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Resumen

Los materiales cristalinos pueden presentar propiedades tutiles para su aplica-
cién en situaciones diversas. Entre éstas, la captura de gases puede beneficiarse
de una mayor caracterizacion del fendmeno de adsorciéon que presentan; esta ca-
racterizacion puede ser brindada por medio de calculos de estructura electronica
para sistemas periodicos. Este tipo de analisis puede requerir de muchos recursos
computacionales, en parte por el procesamiento de las integrales electrénicas, can-
tidades fundamentales y numerosas en los calculos involucrados. Asi, el desarrollo
de una herramienta moderna para la evaluacion de estas integrales puede resultar
de utilidad, permitiendo el uso de mas plataformas de computo y facilitando el

acceso a los procedimientos involucrados.

Esta tesis presenta los resultados de un proyecto conformado por el estudio teo-
rico de sistemas cristalinos (especificamente tipo MOF) y el desarrollo de un c6digo
para la evaluacion de integrales electronicas en este tipo de sistemas. Los célculos
sobre la adsorcion de gases en MOF dieron posibles explicaciones para una serie
de observaciones experimentales, que podrian luego ser tomados en cuenta en el

estudio y diseno de materiales analogos. Por otro lado, el cédigo desarrollado en



Resumen

este proyecto demuestra una buena reproduccion de las integrales hasta ahora im-
plementadas respecto a un cédigo de referencia, a la vez que permite el acceso a
los procedimientos para su resolucion. Tanto en los calculos realizados como en
la implementacion del codigo se hace uso de funciones gaussianas como funcio-
nes de base, demostrando de paso la valia de este tipo de funciones en calculos de

sistemas periddicos.




Intfroduccion

Los materiales de tipo cristalino se caracterizan por una composicién ordenada
de sus componentes atémicos, siendo posible aprovechar esto para el diseno de
sistemas con caracteristicas especificas[1]. En esta clasificacién encontramos a los
materiales tipo Metal Organic Framework (MOF, p.s.s.iEI), conocidos en espanol
como Marcos o Cajas Metal-Organicas. Los MOF son materiales principalmente
constituidos por centros metalicos coordinados por ligandos organicos polidenta-
dos, conectando cada ligando a uno o mas centros metalicos y formando conse-

cuentemente redes cristalinas porosas .

Dado que es posible escoger entre una gran variedad de centros metalicos y de
ligandos polidentados, en principio es posible disenar un MOF con caracteristicas
ad hoc para una aplicaciéon dada. Es posible, por ejemplo, seleccionar ligandos de
distintas longitudes con el fin de aumentar o disminuir los tamanos de los poros,
funcionalizar estos ligandos para favorecer ciertas interacciones, agregar otros li-
gandos de utilidad a los centros metalicos o disenar estructuras con sitios de metal

abiertoﬂ . Algunas de las aplicaciones de los MOF son la captura o separacion

! Abreviatura de por sus siglas en inglés.
ZMetales cuya esfera de coordinacién no esta saturada.
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de gases, catalisis heterogénea, deteccidn, transporte de medicamento y almace-
namiento de energia. En la mayoria de estas aplicaciones, y en especifico para la
captura de gases, resulta importante la porosidad de estos sistemas, siendo capa-
ces de contener una cantidad considerable de moléculas huéspedes que pueden

ser almacenadas o experimentar transformaciones de distintos tipos.

El estudio de materiales puede ser asistido actualmente por la Quimica Tedri-
ca, otorgando explicaciones probables de sus propiedades fisicas y quimicas. De
los métodos existentes, los calculos de estructura electronica con condiciones pe-
riddicas resultan adecuados para el analisis de sistemas cristalinos, brindando in-
formacion valiosa para el entendimiento de sus propiedades dada su estructura
atomica[6]]. Este tipo de estudios tedricos pueden dar informacion sobre la natu-
raleza de diversas propiedades, tales como la adsorcion en superficies y poros, las
senales observadas en espectros de infrarrojo, fenémenos magnéticos y electréni-

cos, entre otras|7]].

En el caso especifico de los MOF, al ser sistemas cuyas celdas unitarias son ex-
tensas, con amplias regiones desocupadas y en donde metales de transicion suelen
estar presentes, el uso de métodos basados en ondas planas para su estudio teori-
co puede presentar ciertos problemas. En concreto, en sistemas con celdas como
las previamente descritas el nimero de funciones de base necesarias para lograr
una buena descripcion suele ser alto, resultando en un mayor costo computacional
[8-11]. En contraste, los métodos que hacen uso de funciones localizadas como ba-
se, tales como las Funciones Tipo Gaussianas (GTF,p.s.s.i), requieren de un menor
numero de funciones de base en este tipo de sistemas. Ademas, el uso de funcio-
nales hibridos dentro del esquema de DFT-KS, recomendados para la descripcion
de sistemas con metales de transicién[12} 13]], resulta computacionalmente econé-
mico al usar GTF, mientras que en el caso de ondas planas en general este tipo de

funcionales implica un gran costo computacional[14H17]].

Atn haciendo uso de GTF, un obstaculo para los calculos de estructura electro-
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nica de ciertos MOF es la cantidad de recursos computacionales que requieren(18|.
Si bien algunos de estos materiales tienen celdas unitarias de tamano reducido,
y en consecuencia requieren de cantidades admisibles de poder computacional,
existen otros cuyas celdas unitarias son muy extensas o poseen una gran canti-
dad y variedad de atomos[19, [20]]. La alta simetria que estos sistemas presentan
puede reducir en muchos casos los tiempos de calculo, pero si deseamos explorar
fendmenos como la captura de moléculas dentro del poro o la presencia de ciertos

defectos perderemos dicha simetria de forma parcial o en su totalidad.

Una parte esencial de los célculos descritos es la evaluacion de integrales elec-
tronicas (EIE), cuya cantidad es en general mayor para sistemas periddicos en com-
paracion con sistemas moleculares. Por la importancia que tiene este paso pue-
den encontrarse trabajos diversos alrededor del tema, incluyendo aquellos sobre
las metodologias de evaluacion y las implementaciones para distintas plataformas
[21H35]. Atn asi, son pocos los trabajos que abordan esta cuestion en el caso de

sistemas periddicos, y especificamente cuando se utilizan como base GTF [36].

En la actualidad una alternativa para acelerar los c6digos de estructura electro-
nica es aprovechar la diversidad de dispositivos de computo disponibles, siendo las
tarjetas graficas (GPU,p.s.s.i) uno de los mas aprovechados por su alta eficiencia y
bajo consumo energético para tareas de ejecucion en paralelo[37]. Algunas herra-
mientas de Quimica Tedrica que ya hacen uso de estos recursos adicionales han
mostrando disminuciones considerables en los tiempos de computo, permitiendo
con ello el estudio de sistemas de un mayor tamano (32} 33} 38-40]. Sin embargo,
existen distintos retos para poder hacer uso de estas tecnologias. Uno es la com-
plejidad de varios c6digos, desarrollados a través de décadas de rapido avance tec-
nologico, resultando complicada su adaptacion a los paradigmas computacionales
del momento. El segundo es la amplia variedad de arquitecturas que emplean los

nuevos dispositivos, implicando formas diversas de ejecucion [28]].

Bajo el contexto descrito, se presenta el siguiente proyecto que explora tanto
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el uso de calculos de estructura electronica para la descripciéon de materiales tipo
MOF, como el desarrollo de una herramienta que sirva de apoyo en el calculo de
integrales electronicas de este tipo de sistemas. En ambos casos, las metodologias
empleadas hacen uso de GTF como funciones de base, cuyo amplio uso en el es-
tudio de sistemas moleculares puede facilitar la extension de las técnicas usadas
en dichos estudios para los sistemas de nuestro interés[27]]. Se presentan entonces

dos objetivos principales:

= Estudiar la adsorcion de gases dentro de materiales tipo MOF mediante calcu-
los de estructura electronica para sistemas periddicos con funciones de base

GTF con el fin de mejorar la comprension de los fendmenos que exhiben.

= Desarrollar una biblioteca computacional moderna y accesible para la eva-
luacién de integrales electronicas de sistemas periddicos usando una base de
GTEF, que pueda ser utilizada en distintas plataformas para el calculo o ana-

lisis de estas cantidades.




Estructura electronica de sistemas

cristalinos

3.1 Cristales y sistemas periddicos

Durante el siglo XVIII diversas observaciones cientificas indicaban que ciertos
solidos presentaban una estructura repetitiva en su composicion interna, reflejada
en la estructura regular que mostraba a nivel macroscopico. Posteriormente, con
ayuda de la difraccion de rayos X y el modelo atomico, esto fue confirmado, es-
tableciéndose que este tipo de objetos estan formados por la repeticiéon periddica
de un bloque, llamado celda unitaria. A este tipo de sélidos se les conoce como

cristales (del griego krustallos, hielo)[41].

Se puede definir un modelo de cristal ideal a partir de dos piezas fundamenta-
les: una malla, que consiste en una serie de puntos en el espacio cuyo entorno es
idéntico, y un motivo o base, conformado por los objetos que acompanan a los pun-
tos de la malla (atomos, moléculas, proteinas)[42]. Algo importante en este modelo
es que todos los puntos de la malla deben tener un entorno idéntico, siendo necesa-

rio entonces que este arreglo sea infinito. Bajo esta aproximacion se desprecian los
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bordes que un cristal real presenta y describimos de forma adecuada, si el sistema

real es suficientemente grande, la parte interna conocida como bulto.

Un punto de la malla g pude describirse de forma general con la siguiente
expresion:

g =nza+mn,b+n.c, (3.1)

donde a, b, c son vectores base linealmente independientes y n,, 1y, n. son nameros
enteros. Dado que la posiciéon de un punto esta dada por un vector, también se le

refiere a g como vector de la malla (Figura

Figura 3.1: Malla cuadrada de dos dimensiones en espacio real. Los vectores a;, a; son
posibles vectores base de la malla en espacio real; los vectores g y g’ son combinaciones
lineales de éstos. Las zonas sombreadas son celdas unitarias.

En ciertos casos es posible encontrar objetos formados por repeticiones perio-
dicas s6lo en dos dimensiones (laminas, como el caso del grafeno) o en una (po-
limeros). De forma general, se designa como sistema periddico a aquel formado
por repeticiones periddicas, en al menos una dimensién, de una celda unitaria.
Sin importar el nimero de dimensiones, el modelo de cristal ideal se utiliza para

describir la region interna de este tipo de objetos.
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3.2 Fundamentos de estructura electrénica

La importancia del modelo de cristal ideal reside en la equivalencia de los pun-
tos de la malla descritos en la Ecuacion si nos trasladamos de uno de estos
puntos a cualquier otro encontraremos un entorno idéntico al que encontramos en
el punto de origen. Esta propiedad, llamada simetria traslacional, permite delimi-

tar el problema de extension infinita.

En el caso especifico de los calculos de estructura electronica, en los cuales
es de interés describir el estado de los electrones alrededor de los nucleos, hay
que considerar esta simetria al intentar resolver la ecuacion de Schrodinger. Esto
implica que el potencial V(r) al que estan sujetos los electrones debera cumplir
con esta condicion:

V(r-g)=V(r), (3.2)

con g una traslaciéon a cualquier punto de la malla (Ecuacion [3.1)). Bajo esta con-
dicién, la ecuacion de Schrodinger también deberd respetar esta simetria. Por ello,

las soluciones a la siguiente expresion:
Ar+g)W(r+g)=E¥(r+g), (3.3)

en la cual se ha trasladado al sistema por un vector de la malla, deberan coincidir

con la solucidn del sistema antes de esta traslacion.

Las funciones propias ¢ que cumplen con la condicién descrita son compatibles

con el Teorema de Bloch[43, p. 38]:
P(r+gik) = “Bp(r;k), (3.4)

con ¢ llamada funcion de Bloch(FB), funcién del vector de posicion r y el vector

de onda k; es posible establecer que k es un punto en el espacio reciproco (Figura
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3.2).

Una propiedad importante de las FB es que al sumarle a k un vector de la
malla reciproca K el resultado es equivalente al de la ecuacion observandose
una simetria traslacional similar a la que observamos en espacio real. Dado esto
es posible restringir el analisis de las soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger
a la Primera Zona de Brillouin, el equivalente en espacio reciproco a la celda de

Wigner-Seitz en espacio real (Figura[3.2).

T * e
0 T G S O
e - D -
Lo oo B,
A T

Figura 3.2: Malla cuadrada de dos dimensiones en espacio reciproco. Los vectores by y b,
son posibles vectores base de la malla en espacio reciproco; el vector K es una combina-
ciones lineal de éstos, mientras que k es un punto cualquiera en este espacio. Las zonas
sombreadas representan las primeras tres zonas de Brillouin; la Primer Zona de Brillouin
es la mas oscura.

Ademas, partiendo de la teoria de grupos y la subsecuente propiedad de orto-
gonalidad de las FB, se tiene que al utilizar n FB como base para resolver la matriz
hamiltoniana, de dimension infinita dado el modelo de cristal ideal, el resultado
es una matriz infinita de bloques diagonales, con cada bloque asociado a un punto
k especifico (Figura [3.3). Esta matriz de bloques diagonales puede resolverse para
un conjunto finito de puntos k, eligiéndose éstos dentro de la Primera Zona de
Brillouin por lo expuesto previamente. Para cada punto k se resuelve entonces la
ecuacion:

HWY, (r;k) = E, (k) W, (; k). (3.5)

10
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2

Vv .

OA FB

Figura 3.3: La matriz hamiltoniana de un sistema cristalino en términos de una base de
Orbitales Atéomicos (izquierda) y en términos de una base de Funciones de Bloch (derecha).
Las flechas en los bordes resaltan el caracter infinito de ambas matrices; las zonas mas
oscuras indican las zonas con elementos en general distintos de cero. Los bloques asociados
a un punto k se encuentran etiquetados con éste.

3.2.1 Construccién de Orbitales Cristalinos

Si el hamiltoniano que se utiliza es un hamiltoniano monoelectrénico, como el
de Hartree-Fock (HF) o el de Kohn-Sham (KS), las soluciones de la ecuacion
son llamadas Orbitales Cristalinos (OC), ;(r; k)[6]):

H™";(1;k) = E;(k);(r;k), (3.6)

donde i indica el electrén al que esta asociado el OC.

Los OC son construidos a su vez a partir de un conjunto de FB ¢,,(r; k):

Pi(sk) = ) cui(k)pu(rk), (3.7)

H
de tal forma que los OC cumplen el teorema de Bloch y exhiben las caracteristicas
mencionadas en la seccion anterior. Los coeficientes c,; son los parametros va-

riacionales que seran determinados durante el proceso de autoconsistencia (SCF,

p-s.s.i).

Estas FB son comunmente escritas en términos de Ondas Planas o Funciones

Localizadas. En este trabajo se utiliza la segunda opcion, empleando el método
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conocido como Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos (CLOA) :
1 .
(r;k)= — ) x5(r-R,)e’*s, (3.8)

con x,(r) un Orbital Atomico, Ry las coordenadas del atomo A en el que se encuen-
tra centrado el OA y N el numero de puntos de la malla usados en la suma sobre g.
En adelante, si se omiten las coordenadas donde esta centrado el OA se asume que
lo esta en el atomo asociado al subindice p. El superindice en la FB indica en que

celda se ubica la funcion, dado el vector de la malla g: x,(r—Rp —g) = )(ﬁ(r —Ry).

Finalmente representamos a los OA como una suma, llamada contraccién, de

Funciones Tipo Gaussianas (GTEp.s.s.i) yﬁj:

e
8 _ A& A,
Xu(r) =N, Zdﬂjyﬂj(aﬂj,r—RA), (3.9)
J
con ng el numero de funciones utilizadas en la contraccion y N, la constante de

normalizacion para la capa A.

La forma general de estas GTF es [44
yE () = ™D, (r— Ry — g)e R 8, (3.10)

donde P es un polinomio con un conjunto np de nimeros cuanticos asociados, y
np
M
también es conocida como gaussiana primitiva. Existen distintos tipos de GTF se-

c ;. esla constante de normalizacion de la GTF, que en el contexto de la contraccion

gun el tipo de polinomio elegido. En este trabajo son utilizadas GTF Solidas Armo-
nicas Reales (RSHGTF, p.s.s.i), donde P;, es un Armonico Esférico Real (X¢y,)[45].
Otro tipo de GTF comtinmente utilizado son las GTF Cartesianas (CGTE, p.s.s.i),
en donde P, , = xiyjzk

IRespecto a la expresion en [44], se incluye la constante de normalizacién y se hace explicita la
dependencia de un vector g.
?Para CGTF, n,, = (i, , k).
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Cuando se sustituye en la ecuacioén [3.6/la combinacién lineal de FB que forman

los OC (ecuacidn |3.7)), se obtienen la siguientes relaciones matriciales:

H(k)C(k) = S(k)C(k)E(k), (3.11)
C(k)S(k)CT(k) =1, |

con S(k) la matriz de traslape y C(k) la matriz de vectores propios. Mediante estas

relaciones es posible calcular los coeficientes c,;(k) de las FB, resolviendo para

pi
cada k seleccionado de la Zona Irreducible de Brillouin, que contiene los puntos k

no reproducibles por simetria de la Primera Zona de Brillouin[6].

