cada elemento y son independientes del estado
quimico donde tengan lugar. La funcion de amortiguamiento de tipo Fermi es:

S6

1+ e—d(rij/(srRoij)—1) (2—36)

fas(riy) =

El pardametro de escalamiento global sg se ha optimizado para varios funcionales DFT tales
como PBE (sg = 0,75), BLYP (s¢ = 0,75), entre otros. [79]

La dependencia de la dispersién con los distintos estados quimicos de los dtomos se tiene
en cuenta para el desarrollo de un nuevo esquema de Grimme conocido como DFT-D3 [80],
cuya expresion para la estimacion de la energia de vdW Waals es:
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Nat N,
at at 081"
Edisp - -3 ZZZ fd6 Tl,jL B + de( %7, L>T8-i (2_37>
i=1 j=1 7] 0.,

A diferencia de DFT-D2, los coeficientes de dispersién Cg;; son dependientes de la geometria
y ajustados de acuerdo al nimero de coordinacion alrededor de los atomos 7 y j. Algunas
modificaciones de D3 han sido reportadas en funcion de los pardmetro de amortiguamiento
D3(0) [80], otras como la de Becke-Johnson D3(BJ) [81] y sus variantes D3M(BJ) y D3(OP)
[82].

2.3.2. Intercambio de momento de dipolo (XDM)

Modelo propuesto por Becke y Johnson [83] que permite el cdlculo ab initio de los coeficientes
de dispersién produciendo buenos resultados en la estimacion de interacciones moleculares
cuando se combina con un funcional puro, generando grandes expectativas para la aplicacién
en sistemas en fase condensada.

En el modelo XDM, la energia de interaccion de dispersién entre fragmentos moleculares se
calcula como la interaccién electrostatica entre dipolos formados por electrones y sus agujeros
de intercambio asociados. [84]

Los coeficientes de dispersion se obtienen estrictamente de cantidades de primeros principios,
para evitar la aplicacion no fisica de la expansion asintética a corto alcance se requiere
una funciéon de amortiguaciéon. Grimme ha demostrado que la forma de dicha funcién de
amortiguacion no es tan importante como lo es que esté correctamente parametrizada por lo
que siguiendo el trabajo de Becke y Johnson se tiene que la energia de dispersion por celda
es: [84]

Ce.ii Csij Cho,ij
Eais S+ e+ - 2-38
disp = ZZ RS + R?jL R8 + Rsz R10 RzleL ( )

vdw,ij vdw,ij vdw,ij

donde la prima excluye los términos 7 = j para un vector de red L = 0. La cantidad Ryqu.i;
mide el rango de interaccién de el par atémico 77. Este es calculado como:

Rygw,ij = a1 Reij + as (2-39)

con R.;; siendo un promedio de los radios criticos, donde las contribuciones Cg, Cs y Cho
son aproximadamente de la misma magnitud:

(C&z‘j) 1/2 n (Clo,ij>1/4 n <C10,z‘j)1/2 (2-40)
Cs,ij Cs,ij Cy.ij

1
Rc,ij - g
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Ademas (2-39) tiene dos parametros ajustables (a; y az), siendo a; una cantidad adimensio-
nal, ambos valores dependen del funcional de correlacion e intercambio y en menor grado, del
conjunto base utilizado. Esto se debe a que estan corrigiendo tanto las contribuciones varia-

bles al enlace no covalente por parte del funcional, como los efectos de error de superposicién
de base. [84]

2.4. Programas

Este trabajo se desarrolla utilizando dos paquetes computacionales para célculos de estruc-
tura electrénica, estos son:

2.4.1. Paquete computacional Quantum Espresso

QUANTUM ESPRESSO (https://www.quantum-espresso.org/) es un conjunto integrado de
cddigos informéticos de acceso de fuente abierta escritos principalmente en Fortran 95, usado
para célculos de estructura electrénica y modelado de materiales, su funcionamiento se basa
en la teoria del funcional densidad, utilizando el esquema de ondas planas y pseudopotencia-
les (ultrasuaves y PAW). Su arquitectura de alto rendimiento esta soportada por bibliotecas
matematicas estandarizadas tipo BLAS y LAPACK, asi como diferentes niveles de paraleli-
zacién que le permiten su desempefio en sistemas hasta con miles de procesadores. [48]

2.4.2. Paquete computacional VASP

Vienna Ab initio simulation package (VASP)(https://www.vasp.at/) es un programa de
licencia para realizar simulaciones de dinamicas cuanticas moleculares tipo ab-initio usando
pseudopotenciales o el método de onda aumentada por proyector PAW y un conjunto base
de ondas planas. Permite estudiar energias de interaccién entre iones y electrones mediante
pseudopotenciales ultrafinos de Vanderbilt o por el método PAW | que permiten una reduccién
considerable del nimero de ondas planas por atomo para metales de transicién y elementos
de la primera fila; ademads, proporciona informacién sobre fuerzas y el tensor de tension para
realizar cdlculos de relajacién atémica y optimizaciones de red. [49]
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Los hidratos de clatrato forman comtinmente tres estructuras conocidas como sl, sIl y sH. El
clatrato con COs cristaliza principalmente en sl, sin embargo existe evidencia espectroscopica
de su formacién para la estructura de tipo sII [85,86].

En el hidrato de clatrato CO5@sl, la red de enlaces de hidrégeno de las moléculas de agua
forma dos tipos de cavidades: un dodecaedro pentagonal de 12 lados, llamado 5'2 o jaula
pequenia o P (Figura 3-1), y una cavidad tetradecaédrica de 14 lados conocida como 5262
o jaula grande o H (Figura 3-2).
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Figura 3-1.: Cavidad P (5'?) de clatrato ti- Figura 3-2.: Cavidad H (5'262) de clatrato
po sl tipo sl

La celda unidad que contiene estas estructuras es de tipo cuibica simple, tiene asociado el
grupo de simetria Pm3n [15] y estd compuesta por 46 moléculas de agua formando en total
8 cavidades: dos 52 con 20 moléculas de agua cada una y seis 5262 con 24 moléculas de
agua. La estructura de la celda unidad del complejo CO5@sl se muestra en la Figura 3-3.

!Todas las representaciones moleculares fueron realizadas usando el programa VESTA. [87]
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Figura 3-3.: Estructura cristalina del hidrato clatrato CO,@sl. El cuadro negro repre-
senta la celda unitaria, los atomos son rojo=oxigeno, café=carbono y blan-
co=hidroégeno.

La estructura cristalina inicial o de partida para el hidrato clatrato con 8 moléculas de CO,
(una por cada cavidad) es tomada de la referencia [37] (Anexo A.1). Este fichero contiene los
parametros de la red y las posiciones atéomicas de los atomos en la celda unidad que repro-
ducen el clatrato lleno CO,@H,0 . Esta geometria incluye las posiciones de los oxigenos [16]
para la estructura de la red, mientras que los hidrégenos, debido al desorden proténico, se
agregaron siguiendo las reglas de hielo [88] y tratando de minimizar la pérdida de simetria.
Ademas se considera una de las mas de 50000 configuraciones que producen un momento
dipolar insignificante de la celda unitaria.

Las moléculas huespedes de dioxido de carbono estan dispuestas en su usual configuracién
lineal con los atomos de carbono posicionados aproximadamente en el centro de las cavidades.
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3.1. Funcionales de densidad empleados y detalles
computacionales

Todos los célculos presentados a continuacion se llevaron a cabo en los programas compu-
tacionales Quantum Espresso (QE) y VASP usados en la evaluacién comparativa del rendi-
miento de diferentes funcionales DFT para describir el sistema CO5@sl. Se realizaron calculos
periédicos DFT y se analizaron las propiedades estructurales y energéticas de este hidrato
de clatrato.

La energia de saturacién es una cantidad de interés para este trabajo porque hace referencia
a la energia del hidrato sl totalmente ocupado, es decir, con 8 moléculas de CO, atrapadas,
una por cada cavidad, una expresién para esta energia tiene la forma de la Ec. 3-1:

Esat(COQ@S]) - Es]—lleno - (Esl—vacio + ESCOZ) (3_1>

Debido a la escasa literatura sobre estudios DFT periddicos en estructuras CO,@sl, se ha
considerado el valor de energia de saturacién reportado en la Ref. [37] equivalente a -46,09

kcal/mol, que se obtuvo a partir de un célculo periédico de relajacién de posiciones atémicas
utilizando QE.

Este capitulo inicia con el estudio detallado de dos funcionales: PBE y PW86PBE utilizando
VASP y QE respectivamente. Se realizaron cédlculos de energia de saturacion y se estudié su
convergencia considerando las energias de corte para las funciones de onda. Se han tenido
en cuenta correcciones de dispersién para ambos funcionales.