3.3 Integrales electrénicas

Los elementos de matriz de la relacion involucran la evaluacion de inte-
grales conocidas genéricamente como integrales electronicas. Para poder resolver
estas integrales con metodologias previamente desarrolladas para sistemas no pe-
riddicos escribimos las FB en términos de OA, las cuales s6lo dependen de coor-
denadas en el espacio real. Estas son posteriormente utilizadas para obtener las
integrales en términos de FB para un conjunto de puntos k previamente seleccio-
nado. Por ejemplo, para un elemento de la matriz de traslape en términos de FB,

Sy
espacio real, Ecuacion [3.9)[46, p. 8]:

(k), se puede utilizar la ecuaciéon para asociarlo con integrales con OA (en

Suv(k) = (¢ (k)b (k))
= d * ;k v }k
J;) ¢, (r;K), (r;k) (3.12)

1 —ik-o ik-g’ * /
- LY e [ dngieghrc-g)
g g
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Usandor-g=r'yg-g' =-L
1 —ik-o ik-g’ )k () / /
Sw(k):ﬁ;;e ke [ g rg-g)
1 —1k- k- )% () ’
- LY [ e -1
g 1
1 —i(k=k)- k- )% ’ ’
:ﬁze i(k k)gZ€Zledl')(#(r)Xv(l' —l)
g 1
= Zeik'l < )(2|)(L >= Zeik'lS’Zﬂ,,

1 1

(3.13)

donde S’ZN es un elemento de la matriz de traslape en el espacio real, D indica que
la integral se realiza sobre todo el espacio real, y x,,u® = x,,u(r—0) = x,,u(r—0).
Por lo tanto, si se calculan los elementos S;W en el espacio real, pueden obtener-
se los elementos S, (k) en el espacio reciproco para distintos puntos k con esta

relacion.

Una caracteristica del sistema periddico es que la simetria traslacional que po-
see es transferible a las integrales electronicas de OA. Por ejemplo, para la integral

de traslape se tiene[6]:
-1 /
Gy = Gl ) = (olad ), (3.14)

dondel, gy g’ = g—1son vectores de la malla en el espacio real. Dada esta propie-
dad siempre es posible situar una de las funciones en el origen 0. En adelante, si

se omite el vector g en un OA se asume que g = 0.

Si se utiliza el método HF, el hamiltoniano efectivo a utilizar sera el operador

de Fock, F, el cual puede descomponerse en cuatro contribuciones:
F=T+2+C+X, (3.15)

con T el operador de energia cinética, Z el de interaccién nicleo-electrén, C el de
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interaccion coulémbica electron-electrén, y X el de intercambio de HF. Los ele-

mentos de matriz asociados a este operador en el espacio real tienen la forma:

Fiy = (xIEIXS). (3.16)

Utilizando (3.15), cada elemento de la matriz de Fock puede descomponerse en

diferentes contribuciones[46, p. 10]:

» Laintegral cinética TEV:

1
Th =5V =3 | dr ey, 617)

= Laintegral de interaccion nuacleo-electron Zﬁy

1
& _ _ E E 7 0 g
Z’,lv a - A<Xy||r_RA_h||Xv>
(3.18)
Ny 1
Y'Y z Jdrx () ——— 3 (r—g),

donde r es la posicion asociada al electrén, el indice A va sobre los ntcleos y
R, es la posicién de éstos. El vector h es un vector de la malla en el espacio
real; la suma va sobre todos los puntos de la malla, siendo entonces una suma

infinita.

= La integral coulémbica electron-electron C,W:

cﬁv:zzpfwz ;,x%||1 baa™)

Ou)g

1 ,
ZPU%XJI rades )y () - 8) Xt~ h)2o(r2 ~h-g)

o,w g
(3.19)

donde r; es la coordenada del electrén i. Las tres sumas sobre vectores de la
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malla (g,g’,h) son infinitas. La suma sobre o, w corre sobre todos los OA en

una celda unitaria.

P o €s un elemento de la matriz densidad en espacio real[46, p. 9]. La matriz

densidad en el espacio reciproco, P(k), se define como:

Nocc.
Pu(k)= ) c(K)eyu(k), (3.20)
n
donde n es el indice de los estados, y los c;,(k) son los coeficientes de la com-
binacién lineal en la ecuacién Nocc. es el nimero de estados ocupados,
y depende de k. Es posible obtener de esta expresion la matriz densidad en

el espacio real (PEV):
Piy = Z Vaz f dke™ 8¢, (K)c,,(k)O(Ep — E, (Kk)), (3.21)

donde Vgz es el volumen de la Primera Zona de Brillouin, Er es la energia
de Fermi, E, la energia del n-ésimo estado, y 6(Er — E, (k) es la funcion de
Heaviside. La funcion de Heaviside es cero para estados virtuales, por lo que
la suma sobre n puede ir sobre todos los estados. La integral se realiza sobre

la Primera Zona de Brillouin

» Laintegral de intercambio HF Xﬁv

NI>—‘

P’V_

szpfwzuﬂxa |va x®)
prijfdrldrzxy i) (11~ B) 1y (62 - (2 ~h - ),
g’

(3.22)

NI>—‘

o,

g

con tres sumas sobre vectores de la malla también infinitas.

Algunos puntos importantes de las integrales mostradas son:
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= Si se omiten las sumas sobre puntos de la malla se recuperan las expresiones

utilizadas en sistemas no periodicos.

= Las integrales S,%,,, 1) y 1} solo dependen de las coordenadas de un

electrén, por lo que se clasifican como integrales monoelectrénicas.

= Las integrales (3.19) y (3.22) también dependen de la coordenada de un se-

gundo electron, siendo llamadas integrales bielectronicas.

= En calculos de sistemas no periddicos suele reconocerse a la evaluaciéon de
las integrales bielectronicas como el paso mas costoso computacionalmente,

dada la gran cantidad de éstas que deben evaluarse.[47

» Para sistemas periddicos la cantidad de integrales a evaluar aumenta por un
factor de M®, con M el nimero de puntos de la malla (o equivalentemente,
de celdas unitarias) utilizado en la practica dentro de las sumas infinitas, y
s el namero de orbitales en la integral afectados por esta suma. Dado esto,
y utilizando (3.14), tendremos M veces mas integrales de energia cinética y
M3 veces integrales bielectrénicas, en ambos casos con respecto al nimero

de integrales en una celda unitaria aislada.

3.3.1 Truncamiento de sumas mediante Gaussianas Adjuntas

En las integrales mencionadas se encuentran sumas infinitas que requieren ser
truncadas para poder ser evaluadas en la practica. Para ello se hace uso del con-

cepto de Gaussiana Adjunta (GA),

) 3/4
GAA(Apin T —Rp) = (FQ) el RA), (3.23)

3Formalmente del orden de N4, con N el nimero de OA, pero mediante argumentos de simetria
y otros tratamientos puede disminuir a ordenes menores
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que consiste en una funciéon gaussiana normalizada de tipo s[*centrada en A
cuyo exponente «,,;, es el menor en un conjunto dado de funciones primitivas,
siendo este conjunto las funciones asignadas a un atomo o a una capa. La capa A
esta conformada por OA que comparten nimeros cuanticos del mismo valor; para
RSHGTE, es posible agrupar OA con el mismo valor de ny £ (como la capa 2p, que

contiene los OA 2p*, 2p? y 2p?), o s6lo con el mismo nimero cuantico # (como una

capa sp).

En las integrales que se desea resolver esta presente en general el producto de
un par de GTE. Una de las razones por las cuales se utilizan GTF en los cédigos
de EE es por la regla del producto entre gaussianas, que muestra que el producto
de dos gaussianas da como resultado otra gaussiana. Esto en general simplifica las

expresiones de las integrales a evaluar.

Para el caso del producto de dos gaussianas adjuntas, se tiene[48]
232 3/4 —y|r-Rp|?
GAa(a,r—Rp)GAp(B,t - Rg) = GAP:(;) (@B K pe TRl (3.24)

donde

_9BIR \ —Ral? R + SR
y=a+p, Kgp=e 7 a0l Ry =28 Ayﬁ .

(3.25)

En una funcién gaussiana un exponente menor esta asociado a una funcién mas
difusa o extendida. Por ello las GA contienen informacion del maximo alcance del
conjunto de gaussianas al que esta asociado. Podemos considerar que la integral de
traslape entre dos GA, una del conjunto A y otra del conjunto B, es un indicador
aproximado de la maxima contribuciéon del producto de dos GTF de los conjun-

tos correspondientes en una integral dada[49]. La integral de traslape entre dos

4Como el polinomio para una GTF s es en general 1, tratamos con una gaussiana simple.
5Se omite en adelante el subindice min por simplicidad (Ecuacion |3.26). Para cualquier gaus-
siana normalizada simple (tipo 1s) la ecuacion de producto de gaussianas es valida.
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gaussianas simples tiene la siguiente expresion:

3
4 4 _afp  po_of?
aﬁ)z) e a+fj|Ra Ry gl , (326)

SAB = deGAAGAB = (( A
o

con g un vector de la malla, por lo que la gaussiana g, podria encontrarse en otras

celdas del cristal. d7 indica que la integracion se realiza sobre todo el espacio.

El resultado mostrado contiene un término que depende sélo de los exponentes
y otro que depende exponencialmente de la distancia entre los centros de ambas
funciones. Dicho resultado lo compararemos con una cantidad 10T, con T, de-
nominada tolerancia x. El conjunto de puntos de la malla en las sumas correspon-
dientes, asi como el numero de términos en las sumas sobre OA, estara limitado al
conjunto para el cudl se cumple que el traslape de GA es mayor a 10~ 'x; distintas

tolerancias T, afectan a diferentes sumas de las integrales ya mencionadas.

Debido a la dependencia exponencial del resultado de y del termino de
tolerancia resulta conveniente realizar la comparacion en términos del logaritmo

natural del traslape s,:

sup = 1S, = Zln((;fg)z)— aafﬁ (R, - Ry - gP). (3.27)

Bajo esta consideracion, el criterio de seleccion toma la siguiente forma:

sap = In(107T) = —T,In(10). (3.28)

El codigo CRYSTAL

Los calculos de estructura electronica sobre MOF realizados en este trabajo fue-
ron realizados con el c6digo CRYSTALY(7,|50]]. Ademas, ciertos aspectos metodolo-
gicos para la evaluacion de las integrales electronicas de sistemas periddicos en la

biblioteca elaborada toman como referencia el procedimiento realizado por este
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programa. Algunos detalles relevantes sobre el funcionamiento de este programa

son:

» Emplea la metodologia LCAO descrita previamente, usando especificamente

RSHGTE.

» Pueden utilizarse pseudopotenciales, permitiendo incluir &tomos mas alla

del cuarto periodo junto con efectos relativistas.

» Permite realizar calculos con el método HF o KS. En el caso de KS, es posi-
ble utilizar Funcionales de Intercambio y Correlacion tipo LDA, GGA, meta-
GGA e hibridos. Este ultimo tipo de Funcional de Intercambio y Correlaciéon
se ve favorecido en su costo computacional al utilizarse GTF frente al uso de

ondas planas[9, |13

» Utiliza el criterio de GA para el truncamiento de sumas sobre puntos de la
malla y OA. Para ello se definen 5 tolerancias que afectan las sumas de dis-

tintos tipos de integrales.

Una descripcion adicional de las tolerancias utilizadas en CRYSTAL se encuen-

tra en cl
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Adsorcion de Gases en MOF

4.1 Materiales tipo MOF

Como fue mencionado en el una de las aplicaciones mas prominen-
tes de los MOF es el almacenamiento de gases[51}55], dada su alta porosidad y el
area superficial extensa que implica, siendo capaces de almacenar una gran can-
tidad de moléculas en su interior. Dos requisitos deseables en los materiales para
el almacenamiento de gases son: que sean estables bajo las condiciones a los que
desean utilizarse y que sean reutilizables [4]. Podemos encontrarnos con un MOF
que pueden capturar cierto gas pero como consecuencia presenta afectaciones en
su estructura o bien resulta dificil la posterior liberacion del gas, caso frecuente
cuando la interaccioén ocurre con los sitios de metal abierto. Cuando la conexién
huésped-anfitrién es moderada es viable la liberacion de la sustancia contenida. Si
un MOF contiene pocas o ninguna molécula en sus poros y esta en condiciones de

volver a capturarlas éste se considera activado [5].

Algunos gases cuya captura es de interés son el sulfuro de hidrégeno (H,S), el
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dioxido de azufre (SO,), el mondxido de carbono (CO) y el benceno (Bz). Ambos
compuestos de azufre son contaminantes corrosivos y toxicos, por lo que su pre-
sencia suele ser perjudicial en procesos industriales y para la salud de las personas
[56559] . El CO también es un compuesto contaminante, contribuyendo en la for-
macion de smog[60], y toxico, al disminuir la capacidad de transporte de O, en
sangre[61]). Finalmente, se sabe que la exposicion a benceno aumenta las probabi-

lidades de padecer cancer[62].

En el caso especifico de los compuestos con azufre su captura suele ser dificil,
ya que pueden interactuar fuertemente con el material y afectar de forma irreversi-
ble su estructura o requerir de métodos costosos para la liberacion del gas[|63H65].
Es por ello que el diseno de materiales que interactien de forma moderada con

estos gases resulta de interés en la industria y en procesos de remediacion.

Algunos MOF que pueden capturar estos compuestos de azufre son NOTT-401,
MFM-300(Sc) y MFM-300(In) [66, 67]|E Los metales que encontramos en estos sis-
temas son Sc en NOTT-401 y MFM-300(Sc) e In en MFM-300(In). El ligando orga-
nico de NOTT-401 es el 2,5-tiofendicarboxilato, mientras que para MFM-300(Sc)
y MFM-300(In) el ligando es el bifenil-3,3’,5,5’-tetracarboxilato. Una caracteristi-
ca importante que los tres sistemas comparten es que sus centros metalicos estan
ligados a dos grupos OH, funcionando ademas cada uno de estos como ligandos
puente; dada la notacién para este tipo de ligandos estos son etiquetados como
p2-OH[68], con p, indicando que el ligando sirve como puente entre dos metales.
Hay evidencia en la literatura de que estos grupos u,-OH son el sitio de adsorciéon

preferente de ciertas moléculas[69].

Los MOF mencionados fueron previamente sintetizados y estudiados de forma
experimental por el grupo del Dr. Ilich Argel Ibarra del Instituto de Investigacio-

nes en Materiales de la Universidad Nacional Autéonoma de México (IIM-UNAM).

IMFM son singlas para Manchester Framework Material, mientras que NOTT hace alusién a la
ciudad de Nottingham. En los tres casos, esto hace referencia al grupo que report6 originalmente
su sintesis.
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Los objetivos particulares del estudio aqui presentado fueron planteados con base
en los resultados experimentales de este grupo, siendo algunos de éstos incluidos
en las publicaciones derivadas. Un resumen de los resultados de los estudios ex-
perimentales, reportados en las publicaciones asociadas a este proyecto[70,|71], se

muestra en la Tabla

Gases Cantidad
MOF total admitida Observaciones
probados
(mmol/g)
Con CO el espectro IR
CO: 6.6 da indicios de forma-
NOTT-401 CO, SO, L cioén de puente de hidro-
SO: 2.24
geno. Para SO, no fue
posible obtener el IR.
Bz: 4.8 Formacién de polisulfu-
MEM-300(Sc) Benceno, H,S H,S:16.55 ros con 2 azufres.
Bz: 3.5 Formacion de polisulfu-
MFM-300(In) H,S:9.10 ros con 6 a 8 azufres.

Tabla 4.1: Resumen del estudio experimental. La cantidad total admitida es evaluada bajo
una presion de 1 bar del gas en cuestion.

Ademas del interés en estos materiales por sus caracteristicas y por el acce-
so a la informacion experimental, cabe destacar que los estudios que involucran
los gases con azufre pueden resultar complicados, dado que sus caracteristicas ya
mencionadas de toxicidad y corrosividad impiden que ciertos analisis puedan rea-
lizarse sin riesgos para los aparatos utilizados y las personas que los manipulan. Es
por ello que los estudios computacionales aqui expuestos fueron principalmente
realizados para la interaccién con CO y benceno, dado que para estos casos hay
una mayor cantidad de resultados experimentales que pueden contrastarse con los

calculos teodricos.
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4.2 Objetivos especificos

Este estudio busca brindar explicaciones sobre los resultados experimentales
observados en la adsorci(') de gases para los MOF mencionados. Mediante calcu-
los de estructura electrénica para sistemas periddicos buscamos describir las in-
teracciones entre adsorbato y adsorbenteﬂ Otros objetivos, especificos para cada

MOF, son:

= Para NOTT-401:
* Describir los cambios en el espectro IR en presencia de CO, verificando
si éstos son causados por la interacciéon con u,-OH.
* Establecer similitudes entre las predicciones para los sitios preferentes
de CO y los de SO,.

= Para MFM-300(X), con X=Sc,In:

e Buscar diferencias intrinsecas entre ambos MOF.

e Buscar diferencias en las interacciones formadas en la adsorcion de ben-

ceno en cada sistema.

2La adsorcion es la retencién en la superficie, en contraste con la absorcién que implica ingreso
al interior del material. En el caso de los MOF las paredes de los poros son consideradas parte de
la superficie.

3El adsorbato es la sustancia que se adhiere a la superficie del adsorbente.
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4.3 Metodologia
El estudio realizado siguio6 en general el siguiente proceso:

OSP Optimizacién de geometria de los sistemas pristinos (MOF sin moléculas

huésped), partiendo de la geometria experimental.

OCM Optimizacién de geometria de posibles complejos MOF-gas a partir de los

sistemas pristinos optimizados.

CAI Calculos derivados de la densidad electronica para el analisis de interaccio-

nes de los sistemas pristinos y los complejos.

Adicionalmente, en el caso de NOTT-401 fue calculado el espectro IR tedrico

(IRT). En las siguientes secciones es detallado cada uno de estos procedimientos

Los calculos de EE, requeridos en los procedimientos de optimizacion de geo-
metria y para obtener la densidad electronica tedrica, fueron realizados con la for-
mulacion Teoria de Funcionales de la Densidad en el marco de Kohn-Sham (DFT-

KS)[72] implementada en el codigo CRYSTAL14([7].

En todos los calculos fue utilizado el funcional de intercambio y correlacién hi-
brido B3LYP[73H76|] en conjunto con la correccién por dispersion de Grimmel77]],
utilizando parametros previamente ajustados para el estudio de sistemas perio-
dicos[78]. Esta metodologia, en conjunto designada como B3LYP-D*[78], ha sido
seleccionada ya que resulta adecuada para el estudio de sistemas periddicos con
interacciones de dispersion, entre las cuales pueden considerarse las interacciones
no covalentes que esperamos observar entre las moléculas de gas y el MOEF. Justifi-
camos ademas la selecciéon de un funcional hibrido dado que éstos suelen brindar
una mejor descripcion de sistemas con metales de transicion[12], como es el caso

de la mayoria de los MOF[79].
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También en general fueron utilizadas funciones de base del tipo TZVP espe-
cialmente disenadas para sistemas periddicos, designadas como POB-TZVP [80].
Para los atomos de In fue utilizado un Potencial Efectivo de Core (ECP), también
llamado de forma genérica pseudopotencial, mediante el cual los electrones inter-
nos o de core son representados mediante un potencial efectivo, mientras que los
electrones de valencia siguen siendo tratados de forma explicita con funciones de
base. El uso de ECP en atomos pesados como In resulta necesario por dos motivos
principales: para disminuir el costo computacional derivado de la alta cantidad de
electrones en el core y para incluir efectos relativistas que resultan importantes en
este tipo de atomos. El ECP utilizado, al igual que las funciones de base emplea-
das, se identifica como POB-TZVP[81] y esta ajustado para sistemas periddicos,

ademas de incluir funciones de base para los electrones de valencia tipo TZVP.

Respecto a los parametros ajustados para el procedimiento SCF, fueron utili-
zados valores de n = 8 (ambos MFM-300) y n = 2 (NOTT-401) para el muestreo
de puntos k bajo el esquema de Monkhorst-Pack[82], el cual utiliza una malla de
n x n x n. Las tolerancias para la evaluacion de integrales electrénicas fueron de
7 77 9 30 para NOTT-401 y 8 8 8 8 20 para los MFM-300. Para los tres MOF
fue aumentado el numero maximo de ciclos SCF a 500, y con el fin de acelerar
la convergencia del proceso SCF fue aumentado el porcentaje de mezclado de la
matriz de KS a 80 % y utilizado el esquema modificado de Broyden conforme a la

documentacién de CRYSTAL14[7].

En los tres procesos OSP fueron relajados tanto los parametros de celda como
las coordenadas atomicas. La geometria inicial fue tomada de referencias expe-
rimentales de rayos X [66, |67]; las celdas unitarias usadas son mostradas en la
Figura Fueron utilizados en los calculos los grupos espaciales experimenta-
les (I4y/amd para NOTT-401 y 14,22 para los MFM-300), por lo que la geometria
resultante conservo el grupo espacial. Para estos grupos espaciales es posible de-
finir una celda primitiva de menor tamano; por defecto esta celda es utilizada en

CRYSTAL, refiriéndose a la celda de entrada como celda convencional. Una vez ter-
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(a) NOTT-401 (b) MEM-300(Sc)

(c) MFM-300(In)

Figura 4.1: Celdas unitarias utilizadas para los MOF del estudio.

minado el OSP, fue calculada la densidad electrénica y el Potencial Electrostatico
(PES) de los sistemas resultantes en mallas de 200 x 200 x 200 puntos, generando

archivos de formato cube.

Tomando como referencia el sitio de adsorcion sobre y,-OH previamente repor-
tado[69,[83]], fueron propuestas geometrias para los distintos complejos MOF-gas.
En el caso de NOTT-401 fueron propuestas otras geometrias distintas basadas en
la informacion del PES. Estas estructuras fueron utilizadas como punto de partida
para los procesos OCM. Los calculos corresponden a una molécula de gas por celda
primitiva. Dada la introduccion de la molécula huésped el grupo espacial se redu-

jo a P1. También fueron relajados tanto parametros de celda como coordenadas
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atémicas en estas optimizaciones.

Con las estructuras de los complejos optimizadas fue calculada la densidad
electronica en mallas de 200 x 200 x 200 puntos, para su posterior uso en los pro-
cesos CAI. Para todos los compuestos se realiz6é un analisis de Teoria Cuantica de
Atomos en Moléculas (QTAIM)[84], que consiste en el anélisis topoldgico de la
densidad electronica. En el caso de MFM-300 pristino y sus complejos también
fue calculado el Indice de Interacciones No Covalentes (NCI)[85]. Una breve des-
cripcion de estas técnicas puede encontrarse en el[Apéndice Bl Para ambos analisis
fue utilizado el médulo Cube3D, parte del programa GPUAM][86)87].

Para NOTT-401 pristino y los complejos CO@NOTT-401 fue calculado ademas
el espectro IR. Primero fue utilizando el método Coupled Perturbed KS imple-
mentado en CRYSTAL14, el cual describe el efecto de un campo eléctrico estatico
aplicado a un cristal por medio de un término perturbativo en el hamiltoniano
efectivo [88]. Con esta informacidn, utilizada para el calculo de intensidades, y
realizando un calculo de frecuencias vibracionales en el punto I usando la aproxi-
macion armonica, es posible calcular el espectro IR. Para el sistema pristino todos
los atomos fueron considerados, dado que la simetria del grupo espacial dismi-
nuye considerablemente el costo computacional. En el caso de los complejos sélo
fueron calculadas las frecuencias asociadas a los fragmentos involucrados en la in-
teraccion MOF-gas y a la region del espectro de interés: los CH de los tiofenos, los

#2-OH y la moléculas de CO.
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0(A)
M
o M
J
0(A)

Figura 4.2: Fragmento comun de los MOF estudiados. Las esferas grises representan al

centro metalico, M. Pueden distinguirse tres tipos de oxigenos: axial (A), ecuatorial (E) y
del hidroxilo (H).

4.4 Resultados

4.4.1 Optimizacion de geometria

En la Tabla podemos observar los porcentajes de error, relativos a los va-
lores experimentales, para algunos valores geométricos de cada MOF optimizado.
Observamos para los sistemas MFM-300 porcentajes bajos de error, con el mayor
error de 2.14% en el volumen y en genera indicando una contraccién. Los por-
centajes de error resultaron mayores para NOTT-401, con un error de 3.81 % en el

volumen y de 2.45% en el parametro de celda c.

Ademas de los parametros de celda, fueron comparados las distancias y an-
gulos formados entre los centros metalicos y los atomos que los circundan. En la
Figura se muestran estos atomos, junto con las etiquetas usadas para distin-
guirlos. Para estos valores encontramos porcentajes de error de hasta 4.03% en
MFM-300(Sc), 3.59 para MFM-300(In) y 6.20% para NOTT-401; en general, las
mayores diferencias relativas se encuentran para angulos formados entre un oxi-
geno axial, el centro metalico y un oxigeno ecuatorial o del grupo u,-OH, y son

menores a 10°.
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Sistema Parametro Geometria optimizada % error*
a=b (A) 15.42 -0.47
MFM-300(Sc) c(A) 12.48 -0.75
Volumen (A3) 2966.46 -1.70
d M..O(H) (A) 2.09 2.21
d M..O(E) (A) 2.11 -0.48
d M..O(A) (A) 2.12 0.41
dM..M (A) 3.73 2.19
a M..O(H).M 125.7 -0.08
a O(H)..M..O(H) 96.4 -1.83
a O(E)..M..O(E) 87.7 4.03
a O(A)..M..O(A) 167.9 -3.23

a O(A)..M..O(H) 88/83.9 -1.68/-3.34

a O(A)..M..O(E) 90.4/98.3 1.46/3.47
a O(E)..M..O(H) 88.3 -0.67
a O(E)..M..O(E)..O(H) 52.6 0.00
a=b (A) 15.57 -0.68
MFM-300(In) c (A) 12.43 -0.77
Volumen (A3) 3012.71 -2.14
d M..O(H) (A) 2.12 0.97
d M..O(E) (A) 2.14 0.60
d M..O(A) (A) 2.19 1.55
dM.M (A) 3.73 1.64
a M..O(H).M 121.8 1.16
a O(H)..M..O(H) 94.2 -0.32




Adsorcién de Gases en MOF 4.4. Resultados

a O(E)..M..O(E) 85.3 1.19
a O(A).M..O(A) 171.3 -1.78
a O(A)..M..O(H) 89.5/84.5 0.00/-2.65
a O(A)..M..O(E) 92.3/94.1 3.59/-0.95
a O(E)..M..O(H) 90.3 -0.88
a O(E)..M..O(E)..O(H) 54.0 2.66
a=b (A) 22.75 0.65
NOTT-401 c (A) 12.78 2.45
Volumen (A3) 6616.87 3.81
d M..O(H) (A) 2.09 2.45
d M..O(E) (A) 2.09 -1.42
d M..O(A) (A) 2.15 0.94
dM..M (A) 3.7 2.49
a M..O(H).M 124.4 0.32
a O(H)..M..O(H) 99.8 0.20
a O(E)..M..O(E) 87.1 2.83
a O(A)..M..O(A) 174.3 -1.47
a O(A)..M..O(H) 92.0/84.3 -0.64/-5.70
a O(A)..M..O(E) 86.6/97.6 0.93/6.20
a O(E)..M..O(H) 87.3 -0.79
a O(E)..M..O(E)..O(H) 53.1 -0.19

Tabla 4.2: Parametros geométricos obtenidos para las estructuras optimizadas de los MOF
estudiados. Son reportados los parametros de celda de la celda convencional. *El porcen-
taje de error es respecto al valor experimental, obtenido del archivo CIF correspondiente.

De la Tabla |4.2| podemos rescatar ademas la similitud geométrica existente en-

tre los MOF MFM-300, no presentando diferencias significativas que a primera
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instancia expliquen las diferencias experimentales observadas.

4472 Interacciones intra e intermoleculares

Fueron obtenidos para las combinaciones Gas-MOF exploradas distintos com-
plejos Ad@MOF, donde Ad indica el adsorbato en cuestion. Podemos estimar a que
concentracion de gas (Cy,) corresponden nuestros calculos usando la siguiente
relacion:

Minolec
Cope = —molec (4.1)
8 6ads VcelNA

con #,,,j.c €l nimero de moléculas de adsorbato en la celda (1 en todos nuestros
modelos), 9,45 la densidad del MOF pristino, V,,; el volumen de la celda y Ny
el nimero de Avogadro. En los experimentos de captura de gas son reportados
valores de captura maxima en unidades de mmol g~!, por lo que calculamos la

concentracioén en esas unidades usando (4.1).

Para los calculos Ad@NOTT-401 (Ad=CO,SO,), nuestro modelo equivale a una
concentracién de 0.54 mmol g~!, mientras que para AdA@MFM-300(X) (Ad=Bz) te-
nemos concentraciones de 1.11 mmol g~! y de 0.85 mmol g~1 para X=Sc y X=In,
respectivamente. El valor de captura maxima (v.c.m.) experimental (a 1 bar de pre-
sién del gas adsorbido) en NOTT-401 es de 2.24 mmol g~! para CO y de 6.6 mmol
g~ para SO,, mientras que para los MFM-300(X) son de 4.80 con X=Sc y 3.50
mmol g~! con X=In. Para CO@NOTT-401 esto corresponde con aproximadamente
4 moléculas por celda primitiva (8 en la celda convencional), mientras que para
SO, tendriamos 12 moléculas (24 en la celda unitaria). En ambos MOF MFM-300
el v.c.m indica alrededor de 4 moléculas de benceno en la celda primitiva. Estos
valores muestran que nuestros calculos se encuentran dentro de los valores admi-

sibles de captura de gas.

Para cada Ad@MOF estudiamos un solo complejo Gas-MOF, con excepcién de

CO@NOTT-401 dada la posibilidad de que la interaccién del grupo y,-OH pudiera
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ocurrir con el C o el O del CO. Nos referiremos al complejo con orientacién del CO
a pp-OH por el O como CO@NOTT-401, mientras que en el caso de la orientacién
por el C usaremos OC@NOTT-401. E1 CO posee un momento dipolar muy peque-
no (0.122 D, segtn el dato experimental[89]), cuya orientacion, dirigida hacia el
C, incluso puede cambiar bajo ciertas condiciones[90]. Dada esta caracteristica es
posible que la interaccion con OH ocurra con cualquiera de los extremos del CO.
La reproduccién correcta del momento dipolar de CO, tanto en su sentido como
en su magnitud, suele requerir de métodos correlacionados y bases extensas[91),
92]. En este estudio, el calculo de optimizacion de esta molécula usando el mismo
nivel de teoria y base en CRYSTAL14 arroja un valor de 0.258 D con direccion al

carbono.

Las energias de interaccién Ad..MOF, calculadas como

Epg.mor = Eadgemor — (Emor + Eag) (4.2)

, con Egemor 1a energia del complejo Gas-MOF, Ey o la del MOF pristinoy E»y
la de una molécula de Gas estan recopiladas en la Tabla Estos resultados
muestran que la interaccion de CO con el MOF es de menor energia respecto a la
de los otros pares AA@MOF, siendo ademas 3.3 kcal/mol mas estable la interaccion
con el O de CO orientado al grupo p,-OH. La diferencia entre la interaccién con
Bz para los MOF MFM-300 es de una magnitud similar, siendo 3.10 kcal/mol mas
estable con MFM-300(In).

Sistema | CO@- oC@- SO, @- Bz@MFM- Bz@MFM-
NOTT-401 NOTT-401 NOTT-401 300(Sc) 300(In)
Exg moF | -9.95 -6.61 -25.04 -20.13 -23.23

Tabla 4.3: Energias de adsorcion Gas-MOF, en kcal/mol

Para cada complejo realizamos un calculo QTAIM, utilizando la densidad elec-

4Todas estas energias son para la geometria optimizada al mismo nivel de teoria. Para el gas se
considera la molécula aislada.
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(d) BzZ@MFM-300(Sc) (e) BZ@MFM-300(In)

Figura 4.3: Rutas de enlace calculadas para los complejos Ad@MOF estudiados.

tronica obtenida con CRYSTAL14. En la Figura |4.3|se encuentran las rutas de enla-
ce (ver[Apéndice B) calculados para cada complejo. Podemos observar en todos los
casos que el sitio de adsorciéon encontrado esta alrededor de los grupos p,-OH, res-
paldando la evidencia de que éste es el sitio principal de interaccion. Observamos
ademas que una interaccion presente en estos sistemas es un puente de hidrogeno
X..H En el se reportan algunas cantidades calculadas para los pun-
tos criticos de enlace asociados a las interacciones Ad..MOF, apuntando en general
a que la interaccion X..HO es una de las mas importantes (mayor valor de pcp,

mayor energia de interaccion).

Para CO@NOTT-401 y SO,@NOTT-401 podemos observar que el sitio de ad-
sorcién del primero es similar al del segundo. Esto apoya un reporte previo indi-
cando correlacion entre los sitios de adsorcion para CO y para SO, en este tipo de

MOF[94]. Dada esta similitud, en casos donde la caracterizacion experimental de

5Para esta interaccién en los MOF MFM-300 X=H de Bz; en la literatura esta interaccién suele
clasificarse como puente de dihidrégeno[93].
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la adsorcion de SO, no sea viable o pueda considerarse riesgosa, un procedimiento
experimental equivalente con CO en conjunto con el estudio computacional con
CO y con SO, puede considerarse como alternativa. El estudio computacional con
SO, es importante en dicho caso, como un respaldo a la validez de la similitud

planteada.

Para Bz@MFM-300(X) (con X=Sc,In) observamos como diferencia principal la
aparicion de una ruta de enlace adicional para el MOF con In, correspondiente a
una interaccion CH..OH formado entre el mismo hidrégeno de Bz de la interaccion
CH..HO. Este cambio en las interacciones puede asociarse a la modificaciéon de la

orientacion de los grupos p,-OH, discutida mas adelante.

443 Espectro IR de NOTT-401

Como fue mencionado en la seccién anterior, la diferencia de energia entre los
complejos es de 3.3 kcal/mol. Esta diferencia estd dentro del limite de precision
para este tipo de estudios[95], por lo que podemos considerar que ambos comple-

jos pueden estar presentes durante la adsorcion de CO.

Para ambos complejos fue calculado el espectro IRC; nos concentramos en el
intervalo 3800 a 3400 cm™!, asociado a la vibraciéon por estiramiento del enlace
O-H, para realizar la comparacion con la observaciéon experimental. En la Figura
podemos observar los espectros IRC para cada complejo y el MOF solo, junto
con el espectro IR Experimental (IRE). Por separado, el IRC que mas se asemeja al
IRE es el que corresponde a CO@NOTT-401. Bajo la consideraciéon de que ambos
complejos pueden estar presentes, proponemos que la suma de ambos espectros
debe formar una representacién mas cercana al espectro experimental; en la Figura

es mostrado el IRC resultante.

Del calculo de frecuencias es posible establecer cual es el origen de cada senal

obtenida, lo cual es mostrado en la Tabla En la misma Tabla se propone ade-
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Figura 4.4: Espectros IR experimental (IRE) y calculado (IRC). Las curvas en (a) corres-
ponden con distintas presiones, y consecuentemente concentraciones, de CO gaseoso.

mas una conexidn entre las senales calculadas y las observadas experimentalmen-
te. Podemos apreciar como la interaccion con CO esta formando cuatro entornos

distintos para los grupos u,-OH de NOTT-401, lo que resulta en los cuatros picos

observados en el IRC.

Absorbancia

4000 3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600
Wavenumber/cm!

Figura 4.5: Espectro IR calculado para NOTT-401 (curva negra) y CO@NOTT-401 (curva
verde). En rojo se indica la senal experimental para NOTT-401, y en rojo para CO@NOTT-

401.

Adicionalmente fueron calculadas las sefiales asociadas a estas vibraciones ba-

jo una aproximacion anarmonica, utilizando el procedimiento ANHARM incluido
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Calc. (cm™') Grupos involucrados Exp. (cm™!)
3857 OH distantes del CO. 3675
3835 OH cerca de CO sin inter- 3675
accién segun AIM.