3.1.1. Funcional PBE usando VASP

Se ha utilizado el paquete computacional VASP (Version 5.0) debido a su rendimiento y efi-
ciencia. Los célculos llevados a cabo dependen principalmente de cuatro archivos de entrada
que son:

INCAR, determina que tipo de cdlculo se realiza (SCF, relajacién de posiciones atémicas con
o sin cambio de volumen, dindmica molecular), las energias de corte, criterios de convergen-
cia, entre otros, siendo este el archivo central que establece qué hacer y como hacerlo.
POSCAR, archivo que contiene las posiciones atomicas de los iones.

KPOINT, determina la configuracién de los puntos k.

POTCAR, contiene los pseudopotenciales para cada uno de los atomos, en este caso, se uti-
lizaron tipo PAW. [49].
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Los calculos de energia en VASP se realizaron con la estructura cristalina anteriormente
descrita, se utilizo el funcional PBE con la configuracion Monkhorst-Pack 2x2x2 para los
puntos k, la energia de corte para las funciones de onda se establecié en 60 Ry. Mediante una
relajacion de las posiciones atomicas se obtuvo que la energia de saturacion para el hidrato
ocupado por 8 COy equivale a -8,65 kcal/mol, valor que presenta una diferencia de 37,41
kecal/mol con el reportado. Ahora bien, debido a que no se han considerado correcciones de
dispersion, estas se incluyeron por medio de los esquemas DFT-D3 con amortiguamiento de
Becke-Jonson [47] y de DFT-D2 Grimme [43] y se realizaron los célculos con los pardmetros
ya mencionados. Los valores obtenidos son presentados en la Tabla 3-1.

Funcional = PBE
Energia de corte para las func. de onda = 60 Ry
Puntos £ = Monkhorst-Pack 222
Tipo de calculo = relajacion de posiciones atémicas

Energfa de saturacién CO2@sl [kcal /mol]
Sin correccion de dispersion
-8,65
Con correccion de dispersion
DFT-D2 - Grimme DFT-D3 - Becke Johnson
-45,55 -50,48

Tabla 3-1.: Energia de saturacion del hidrato de clatrato CO,@sI considerando interacciones
de dispersion D2 y D3.

Los valores de la tabla anterior reflejan el fuerte papel de la dispersién sobre la energia de
saturacion, se evidencia que al considerar estas correcciones, se obtienen valores de energia
hasta cinco veces menores que el inicialmente hallado.

Considerando el tiempo de computo requerido, el valor de referencia y una futura compara-
cién con el funcional PBE-D2 de QE, se eligi6 la correccion de dispersion de Grimme para
estimar el valor de la energia de saturacion, esto sin antes realizar una prueba de convergen-
cia en funcion de la energia de corte, valores mostrados en la Tabla 3-2.

De acuerdo con los resultados obtenidos se evidencia que la convergencia es alcanzada cuando
la energia de corte equivale a 53 Ry cuyo valor de energia de saturacién es 45,55 kcal/mol.
A partir de esto, es posible conocer la favorabilidad de los procesos energéticos como la
preferencia de ocupacién de la molécula huésped para las cavidades P y H, estudio que se
realiza en el Capitulo 5, considerando una energia de corte de 60 Ry.
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Funcional = PBE
Puntos £ = Monkhorst-Pack 222
Tipo de calculo = relajacién de posiciones atémicas

Correccion de dispersion: Grimme DFT-D2

Energia de corte para Energia de saturacion
las func. de onda [Ry] CO2@sI [kecal/mol]
45 -45,46
53 -45,55
60 -45,55
75 -45,54

Tabla 3-2.: Convergencia de la Energia de saturacién de CO,@sl en funciéon de la energia
de corte de las funciones de onda para el funcional PBE-D2.

3.1.2. Funcional PW86PBE usando QE

De manera analoga, el estudio anterior se realizé utilizando el programa Quantum Espresso
(QE) (versién 6.1). Si bien los tiempos de calculo son mayores que para VASP, QE presenta
ventajas con relacién a la cantidad de funcionales disponibles y a los métodos de correccién
de dispersion implementados.

En primer lugar, examinamos el funcional de correlacion e intercambio PW86PBE anterior-
mente reportado por [89] como altamente preciso para complejos vdW. Los célculos DET
en QE han sido realizados usando la aproximacién onda plana/pseudopotencial dentro del
método de ondas planas aumentadas por proyector (PAW) como se implementa en el codigo
de QE [48]. Todos los resultados obtenidos utilizaron los potenciales estandar (PAW y ultra-
suaves) suministrados dentro de QE y la biblioteca “libxc” [90]. Para este estudio se usa una
malla Monkhorst-Pack 2x2x2 de puntos & [91] en el espacio reciproco por celda unidad,
las correcciones de dispersién se implentan a través del modelo XDM con parametros de
amortiguamiento a; = 0,136 y as = 3,178 tomados de la Ref. [84].

El archivo de entrada de QE, sample.pw.in, especifica parametros tales como el tipo de calcu-
lo, la estructura cristalina, el nimero y especie de atomos, el funcional a utilizar, la energia
cinética de las funciones de onda, la energia cinética de la densidad de carga, los potenciales,
las correcciones de dispersién, posiciones atémicas, entre otros. (Anexo A.2)

Nos hemos enfocado principalmente en dos pardmetros que afectan el valor de la energia de
saturacion, estos son las energias de corte y los parametros de amortiguamineto del modelo

XDM.
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3.1.3. Energias de corte

QE establece dos energias de corte para las ondas planas que deben ser fijadas en el archivo de
entrada pw.in para la realizacién de cualquier tipo de tarea (relajacién, dindmica molecular,
estructura de bandas, entre otros). [48]

» ecutwfc
(Requerida para el célculo)
Energia cinética de corte (Ry) para las funciones de onda.

= ecutrho
(Default: 4 * ecutwfc)

Energia cinética de corte (Ry) para densidad de carga y potencial.

La convergencia de la energia de saturacion es estudiada por medio de calculos tipo single
point (SP), procedimiento que se realizé para cada una de las energias de corte bajo la con-
sideracion de mantener constante una de las dos cantidades, es decir, al variar ecutwfc se fijo
ecutrho, y al variar ecutrho se fijo ecutwfc.

Los resultados se presentan en las Figuras 3-4 y 3-5, y se encuentran en el Anexo A.3.
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Figura 3-4.: Convergencia de la energia de saturaciéon en funcién de la energia de corte
ecutwfc con E7"°=240 Ry

cut



3.1 Funcionales de densidad empleados y detalles computacionales 29

-40

42 | |
E
S a4 | i
<
&
[\
o
O
£ 46 N
g
3
5 48 i
2
m

-50 | |

-52 !

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Energia de corte de la densidad de carga [Ry]

Figura 3-5.: Convergencia de la energia de saturacién en funcién de la energia de corte
ecutrho con E"/°=60 Ry

De la Figura 3-4 es posible concluir que la energia de saturacion alcanza una convergencia
a partir de aproximadamente ecutwfc = 50 Ry y mantiene un valor constante a medida que
ecutwfc aumenta. El caso contrario ocurre con la energia de corte de la densidad de carga
de la Figura 3-5 en la que el valor de la energia de saturaciéon permanece oscilante a partir
de ecutrho = 300 Ry, donde consigue un minimo aproximado en -51,30 kcal/mol, que es
alcanzado nuevamente en ecutrho = 500 Ry, 650 Ry, 800 Ry y aproximadamente en 900 Ry.

Una vez convergido el resultado en términos de la ecutwfc, la energia de saturacién no pre-

senta cambios significativos, sin embargo, esto solo ocurre con la ecutrho a partir de 1300
Ry.

Para entender mejor este comportamiento se ha realizado una descomposicién de la energia
de saturacién en las contribuciones de la energia total del hidrato de clatrato totalmente
ocupado, del hidrato vacio y de las ocho moléculas de agua fijando ecutwfc = 60 Ry de
acuerdo con el resultado que se acaba de obtener de la Figura 3-4.
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Figura 3-6.: Convergencia de la energia total del clatrato lleno
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Figura 3-8.: Convergencia de la energia total del CO, periddico

La convergencia para el hidrato ocupado (Figura 3-6) y el vacio (Figura 3-7) tiene un com-
portamiento semejante entre si debido a la misma naturaleza de los dtomos (hidrégeno y
oxigeno) dominante en ambas estructuras. No obstante, las energias alcanzadas por cada sis-
tema son diferentes; si bien, el SP se logra para energias de corte ecutrho muy altas, cercanas
a los 1500 Ry, no es posible alcanzar una convergencia 6ptima aun cuando se evidencia que
los valores van disminuyendo. Por otra parte, la energia total del COy (Figura 3-8) toma
valores constantes a partir de aproximadamente ecutrho = 800 Ry.