3851 OH interactuando por 3683
puente de H con el O de
CO.

3775 OH interactuando por 3646
puente de H con el C de
CoO.

Tabla 4.4: Senales observadas en el espectro IR calculado (Calc.) en el intervalo asociado
a la vibracion de estiramiento del enlace O-H, junto con las senales experimentales (Exp.)
que proponemos les corresponden.

en CRYSTAL14 para el estiramiento de grupos X-H, vibraciéon que en general sue-
le desviarse del comportamiento arménico. En la Figura [4.6| pueden observase las
senales obtenidas; observamos como este calculo acerca las senales a los valores
experimentales. Junto con la anarmonicidad de esta vibracion, la restricciéon im-
puesta en el calculo de frecuencias y el numero de moléculas de CO en el calculo
pueden ser factores importantes a tomar en cuenta si se busca mejorar la repro-

duccion del IRE por el IRC.

Estos resultados respaldan que los cambios en la senal IR en el intervalo de
estiramiento O-H corresponden al efecto que tiene el CO sobre el grupo p,-OH.
Esto, a su vez, confirma que el y,-OH es un sitio preferente de adsorcion en este

sistema.

4.4.4 Diferencias entre MFM-300(In) y MFM-300(Sc)

En la busqueda de diferencias intrinsecas entre los MOF MFM-300 fueron cal-

culadas distintas propiedades. Una de éstas es la diferencia de densidades electré-
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Exp CO@NOTT-401 ——
CO@NOTT-401(An)
OC@NOTT-401(An)

© |CO+OC@NOTT401 ——

S

@®©

2

(o]

«n

Q

<

4000 3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600

Wavenumber/cm™

Figura 4.6: Espectro IR calculado para CO@NOTT-401, junto con las senales predichas ba-
jo una aproximaciéon anarmonica (An). En rojo se indica la senal experimental para NOTT-
401, y en rojo para CO@NOTT-401.

nicas, Ap, entre el MOF completo y los atomos aislados correspondientes. Para este
segundo caso, la densidad electrénica es reconstruida como una superposicion de
las densidades de los atomos aislados con carga neutra. Para obtener Ap fue utili-
zado el modulo properties de CRYSTAL14; esta cantidad fue calculada en el plano
Metal-O(p,-OH)-Metal (MOM) y el plano O(u,-OH)-Metal-O(p,-OH). Las graficas
fueron obtenidas con la herramienta web CRYSPLOT[96].

En la Figura puede observarse los graficos obtenidos para Ap. Las regio-
nes azules indican acumulacion de densidad de carga y las rojas deficiencia de la
misma. Para MFM-300(Sc),se observan regiones azules alrededor de los oxigenos
cercanos a grupos p,-OH y regiones rojas entre oxigenos. En MFM-300(In) tam-
bién observamos las regiones azules alrededor de los oxigenos, pero las regiones
rojas entre oxigenos practicamente desaparecen. Esto puede indicar que hay una
mayor densidad de carga en los oxigenos coordinados con In que en los coordina-
dos con Sc. Lo anterior puede asociarse a la energia de ionizacién de ambos iones
metalicos, la cual es menor para In(III) (5.80 eV) que para Sc(III) (6.59 eV) e indi-
ca que para In(III) es menor el costo energético de transferir electrones que para

Sc(I1I).

También fue comparado el NCI para ambos sistemas (ver/Apéndice B). En la Fi-
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Figura 4.7: Ap entre el bulto y la referencia atémica para MFM-300(Sc) (izquierda) y MFM-
300(In) (derecha). La escala va de -0.01 (rojo) a 0.01 (azul). Arriba: plano definido por el
angulo MOM. Abajo: plano definido por el angulo OMO.
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Figura 4.8: NCI evaluado en s(r) = 0.5 u.a. para MFM-300(Sc) (izquierda) y MFM-300(In)
(derecha).

gura|4.8| podemos observar los resultados. La diferencia principal puede observar-
se en los anillos M-O(p,-OH)-M-O-C-O, en donde el NCI muestra una mayor su-
perficie de interaccion de dispersion atractiva (superficie verde) para MFM-300(Sc)
que para MFM-300(In). Esto sugiere que este anillo es mas estable para el sistema
con Sc que el de In. Proponemos que dicha estabilizaciéon conlleva una mayor rigi-
dez que impacta en el proceso de cristalizacion de MFM-300(Sc), resultando en un
material mas ordenado (cristalino) con una mayor area superficial en comparacién

con MFM- 300(In), segtin el estudio experimental.

Otra propiedad analizada fue el volumen vacio, dada la importancia de éste
en la capacidad de almacenamiento del MOFE. Dicho volumen fue estimado dado
un corte de 0.0003 u.a. en la densidad electrénica; cualquier regién con un menor
valor de densidad electrénica se considera vacio[97]. En la Tabla[4.5[son reportados
los valores calculados de volumen vacio. Estos resultados predicen en acuerdo con
la informacién experimental un mayor volumen vacio en MFM-300(Sc) que en

MEM-300(In).

La geometria del espacio vacio, y por tanto accesible, es importante para eva-
luar la posibilidad de anadir mas moléculas dentro del sistema. En la Figura
son mostradas distintas vistas del espacio vacio en el poro para ambos sistemas

Bz@MFM-300(X), ademas de la orientaciéon de sus grupos p,-OH. Observamos
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Sistema % vacio Densidad Volumen vacio Volumen de po-
o
(g/cm?) (ecm®/g) ro (cm®/g)
MFM-300(Sc) 40.09 1.01 0.3981 0.56
MFM-300(In) 40.22 1.30 0.3094 0.37
Bz@MFM-
300(Sc) 33.10 1.10 0.3022 -
Bz@MFM-
300(In) 33.64 1.39 0.2427 -

Tabla 4.5: Propiedades asociadas al vacio de los sistemas MFM-300(X). % vacio indica el
porcentaje de la celda unitaria que corresponde a volumen vacio. Volumen de poro indica
el valor experimental.

que la region en donde seria mas probable encontrar una segunda molécula de
Bz en ambos MOF, dado que tiene un mayor espacio vacio, estaria diametralmente
opuesta al sitio de adsorcion del primer Bz, probablemente interactuando con el

grupo y,-OH LR o el grupo LL.

En las vistas de la Figura [4.9] puede observarse, para X=Sc, que los grupos OH
mantienen su orientacion tras la adsorcion de benceno, apuntando todos ellos al
centro del poro. En el caso cuando X=In esto no ocurre, dado que la orientacién de

los H de estos grupos es modificada tras la adsorcion de benceno.

En la Tabla[4.6/mostramos algunos pardmetros geométricos que respaldan esta
observacién. O alin se refiere a la hilera de oxigenos de la Figura y O para a
oxigenos en hileras paralelas a ésta. / poro se calculé como el angulo HO-O¥, con
O* el oxigeno de OH mas cercano en la hilera paralela. /7 poro puede usarse para
medir la desviacion del H respecto al centro del poro: mientras mas cercano a 45°,
mas cercana al centro sera su orientacion. El angulo diedro HO-OH entre grupos
OH consecutivos en la alineacion de la Figura también nos da una idea de la
desviacion de la orientacion original. /£ O alineados y paralelos son mostrados para

validar la interpretacion del angulo diedro HO-OH y / poro.
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Sistema / poro die HO-OH ¢Oalin 20O para
MFM-300(Sc)  44.5 90 177.7 179.1
MFM-300(In) 45.2 90 179.2 179.4

Bz@MFM-300(Sc) 39(LR), 78.5(LR-UR), 177.2-178.3  179.9
30.2(UR), 102.5(UR-UL),
41.3(UL), 89.8(UL-LL),
40.3(LL) 88.9 (LL-LR)

Bz@MFM-300(In) 21.7(LR), 50.2(LR-UR), 173.1-176.5 178.7
32.1(UR), 129.4,(UR-UL),
26.7(UL), 95.1(UL-LL),
17.2(LL) 90.6(LL-LR)

Tabla 4.6: Parametros geométricos de los grupos p,-OH. Los OH estan etiquetados por
su orientacion en la visa perpendicular (ver Figura [4.9): superior derecha (en inglés upper
right, UR), superior izquierda (UL), inferior derecha (lower right, LR) e inferior izquierda
(LL).

Aunado a que la adsorcion de Bz reduce el espacio vacio accesible por celda
unitaria, al verse afectadas las orientaciones de los grupos OH la capacidad de
adsorcion del sistema puede verse modificada. Las orientaciones desfavorables de
los grupos p,-OH en MFM-300(In) también respaldan la observacién experimental

de una menor capacidad de adsorcion respecto a la de MFM-300(Sc).
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Adsorcién de Gases en MOF 4.4. Resultados

Figura 4.9: Vistas del vacio en el poro, delimitado por la isosuperficie de densidad elec-
tronica a 0.0003 u.a. (superficie gris transparente), para BzZ@MFM-300(Sc) (izquierda) y
Bz@MFM-300(In) (derecha). Vista perpendicular (a) y lateral (b) del poro. Los OH estan
etiquetados por su orientacion en la visa perpendicular: superior derecha (en inglés upper

right, UR), superior izquierda (UL), inferior derecha (lower right, LR) e inferior izquierda
(LL).
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Evaluacion de integrales

electronicas de sistemas peridodicos

51 Antecedentes

La evaluacion de las integrales electronicas (EIE) es una pieza fundamental
de los calculos de EE, como puede constatarse en la Por ello puede
encontrarse trabajos diversos alrededor de este tema, incluyendo aquellos sobre
las metodologias de evaluacion y las implementaciones para distintas plataformas
[21135]. Con respecto al aspecto de la implementacion, pueden detectarse algunas

cuestiones de interés en el desarrollo de una herramienta para esta evaluacion:

» Las implementaciones en distintos codigos tradicionales de EE suelen estar

explicita y exclusivamente desarrolladas para su uso en un cédigo especifico

» La estructura de estas implementaciones puede involucrar dependencias en
otras secciones de los codigos, lo que dificulta modificar la secciéon de EIE o

utilizarla en otro cédigo [98].
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» Existen algunas iniciativas que invitan a aumentar la modularidad de los
codigos de EE. Bajo esta premisa, podemos encontrar actualmente algunas
bibliotecas para la EIE [99H101]]. Dado el punto anterior, estas bibliotecas
suelen encontrarse implementadas solamente en c6digos de desarrollo rela-

tivamente reciente.

= En general no hay muchos trabajos sobre la evaluacién de estas integrales
en sistemas periddicos usando GTF, ya que los c6digos de EE en estos casos

suelen emplear ondas planas [36].

= Dada la diversidad de metodologias disponibles en combinacién con la diver-
sidad de tipos de funciones de base, algunos procedimiento para la EIE no
se encuentran implementados en alguna biblioteca de acceso libre. Por ejem-
plo, no existe una implementacién, ademas de la del c6digo CRYSTAL, para
la EIE utilizando RSHGTF y el método de McMurchie-Davidson-Saunders
[13].

» El aprovechamiento de los GPU para el calculo de integrales electronicas en
sistemas finitos ha mostrado ser gran utilidad, reduciendo en gran medi-
da los tiempos de computo y permitiendo aprovechar en mayor medida los
equipos computacionales modernos[33, |34]. Las bibliotecas que se encuen-

tran actualmente solamente pueden ejecutarse en CPU [99-101].

Por lo anterior, uno de los objetivos del proyecto consiste en el desarrollo de
una nueva biblioteca con diseno modular, para sistemas peridédicos, que incluya
procedimientos no tradicionales para la evaluaciéon y aproveche mas de un solo
tipo de dispositivo de computo. En el presente capitulo se describen los procedi-
mientos programados para esta herramienta, que forman una buena base para el

desarrollo futuro de la misma.

Algunas de las posibles aplicaciones y casos de uso de la herramienta que plan-

tea este proyecto son:
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Como punto de partida para el desarrollo de nuevos co6digos de EE para sis-

temas periddicos.

Para aumentar o probar las funcionalidades de c6digos ya existentes. Puede
ser de ayuda para incluir la capacidad de estudiar sistemas periddicos en

programas disenados para sistemas finitos.

En cédigos de EE que utilizan métodos correlacionados, en los cuales el na-
mero de integrales es considerablemente mayor al requerido en los métodos

HF/DFT-KS [27},[102H104].

Para realizar analisis sobre las matrices de las distintas contribuciones ener-

géticas.

Algunas de estas matrices o sus valores propios podrian considerarse como
potenciales descriptores del sistema en procedimientos de inteligencia arti-

ficial [107].

Como fue senalado previamente en este documento, se toman como referencia

los procedimientos utilizados en el cddigo CRYSTAL, el cual hace uso de la apro-

ximacion LCAO usando GTEF. Esta aproximacién es cercana a los procedimientos

tradicionalmente usados en programas de EE para moléculas, por lo que la exten-

cion de métodos y técnicas utilizadas en ese tipo de estudios a sistemas periddicos

puede resultar relativamente directa. Por ello una parte de la verificacion de la

biblioteca se realiza contrastando con datos arrojados por CRYSTAL, como se de-

tallara mas adelante.

5.1.1 Coémputo heterogéneo

Uno de los puntos de mayor interés en el planteamiento de este proyecto fue la

ejecucion sobre computo heterogéneo. Si bien la implementacion de esta capacidad
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en la biblioteca no ha concluido, dada su importancia se brinda a continuacién una

descripcion de este paradigma.

La heterogeneidad en el computo, entendida como la presencia de mas de un
tipo de unidad de procesamiento (PU, p.s.s.i) en una computadora, es algo muy
comun. En el ambito del computo cientifico de alto rendimiento se encuentra que
una buena parte de las supercomputadoras en el ranking TOP500 hacen uso de

mas de un tipo de PU o utiliza unidades de diseno especializado[108].

El computo heterogéneo es un esquema en el cual los distintos dispositivos de
cémputo utilizados para una tarea tienen distintas capacidades o formas de ejecu-
cion [109]. Una razdn por la cual resulta importante este paradigma es el llamado
a desarrollar programas para una mayor variedad de dispositivos, permitiendo a
un mayor publico el uso del cédigo y evitando la dependencia de un sélo tipo de
equipo o proveedor. Otra razon es que abre la posibilidad de aprovechar los bene-
ficios de cada dispositivo, con la posibilidad de acelerar calculos y disminuir costos

econdmicos y energéticos.

Algunos de los PU que pueden encontrarse actualmente son:

» Central PU (CPU): actualmente hay una gran diversidad de este tipo de PU,
tanto por los diferentes proveedores en el mercado como por la inclusion de

nuevas arquitecturas [[110].

= Graphics PU (GPU): originalmente disenados para el procesamiento de grafi-
cos, el uso de este tipo de PU en otros ambitos ha demostrando disminuciones
importantes en tiempo de ejecucion y consumo energético. Por ello en la lis-
ta Top500[108] varios supercomputadores incluyen GPU. En general resulta
complejo correr un programa aprovechando eficientemente estos PU, y esto

se complica si provienen de distintos proveedores|[111].

= Otros dispositivos disenados expresamente para inteligencia artificial y ana-

lisis de datos, como los AP y los chips neuromoérficos[109].
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Dada la popularidad y los beneficios que tiene el uso de GPU, este trabajo se
concentra en la ejecucion en CPU y GPU. Siguiendo los estandares actuales del
computo heterogéneo, llamaremos huésped al CPU vy dispositivo al GPU (37,111,
112].

Arquitectura basica del GPU

La caracteristica principal de una GPU son las miles de unidades de procesa-
miento que posee. Aunque individualmente estas unidades son mas lentas que las
de un CPU, el tiempo empleado para realizar miles de operaciones en paralelo en
una GPU puede resultar menor que el empleado en la ejecucién con CPU. Dado
que el potencial de la GPU reside en la cantidad de operaciones que puede realizar
al mismo tiempo, las tareas donde es apreciable la disminucién en el tiempo de
computo son aquellas que constan de cantidades enormes de operaciones equiva-

lentes[37].

Un detalle de gran importancia a considerar para la ejecucion en el dispositivo
es que éste no tiene acceso directo a la memoria del huésped, por lo que es nece-
sario transferir datos del huésped al dispositivo y viceversa. Esta transferencia de
informacion resulta ser el paso limitante en los procedimientos que se realizan en

el dispositivo, por lo cual debe utilizarse al minimo.

Compiladores NVIDIA

Un problema basico en la implementaciéon de computo heterogéneo es la ejecu-
cion eficiente en distintos dispositivos, ya que para cada dispositivo suele existir
un compilador especifico. Por dicha razén algunas empresas de software generan
distintas versiones de un programa para distintas plataformas, pero el tiempo de
desarrollo adicional que esto significa disuade a algunos equipos de desarrollo de

realizar esta tarea.
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En este contexto, los compiladores de la empresa NVIDIA (antes compiladores
PGI) son una opcién a considerar para la construcciéon de aplicaciones multiplata-
forma[113, [114]. Estos permiten construir aplicaciones para su ejecucién en pro-
cesadores de distintos proveedores utilizando un mismo cédigo fuente, evitando
asi un gasto mayor en tiempo de desarrollo. Ademas, incluyen varias instrucciones
que permiten acelerar la ejecucion segun el tipo de procesador que se utilice. Una
de las caracteristicas mas notables es que permiten aprovechar esquemas de para-
lelismo populares, admitiendo OpenMP para el paralelismo por CPU, y CUDA vy
OpenACC para GPU.

OpenACC

OpenACC es un modelo de programacion ideado para permitir la ejecucion de
un algoritmo en distintos aceleradores utilizando un solo cédigo, donde el ace-
lerador puede ser un procesador multicore, un GPU u otros PU. Esto es posible
gracias al compilador, que interpreta directivas incluidas en el c6édigo para pro-
ducir un programa ejecutable en la plataforma necesitada[37, |112]. Actualmente
existen codigos de estructura electronica que incorporan el uso de OpenACC para

acelerar su ejecucion[40, [115].