La Figura 3-5 refleja una convergencia mas satisfactoria y de la cual se establece que la
ecutrho que se considerara para los cdlculos con el funcional PW86PBE corresponde a 300 Ry,
valor en el cual la energia de saturacion alcanza el primer minimo al que finalmente converge
después de varias oscilaciones. Tomar un valor mayor, por ejemplo, ecutrho=1300 Ry nos
garantizaria que se alcanza tal convergencia sin embargo esto no es computacionalmente
practico. Es importante resaltar que QE por defecto establece un valor para ecutrho =
4*ecutwfc en el caso de realizar célculos con PAW, este valor podria considerarse como un
minimo puesto que al tomarse un valor mas pequeno al recomendando se puede introducir
ruido especialmente sobre las fuerzas y el estrés [48]. Estos efectos de la convergencia se
pueden evidenciar en las graficas anteriores y corroborar en la Tabla A-3 que presenta los
valores de energia de saturacion hallados a partir de calculos de relajacion, que en general
presentan la misma tendencia que los cédlculos tipo SP realizados.
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3.1.4. Parametros de amortiguamiento en el modelo XDM

En la Ref. [84] encontramos que los pardmetros a; y as pueden tomar valores distintos de-
pendiendo del funcional. La mayoria de estos valores son obtenidos de optimizaciones de
conjuntos de dimeros que tienen en cuenta ajustes estadisticos que han sido desarrollados
recientemente de forma especifica para diferentes programas computacionales [4]. Johnson
ha propuesto unos parametros de amortiguamiento propios para calculos en QE por lo tanto
los consideraremos en esta parte del estudio? [47].

Se han realizado calculos de relajacion de posiciones atémicas de la energia de saturacion
para el funcional PW86PBE-XDM considerando los diferentes pardametros de amortigua-
miento correspondientes a varios funcionales. La Tabla 3-3 senala que al tener en cuenta los
parametros de amortiguamiento para los funcionales B86b, PW86 y PW86PBE se obtienen
diferencias entre 0,49 kcal/mol y 1,81 kcal/mol respecto al valor reportado anteriormente.

Funcional = PW86PBE
ecutwfc = 60 Ry
Puntos £ = Monkhorst-Pack 222
Tipo de célculo: Relajacion

, Funcional de | Energia de
Parametros de ., ., . )
i ent correlacion e | saturacidén | Diferencia
amo amiento
HIOTHEHATIIER intercambio | [kcal/mol] | relativa %
al a2[A]
0,136 3,178 B8&6b -45,46 1,4
0,881 0,937 PW&6 -45,95 0,3
0,6836 | 1,5045 PWS&6PBE -47,27 2,6

Tabla 3-3.: Energia de saturacién en funcion de los parametros de amortiguamiento ay y as
para distintos funcionales. [4]

Esta parte del estudio del funcional PW86PBE-xdm nos permite concluir que debido a la
convergencia de la energia de saturacion que se da en ecutwfc= 60 Ry y ecutrho= 300 Ry, y a
los nuevos pardmetros de amortiguamiento a;=0,6836 y as=1,5045A la energfa de saturacién
del hidrato de CO,@sI corresponde finalmente a -50,17 kcal /mol.

Estas mismas consideraciones se tuvieron en cuenta para calcular las energias de saturacién
para los funcionales PBE, revPBE, PW86PBE, PW91 con correccién de dispersion D2 y
XDM, blyp, blyp-D2, optB88, optB86b, optB88-vdw y optB86b-vdw. Los pardmetros de
amortiguamiento fueron tomados de [47](Tabla 4-1) para el modelo XDM.

2http://schooner.chem.dal.ca/wiki/XDM
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La Tabla 3-4 presenta las energias de saturacion para los funcionales anteriormente nom-

brados.
Tipo de cédlculo: Relajacion
Ecutwfc [Ry] = 60
K-points Automatic (Monkhorst-Pack mesh 222)
Energia de
Funcional saturacion
[kcal /mol]
PBE -5,80
PBE-xdm -48,86
PBE-D2 -51,32
revPBE -166,73
revPBE-xdm -89,06
revPBE-D2 -55,05
PW86PBE -31,87
PWS86PBE-xdm -50,17
PWS86PBE-D2 -43,15
blyp -29,81
blyp-D2 -2,79
PWI1 -9,41
PW91l-xdm -59,54
PW91-D2 -60,99
optB88 15,18
optB86b -9,76
opt B88-vdw -99,04
OptB86b-vdw -100,07

Tabla 3-4.: Energias de saturacién para diferentes funcionales con correcciones de dispersién
obtenidas con QE.



4. Estudio energético: energias de
interaccion

La evaluacion del rendimiento de diferentes funcionales DE'T para describir el sistema CO,@sl
se realiza a partir del estudio de la energia cohesiva por molécula de agua, asi como las
energias de enlace de las moléculas de didéxido de carbono al hidrato vacio y la energia cohe-
siva de este ultimo.

Los resultados presentados a continuacion se obtienen considerando los parametros estable-
cidos en el capitulo anterior. Los cédlculos basados en el funcional PBE se realizaron en el
marco del esquema PAW y los calculos basados en el funcional BLYP con pseudopotenciales
ultrasuaves.

Se establecen cortes de energia cinética para las funciones de onda ecutwfc y para la densidad
de carga ecutrho equivalentes a 60 Ry y 240 Ry respectivamente, valores tomados teniendo
en cuenta la convergencia de esta magnitud para los funcionales PBE y BLYP y especifica-
ciones propias del cédigo de QE. (Anexos A-4 y A-5).

Los funcionales estudiados son PBE, revPBE, PW86PBE, PW91, BLYP, optB88 y optB86b
incluidos en QE usando la implementacién estdndar de la biblioteca LIBXC [90] y el repo-
sitorio PSlibrary [92].

Las correcciones vdW fueron implementadas usando el esquema semiempirico de Grimme
DFT-D2 y el modelo XDM donde los parametros de amortiguamiento (Ec. 2-39) son toma-
dos del cédigo POSTG [4] y para el funcional PW91 de [84] (Tabla 4-1).

Las energias cohesivas por molécula de agua son obtenidas como la diferencia de la energia
total del hidrato CO,@sl totalmente ocupado con constante de red a y las energias de las
moléculas de agua y CO, aisladas (Ec. 4-1).

ES]((I) — 46EH20 — 8E002

AEZ{h(a) = 16

(4-1)

Mientras la energia de enlace esta dada por:
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B — Een, — 8E,

Con la energia cohesiva para el hidrato vacio siendo:

AECe:}zlpty _ Eempty(QOiG_ 46EH20

(4-3)

Donde aq corresponde a la constante de equilibrio de la red.

Funcional ay as(A)

PBE | 0,3275 | 2,7673
revPBE | 0,3454 | 1,9225
PWSG6PBE | 0,6836 | 1,5045
BLYP | 0,4502 | 1,6210
PWS6* | 0,881 | 0,937

Tabla 4-1.: Parametros de amortiguamiento para seis funcionales de correlacién e
intercambio

Las energias de cohesiéon y enlace se obtuvieron para diferentes parametros de red a utilizan-
do los funcionales PBE, revPBE, PW86PBE, blyp, PW91, optB88 y optB86b, las correc-
ciones de dispersion Grimme DFT-D2 y XDM se implementaron asi: PBE-D2, revPBE-D2,
PW86PBE-D2, BLYP-D2, PW91-D2 y PBE-xdm, revPBE-xdm, PW86PBE-xdm, PW91-
xdm. Los funcionales no locales vdW-DF (optB88-vdW y optB86b-vdW) también se tuvie-
ron en cuenta.

Para los célculos de energia del clatrato lleno Egr y el vacio Eeppy se utilizaron las condicio-
nes descritas anteriormente con relacién a las energias de corte y puntos & (ecutwfc = 60 Ry,
ecutrho = 240 Ry y Monkhorst-Pack 2x2x2), es importante aclarar que para el funcional
PWS86PBE se tom6 ecutrho=300 Ry. Los célculos de energia de las moléculas aisladas (COq
y Hy0) se llevaron a cabo en una celda ctibica de 20x20x20 A? con puntos k tinicamente
en k = 0 (I'-point only) [93].