El enfoque de directivas de OpenACC disminuye los tiempos de desarrollo ne-
cesarios para poder ejecutar secciones de c6digo en paralelo usando CPU o GPU, y
de forma frecuente el estandar es actualizado para permitir su uso en mas esque-
mas de programacion y mas dispositivos. Los compiladores de NVIDIA se mantie-
nen en constante sincronia con los avances de OpenACC, siendo una de las mejores

opciones si se piensa utilizar esta herramienta.

Actualmente en la biblioteca se busca la implementacién de regiones de ejecu-

cién en paralelo utilizando OpenACC, por las razones mencionadas previamente.
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5.2 Estructura de la biblioteca

La biblioteca fue escrita usando el lenguaje C++. Este lenguaje surge por la ne-
cesidad de integrar los conceptos de la Programacién Orientada a Objetos (POO) al
lenguaje C, por lo que comparte varias caracteristicas de este ultimo[116]. Dentro
de la POO uno de los conceptos basicos es la abstraccion, que implica el diseno de
contenedores que almacenan tanto datos como funciones que operan sobre ellos,
facilitando posteriormente el acceso a sus caracteristicas[117]. Dado este aspecto
basico puede considerarse que el enfoque de POO es adecuado para el diseno de
una biblioteca modular, dado que los datos y funcione estan agrupadas en conte-
nedores conocidos como clases, que en principio pueden ser utilizadas y adaptadas

de forma independiente a otras clases.

Otras razones por las cudles fue seleccionado el lenguaje C++ son:

= Al ser un lenguaje compilado suele tener un mejor desempeno (menor tiem-

po de ejecucion y menor uso de memoria) que lenguajes interpretados.
= Sigue en constante actualizacion, siendo la version mas reciente de 2021.

» Las principales bibliotecas para computo en GPU o heterogéneo (CUDA[111],
OpenACC[118]], OpenMP[119], OpenCL[120])) liberan principalmente ver-
siones para C/C++, incluyendo éstas una mayor cantidad de funcionalidades

y soporte que las versiones para Fortran u otros lenguajes.

En este capitulo estan descritas las distintas clases que conforman la biblioteca,

asi como sus principales elementos y los algoritmos empleados.

ITanto a los datos como a las funciones/métodos de una clase se les conoce como miembros de
la clase.
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5.2.1 Clases basicas

La biblioteca consta de tres clases basicas:

= Clase Crystal: contiene la informacion basica del sistema a evaluar, tales co-

mo datos geométricos y funciones de base.

» Clase Preclas: realiza varias operaciones de preprocesamiento necesarias pre-

vias a la evaluacion de las integrales de interés.

» Clase ElectroMat: permite evaluar una matriz compuesta de integrales elec-

tronicas de algtn tipo en especifico.

El flujo de ejecucion basico de la biblioteca consiste en la creacion de un objeto
Crystal, seguido de la creaciéon de un objeto Preclas derivado del objeto Crystal,
y la generacién de uno o mas objetos ElectroMat generados a partir de un objeto

Crystal y uno Preclas (Figura 5.1).

ElectroMat

ElectroMat

Figura 5.1: Dependencias entre objetos de la biblioteca.

Clase Crystal

La clase Crystal almacena datos basicos del sistema de interés: informacién
geométrica de la celda unitaria y los atomos que contiene, funciones de base y
parametros iniciales del calculo, como las tolerancias sobre integrales y puntos k

en la Zona Irreducible de Brillouin.
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Al integrar la biblioteca en un cdédigo el primer paso seria conectar esta infor-
macion basica, posiblemente capturada previamente o generada en dicho codigo,
con las variables adecuadas de una instancia de la clase Crystal. Con el fin de rea-
lizar pruebas, esta clase cuenta con una funcién para leer el formato de archivo de
entrada del codigo CRYSTAIE|. Para la lectura de puntos k se utiliza un script ge-
nerado en Python que captura sus coordenadas a partir de un archivo de salida de
CRYSTAL vy los almacena en un archivo para su posterior lectura por otra funcion

de Crystal.

En general, las funciones de Crystal generan datos derivados de los captados
inicialmente. Otras funciones de la clase son utilizadas sélo para recuperar la in-
formacion almacenada en la clase; siguiendo buenas practicas de POO, los datos
almacenados son en general miembros privados accesibles solo dentro de la defi-
nicion de la clase, por lo que es necesario acceder a ellos mediante estas funciones

publicas.

Hay algunas funciones miembro que, por sus peculiaridades, son descritas a

continuacion.

setCartesianCellParams Se utiliza para generar la matriz de componentes car-
tesianas de la celda a partir de los parametros de ésta, calcula dicha matriz alinean-
do el vector b con el eje y, el vector a con el plano xy y asegurando que el vector ¢
tenga una componente z positiva. Esta convencidén es elegida para empatar con la
que CRYSTAL sigue para celdas con grupo espacial P1; adicionalmente, es posible
alinear el vector a con el eje x, el vector b en el plano xy y que el vector ¢ tenga

componente z positiva.

nucleiAroundCenter Traslada todos los atomos cuyas coordenadas relativas
estén fuera del rango (—0.5,0.5] para asegurar que se encuentren en dicho interva-

lo. La traslacion consiste en aplicar, para la coordenada q que salga del rango, la

2Notar que se utiliza CRYSTAL (maytsculas) para referencias al cédigo de dicho nombre, y
Crystal para la clase de la biblioteca.
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siguiente redefinicion:

g = ((—1)sgn(q))(1 —sgn(q)q), (5.1)

donde sgn(q) es la funcién signo. Ademas de que esto puede conllevar simplifica-
ciones en algunos procedimientos, de esta forma las coordenadas empatan con las

de CRYSTAL.

calcNormConstants Las funciones calcNormConstants y calcCartNormConstants
calculan las constantes de normalizaciéon para las primitivas y las capas de las
funciones de base de cada atomo, la primera en el caso de RSHGTF y la segunda

para CGTFE

En las ecuaciones (3.10) y (3.9) encontramos a la constante de normalizacion
por capa N, y ala constante de normalizacion de la primitiva CZ]P Para las RSHGTE,

las constantes de normalizacién N, y cfl’].m siguen las expresiones|7|:

0+3/2\"1/2

&m_( ¥/4(2€ - 1)!11(€ + |m])! )‘]_1/2_ (5.3)

Cuk = 220+3/2( — 5m0)a£+3/2(g_ Im|
La expresion de la constante de normalizacion por primitiva esta asociada a la nor-
malizacion de las RSH. En la biblioteca los RSH utilizan la convencion de fase de
Schiff, siguiendo la implementacién en CRYSTAL. Dicha convencion omite el tér-
mino (—1)" de la comtnmente usada convenciéon de fase de Condon-Shortley, lo
cual debe tomarse en cuenta al realizar comparaciones con otras implementacio-

nes.

La constante de normalizacion de la capa N, es la misma para los OA que con-

forman una capa, con la excepciéon de las capas tipo sp, para las cuales por la
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dependencia en ¢ la constante para el orbital s es distinta a la de los orbitales p. En

el c6digo esta constante es evaluada usando la expresion (5.2).

Las constantes primitivas ci’km deben calcularse para cada primitiva y cada com-
binacion ¢,m de la capa a la que corresponde: para una capa d con 3 primitivas, 15
constantes Cikm deberian calcularse. Para un valor de ¢ dado, algunas expresiones
para ciertos valores de m son iguales, como es el caso para los tres orbitales de una
capa p. Con el fin de reducir el costo de evaluar directamente (5.3)), en el c6digo son
evaluadas las expresiones explicitas para distintos valores de ¢, m. Para las capas p,
esta constante sdlo se calcula y almacena una vez. Por simplicidad en el posterior
acceso a las constantes, para capas con ¢ > 1 se evaltan y almacenan las constantes
para todos los m posibles, resultando en ciertas duplicidades que podrian evitarse

en un futuro.

readArraySizes Lee el archivo de entrada en formato de CRYSTAL para anali-
zar la cantidad de memoria que debera reservarse para almacenar la informacién
de geometria y funciones de base. Esta funcion fue anadida en las Gltimas etapas,
como parte de los requisitos que fueron encontrados para la ejecucion en computo
heterogéneo con OpenACC. Originalmente varios de los arreglos que almacenan
los datos en cuestion eran de tipo std::vector, un objeto template comunmente usado
en C++ por las facilidades que tiene para modificar su tamano y agregar nuevos
elementos. Lamentablemente hasta la fecha no existe una forma directa de usar
este tipo de objeto en el dispositivo usando OpenACC, por lo que es necesario ma-
nejar la informacion en arreglos tipo C o definir desde cero un template equivalente

a std::vector[112].
accData

Con el fin de seguir aprovechando los beneficios del esquema POO en la ejecu-
cién en computo heterogéneo, en el cédigo pueden encontrarse una serie de clases
agrupadas bajo el nombre accData. Estas clases siguen una serie de instrucciones

para el manejo de datos dentro de clases de C++. Entre éstas, accData::accVector
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es la mas utilizada dentro del cédigo en situaciones donde std::vector seria la op-
cién adecuada, pero que al ser necesarios dichos datos dentro del dispositivo esto

representa un reto.

Clase Preclas

La evaluacion de integrales electronicas depende en gran medida de la orga-
nizacién y clasificacion de la informacion a procesar. En el caso de sistemas pe-
riddicos, esta clasificacion es esencial para poder obtener resultados precisos a un
costo razonable dada la extension en principio infinita del sistema. La clase Preclas
esta disenada para procesar la informacion basica de un objeto Crystal y generar

informacién derivada para la correcta evaluacion de las integrales.

Para varias de estas tareas se hara uso criterio de traslape entre GA (CTGA) (ver

Subseccion 3.3.1). La funcion setAdjointData, ejecutada durante la creacién de un

objeto Preclas, recopila los exponentes de las GA asociadas a cada capa, atomo y

de la celda central.

En la siguientes secciones son descritas las cantidades almacenadas en esta cla-

se y los procedimientos que las generan.
Filtrado de capas y atomos en la celda unitaria

Antes de considerar la malla infinita de puntos del sistema periddico resulta
conveniente realizar un filtro de los pares atomicos y de capas dentro de la celda
unitaria central (g = 0). Bajo el CTGA elegimos la tolerancia T, mas grande, y por

ende menos estricta, de las almacenadas en el objeto Crystal, T;"%*.

En este primer filtro buscamos los pares de atomos y capas en la ceda central
para los cuales el traslape entre GA es mayor a la tolerancia 10-+" . Si el traslape
es menor descartamos el par en cuestion por el resto del programa, ya que si éste

es despreciable en la celda central lo sera también al evaluar contra atomos o capas
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de celdas circundantes.

El primer filtro se realiza entre pares de 4&tomos. Si bien vamos a evaluar el tras-
lape entre pares de atomos A y B en la celda central tal como éstos sean brindados
a la biblioteca, por periodicidad es posible que la distancia entre éstos, que llama-
remos distancia directa, sea mayor a la distancia entre A y un atomo B’ en otra
celda. Por ejemplo, en la Figura [5.2|1a distancia entre el atomo etiquetado por Ay
el atomo etiquetado por B es mayor a la distancia entre A y B’, que es equivalente
a B pero se encuentra en una celda con g = a+ b. Para que el filtrado considere
esta situacion podemos usar la Convenciéon de Minima Imagen (CMI), donde la
distancia R4® = R, — Rg ser4 la menor posible dadas las condiciones periédicas a

la frontera[121].

A | S

Figura 5.2: Vista desde el vector de celda c del SiO, tetragonal. Las esferas en color s6lido
pertenecen a la celda mostrada, mientras que las transparentes pertenecen a celdas veci-
nas.

Considerando el caso mas general usaremos la CMI bajo la premisa de una
celda triclinica (con parametros de celda a # b = c,a # § # ). Respecto de la CMI
para celdas ortogonales, donde resulta sencillo establecer un algoritmo que calcule
la distancia minima, el caso triclinico implica un procedimiento mas complicado

0 costoso.

En la biblioteca el algoritmo para filtrar los pares atomicos (funciéon baseAtom-

Filtering) es el siguiente:
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» Evaluar la distancia en la celda unitaria central y en las celdas circundan-
tes, conservando la menor de todas. Este procedimiento esta contenido en la

funcion basicMinimumlImageConvention.

» Una vez encontrada la distancia minima evaluamos si el traslape S,5 cumple
con la tolerancia asignada, en cuyo caso la informacién del par atémico (ubi-
cacion de sus datos en el objeto Crystal y distancia R4p) es almacenada en un

arreglo.

= Los traslapes entre pares BA no son evaluados dada su equivalencia con los

pares AB y los pares AA se aceptan por defecto.

Una vez obtenida esta lista de pares de atomos, procede el filtrado de las capas
de dichos pares. Se designa a A, como la capa enésima. Dado que las distancias
entre capas estan son almacenadas en la lista de pares atdbmicos no es necesario

utilizar de nuevo la CMI.

El procedimiento para filtrar los pares de capas (funcidon baseShellFiltering) es

el siguiente:

= Para capas en un mismo atomo (pares atémicos AA) sdlo son evaluados los
traslapes entre capas A,, y A,,, dado que el caso inverso es equivalente y los

traslapes A, A, son iguales a 1.

= Sila comparacion es entre capas de atomos AB entonces ambos traslapes A,,

A,y Ay Ay, deben ser evaluados.

El resultado final es una lista de pares de capas que contiene la informacion del
par atomico al que esta asociado y de las gaussianas primitivas que les correspon-

den. Esta lista es la que sera utilizada en la evaluacion selectiva de integrales.
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Generacion de puntos de la malla

Las integrales que se espera evaluar (ver Seccion 3.3) dependen en general de

sumas sobre vectores de la malla g, que cumplen la ecuaciéon y cuya cantidad
es en esencia infinita. En la practica es necesario delimitar cuales de estos puntos
seran considerados en los calculos. Haciendo uso de la simetria traslacional (ecua-
cién podemos siempre mantener uno de nuestros OA en la celda central, por
lo que para cierta seleccion de los vectores del resto de OA en la integral la dis-
tancia al origen (y entre OA fuera del origen) sera tal que la integral tendra una

contribucién despreciable.

En la biblioteca (funciéon makeSubLattice se construye un subconjunto de la ma-
lla G con vectores g que cumplen un CTGA. Los puntos en G deben estar alrededor
del origen de la celda central y ser tales que al evaluar el traslape entre una GA con
g = 0 y otra en los puntos de frontera de G tengamos certeza de que para cualquier

g fuera de G el traslape no cumplira cierto criterio de tolerancia.

El procedimiento usado para construir G en la biblioteca consiste en la inclu-
sion de los puntos de la malla dentro de un cubo circunscrito por una esfera. Estos
puntos, al estar contenidos en dicho cubo, se encontraran al menos dentro del ra-
dio r.,; de la esfera. Para definir r,,; utilizamos un CTGA, usando como exponente
de ambas GA el menor del conjunto completo de funciones de base, centrando
una de las GA en el origen del sistema (R4 = 0) y la segunda en la distancia r.,;
(IRp — gl = 7cys)- El valor T, utilizado es T]"* (ver seccidon anterior). Dadas estas

condiciones y las expresiones (3.273.28), obtenemos una expresién para calcular

Teyt:

2

Teut = \/ T"**In(10). (5.4)
Xmin

El procedimiento utilizado depende de la forma en que son alineados los vec-

tores de la celda respecto a los ejes cartesianos. Para la descripcion de éste se usara

a continuacion la convencion de alinear el vector a con el eje x, que el vector b se
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encuentre en el plano xy, y que ¢ tenga componente z positiva. Un método equiva-

lente se sigue para la alineaciéon de CRYSTAL con celdas de grupo espacial P1.

El algoritmo para generar G puede descomponerse en los siguientes pasos:

= Calcular los valores de los indices n,,1;, y n. (ecuacion [3.1) necesarios para
superar r.,; sobre el eje x, v y z, respectivamente, aumentando s6lo un indice
a la vez. Por ejemplo, al calcular el valor para el indice n, necesario para

superar la componente x de r,;, n, y 1, se consideran 0. A estos valores los
lim lim lim
llamamos n,;™,n,/™ y n/™.

= Obtener la razon entre las componentes b,,c, y la componente a,, asi como

ffyf_

la razén c,/b,. A estas cantidades las llamamos ng e y 1

= Se inicia el Ciclo 1 sobre . que va del suelo de —n" (el valor entero menor

y mas cercano a —nL") al techo de n/"" (el valor entero mayor y més cercano
a nl"™) mediante incrementos unitarios
. .

* Dado que solo c tiene componente sobre el eje z, con este ciclo basta para

determinar los posibles valores de n, para cualquier punto.

* Dentro del ciclo calculamos una correccion sobre 1, determinada por la

fraccion ngf y el valor actual de 7., a la que llamaremos n;’"".

* El Ciclo 2, ubicado dentro del Ciclo 1 y que va sobre n;, comienza en el

lim corr

l’m—ng"” y termina en el techo de n,/"~n;°"", con incrementos

suelo de —1n,
unitarios.

o Al considerarse ;""" segtn el valor de n,, para la coordenada en z

nos aseguramos de incluir los puntos dentro del cubo en la direccion

fooxf

V.
corr

., . X X
o Se calcula una correccion n°"" obtenida usando ny,ne,y el valor

actual de n;, y n,.

o Dentro del Ciclo 2 se encuentra el Ciclo 3 sobre 1, que comienza en

lim _
a

corr

corr v termina en el techo de nhi"™ —

a

corr

el suelo de —n ¢

n n
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0000000000 0000000000
00000000000 §0o0000000O0
0000000000 0000000000

Figura 5.3: A la izquierda, puntos generados de la malla para cuarzo-a en coordenadas
relativas. A la derecha, estos puntos en espacio real. El recuadro indica el cubo que contie-
ne dichos puntos, circunscrito a la esfera de radio r,,;, mostrada en azul. Ambas imagenes
fueron generadas usando un archivo xyz generado por la biblioteca.