En la Figura 4-2 se presentan las energias de cohesién de CO,@sl como funcion de la cons-
tante de red a, los valores son obtenidos de la ecuacion 4-1 donde las energias del clatrato

lleno E5L

sh(a), de las moléculas de agua Fp,o y del diéxido de carbono Ecp, se obtienen

por medio de una optimizacién geométrica mediante la relajacién de todas las posiciones
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atémicas.

Para realizar una comparacién con el valor de la constante de red experimental se tienen las
siguientes referencias: a T=14 K el valor de a es 11,8194 A [94], para T=173 K es a = 11,893
A [95], para T=163 K es a = 11,879 A [96] y para T=7 K se tiene a = 11,819 A [97] (ver
Figura 3 de la referencia [95] y Figura 2 de [97] para la dependencia del pardmetro de red
como funcién de la temperatura). Estos valores experimentales se obtienen de estudios de
difraccién neutrones [95] donde las muestras han sido preparadas a presiones desde 10 hasta
90 atm (6 MPa), que son valores superiores a la presién de equilibrio Fy. El pardmetro de red
responderd de una manera desconocida al aumentar la ocupacién de la jaula y la compresién
de la red bajo presion. La discusion sobre el parametro de red en CO5@sl que se efectia
en [98] donde simulaciones de dindmica molecular NPT a P=1 atm obtienen a = 11,6A que
es ~ 0,2 A menor que el valor experimental reportado por [97] a P=1,3 MPa (12,8 atm).
También se realiza una comparacién con la referencia [99] que reporta un valor de a = 11,90
A obtenido de cilculos DFT con el funcional revPBE, y la referencia [37] donde a = 11,642
A con el funcional PW86PBE-xdm.

Considerando que los valores experimentales del pardametro de red a bajas temperaturas
deben ser acordes con los datos de referencia, se ha optado por comparar estos valores con
las constantes de red de equilibrio ay calculadas para cada funcional DFT y obtenidas por
medio del ajuste de la ecuacién de estado de Murnaghan (ecuacién 4-4) [100]:

Vo BB
(%) 1

La presién correspondiente P = —dE(V')/dV equivale a:

P(V) = (g) (%)B - 1] (4-5)

Donde Ey, Vj, B, B’ son pardmetros del ajuste: Ey es el minimo de energia, Vj es el volumen
de equilibrio de la celda, B es el médulo de volumen y B’ = dB/dP es la derivada del médulo

B

5w - (2) B,

— m (4-4)

de volumen respecto a la presion.

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 4-1 y 4-2, que muestran respectiva-
mente el error relativo respecto al valor experimental de ag para cada uno de los funcionales,
y las curvas de energia cohesiva por molécula de agua para diferentes valores de a.
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Error relativo (%)
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Figura 4-1.: Error relativo respecto al valor experimental del pardmetro de red de equilibrio
ap = 11,819 A a T=T7k para diferentes funcionales.

Funcional agp Error relativo | AESL (ag) AFEco, AESP ty
(A) % (kcal/mol) | (kcal/mol) | (kcal/mol)
PBE 11,803 0,1 -14,485 -0,725 -14,364
PBE-xdm | 11,696 1,0 216,985 26,108 ~15,932
PBE-D2 11,562 2.2 17,739 6,415 ~16,644
revPBE 12,393 49 -9,837 -20,842 -6,213
revPBE-xdm 11,983 1.4 -14.644 -11,132 -12,692
revPBE-D2 11,990 14 -12,532 -6,882 -11,335
PWS6PBE 11,978 1,3 -13,829 -3,983 -13,127
PW86PBE-xdm | 11,783 0,3 -17,045 -7,795 -15,702
PWS86PBE-D2 | 11,622 1,7 -16,949 -5,394 -16,001
blyp 12,172 3,0 -10,952 -3,727 -10,273
blyp-D2 11,790 0,2 -13,856 -0,349 -13,807
PW91 11,796 0,2 -15,189 -1,176 -14,994
PW91l-xdm 11,603 1,8 -18,427 -7,442 -17,131
PW91-D2 11,489 28 -18,513 -7,623 -17,180
optBs8 11,556 22 15,129 1897 15,472
optB86b 11,424 3,3 -15,370 -1,220 -15,160
optB88-vdw 11,573 2.1 -17,878 -12,380 -15,724
OptB86b-vdw | 11,563 22 -18,017 -12,509 -15,852

Tabla 4-2.: Pardmetro de red de equilibrio ag y error relativo % respecto al pardmetro de red
experimental. Energia cohesiva del sistema HoOQCOq(ay), energias de enlace
del CO; al hidrato vacio AE¢o, y energia cohesiva del clatrato vacio AESPY

para distintos funcionales.
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Figura 4-2.: Variacién de la energia cohesiva por molécula de agua (kcal/mol) del comple-
jo CO2@sl en funcién del pardmetro de red a utilizando diferentes funciona-
les de correlacion e intercambio. La linea punteada representa el valor de ag
experimental.
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De acuerdo a los resultados presentados en las figuras 4-1, 4-2 y la tabla 4-2 se evidencia que
funcionales tales como el revPBE, blyp, PW91-D2 y optB86b se encuentran lejos de predecir
el parametro de red, en cambio, quienes mejor lo hacen son los funcionales PBE, PW86PBE-
xdm, PW91 y blyp-D2. Como parametro de filtro se ha establecido un error relativo igual o
menor al 2% considerando la Ref. [93], esto nos lleva a que los funcionales PBE, PBE-xdm,
revPBE-D2, revPBE-xdm, PW86PBE, PW86PBE-D2, PW86PBE-xdm, BLYP-D2, PW91
y PW9l-xdm sean los que predicen el pardmetro de red dentro del 2% comparado con el
valor experimental aq = 11,819 A [97].

Al examinar la variacién de la energia de cohesion por molécula de agua para la celda uni-
dad ocupada por el complejo CO,@sI (ver Fig. 4-2) debemos notar el funcional PW91-D2
presenta la estructura cristalina més estable con un valor de energia cohesiva de -17,180
kcal/mol, contrario a esto, el funcional que arroja una energia menos estable es el revPBE,
con un valor de -6,213 kcal /mol, que como describimos anteriomente, presenta un error re-
lativo cercano al 5% para el pardmetro de red.

Con el objetivo de entender mejor el rendimiento de los funcionales y tener una mayor com-
prension en su descripcion de las interacciones subyacentes, se calcularon la energia de enlace
del CO, al hidrato sl AEC9295T (Ec. 4-2) y la energfa del hidrato sl vacfo E<7"%1) (ec. 4-3).

coh
El término E,;(ag) se obtuvo por medio de una relajacién de posiciones atémicas consideran-
do el pardmetro de red de equilibrio hallado. El término E,,,,(ao) se obtuvo de un célculo

SP, es decir, las moléculas de agua estan “fijas” en sus posiciones dentro del hidrato. [93].

La tabla 4-2 y la figura 4-3 presentan las energias obtenidas para cada funcional DFT en
el correspondiente valor de equilibrio de la red cristalina, es posible ver que el funcional
optB88 predice una energia de enlace equivalente a 1,897 kcal/mol, que al contrario del resto
de funcionales, no tiene en cuenta las interacciones de vdW.

Teniendo en cuenta el valor de las energias de enlace para el CO4y obtenidas a partir de los
funcionales resultantes del primer filtro, se realiza una comparaciéon con los valores de las
energias de enlace para las cavidades 52 y 5262 del CO2@s] equivalentes a -6,148 y -6,779
kcal/mol respectivamente, resultados obtenidos para un cluster de tamafio finito con célculos
DF-MP2/CBS [41].

Considerando como criterio los valores reportados en [41] para energias de enlace, los fun-
cionales que presentan resultados consistentes con estos valores de energia son PBE-xdm,
revPBE-D2, PWS86PBE-D2, PW86PBE-XDM y PW91-XDM, que tienen en comun el uso
de correcciones de dispersion.
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Figura 4-3.: Variacién de la energia de enlace (kcal/mol) del sistema Clatrato sI y CO5 en
funcion del parametro de red utilizando diferentes funcionales de correlacién e
intercambio

Para la eleccién de los funcionales que se emplearan en el capitulo siguiente se ha considerado
el valor medio de las energias cohesivas del clatrato vacio y las energias de enlace del CO,
cuyos valores son —16,1915 y —6, 68475 kcal /mol respectivamente (lineas discontinuas en la
Figura 4-3). Estos valores se obtuvieron a partir de las energfas de los funcionales PBE-xdm,
revPBE-D2, PW86PBE-D2, PW86PBE-XDM y PW91-XDM.