¢ Dentro del Ciclo 3 se ejecuta una funcién (appendPoint) que ana-

de el punto (n,,ny, n.) al arreglo que representa a G (gridPoints).

Como tomamos el suelo y el techo de los valores limite estimados para cada in-
dice de los vectores g, se incluye una hilera de puntos de la malla en cada coorde-
nada cartesiana que caen fuera del radio r,,,;. Si bien cada hilera adicional conlleva
un aumento importante de puntos, éstas sirven como una medida cautelar para

asegurar que todos los atomos asociados a cada punto cae dentro de ;.

Después de que los puntos G son generados, dentro de makeSubLattice la fun-
ciéon printGridXYZ puede ser llamada para generar un archivo de formato xyz con
los puntos generados en coordenadas relativas y cartesianas, con el fin de verificar

visualmente que los puntos fueron correctamente generados (Figura 5.3).

Funciones comunes

De forma separada a las funcionalidades de las clases, fueron escritas una serie
de funciones para su uso independiente de la clase. En la Tabla|5.1|se muestran las

funciones mas relevantes y cual es el objetivo de su uso.
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Nombre Uso

InSOrbOwverlap Evalta la expresion (3.27).

moduleRelativeToCart Calcula el modulo de un vector dadas sus coordenadas
relativas.

moduleDifferenceCart Calcula el modulo del vector resultante de la resta de
otros dos vectores en coordenadas cartesianas.

arrayAngsToBohr Convierte un vector en Angstroms a Bohrs.

IxTriadValuesArray ~ Devuelve el vector de indices asociado a una CGTF
para un valor de ¢ dado.

Tabla 5.1: Funciones comunes de la biblioteca.

Clase ElectroMat

La clase ElectroMat, al momento de escribir esta tesis, se encuentra en fase de
desarrollo. En el disenio planeado de la biblioteca cada objeto ElectroMat, ligado a
un objeto Preclas, se encargara de calcular y almacenar la informaciéon de una ma-
triz de integrales electronicas. En el estado actual del codigo las funciones y datos
destinados al calculo de la matriz de traslape en espacio real y reciproco se en-
cuentran dentro de la clase Preclas. La descripcidn de estas funciones se encuentra

en la siguiente seccion.

5.2.2 Evaluacion de integrales

Método de evaluacion

Para evaluar las integrales electrdonicas en la biblioteca se utiliza el método de
McMurchie-Davidson-Saunders. El método de McMurchie-Davidson (MD) apro-

vecha las propiedades de las GTF tipo Hermite (HGTF) para resolver integrales
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electronicas[23]]. Las HGTFs tienen la forma

(9 H 8 . (9 ke_a(rA)Z

A(a!RA;ilj’k):(aA )Z(aA )](8A ) ’
x Y z

(5.5)

conrp =(x4,94,24) =1 -A=(x-A,y-Ay,z—A;), y cumplen lo siguiente:

. .
= Son separables en sus componentes cartesianas (A = A A A, Ay = A e” ).

» Estan conectadas con los polinomios de Hermite, H;,
Ao(a,Ry;i) = a/?Hi(a%x ) (5.6)

y de dicha relacion se derivan algunas relaciones de recurrencia.

= De estas relaciones de recurrencia, y tomando como origen C = (C,,C,, C,),

de tal forma que x4 = x¢c — (A, — C,), podemos obtener

. 1 . Ax_cx) .
xé/\x(RA;z):WAX(RA;1+2)+(T/\X(RA;1+1)
2i+1
# (S + (A= C?) AR ) (57)

+2i(Ay = C)A(Ra3i— 1) +i(i = 1) A (Ra3i — 1).

= Por la conexién con los polinomios de Hermite tenemos que las componentes
cartesianas son ortogonales para diferentes valores de (i,j, k). En particular,

dando que A(a,r—A;0,0,0) = e‘”‘(rA)z, tenemos la siguiente relaciéon

[[arnter=aiij 0 = siodjotna( 512 (5.8
El método de MD parte de escribir el producto de CGTF como una combinacién
lineal de HGTF; distintas integrales pueden simplificarse usando estas GTF al estar

definidas en términos de derivadas. Saunders plante6 un método equivalente (aqui

llamado MD-S), usando RSHGTF en lugar de las CGTF[45, 49]. El producto de dos
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RSHGTF normalizadas tiene la siguiente expresion:

ZZAAM, o ' ~a;r} = BiTh
)(M(rA))(v(rB) :N/\”N/\V dl-”d]- c; mcj mXZ’(A;r)ng (B;r)e “i"ae BiTs, (5.9)
ij

Podemos notar que este producto depende de una serie de constantes, del pro-
ducto de gaussianas simples y el producto de sélidos arménicos reales. Usando
(3.25)) expresamos ambas gaussianas como una tercer gaussiana con un nuevo ori-

gen P.

Los X, son polinomios de grado £ en x, y y z, por lo que pueden escribirse como

t+u+v=_C

XMCir)= ) Dyt uv)xtytzg, (5.10)

tuv

donde D/"(t,u,v) son coeficientes del desarrollo.

Dada la propiedad anterior, y la expresion equivalente que existe entre el po-
linomio de las CGTF y las HGTF, podemos escribir el producto de X;'(A;r) y
ng’(B;r) como una combinacidén lineal de polinomios de Hermite de grado t,u,v,

cont,u,v<I+1"

X?(A;r)XZZ/(B;r):ZE[Z,m;l’,m’;t,u,v]/\(y,P;t,u,v) ;A=A (5.11)

tuv

Del producto de gaussianas simples sabemos que la gaussiana resultante se en-
cuentra centrada en P. Podemos escribir el resultado del producto de GTF relativo

al centro P utilizando la siguiente relacién:

Xp=x—-A,=x-A,-P.+P,=xp+P.—A,=xp+Dy, Dy=P.—A,. (5.12)

En la ecuacion (5.11) desconocemos los coeficientes E. La obtencién de los mis-

mos en el marco del método MD-S esta descrita en la siguiente seccion.
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Al final, podemos escribir la expresion (5.9) de la siguiente forma condensada:

Xu(ra)Xy(rp) ZZZP”‘”A v, Pit,u,v), (5.13)

tuv

con las constantes agrupadas en el término

FI' =Ny Ny, d; "dA MM K g ELE mi € m'stu,v) (5.14)

De esta expresion condensada tenemos que las integrales que involucran el pro-
ducto de AO pueden escribirse en términos de sumas de HGTF. Ademas de evaluar
estas integrales es necesario calcular las constantes Fit]-”” ; en la biblioteca los coefi-
cientes de contraccion d y las constantes de normalizacion N y ¢ son almacenados
en un objeto Crystal. La constante K, debe calcularse para cada par 7, j usando la

expresion (3.25).

Calculo de los coeficientes de desarrollo E

Los coeficientes de desarrollo E tienen ciertas propiedades que deben contem-

plarse en el proceso de calcularlos:

» Ya que X! =0, E[0,0;0,0;0,0,0] =1

= Dado que el polinomio es homogéneo y los polinomios de Hermite estan de-
finidos para valores positivos de t,u y v, dichos indices deben ser mayores o

iguales a 0. Por ello consideramos que E =0si t,u,v < 0.

= Como los indices de las RSHGTF estan definidos como ¢ > 0y m € [-{,{], se

considera E = 0 si |m| > .

Para calcular los coeficientes pueden utilizarse relaciones de recurrencia. Estas

se obtienen al considerar las relaciones de recurrencia que existen para los soli-
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dos armonicos reales, las recurrencias de los polinomios de Hermite, y utilizar la

relaciéon

La recurrencia en ¢ se presenta a continuacion. Son omitidos los indices m y

¢’,m’, dado que no son afectados. La recurrencia sobre ¢’ es equivalente a la mos-

trada. |

Elé;t,u,v-1 2 1
E[€+1;t,u,v]=(%+DZE[€;t,u,v]+(v+1)E[€;t,u,v+1])[€_|€%]
B +|m| E[{-1;t-2,u,v]+E[{-1;t,u - 2,v]+E[¢—1;t,u,v - 2]
C—|m|+1 (2p)?
DxE[€—1;t—l,u,v]+DyE[€—1;t,u—1,v]+DZE[€—1;t,u,v—1]
+
P (5.15)
(D24 2RIV b p ]+ 2Dy (4 DE[C =154 1, u,v] '

2p
+2Dy(u+DE[l-1;t,u+1,v]+2D,(v+ 1)E[C = L;t,u,v + 1]
+(t+2)(t+1)E[€-1;t+ 2, u,v]+ (u+2)(u+1)E[€—1;t, u + 2,v]

ﬂv+m@+1ww-hnmv+u)

Por otro lado, para € y |m| = € tenemos un par de relaciones de recurrencia que
afectan simultaneamente ambos indices, una para el caso m = € y otra para m = (.
Dado que no son afectados, omitimos los indices ¢/, m’; para afectar dichos indices

las relaciones son analogas a las mostradas.

EJ;_lll Ey_;y_ly
E[€+1,€+1;t,u,v]:<2€+1>( ot HOZOR Lt bt 6]

—DyE[(, -Gt u,v]+ (t+ DE[C Gt + 1L u,v] = (u+ DE[L, 6t u + 1,7/]),

(5.16)

E[(,-C;t—1,u,v] N E[(,¢t,u—1,v]
2p 2p

E[€+1,—€—1;t,u,v]:(2€+1)( + D,E[¢,—C5t,u,v]

+DyE[(, Gt u,v]+ (E+ DE[C -6t + Lu,v]+ (u+ 1)E[L, Gt u + 1,v]).

(5.17)

En la biblioteca no son utilizadas de forma directa las recurrencias mostradas,

SD=P-A
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sino que se utilizan las expresiones explicitas derivadas de estas relaciones para
cada combinacion posible de los indices. Para esto se utiliza una herramienta de-
sarrollada para la generacion del codigo correspondiente, la cudl se describe mas

adelante.

Integrales de traslape

Las integrales de traslape pueden ser evaluadas en la biblioteca en espacio real

y reciproco. Su evaluacion en la biblioteca responde a distintas necesidades:

= Con el calculo de los coeficientes E ya implementado, el calculo de estas in-

tegrales resulta sencillo respecto a otras integrales.

= Es posible verificar la validez de los elementos de matriz en espacio real,

dado que CRYSTAL permite obtenerlos.

» También es posible comparar los valores propios y los elementos de la matriz
en espacio reciproco, también obtenibles de CRYSTAL. Ademas, dado que
la construccion en espacio reciproco requiere de los vectores de malla gene-
rados, esta comparacion permite verificar la validez del conjunto de puntos

generados.

La integral de traslape SSV (ver ecuacion , desarrollada en términos de los

OA toma la forma [49|:

Suv fdr)(ﬂxv jerZZP”“’A v, Pt u,v), (5.18)

tuv

con F'? definido en la ecuacién[5.14 La segunda igualdad en viene de usar

las relaciones (3.24) y (5.11).

De la relacion (5.8), tenemos para la suma sobre t, u y v que s6lo cuando t, u, v =
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0 la integral es distinta de cero, por lo que (5.18) se reduce a

Sy = ZZPOOO(g)”. (5.19)
]

i

La matriz S en espacio real es infinita en un cristal. Es posible aprovechar la
simetria traslacional (Ecuacién|3.14), resultado necesario sélo el calculo de los ele-

mentos < )(yl)(,g, >,

Por otro lado, en espacio reciproco los elementos de la matriz de traslape toman
la forma mostrada en la ecuacion [3.13} y son evaluados para los puntos k dentro
de la Zona Irreducible de Brillouin previamente seleccionados, los cudles en la

biblioteca se encuentran almacenados en un objeto Crystal.

En la biblioteca, dentro del objeto Preclas, se cuenta con una funcién para el
calculo de la matriz S en espacio real (para un vector g dado) y otra funcién para
dicha matriz en espacio reciproco (para un punto k dado). En ambos casos el proce-
dimiento consiste en una serie de ciclos anidados que iteran sobre los indices que
necesitan ser especificados (Algoritmo [1). Dentro de los ciclos correspondientes,
de indican los valores necesarios para la evaluacion de la integral (coordenadas,

exponentes, coeficiente de contraccion, constantes de normalizacion, coeficiente

EOOO).

Algoritmo 1 Calculo de matriz de traslape. Se tiene una separacién para CGTF y
RSHGTF dado que los arreglos de las distintas constantes difieren en su organiza-
cion.

function SMarTrix(Crystal crystal)

if SoC then > Si se usan RSHGTF o CGTF (SoC==True, RSHGTF).
for A, 1, do > Pares de capas filtrados.
for m, do
for m, do
L L overlapIntegralSpher > Funcion que calcula S,,, para RSHGTF.
else... > Uso de CGTFE. Andlogo a RSHGTE.

En el caso especifico de S en espacio reciproco, dentro del ciclo mas interno se
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itera ademas sobre los puntos de la malla para realizar la suma senalada en (3.13).

Dentro del archivo cryTest.cpp, el cual ha sido usado para realizar pruebas y
sirve como ejemplo del uso de la biblioteca, se tiene un ciclo sobre los puntos k
dentro del cudl se almacena la matriz S en espacio reciproco como un arreglo de
matrices asignadas a cada punto k. Posteriormente se incluye un procedimiento
para el calculo de los valores y vectores propios de la matriz, para lo cual se hace

uso de la biblioteca de algebra lineal Eigen3 [[122].

Cabe destacar que la estructura del Algoritmo|I]es esencialmente la misma que
se requiere para la evaluacion de otras integrales monoelectrénicas, y que es la
base para la evaluacion de integrales bielectronicas. Se espera que en un futuro es-
ta funcion sea generalizada, admitiendo tanto diferentes tipos de integrales como
distintas metodologias de evaluacién. Previo a esta generalizacion se busca que es-
te procedimiento pueda ser ejecutado usando computo heterogéneo, paralelizando

los ciclos mostrados en el Algoritmo

Otras integrales

Las siguientes integrales ain no estan implementadas en la biblioteca, pero se
describe brevemente qué informacion requieren y cual es el procedimiento para

calcularlas.
Integrales de energia cinética

La integral de energia cinética T}, se define como

1
T”V:fdrxy(—zvz)xv. (5.20)
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Podemos usar la relacion
1 2yvm —a;r? 2.2 m —a;r?
—EV X/ (Asr)e 4 = (a(20+ 3) = 2a°r,) X, (A;r)e™ 4, (5.21)
para escribir entonces como

jerZZP””’ (20+3)—2a°r2)A(y,P;t,u,v), (5.22)

tuv

Utilizando la ecuacion () para sustituir los términos riA(y,P;t,u,v) pode-
mos escribir (5.22) en términos de integrales de traslape [45]. La construccion pos-

terior de la matriz K sigue entonces un procedimiento analogo al de la matriz S.
Integrales bielectronicas

La integral de repulsion bielectrénica, usando el desarrollo en HGF toma la

siguiente forma:

Lo = ffdndrzx,,<r1>xv<r1><|r12|>-1x0<r2>xw<r2>

2y a0 (5-23)
= Ptuv Ftuv[tu_U'rl |t’ ’ ;]
=)
donde
[tuvlry |#u'v] = fjdrlerA(y,P; tu,v)(|ra A, Qs u,v)
5.24)
_8t8u8v8t,au,a . (
_(8_Px) (a—Py) (8_Pz) (an) (3Qy) aQZ) [OOOI1 |000],

con 0y Q el exponente y las coordenadas resultantes del producto x, x,, (ecuacion

3.25).

4Se omiten las sumas sobre i,j del par pv (electrén 1), y las correspondientes sumas sobre k, 0
del par ow (electrén 2). También se omite aqui las sumas sobre los vectores de la malla.
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La integral es invariante ante una traslaciéon simultanea de P y Q. Aprove-

chando esta invarianza es posible demostrar la siguiente igualdad:

[tuv|r 3| u'v') = (1) [t + ) u+u', v +0|r2]000], (5.25)
lo cudl nos muestra que el uso de HGTF reduce de forma considerable el na-
mero de integrales que deben evaluarse.

La integral [000|r;;|000] est4 asociada a la funcién de Boys, Fi(w)[48]:

2 5/2
M _FyW) , W=0P-Q , o=2L1L (5.26)

pavp+4 ptq

[000]r{,]000] =

1
Fij(w) = J‘ dse Vs’ 5% (5.27)
0

Para la integral [tuv|r;;|000] tenemos:

2?9, 0

tuv|r;21000] = ( (
[ 12 ] pq ,—p+q apx) apy

u J v
) (a—Pz) Fo(W)

2775/2 : ] (5.28)
:—R GIP_Q;t)ulvl
pavP+q
en donde
Roly,P-C;t,u,v] = %Jth[)/, P; t,u,v]r&l. (5.29)

Tenemos entonces la siguiente expresion para (5.23)):
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5/2 I 7 7 7’
Livow = Z Fuv (—1) RO, P - Qs b+t u+ v + ).

pa Vp+ tuv t'u’v’
(5.30)

Las cantidades R, asociadas a la funcién de Boys, pueden calcularse haciendo
uso de relaciones de recurrencia[45, |49]]. Por lo tanto, para el calculo de estas in-
tegrales es necesario implementar tanto el esquema de generacion de Ry como la
evaluacion de la funcién de Boys. Se espera posteriormente poder integrar o adap-
tar una previa implementacioén de estos procedimientos, desarrollada en el grupo

de trabajo para moléculas usando CGTF[35].

5.2.3 Herramientas de soporte

Junto con la biblioteca también fueron creadas algunas aplicaciones que sirven
de apoyo en el desarrollo de la misma y pueden emplearse en un futuro junto con

la biblioteca o por separado.