A partir de esto, se realiza una revisién comparativa de los valores de energia cohesiva y de
enlace para los cinco funcionales que cumplieron los dos criterios anteriores (1. Discrepancia
con el parametro de red experimental y 2. Consistencia con los valores de energia reporta-
dos), de manera tal que los funcionales PBE-xdm y PW86PBE-xdm son elegidos al tener
valores cercanos a la media y cumplir con los dos criterios. Adema&s debemos mencionar que
los funcionales PBE-D2/PBE-D3 y B3LYP-D3 podrian proporcionar una mejor descripcion
en el sistema de tamano finito CO,@5'2 y CO,@5'26? para el hidrato sI reportado en [41].



5. Energias de enlace para la ocupacion
gradual de CO-@sl

La evaluacién del rendimiento de diferentes funcionales en el capitulo anterior nos permitié
elegir los funcionales PWS86PBE y PBE con dispersion XDM que estiman adecuadamente las
energias de interaccién entre las cavidades y las moléculas huésped, y a su vez predicen un
parametro de red cercano al valor experimental. En este sentido, a continuacion se presenta
un analisis de las energias de enlace para el hidrato de clatrato sI ocupado por 8 moléculas de
CO; donde cada una ha sido agregada gradualmente. Los cdlculos se han realizado llevando
a cabo una relajacién de posiciones atomicas para cada una de las configuraciones de la celda
unidad, es decir, cuando una molécula de CO4 es encapsulada en una cavidad especifica del
sistema, ya sea pequena (P1, P2) o grande (H1, H2, H3, H4, H5, H6), en este estudio se
consideran todas las posibles combinaciones de ocupacion.

Para el funcional PBE con correccion de dispersion D2 investigado con VASP se realizo este
mismo estudio utilizando los parametros y procedimientos descritos anteriormente y consi-
derando una energia de corte para las funciones de onda igual a 60 Ry, el parametro de red
utilizado equivale a a=11,673 A reportado en la Ref. [37]. Los resultados se presentan en la
Figura 5-1.

De la misma forma, el estudio de las energias de enlace fue llevado a cabo con los funcio-
nales elegidos PBE-xdm y PW86PBE-xdm en QE bajo el mismo procedimiento (relajacion
de posiciones atémicas para cada ocupacién y las posibles combinaciones). Las energias de
corte de las funciones de onda y densidad de carga fueron respectivamente 60 Ry y 240 Ry
para el funcional PBE-xdm, mientras que para PW86PBE se utilizo 60 Ry y 300 Ry por
los criterios de convergencia discutidos en el capitulo 3. Los calculos se realizaron teniendo
en cuenta el pardmetro de red de equilibrio aq de la celda unidad optimizada, a = 11, 783A
para el funcional PW86PBE-xdm y a = 11, 696A para PBE-xdm.

Las Figuras 5-1, 5-3 y 5-2 presentan un diagrama de flechas para la energia (kcal/mol)
cuando una molécula de CO4 es adicionada a la cavidad P o H de la celda unidad de

CO,@sT [37].
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Figura 5-1.: Energias de enlace por ocupacién gradual en la cavidad P (flechas negras) o
en la cavidad H (flechas rojas) del clatrato CO2@slI obtenidas con el funcional
PBE-D2 usando VASP
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Figura 5-2.: Energias de enlace por ocupacion gradual en la cavidad P (flechas negras) o
en la cavidad H (flechas rojas) del clatrato CO2@sl obtenidas con el funcional
PBE-xdm usando QE
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Figura 5-3.: Energias de enlace por ocupacion gradual en la cavidad P (flechas negras) o
en la cavidad H (flechas rojas) del clatrato CO2@sl obtenidas con el funcional
PW86PBE-xdm usando QE

Los resultados de la Figura 5-1 muestran la diferencia en energia de enlace entre las dos
cavidades, se obtiene un promedio de -4,42 kcal /mol para P y -5,93 kcal /mol para H, si bien
la diferencia es pequena, esta es relevante ya que da cuenta de la preferencia de ocupacién en
la cual la energia de enlace sera mas favorable para la cavidad H donde el CO, serd atrapado
preferentemente, conclusion que coincide con los resultados experimentales de [95] para sus
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estudios de difracciéon de rayos X para hidratos de CO,. La energia de saturacion del sistema
equivale a -45,55 kcal/mol, obtenida a partir de la Ec. 3-1 y de la Figura 5-1 con la suma
gradual de las ocupaciones en las 2 cavidades P y las 6 cavidades H.

Para los funcionales PW86PBE-xdm y PBE-xdm se obtienen resultados andlogos que mues-
tran la preferencia de ocupacién por H al obtenerse energias mas favorables para esta cavidad.
Sin embargo, la diferencia entre las energias promedio para los dos funcionales es considera-
ble cuando se hace referencia a una cavidad més pequena. En el caso de PWS6PBE, resultan
valores de -5,43 kcal/mol y -6,80 kcal/mol para P y H respectivamente. En el caso de PBE
se obtiene -3,07 kcal/mol para la cavidad P y -6,23 kcal/mol para la cavidad H.

Las diferencias de energia de enlace calculadas por los tres funcionales para la cavidad H
no superan los 0,9 kcal/mol, hecho que soporta la afirmacién de que la ocupacién se da
preferentemente en la cavidad H. Contrario a esto, revisamos los promedios para la cavidad
P y hallamos que la diferencia entre ellos para los tres funcionales es de aproximadamente
2.5 keal/mol, presentando una discrepancia considerable entre si. Estos valores hallados, nos
sugieren que el funcional PBE-D2 predice que aunque existe una preferencia por la cavidad
H, el llenado de la cavidad P es energéticamente posible y probable ya que la diferencia
entre ambas energias de enlace, en P y H, es poca, caracteristica que comparte el funcional
PW86PBE-xdm. Sin embargo, el funcional PBE-xdm contradice esto ya que presenta una
diferencia entre las energias de P y H igual a 3,22 kcal/mol, que nos permite afirmar que
la prediccién para el llenado de la cavidad P es més desfavorable que para los otros dos
funcionales. La preferencia por la cavidad H puede ser explicada debido a las diferentes in-
teracciones con la red de moléculas de agua, la cavidad pequena tiene un volumen menor que
la cavidad grande lo que hace que las distancias intermoleculares (COq - HoO) sean menores
y afecten la energia de enlace, tal vez por energias repulsivas que buscan la estabilizacién
de la estructura. Experimentalmente esta conclusion se ha evidenciado en pruebas a 173 K
donde se encontré que todas las cavidades H son llenadas mientras que las P solo lo hacen
de manera parcial [95].

Estos cédlculos nos permiten afirmar que, siempre que haya un exceso de moléculas de CO,
en el ambiente, el proceso de llenado de la estructura CO,@sl es energéticamente favo-
rable, conclusién respaldada por las energias de saturacién obtenidas correspondientes a
-45,55 kcal /mol, -42,57 kcal/mol y -51,01 kcal/mol para los funcionales PBE-D2, PBE-xdm
y PW86PBE-xdm respectivamente considerando el parametro de red de equilibrio.



6. Conclusiones

En esta tesis se ha desarrollado una evaluacién comparativa entre diferentes familias de
funcionales de la Teoria del Funcional Densidad con el objetivo de describir la natura-
leza de las interacciones entre jaula y huésped dominada principalmente por enlaces de
hidrogeno y fuerzas vdW. El estudio sistematico de los funcionales PBE, revPBE, PWS6PBE,
PW91,BLYP,0pt88B y optB86b con las correcciones de dispersion locales del modelo XDM
y del modelo semiempirico de Grimme (DFT-D2) se realiz6 teniendo en cuenta diferentes
parametros que afectan las energias totales de los sistemas tratados. Nosotros hemos usado
dos programas computacionales (VASP y Quantum Espresso) y se ha realizado una compa-
racion preliminar entre ellos, eligiendo QE para el desarrollo de este estudio tomando como
referencia la literatura disponible.

La evaluacién de los funcionales considera diferentes parametros de calculo asociados a va-
riables fisicas como la energia de corte de las funciones de onda y de densidad de carga, y
los parametros de amortiguamiento del modelo XDM. Se estudia como cambia la energia de
saturacion en funcién de estas variables y se determinan valores 6ptimos a fin de garantizar
la convergencia, estos son ecutrho=60 Ry y ecutrho=300 Ry para PWS6PBE y 240 Ry para
el resto de funcionales. Los parametros de amortiguamiento estudiados se tomaron de [4]
y [101], eligiendo los valores de referencia dispuestos en [101] debido a que estos fueron es-
tablecidos considerando el esquema de calculo propio de Quantum Espresso.