Herramientas para la visualizacion y lectura de matrices

Para analizar visualmente las matrices generadas por la biblioteca fueron es-
critas rutinas de Python. Las matrices pueden visualizarse mediante un c6digo de
colores que indica el valor de cada elemento. La matriz puede visualizarse en una
escala lineal o logaritmica, segin se considere adecuado. Esta aproximacion per-
mite visualizar las matrices de una forma compacta, encontrar patrones y realizar

comparaciones visuales, como se aprecia en la Figura

Con el fin de recuperar la informacién de algunas matrices utilizadas en CRYS-

TAL fueron generadas funciones en Python. Por medio de la herramienta properties
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0 2 4 ° 8 o o 200 400 600 800 1000

v:5 ‘
5:0.0766391 { v:364
<, 1

N

1000

Figura 5.4: Muestras de visualizacion de matriz S interactiva para un cristal de H, con
base TZVP (izquierda) y para el MOF MFM-300(Sc) (centro y derecha). Al colocar el cur-
sos sobre un elemento de matriz, se muestran sus coordenadas (fila y columna) y valor.
También es posible visualizar una regiéon con aumento, como se puede ver para MFM-300
(derecha).

es posible recuperar los elementos de ciertas matrices en espacio real y reciproco,
tales como la matriz de traslape y la matriz densidad P. Las funciones de Python
generadas pueden leer la salida que contiene dicha informacién, almacenandola
en un formato adecuado para su posterior uso o visualizaciéon. Se contempla que
estas funciones pueden integrarse al paquete CRYSTALpytools, desarrollado para
facilitar la integracion del programa a distintos flujos de trabajo basados en Python

[123].

Generador de codigo para los coeficientes E

Fue escrita una herramienta generadora del co6digo para la evaluacion de co-

ml'm’

D de desarrollo, encontrados en las expresiones de McMurchie-

eficientes E
Davidson-Saunders. Mediante las relaciones de recurrencia previamente expues-
tas es posible obtener los coeficientes necesarios, pero el uso adecuado de las mis-
mas no es trivial dadas las dependencias que presentan. Trabajos previos dan in-

dicaciones de qué pasos deben seguirse en la generacion, ademas de senalar que el

calculo de éstos usando directamente las recurrencias resulta costoso.
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El programa elaborado produce las ecuaciones exactas para cada coeficiente E
posible dado un conjunto de indices ¢m, ¢'m’. El procedimiento propuesto, conte-
nido en la funciéon ECoeff y separado aqui en dos secciones, se muestra a continua-

cion.

Algoritmo 2 Condiciones de generacion

function ECogrr(¢, m,¢’,m’, t,u,v,SYM)
if(buv<Ol|lt+u+v>C+1"|1 ¢, <|m||m’|) then
. return 0

else if t,u,v,1,I’==0 then

. return 1

else if £ >= ¢’ then

 Algoritmo(3)

else

| Algoritmo(3])

En una primer seccion se verifican las condiciones previamente establecidas
para los coeficientes. Segtn el caso se regresa 0 o 1 bajo ciertas combinaciones de
indices, o se pasa a la seccién Algoritmo |3, senalando con comilla si los indices
que deben modificarse corresponden al segundo s6lido armoénico. En dicho caso se
sigue el mismo procedimiento indicado en Algoritmo(3|pero afectando a los indices
correspondientes. El argumento SYM hace referencia a los simbolos o variables de

las relaciones de recurrencia.

Algoritmo 3 Seleccion de relaciones

if £ == |m| then
if m>0 then

 return Ecuacién (5.16)*

else

 return Ecuacién (5.17)*

else

~ return Ecuacién (5.15)*

En Algoritmo 3| son evaluadas las relaciones de recurrencia correspondientes,
lo que implica llamados recurrentes a la funcién ECoeff. Siguiendo otro procedi-

miento para la generacién sucesiva de indices y su uso en la funcién ECoeff, se
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generan las expresiones correspondientes, las cuales pueden ser luego traducidas

a codigo en C++ para su posterior compilacion.

Algunas caracteristicas importantes de la implementacion son:

» Uso de memoizacion para facilitar la generacion de los coeficientes. Esta con-
siste en el almacenado de resultados previamente generados para su poste-
rior uso, acelerando el calculo de las recurrencias a indices altos que depen-

den de indices menores previamente calculados en el procedimiento.

» Cada expresion es simplificada de forma automatizada, lo que ademas de
producir cédigo mas eficiente y accesible facilita gradualmente la generacién

de los coeficientes con indices altos.

» La validez de las expresiones generadas es verificada evaluando la expresién

(5.11).

» Hasta el momento se ha probado la generacion de los coeficientes hasta £, =

h.

Un programa de este tipo requiere herramientas de calculo simbélico, las cua-
les trabajan con expresiones matematicas que dependen de variables o simbo-

los. Debido a esto fueron utilizados Mathematica[124]] y Python con el paquete
SymPy[125]] (Figura[5.5).

La primera implementacion fue realizada en Mathematica, dadas las facilida-
des que incluye para hacer uso de funciones matematicas, como los polinomios
asociados de Legendre y los de Hermite, para verificar algunos resultados y por los
procedimientos que incluye para la simplificaciéon de expresiones. Adicionalmente
se utilizd este programa para verificar la validez de las constantes de normaliza-

cioén y algunos prototipos de funciones luego integradas en la biblioteca.

Con el fin de aumentar el acceso a esta herramienta, sin necesidad de progra-

mas con licencia de paga e integrable a flujos de trabajo mas generales, fue produ-
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ECoeffGenerator.nb * - Wolfram Mathematica 121 Student Edition - Personal Use Only.

jle Edit Insert Format Cell Graphics Evaluation Palettes Window Help

Recursion relations for the expansion of RSHGTF
product in HGTFs

For the generation of the E coefficients, recurrence relations are used: one for uprising /and
another for uprising both /and m of one of the RSHGTF. All this relations are documented in
Hartree-Fock Ab Initio Treatment of Crystalline Systems by Pisanj et al (1988).

WOLFRAM MATHEMATICA Demonstrations | MathWorld | Wolfram Communit y

if(t<OQoru<@orv<oort+u+v>T1+T1p
or 1< (m) or 1p < (mp)):

return ©

elif(t == 0 and u == 0 and v == @ and 1 == @ and 1p == @):
IMPORTANT NOTE: The parameters Dr, Dx, Dy, Dz, their “p”rime equivalents, and p, should return 1
be changed accordingly with the variable names used in the code generation. elif(l >= 1p):
Function when [#0and '=0:
ExpanC[l_, m_, t_,u_, v_] := if(l == (m)):
If(t<0 || u<O [| v<O || t+usv>1||L<Abs[m], 0, (1)
If[t== 08 =08 V=08 1=0,1, if(m > 0):
If(1=Abs[m] , If[ L >1, If[m>0, ;v-\ no((2x(1-1)+1)
I 2 + ((FirstAttempt(1-1,1-1,1p,mp,t-1,u,v)/(2%p))
e AR - (FirstAttempt (1-1,-1+1,1p,mp, t,u=1,v) / (24p))
paneli -, (i, Lund, VTGP ¢ + Dx = FirstAttempt(l-1,1-1,1p,mp,t,u,v) - Dy
Dx*ExpanC[l -1, 1 -1, t, u, v] -Dy*ExpanC[l -1, -(L-1), t, u, v] + x FirstAttempt(l-1,-1s1 1p,mp,t,u.v)
(t+1) »ExpanC[l -1, 1 -1, t+1, u, v] - iy » » PR, LU,
(u+1) wExpanC[l-1, - (1-1), t, u+1, v]) + (t+1)«FirstAttempt(1-1,1-1,1p,mp,t+1,u,v)

- (u+l)*FirstAttempt(1-1,-1+1,1lp,mp,t,u+1,v)})

100%, else:

Figura 5.5: Fragmento de la libreta de Mathematica (izquierda) y del c6digo en Python
(derecha) para la generacion de coeficientes E'7.

cida una version en Python para la generacion de los coeficientes. Para hacer uso

de calculo simbolico se utilizé el paquete SymPy.

Esta version no cuenta con una herramienta para la verificacion de las expre-
siones a diferencia de la version en Mathematica. Esta verificacion requiere de las
expresiones para los polinomios de Hermite y los s6lidos arménicos, de la conver-
sidon entre coordenadas esféricas y cartesianas, ademas de la correcta simplifica-
cién de las expresiones en ambos lados de la ecuacion (5.11). Para comprobar los
resultados de la version en Python éstos pueden ser leidos en la de Mathematica y
comparados con las expresiones ahi obtenidas. Esta verificacion fue exitosamente

realizada hasta ¢,¢’ = 5 (orbitales h).

Podemos estimar los coeficientes potencialmente diferentes de cero para un par

de indices ¢, ¢’ usando la siguiente relacién[126]:

C+0+1) €+ +2)( 0+ +3)
6

NE = , (5.31)

que proviene de las condicién t+ u +v > €+ {’. Si ademas consideramos el namero

de indices m asociados a los valores de ¢, tenemos el siguiente namero total de
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fpragma acc routine seq
std: :vector<double> ECoeff@Ando(double expAlpha, double expBeta,
th::array<dehle,3> muCoords, std::array<double,3> nuCoords)
{
double expGamma{expAlpha + expBeta};
double betaOverGamma{expBeta / expGamma};
double xPtoA {betaOverGammax(nuCoords[0] - muCoords[@])};
double yPtoA {betaOverGammax(nuCoords[1l] - muCoords[1])};
double zPtoA {betaOverGammax(nuCoords[2] - muCoords[2])};
double d2PtoA {xPtoA*xPtoA + yPtoAxyPtoA + zZPtoAxzPtoA};
double alphaOverGamma{-expAlpha / expGamma};
double xPtoB {alphaOverGamma*(nuCoords[6] - muCoords[0])};
double yPtoB {alphaOverGamma#*(nuCoords[1l] — muCoords[1])};
double zPtoB {alphaOverGamma*(nuCoords[2] - muCoords[2])};
double d2PtoB {xPtoBxxPtoB + yPtoB#xyPtoB + zPtoBxzPtoB};
int nCoeffs {1.0};
std: :vector<double> expCoeffs(nCoeffs,0);
// m,mp=@0 t,u,v=000
expCoeffs[0] = 1;
return expCoeffs;

Figura 5.6: Fragmento del cddigo en C++ generado para los coeficientes E™?.

coeficientes para un par ¢, ¢":
NE, =(2¢+1)(20’ +1)NE, (5.32)

En la Tabla se muestra el nimero de coeficientes que fueron generados para

algunas combinaciones de indices ¢,¢’.

Par ¢,¢’

s—-s p-s p-p d-s d-p d-d f-f g-g h—h

Nt%t 1 12 90 50 300 875 4,116 13,365 34,606

Tabla 5.2: Numero total de coeficientes E™*?, potencialmente distintos de cero, asociados
a un par de indices ¢,¢’.
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5.2.4 Validacidon de los resultados

Para verificar el funcionamiento de la biblioteca fue propuesto un conjunto de
sistemas de prueba con diversas composiciones y geometrias de celda, recopilados
en la Tabla Para cada uno de estos sistemas fue enviado un calculo de punto
simple en CRYSTAL usando el método HF e introduciendo la informacién geomé-
trica como si se trataran de celdas con grupo espacial P1. Los archivos de entrada
utilizados fueron posteriormente leidos por la biblioteca. Ademas del calculo men-
cionado se recupero6 la informaciéon de la matriz de traslape en espacio reciproco y

directo, usando el modulo properties.

Sistema Geometria N. Atomos OA  Volumen (A3)
H, cubica 2 12 125.00
He cubica 2 2 27.00
SiO, hexagonal 9 57 113.13
SiO, tetragonal 6 132 46.82
FeNy triclinica 3 55 26.72
MFM-300(Sc) TBC (primitiva) 72 1192 1458.13

Tabla 5.3: Sistemas de prueba utilizados para validar el funcionamiento de la biblioteca.
La celda primitiva asociada a una celda tetragonal centrada en el cuerpo (TBC) tiene para-
metrosdeceldaa=b=c,a=p=y

La validacion de los resultados fue realizada a lo largo del proceso de desa-
rrollo, por lo que fue conveniente generar herramientas para auxiliar la compro-
bacién. Estas, escritas en Python, leen los archivos de salida correspondientes de
CRYSTAL y de la biblioteca para después realizar la comparacién de ambos resul-
tados. Bajo una tolerancia dada por la forma en que CRYSTAL imprime los resul-
tados, con 5 cifras significativas, se calcula la diferencia entre cada elemento de
matriz y si la diferencia es mayor a la tolerancia se considera que los elementos

comparados son distintos. Si al menos un elemento es distinto el programa indica
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T T T
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

Figura 5.7: Comparacion visual de matrices calculadas por la biblioteca (izquierda), CRYS-
TAL (centro), asi como la diferencia entre ambas (derecha) para H,.

Error N: 54

ori: 0.0 calc: 3.38643e-05
Error N: 55

ori: .0 calc: 2.63577e-05
Differences founded:

20 1

40

56 60 e 60 1

[6268, 6291, 6337, 6338, 6339, 6340, 6341, W B

6361, 6362, 6407, 6409, 6428, 6429, 6430, 80 \ 80 80 4

6431, 6432, 6475, 6476, 6477, 6478, 6497, G N

6498, 6499, 6500, 6542, 6544, 6565, 6566, 100 W 100 100

7578, 7599, 7626, 7627, 7646, 7647, 7648,

7649, T650, 7671, 7672, 7673, 7674, 7675, 120 \ 120 =R 1209

7694, 7696, 7718, 7719, 7720, 7721, T740, 0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
7741, 7742, 7743, 7764, 7765, 7785, T787]

Figura 5.8: Resultados de la comparacion de matrices S para SiO, tetragonal.

cual fue la diferencia y cuales son los valores comparados. En caso de que todos
los elementos se consideren iguales se imprime un mensaje haciendo mencion del

caso. Adicionalmente se generan imagenes representativas de ambas matrices co-

mo se menciona en Subsubseccion 5.2.3, ademas de una tercer imagen para la

matriz de diferencias. Esta herramienta resulta de gran apoyo en el desarrollo de
la biblioteca, dado que muestra visualmente las regiones de la matriz de traslape
con resultados distintos. Gracias a esto durante el desarrollo fue posible encontrar
errores en ciertas funciones y comprender mejor como CRYSTAL maneja la orien-
tacion de vectores de celda respecto a los ejes cartesianos, ademas del orden de las

funciones que conforman las capas

Una primera funcion de verificacion fue disenada especificamente para la ma-
triz de traslape en la celda unitaria central (g = 0), con el fin de verificar las can-

tidades generadas para el caso finito previo al manejo de los puntos de malla. Los

Sm=1,-1,0= Px Py P2 para { =1, pero en el restos de los casos m=0,1,—-1,...,{, -
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Sistema N. diferencias Adicional % Dif.
H, 0 - 0
He 0 - 0
SiO; hexagonal 0 - 0
SiO, tetragonal 56 Si 1.7
FeNy 0 0 0
MEFM-300(Sc) 130,154 No 9.16

Tabla 5.4: Resultados de la verificacion de matrices S. La columna Adicional indica si las di-
ferencias encontradas sdlo se atribuyen a elementos adicionales respecto a la referencia. %
Dif. da el porcentaje de elementos en la matriz que son distintos.

resultados de este anélisis pueden observarse en la Tabla[5.4, En el caso de SiO; te-
tragonal, las diferencias encontradas fueron casos en los que el elemento de matriz
era cero para CRYSTAL y una cantidad distinta para la biblioteca. Esto nos indica
que hay elementos de matriz calculados por la biblioteca que son descartados por
CRYSTAL, siendo probable que en el segundo se esté empleando un criterio de des-
carte no considerado en la biblioteca. Este caso, junto con el resto, muestran que

las matrices calculadas estan en acuerdo general con las usadas como referencia.

Por otro lado, en el caso de MFM-300(Sc) la cantidad de diferencias resulta im-
portante, indicando la necesidad de verificar en el codigo el manejo de las particu-
laridades de este sistema, como puede ser la inclusion de funciones f. En la Figura
podemos observar que la regiéon donde hay mayores diferencias se encuentra

al inicio de la matriz, asociada a las funciones de Sc.

Para comprobar si los puntos de malla generados daban una descripcién com-
patible con la de nuestra referencia fue escrita también una funcién para compa-
rar la matriz de traslape en espacio reciproco en un punto k dado, ademas de sus
valores propios asociados. La rutina lee esta informacion del archivo correspon-

diente de CRYSTAL y de la salida de la biblioteca, comparando las matrices de
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0 0 0
200 200 200
;a
400 4 400 + 4004 '
600 600 600 +
800 4 8004 800+
1000 + 1000 + 1000
T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Figura 5.9: Comparacion visual de matrices calculadas por la biblioteca (izquierda), CRYS-
TAL (centro), asi como la diferencia entre ambas (derecha), para MFM-300(Sc).

traslape y los vectores de valores propios. En esta comparacion, se observa que pa-
ra los sistemas H,, He y ambos SiO, los valores propios obtenidos son correctos.
Para FeN, se obtuvieron resultados diferentes; para este caso, dado que la matriz
central fue reproducida, es posible que la generaciéon de la malla tenga presente
alguna anomalia, asociado a que la celda es de tipo triclinico. Para MFM-300(Sc)

esta comparacion no fue realizada.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos por el estudio computacional de la adsorcién de gases
en MOF respaldan que el sitio preferencial de adsorcién en estos tres MOF es al-
rededor de los grupos y,-OH. La descripcion de las interacciones utilizando AIM
confirma la formacion de puente de hidrégeno entre los adsorbatos y los u,-OH,
ademas de aportar informacion sobre el resto de interacciones que pueden invo-
lucrar otros componentes del MOF. Esta observacion puede ser considerada, junto
con las evidencias reportadas previamente, en el diseno de este tipo de materiales

para la adsorcion de los gases estudiados.