Con estos parametros definidos, se realizé la evaluacién comparativa entre los funcionales,
para aquellos que estan basados en PBE y BLYP se llevo a cabo un calculo de convergencia y
una eleccién de valores reportados para a; y as en el modelo XDM, en caso de que este fuese
incluido. Se consideraron 18 funcionales en total incluida la correccion de dispersién para los
que se evaluaron energias cohesivas, de enlace y de saturacion, asi como el pardmetro de red
de equilibrio.

Los resultados obtenidos sefialan que las interacciones de dispersion son importantes en la
estabilizacion de las energias jaula-huésped. La cuantificacién de las energias de enlace y de
cohesion pueden dar informacién del rendimiento de un funcional por medio del estableci-
miento de un criterio combinado adaptado a sistemas periédicos como el CO5@sI del que
poco se ha estudiado. El criterio propuesto, considera el valor experimental del parametro
de red (a=11,819 A) y las energfas de cohesién del CO, que son comparadas con valores
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reportados para un cdlculo DF-MP2/CBS [41].

El primer filtro nos permite excluir aquellos funcionales que estiman un pardmetro de
red distante al experimental, aquellos que lo predicen con un error relativo menor al 2%
son los funcionales PBE, PBE-xdm, revPBE-D2, revPBE-xdm, PW86PBE, PW86PBE-D2,
PW86PBE-xdm, BLYP-D2, PW91 y PW91-xdm. El segundo filtro toma la energia de en-
lace del COs reportada en [41] y descarta los funcionales PBE, revPBE-xdm, PW86PBE,
BLYP-D2 y PWO91 que en su mayoria la subestiman. Lo anterior conlleva a considerar los
funcionales PBE-xdm, revPBE-D2, PW86PBE-D2, PW86PBE-xdm y PW91-xdm.

Se eligen los funcionales PWS86PBE y PBE con dispersion XDM al tener en cuenta los va-
lores medios de la energia de enlace del CO, y de la energia de cohesion del clatrato vacio
de los cinco funcionales finalistas, observamos ademas que estos incorporan correcciones de
dispersion, ya sea XDM o D2.

Con la eleccién de los dos funcionales, junto con el funcional PBE-D2 para VASP, se realizo
un céalculo de energia de enlace que se obtiene a partir de la adicion gradual de una molécula
de CO, al hidrato. Este procedimiento buscé entender la ocupacion de preferencia mediante
un diagrama de flechas que reporta las energias para todas las configuraciones posibles. Los
resultados senalan que siempre que hay un exceso de moléculas de COs en el ambiente, el
proceso de llenado de CO5@sl es energérticamente favorable, y la cavidad H es la de ocupa-
cion preferente.

Las perspectivas de este estudio estan orientadas a la evaluacién de nuevos funcionales e
implementacién de otros modelos de correccion de dispersién que logren cuantificar las in-
teracciones vdW. También es importante empezar a abordar el desarrollo de célculos tipo
cluster desde diferentes niveles de teoria, especialmente aquellos célculos basados en mode-
lado de interacciones desde primeros principios, lo que abre posibilidades interesantes en la
busqueda de errores en DF'T, y su conexién con simulaciones computacionales realistas en
sistemas de materia condensada.
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A. Anexos

A.1. Posiciones atomicas CO-@sl

#

# CRYSTAL DATA

sI_clathrate_structure_with_co2

_pd_phase_name ’XCrySDen XSF file’
_cell_length_a 11.64189
_cell_length_b 11.64189
_cell_length_c 11.64189
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_symmetry_space_group_name_H-M P 1’
_symmetry_Int_Tables_number 1

loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

’X, V, =z

loop_
_atom_site_label
_atom_site_occupancy
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_adp_type
_atom_site_B_iso_or_equiv
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_atom_site_type_symbol

01

02

03

04

05

06

a7

08

09

010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039

1

O = T e e e N = T T e e e e N T e = e = e T T e e e S e S e S N T = T = T T = S =
O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O o o o oo o o o o oo

.0

0.

385667

0.618122

O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O OO OO OO oo oo o o o

.611466
.378566
. 749506
.249020
.499992
.502207
.693896
.310750
.310196
.690575
.683610
.322348
.311540
.685001
.114401
.879972
.117961
.884379
.690490
.316758
.320831
.679347
.813270
.187535
.181264
.825138
.498282
.501552
.502764
.505155
.814676
.177101
.185457
.811993
.811786
.192900
.997282

.997474
.006469

0.997159
0.007442

|
o

O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O OO OO OO OO oo oo oo

.000843
.004223
.489897
.508973
.489259
.496900
.507581
.509105
.166739
.177015
.198871
.187317
.192496
.190602
.812043
.812660
.806682
.811332
.828463
.820308
.686328
.691859
.680109
.675346
.692698
.685374
.314465
.301781
.323260
.326169
.314473
.3056844
.110619
.119562
.387317

O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O O OO oo oo o o o

|
o O

.314353
.313524
.690880
.696427
.505316
.501795
.247312
. 749229
.378127
.385154
.617085
.610497
.171341
.178593
.808326
.806870
.487710
.491781
.512243
.508241
.193149
.194484
.832590
.824778
.691053
.700811
.3305685
.330726
.890600
.123031
.877691
.111001
.673105
.668394
.303942
.300728
.984690
.005162
. 799959

Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso
Biso

O = I e N e T o e N e = T e e e T e T e = T = N e e S e S S S A e N N T T

.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000
.000000

O 0O 000000000 o0oDo0D 000000 oo o0o0oDo0o0oDo0o0oo0o0oDo0oo0o0o0oo0o0oo0o0oooooooo o



A.1 Posiciones atémicas CO,@sl 49
040 1.0 -0.002108 0.381190 0.178715 Biso 1.000000
041 1.0 -0.000220 0.619723 0.818137 Biso 1.000000
042 1.0 1.003436 0.613057 0.197873 Biso 1.000000
043 1.0 0.188464 0.886441 0.014627 Biso 1.000000
044 1.0 0.808249 0.878957 0.008597 Biso 1.000000
045 1.0 -0.001136 0.248384 0.988564 Biso 1.000000
046 1.0 1.001691 0.749164 0.010788 Biso 1.000000
H1 1.0 0.471254 0.996793 0.320435 Biso 1.000000
H2 1.0 0.300943 0.003512 0.433521 Biso 1.000000
H3 1.0 0.349826 0.112528 0.228016 Biso 1.000000
H4 1.0 0.364574 0.926988 0.269930 Biso 1.000000
H5 1.0 0.665212 -0.001717 0.384956 Biso 1.000000
H6 1.0 0.643387 0.057976 0.262831 Biso 1.000000
H7 1.0 0.662080 0.872324 0.240358 Biso 1.000000
H8 1.0 0.525722 0.999296 0.686854 Biso 1.000000
H9 1.0 0.697672 0.995170 0.573612 Biso 1.000000
H10 1.0 0.653519 0.120022 0.763077 Biso 1.000000
Hi1 1.0 0.632144 0.931751 0.742494 Biso 1.000000
H12 1.0 0.332655 0.005333 0.624186 Biso 1.000000
H13 1.0 0.355859 0.080429 0.735852 Biso 1.000000
H14 1.0 0.340517 0.897228 0.784918 Biso 1.000000
H15 1.0 0.833764 0.118765 0.499544 Biso 1.000000
H16 1.0 0.800219 0.929751 0.507607 Biso 1.000000
H17 1.0 0.198629 0.073313 0.494594 Biso 1.000000
H18 1.0 0.165182 0.883489 0.508052 Biso 1.000000
H19 1.0 0.621453 0.490967 0.332333 Biso 1.000000
H20 1.0 0.431389 0.488632 0.298425 Biso 1.000000
H21 1.0 0.501976 0.611580 0.166658 Biso 1.000000
H22 1.0 0.498681 0.419270 0.198574 Biso 1.000000
H23 1.0 0.381796 0.504469 0.664128 Biso 1.000000
H24 1.0 0.570433 0.512210 0.697742 Biso 1.000000
H25 1.0 0.503740 0.577866 0.800364 Biso 1.000000
H26 1.0 0.503763 0.387238 0.832639 Biso 1.000000
H27 1.0 0.685758 0.506717 0.525012 Biso 1.000000
H28 1.0 0.777136 0.606260 0.347616 Biso 1.000000
H29 1.0 0.736835 0.419916 0.350752 Biso 1.000000
H30 1.0 0.318704 0.498841 0.470581 Biso 1.000000
H31 1.0 0.262984 0.565776 0.366125 Biso 1.000000
H32 1.0 0.231848 0.379657 0.334034 Biso 1.000000
H33 1.0 0.234529 0.626990 0.670974 Biso 1.000000
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H34 1.0 0.263287 0.438801 0.638068 Biso 1.000000
H35 1.0 0.736801 0.578154 0.633265 Biso 1.000000
H36 1.0 0.766557 0.390466 0.649923 Biso 1.000000
H37 1.0 0.574421 0.254239 0.129303 Biso 1.000000
H38 1.0 0.733215 0.218851 0.218829 Biso 1.000000
H39 1.0 0.732021 0.145644 0.103687 Biso 1.000000
H40 1.0 0.391499 0.221520 0.153441 Biso 1.000000
H41 1.0 0.238727 0.265808 0.257301 Biso 1.000000
H42 1.0 0.239542 0.141699 0.063396 Biso 1.000000
H43 1.0 0.431813 0.273202 0.852643 Biso 1.000000
H44 1.0 0.258604 0.244624 0.758873 Biso 1.000000
H45 1.0 0.266074 0.170794 0.875098 Biso 1.000000
H46 1.0 0.616916 0.232281 0.833058 Biso 1.000000
HA47 1.0 0.764217 0.273285 0.721947 Biso 1.000000
HA8 1.0 0.765318 0.138876 0.918196 Biso 1.000000
H49 1.0 0.029103 0.185288 0.487818 Biso 1.000000
H50 1.0 0.150468 0.276754 0.603454 Biso 1.000000
H51 1.0 0.135346 0.237500 0.417531 Biso 1.000000
H52 1.0 0.857211 0.239768 0.558244 Biso 1.000000
H53 1.0 0.840701 0.262639 0.369103 Biso 1.000000
H54 1.0 0.969840 0.819196 0.509717 Biso 1.000000
H55 1.0 0.143923 0.770104 0.582525 Biso 1.000000
H56 1.0 0.153645 0.728447 0.396101 Biso 1.000000
H57 1.0 0.842112 0.735426 0.626871 Biso 1.000000
H58 1.0 0.865680 0.762052 0.441541 Biso 1.000000
H59 1.0 0.740179 0.759769 0.244848 Biso 1.000000
H60 1.0 0.571101 0.728454 0.148885 Biso 1.000000
H61 1.0 0.764316 0.858245 0.079692 Biso 1.000000
H62 1.0 0.268218 0.760965 0.244054 Biso 1.000000
H63 1.0 0.383306 0.763963 0.168036 Biso 1.000000
H64 1.0 0.234205 0.858033 0.081493 Biso 1.000000
H65 1.0 0.239456 0.739740 0.749421 Biso 1.000000
H66 1.0 0.430441 0.742233 0.872680 Biso 1.000000
H67 1.0 0.271555 0.853667 0.898185 Biso 1.000000
H68 1.0 0.764141 0.736982 0.740077 Biso 1.000000
H69 1.0 0.614027 0.772283 0.853391 Biso 1.000000
H70 1.0 0.726634 0.840646 0.893655 Biso 1.000000
H71 1.0 0.932848 0.645735 0.771219 Biso 1.000000
H72 1.0 0.069220 0.645310 0.774333 Biso 1.000000
H73 1.0 0.113360 0.657801 0.283067 Biso 1.000000
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H74 1.0 0.889920 0.649385 0.280652 Biso 1.000000
H75 1.0 0.499119 0.682929 0.975902 Biso 1.000000
H76 1.0 0.504858 0.313021 0.02599%4 Biso 1.000000
H77 1.0 0.926887 0.366873 0.755051 Biso 1.000000
H78 1.0 0.107832 0.347907 0.714427 Biso 1.000000
H79 1.0 0.067123 0.356996 0.223025 Biso 1.000000
H80 1.0 0.881423 0.332387 0.257722 Biso 1.000000
H81 1.0 0.814591 0.964113 0.004127 Biso 1.000000
H82 1.0 0.882080 0.160040 0.986618 Biso 1.000000
H83 1.0 0.184143 0.034754 0.001038 Biso 1.000000
H84 1.0 0.070307 0.201057 0.989006 Biso 1.000000
H85 1.0 0.996640 0.472727 0.809325 Biso 1.000000
H86 1.0 0.001536 0.298216 0.919084 Biso 1.000000
H87 1.0 0.001925 0.529425 0.179335 Biso 1.000000
H88 1.0 -0.000610 0.334418 0.106647 Biso 1.000000
H89 1.0 1.000043 0.702165 0.938860 Biso 1.000000
H90 1.0 1.001654 0.658672 0.124900 Biso 1.000000
H91 1.0 0.118372 0.836558 0.011741 Biso 1.000000
H92 1.0 0.930994 0.797592 1.008810 Biso 1.000000
C1 1.0 0.497567 0.000354 0.003193 Biso 1.000000
047 1.0 0.485008 0.065050 -0.072584 Biso 1.000000
048 1.0 0.510328 0.935765 0.079045 Biso 1.000000
C2 1.0 0.002703 0.503706 0.496948 Biso 1.000000
049 1.0 0.013743 0.579750 0.561589 Biso 1.000000
050 1.0 -0.008530 0.427538 0.432409 Biso 1.000000
C3 1.0 0.000548 -0.011716 0.237851 Biso 1.000000
051 1.0 -0.004444 0.086688 0.217485 Biso 1.000000
052 1.0 0.005398 0.889980 0.258637 Biso 1.000000
C4 1.0 0.487225 0.746272 0.494185 Biso 1.000000
053 1.0 0.421806 0.773737 0.565496 Biso 1.000000
054 1.0 0.552813 0.718754 0.423022 Biso 1.000000
C5 1.0 -0.008806 0.008576 0.756418 Biso 1.000000
055 1.0 0.018537 0.103870 0.739287 Biso 1.000000
056 1.0 -0.035906 0.913185 0.773324 Biso 1.000000
C6 1.0 0.506226 0.256862 0.494325 Biso 1.000000
057 1.0 0.498958 0.267010 0.594144 Biso 1.000000
058 1.0 0.513150 0.246515 0.394481 Biso 1.000000
C7 1.0 0.245279 0.497343 0.006088 Biso 1.000000
059 1.0 0.239096 0.597040 -0.005856 Biso 1.000000
060 1.0 0.251503 0.397638 0.017995 Biso 1.000000

oo oo amcCcoo0o oo oo OCcooo0o oo QE@Er@H@oHDE@EH @D @D ®Dmmmim m m m m W omomomom



52 A Anexos
C8 1.0 0.757890 0.495975 -0.004946 Biso 1.000000 C
061 1.0 0.756296 0.596493 -0.009116 Biso 1.000000 O
062 1.0 0.759414 0.395480 -0.000836 Biso 1.000000 O

A.2. Archivos de entrada de Quantum Espresso

&CONTROL

title = ’C02@sI-full’ ,
calculation = ’relax’
restart_mode = ’from_scratch’ ,
outdir = ./’ ,
pseudo_dir = ./’
/
&SYSTEM
ibrav = 1,
A= 11.642
nat = 162,
ntyp = 3,
ecutwfc = 60 ,
ecutrho = 240 ,
vdw_corr = ’xdm’
xdm_al = 0.3275
xdm_a2 = 2.7673

/

&ELECTRONS

/

&IONS

/

ATOMIC_SPECIES
H 1.00000 H.pbe-kjpaw_psl.0.1.UPF
0 16.00000 O0O.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
C 12.00000 C.pbe-n-kjpaw_psl.0.1.UPF
ATOMIC_POSITIONS alat
0 0.385667000 0.997474000 0.314353000
0 0.618122000 -0.006469000 0.313524000
0 0.611466000 0.997159000 0.690880000
0 0.378566000 0.007442000 0.696427000
0 0.749506000 -0.000843000 0.505316000
0 0.249020000 0.004223000 0.501795000
0 0.499992000 0.489897000 0.247312000
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.502207000
.693896000
.310750000
.310196000
.690575000
.683610000
.322348000
.311540000
.685001000
.114401000
.879972000

K_POINTS automatic

222

111

O O O O O O O O O O o

.508973000
.489259000
.496900000
.507581000
.509105000
.166739000
.177015000
.198871000
.187317000
.192496000
.190602000

O O O O O O O O o o o

. 749229000
.378127000
.385154000
.617085000
.610497000
.171341000
.178593000
.808326000
.805870000
.487710000
.491781000
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A.3. Tablas de convergencia de energia de saturacion
para QE
Funcional = PW86PBE
ecutrho [Ry] = 240
Correcciéon vdW = xdm, a;=0,136 a>,=3,178
Puntos k = Monkhorst-Pack 222)
Tipo de calculo: SP
o e e B b
10 -2638,3532 | -1883,3626 | -754,8192 | -0,1714 -53,7679
15 -2750,7443 | -1964,0099 | -786,0964 | -0,6380 | -200,1758
20 -2815,2273 | -2008,3853 | -806,3548 | -0,4872 | -152,8491
25 -2843,9936 | -2028,4310 | -815,2774 | -0,2852 -89,4884
30 -2854,4194 | -2036,2403 | -818,0400 | -0,1392 -43,6592
35 -2857,5359 | -2038,5512 | -818,8341 | -0,1506 -47,2628
40 -2858,3505 | -2039,1562 | -819,0370 | -0,1572 -49,3340
45 -2858,5139 | -2039,2810 | -819,0760 | -0,1569 -49,2127
20 -2858,5403 | -2039,3022 | -819,0818 | -0,1562 -49,0199
%) -2858,5601 | -2039,3168 | -819,0867 | -0,1566 -49,1408
60 -2858,5887 | -2039,3380 | -819,0942 | -0,1565 -49,1007
65 -2858,6192 | -2039,3606 | -819,1020 | -0,1566 -49,1419
70 -2858,6434 | -2039,3788 | -819,1081 | -0,1565 -49,1055
5 -2858,6588 | -2039,3903 | -819,1120 | -0,1565 -49,0963
80 -2858,6667 | -2039,3962 | -819,1140 | -0,1565 -49,0937
90 -2858,6711 | -2039,3995 | -819,1151 | -0,1565 -49,1092
100 -2858,6733 | -2039,4012 | -819,1156 | -0,1565 -49,1143
120 -2858,6814 | -2039,4071 | -819,1175 | -0,1568 -49,1923
140 -2858,6848 | -2039,4097 | -819,1183 | -0,1567 -49,1810

Tabla A-1.: Energia de saturacién en funcién de la energia de corte ecutwfc con ecutrho =

240 Ry - PW86PBE
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Funcional = PW86PBE
ecutwfc [Ry] = 60
Correccion vdW = xdm, a,=0,136 a,=3,178
Puntos k = Monkhorst-Pack 222)
Tipo de calculo: SP
"y | Leno [Ry] | Vacio [Ry] | CO, [Ry] | P | et
100 -2859,1403 | -2039,7620 | -819,2260 | -0,1522 -47,7599
130 -2858,6458 | -2039,3963 | -819,1170 | -0,1325 -41,5579
150 -2858,6007 | -2039,3537 | -819,1024 | -0,1446 -45,3707
165 -2858,5816 | -2039,3371 | -819,0980 | -0,1465 -45,9631
180 -2858,5915 | -2039,3481 | -819,1020 | -0,1413 -44.3469
200 -2858,6106 | -2039,3590 | -819,1024 | -0,1493 -46,8293
220 -2858,6060 | -2039,3516 | -819,0982 | -0,1562 -49,0055
230 -2858,5950 | -2039,3427 | -819,0957 | -0,1566 -49,1390
240 -2858,5887 | -2039,3380 | -819,0942 | -0,1565 -49,1007
260 -2858,5890 | -2039,3381 | -819,0942 | -0,1566 -49,1426
280 -2858,6021 | -2039,3458 | -819,0948 | -0,1615 -50,6592
300 -2858,6085 | -2039,3504 | -819,0946 | -0,1635 -51,3063
320 -2858,5971 | -2039,3428 | -819,0936 | -0,1607 -50,4243
350 -2858,5928 | -2039,3403 | -819,0931 | -0,1594 -50,0240
360 -2858,5960 | -2039,3422 | -819,0931 | -0,1607 -50,4328
400 -2858,6095 | -2039,3520 | -819,0953 | -0,1622 -50,8944
450 -2858,5960 | -2039,3433 | -819,0948 | -0,1580 -49,5633
500 -2858,6097 | -2039,3520 | -819,0940 | -0,1638 -51,3840
550 -2858,5999 | -2039,3456 | -819,0952 | -0,1591 -49,9241
650 -2858,6080 | -2039,3499 | -819,0938 | -0,1643 -51,5525
700 -2858,6003 | -2039,3452 | -819,0944 | -0,1607 -50,4127
750 -2858,6081 | -2039,3501 | -819,0942 | -0,1638 -51,3949
800 -2858,6071 | -2039,3490 | -819,0935 | -0,1646 -51,6293
850 -2858,6017 | -2039,3456 | -819,0938 | -0,1623 -50,9244
900 -2858,6082 | -2039,3499 | -819,0938 | -0,1645 -51,6087
950 -2858,6088 | -2039,3505 | -819,0936 | -0,1646 -51,6560
1000 | -2858,6030 | -2039,3463 | -819,0936 | -0,1630 -51,1434
1050 | -2858,6064 | -2039,3484 | -819,0936 | -0,1644 -51,5728
1100 | -2858,6102 | -2039,3534 | -819,0939 | -0,1629 -51,1227
1150 | -2858,6057 | -2039,3481 | -819,0938 | -0,1638 -51,3927
1200 | -2858,6044 | -2039,3472 | -819,0937 | -0,1635 -51,2844
1250 | -2858,6092 | -2039,3511 | -819,0937 | -0,1645 -51,6029
1300 | -2858,6096 | -2039,3518 | -819,0939 | -0,1640 -51,4585
1350 | -2858,6055 | -2039,3480 | -819,0938 | -0,1637 -51,3652
1400 | -2858,6058 | -2039,3482 | -819,0938 | -0,1639 -51,4118
1450 | -2858,6098 | -2039,3519 | -819,0938 | -0,1640 -51,4609
1500 | -2858,6097 | -2039,3518 | -819,0937 | -0,1641 -51,4953

60 Ry - PWS6PBE

Tabla A-2.: Energia de saturacion en funcion de la energia de corte ecutrho con ecutwfc =
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Funcional = PW86PBE
ecutwfc [Ry] = 60
Correcciéon vdW = xdm, a;=0,136 a,=3,178
Puntos k = Monkhorst-Pack 222)
Tipo de calculo: Relajacién
Criterio de convergencia = 1.D-6
ecutrho ) Bisaturacion | Bisaturacion
Ryl Lleno Vacio COq Ry] fkeal /mol]
240 -2858,589 | -2039,350 | -819,094 | -0,145 -45,462
260 -2858,589 | -2039,350 | -819,094 | -0,145 -45,508
270 -2858,595 | -2039,353 | -819,095 | -0,147 -46,144
280 -2858,602 | -2039,357 | -819,095 | -0,150 -47,021
300 -2858,609 | -2039,362 | -819,095 | -0,152 -47,688
320 -2858,597 | -2039,354 | -819,094 | -0,149 -46,809
400 -2858,610 | -2039,363 | -819,096 | -0,152 -47,572
800 -2858,607 | -2039,361 | -819,094 | -0,153 -48,003
1000 | -2858,603 | -2039,358 | -819,094 | -0,151 -47,518

Tabla A-3.: Energia de saturacion en funcion de la energia de corte ecutrho con ecutrho =

60 Ry - PW86PBE con relajacién

Funcional = PBE

ecutwfc [Ry] = 60

Correccion vdW = D2-Grimme

Puntos £ = Monkhorst-Pack 222)

Tipo de calculo: Relajacién

ecutrho ’ Esaturacion Esaturacion
Ryl Lleno Vacio COs Ry] kel /mol]
240 -2842,6942 | -2028,3119 | -814,2456 | -0,1367 -42.8753
260 | -2842,6944 | -2028,3121 | -814,2457 | -0,1366 | -42,8602
300 -2842,6947 | -2028,3123 | -814,2458 | -0,1366 -42,8438
500 -2842,6949 | -2028,3125 | -814,2458 | -0,1366 -42,8486

Tabla A-4.: Energia de saturacion en funcién de la energia de cprte ecutrho con ecutrho =

60 Ry - PBE
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Funcional = BLYP

ecutwfc [Ry] = 60

Puntos £k = Monkhorst-Pack 222

Tipo de calculo: Relajacién

ecutrho ) Esaturacion | Esaturacion
Ry] Lleno Vacio COq Ry] lkeal /mol]
240 -2188,7670 | -1585,2537 | -603,7074 | -1585,0596 60,8951
280 -2188,7614 | -1585,2486 | -603,7042 0,1914 60,0585
320 -2188,7601 | -1585,2473 | -603,6992 0,1865 58,5046
400 -2188,7582 | -1585,2420 | -603,7070 | 2188,9491 59,9009

Tabla A-5.: Energia de saturacion en funcién de la energia de corte ecutrho con ecutrho =
60 Ry - BLYP
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