Respecto a los estudios de NOTT-401, se indican ciertas similitudes entre la ad-
sorcion de CO y la de SO,, respaldando reportes previos. Los estudios de sistemas
similares en los que desea analizarse la adsorcion de SO, podrian ser complemen-
tados, cuando no sea posible obtener evidencia experimental del sitio preferente
de adsorcion, con un estudio de adsorciéon de CO y un estudio computacional si-

milar al aqui descrito.

Finalmente, obtuvimos evidencia sobre como la rigidez interna de los MOF

MFM-300(X) puede afectar en la capacidad de adsorcion de éstos. Los resultados
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indican que esta rigidez es provocada por el efecto que tiene el metal elegido so-
bre los ligandos a su alrededor, principalmente sobre los grupos u,-OH. El hecho
de que estos OH vean afectada su orientacion en presencia de benceno en MFM-
300(In), en contraste con MFM-300(Sc), puede ser un indicio de las diferencias
observadas experimentalmente en sus naturalezas quimicas. Recientemente fue
publicada una propuesta de mecanismo de reaccion para la formaciéon de polisul-
furos dentro de estos sistemas, en la cual resulta evidente la importancia de que
estos grupos sean accesibles;[[127]] los resultados podrian indicar que debido a esto

en MFM-300(In) son formados polisulfuros mas grandes que en MFM-300(Sc).

Por otro lado, tenemos que la biblioteca generada para el calculo de integrales
electronicas en sistemas periddicos permite en su estado actual generar la infor-
macion bésica requerida para el calculo de dichas cantidades, tales como puntos
de malla y pares admitidos de capas y atomos. El c6digo incluye una metodologia
basada en el uso de RSHGTF bajo el método de McMurchie-Davidson-Saunders, la
cual puede ser explorada y comparada con otras metodologias aprovechando esta
implementacion. Para el caso de la matriz de traslape en espacio real y reciproco,
asi como sus valores propios, se tienen pruebas de que los valores generados son
compatibles con los del codigo de referencia. Adicionalmente fueron generadas he-
rramientas externas para la visualizaciéon y comparacién de las matrices generadas
y para la generacién de codigo para el calculo de coeficientes de desarrollo E™?,
que pueden ser utilizadas o adaptadas para el futuro desarrollo de la biblioteca e

incluso en cédigos ajenos al generado.

Este desarrollo brinda una buena base para nuevos codigos o para la integra-
cién en aquellos con diseno modular. También puede funcionar como una bue-
na herramienta para contrastar otras implementaciones o para obtener matrices
que pueden ser utilizadas como informacion representativa de un sistema en es-
pecifico. La continuacién de este proyecto resulta de gran interés, dado que las
bibliotecas actualmente disponibles estan disenadas para sistemas finitos y una

implementacion en sistemas periddicos puede facilitar el desarrollo de nuevas me-
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todologias, como podrian ser métodos correlacionados o semejantes [104-106].

Algunas perspectivas que podrian procurarse para el desarrollo a futuro de la

biblioteca son:

Implementacion de otras integrales monoelectrénicas (cinética, nucleo-electroén,

multipolar).

Ejecucién del c6digo en computo heterogéneo.

Integrales bielectrénicas (coulémbica y de intercambio).

Adaptaciones para la ejecucion de partes de la biblioteca en c6édigo Python.
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electronicas en CRYSTAL

La Tabla describe sobre qué sumas y términos influye cada una de las 5
tolerancias que utiliza el codigo CRYSTAL[46]]. Si el traslape entre las gaussianas
adjuntas es menor a 1077, se truncan o aproximan las sumas infinitas encontradas
en las distintas integrales electrénicas, asi como en el calculo de las contribuciones

energeéticas correspondientes.

T;  Sumas Traslape

T Zg o Zg, enT,ZyC GAde<u’v8>o0< o8 >

T, YpenC entre yv y la GA de la capa de o
T3 YpenX GA de < u%lo™ > 0 < v8|wh*8 >
Ty, Ts Zg , Zg, en X GA de < uOlv8 >, < oPwht8 >

Tabla A.1: Tolerancias de CRYSTAL e integrales asociadas.

Las contribuciones energéticas siguen las siguientes expresiones:
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Y BE < xpIVIxE >, (A1)
v g —_—
T
Ny
1
— g ()— g
EZ_ZZPMVZZ<XM||I.1_RA_}1||XV >, (AZ)
w8 h A
Ty
T,
_1 8 g h h+g
C_EZZPV ZZPWZ<XM ||1 ||X0Xw >, (A.3)
W g ow g RT/—/
T 1

wo g \/aw g, S~ —
T. I T

ZZ > ) P Z<W — zllxﬁxi'fg . (A9
g S~

Ty

Algunos detalles importantes a considerar en la aplicacion de estas tolerancias:

» El traslape para T, se realiza entre la GA asociada al producto )(2)(% y la GA

de xh

= La tolerancia T, no trunca la suma sobre h, sino que marca el uso de dos
aproximaciones distintas. Para el conjunto de puntos h que cumple la tole-
rancia la integral se evaltia de forma convencional. Para el resto de puntos,
cuya cantidad puede considerarse infinita, se realiza una aproximacién mul-

tipolar y la serie infinita se resuelve analiticamente[128].

= Para T,y Ts los traslapes evaluados, indicados en la tabla, son llamados pseu-
dotraslapes ya que se asocian a productos de funciones con distintas r; . El
uso de dichos pseudotraslapes se justifica en el decaimiento exponencial de

los términos P 'Y Pfc/,) para g y g’ de magnitud grande [46].

» Las primeras 4 tolerancias suelen ser fijadas al mismo valor. En el caso de la
quinta se recomienda utilizar un valor mayor que en la cuarta (T5 > 2Ty). La

razdn detras de esto tiene que ver con los distintos roles de estas tolerancias
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en el método SCF: T5 afecta a los términos utilizados en la construccion de los
elementos X,‘EV, mientras que T, afecta en el calculo de Ex. Si no se utiliza una
cantidad T5 suficientemente grande se genera una alteracion que produce
un comportamiento catastréfico del SCF[7, 49]. Esto puede estar asociado
a la naturaleza no local del potencial de intercambio, pues no depende de
una funcién en un punto sino del comportamiento de dicha funcién en todo
el espacio[47], implicando que es necesario abarcar una regiéon mayor del

espacio (de vectores g’) para obtener un resultado adecuado.
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iNnferacciones

B.1 Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas

La Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM) brinda una definicién
del concepto de atomo en un sistema (finito o peridédico) a partir del analisis topo-
loégico de su densidad electrénica 129]. Dentro de esta metodologia un pun-
to importante es el estudio de Vp(r) para encontrar los puntos criticos (CP) de p
(Vp(rcp) = 0), ademas de calcular la matriz Hessiana (Ecuacion y sus valores
propios A; (Ecuacion en los CP para su clasificaciéon [130]]. El orden de los

valores propios esta dado por su magnitud: A; > A, > As.

P Pp Pp
ox?  Jdxdy Jxdz
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(R, w) Clasificacion

(3,-3) Atractor Nuclear (NA) o No Nuclear (NNA)

(3,-1) Punto Critico de Enlace (BCP)
(3,+1) Punto Critico de Anillo (RCP)
(3,+3) Punto Critico de Caja (CCP)

Tabla B.1: Tipos de puntos criticos de p.

(VWp()u; = Aju; , (i=1,2,3) (B.2)

La Tabla muestra las distintas categorias de CP dada la caracterizaciéon de
la matriz Hessiana, indicada por su rango R(namero de valores propios distintos

de cero) y su firma w (suma de los signos de los valores propios).

Podemos establecer rutas de Vp que unen un BCP con dos NA: a estos cami-
nos se les designa como Rutas de Enlace (en inglés Bond Path, BP). Estas rutas las
asociamos a interacciones entre los niicleos correspondientes a los NA. Es impor-
tante notar que estas interacciones son direccionales: van de un nucleo a otro por
un camino definido. Al conjunto de BP se le conoce como grafo molecular, el cual

muestra la conectividad del sistema.

Existen distintos valores, asociados al comportamiento de p en el CP (pcp) que
nos ayudan a diferenciar la naturaleza de las interacciones predichas. Para empe-
zar, el valor de pcp puede considerarse proporcional a la fuerza de la interaccion.
El Laplaciano, Vzpcp, sirve como un indicador de la concentracion de p en el BCP,

y da pauta a una clasificacion de tipos de interaccion:

= V2pcp < 0 se asocia a concentracién de p, lo que puede interpretarse como

una interaccion covalente donde se comparten electrones.

= V2pcp ~ 0 se asocia a interacciones de tipo polar.
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= V2pcp > 0, indicando una zona de disminucién de p, se considera sefial de

una interaccion ionica.

La elipticidad, € = A1/A, — 1, sirve como un indicador de la distribucién de
p en el plano perpendicular al BCP: € = 0 indica una distribucién circular de p,
asociable a enlaces sencillos o triples, mientras que € > 0, en distribuciones de p

favorecidas en una direccion, se asigna a enlaces dobles.

El teorema del virial local nos permite conectar la densidad de energia cinética
G(r) (siempre positiva) y la densidad de energia potencial V(r) (siempre positiva)
con V?p:

1
2G(r)+ V(r) = szp(r), (B.3)
en donde G(r) puede calcularse como [131]):

G(r) = %(3712)2/3()(1')5/3 + %[Vp(r)]z/p(r) + %Vzp(r). (B.4)

Con ambas cantidades es posible calcular ademas la densidad de energia total

E;oi(r) = G(r)+ V(r). En enlaces covalentes domina V (r) y por tanto E;,; es negativa.

Existen distintas expresiones para estimar la energia de interaccion E;,;; en el
marco de QTAIM. Para el caso de puentes de hidrégeno, una propuesta es la si-
guiente [132]:

Eiut = 5 V(rc) (B.5)
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B.1.1 Puntos criticos de las interacciones Ad..MOF

Las siguientes tablas muestran informacién adicional de los BCP encontrados
para las interacciones entre los distintos adsorbatos y MOF estudiados. Los simbo-
los mostrados siguen las definiciones de la seccién anterior. La notacién para las
interacciones, Ad..MOF, indica el atomo del adsorbato (Ad) y el atomo del MOF.
Cuando es necesario, se indica a que &tomo estan conectados, respetando que aque-

llos interactuando se encuentran junto a los dos puntos.

Tabla B.2: Puntos criticos de interaccion CO@NOTT-401. ()tio) indica que el atomo perte-
nece al anillo de tiofeno.

Especies pce VZpce G \' ETot € Ep (ll‘n‘:—f)‘ll)
O..C(thio) 0.0065 0.0228 0.0045 -0.0032 0.0013 1.38 -1.07
C..HC 0.0066 0.0162 0.0034 -0.0027 0.0007 0.10 -0.91
O..HO 0.0056 0.0217 0.0041 -0.0028 0.0013 0.02 -0.90
O.HC 0.0003 0.0013 0.0002 -0.0001 0.0001 0.01 -0.04

Tabla B.3: Puntos criticos de interaccion OC@NOTT-401. (tio) indica que el atomo perte-
nece al anillo de tiofeno.

Especies pce  Vpcp G \Y ETot € Eint (lr‘nc—gll)
C..HO 0.0147 0.0442 0.0099 -0.0087 0.0012 0.02 -2.77
C..0C 0.0049 0.0167 0.0032 -0.0022 0.0010 0.50 -0.70
C..OH 0.0047 0.0146 0.0028 -0.0020 0.0008 0.34 -0.63
O..C(tio) 0.0068 0.0242 0.0047 -0.0034 0.0013 0.29 -1.08
O..H(tio) 0.0062 0.0250 0.0048 -0.0033 0.0015 0.78 -1.03
0..0C 0.0031 0.0113 0.0021 -0.0013 0.0008 0.51 -0.42
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Tabla B.4: Puntos criticos de interaccion SO,@NOTT-401. (tio) indica que el atomo perte-
nece al anillo de tiofeno. Las etiquetas d(derecha),i(izquierda) y a(arriba) indican la posi-
cién del tiofeno respecto a la Figura

Especies pce VZpcp G A ETot € Ent (%)
SO1..HO 0.0126 0.0502 0.0103 -0.0081 0.0022 0.14 -2.55
SO1..H(tio,d) 0.0000 0.0003 0.0000 0.0000 0.0000 0.16 -0.01
SO1..H(tio,a) 0.0043 0.0157 0.00290 -0.0020 0.0010 0.30 -0.62
S..0C(r) 0.0102 0.0416 0.0083 -0.0062 0.0021 0.09 -1.96
S..OH(u) 0.0135 0.0487 0.0103 -0.0084 0.0019 0.05 -2.64
S..0C(1) 0.0076 0.0334 0.0064 -0.0045 0.0019 0.26 -1.41
SO2..H(tio,d) 0.0083 0.0300 0.0060 -0.0045 0.0015 0.56 -1.40
SO2..C(tio,i)  0.0077 0.0290 0.0057 -0.0041 0.0016 0.99 -1.30

Tabla B.5: Puntos criticos de interaccion Bz@MFM-300(Sc). Las etiquetas d(abajo) y
u(arriba) indican la posicién del grupo del MOF respecto a la Figura[4.3d]

Especies pcp V2pCP G \'% Etot € Elnt(lﬁfﬁ)
CH1..HO(d) 0.0090 0.0315 0.0064 -0.0049 0.0015 0.35 -1.53
CH1..CH(u) 0.0074 0.0219 0.0045 -0.0034 0.0010 1.37 -1.08
CH1..CH(u) 0.0070 0.0233 0.0046 -0.0034 0.0012 0.56 -1.07
CH2..0C(u) 0.0051 0.0170 0.0033 -0.0023 0.0010 0.16 -0.71
CH2..0C(d) 0.0050 0.0176 0.0034 -0.0023 0.0010 1.31 -0.73
HC2..CC(d) 0.0077 0.0219 0.0045 -0.0035 0.0010 2.07 -1.11
HC4..CC(d) 0.0056 0.0160 0.0032 -0.0023 0.0008 5.56 -0.74
HC6..HC(d) 0.0075 0.0215 0.0044 -0.0034 0.0010 1.93 -1.07
CH6..CC(u) 0.0066 0.0208 0.0041 -0.0031 0.0011 8.04 -0.96
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Tabla B.6: Puntos criticos de interaccion Bz@MFM-300(In). Las etiquetas d(abajo) y
u(arriba) indican la posicion del grupo del MOF respecto a la Figura

Especies pce  VZpce G A ETot € Ent (l;f—f)‘ll)
CH1..HO(d) 0.0098 0.0356 0.0072 -0.0055 0.0017 0.75 -1.74
HC1..CH(u) 0.0059 0.0178 0.0035 -0.0026 0.0009 85.33 -0.81
CH1.HC(u) 0.0090 0.0304 0.0062 -0.0048 0.0014 0.53 -1.49
CH1..OH(d) 0.0030 0.0098 0.0018 -0.0012 0.0006 0.70 -0.37
CH2..0C(u) 0.0059 0.0206 0.0040 -0.0028 0.0012 0.10 -0.88
CH2..0C(d) 0.0068 0.0239 0.0047 -0.0034 0.0013 0.78 -1.07
HC2..CC(d) 0.0077 0.0221 0.0045 -0.0035 0.0010 2.58 -1.11
HC4..CC(d) 0.0053 0.0156 0.0031 -0.0022 0.0008 3.53 -0.70
HC5..HC(d) 0.0077 0.0235 0.0048 -0.0037 0.0011 2.70 -1.16
CH6..CO(u) 0.0078 0.0276 0.0055 -0.0041 0.0014 1.43 -1.27
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B.2 Indice de Interacciones No Covalentes

El Indice de Interacciones No Covalentes (NCI) es otra propuesta para la detec-
cidn y caracterizacién de interacciones en un sistema 85, 133|]. En esta propuesta,

la cantidad principal es el gradiente reducido de la densidad electrénica, s(r):

[Vo(r)

s(r) = 2(21) 3p(x)4/3

(B.6)

Esta funcion da una estimacién de la desviaciéon de p(r) con respecto a la den-
sidad de un gas de electrones libres, que asume una distribucién homogénea de
p en el espacio. En moléculas y otros sistemas p no sigue tal comportamiento de-
bido a la presencia de los nucleos, que alteran la distribucion de dicha cantidad.
Al dar entonces una medida de la inhomogeneidad de p debido a los ntcleos, s(r)

contiene informacion de las interacciones presentes en el sistema.

Las interacciones no covalentes estan caracterizadas por valores bajos de p y
s, por lo que el analisis del indice NCI se centra en valores bajos de ambas can-
tidades. Para ello se grafican isosuperficies de s(r) en valores pequenos, cercanos
o iguales 0.5, senaladas por el valor de sign(A,)p correspondiente a dicha region.
El signo de A, se utiliza para diferenciar entre interacciones atractivas (1, < 0)y
repulsivas (A, > 0). Las interacciones con 1, ~ 0 son las que se asocian a interac-
ciones no covalentes. La senalizacion de sign(A,)p suele realizarse coloreando la
isosuperficie de s, usando tipicamente un color azul para sign(A,)p < 0, verde para

sign(A;)p = 0 y rojo para sign(A;)p > 0.

Algo a destacar del analisis de interacciones usando NCI es que, a diferencia
del método QTAIM, es posible mostrar interacciones no direccionales que se ex-
tienden a lo largo de una region. Esta caracteristica es propia de las interacciones
no covalentes, por lo que QTAIM suele presentar problemas para describir ade-

cuadamente este tipo de fenémenos.
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B.2.1 Gréaficas NCl para MFM-300

Se presentan a continuacioén las graficas s(r) contra sign(A,)p(r) de los sistemas
MOF y adsorbato-MOF para MFM-300. En ellas podemos observar, considerando
que la geometria entre ambos MFM-300 es muy similar, como cambian las inter-

acciones al cambiar el metal o en la presencia de benceno.

s(r)
s()

-0.040 -0.020 0.000 0.020 0.040 -0.040 -0.020 0.000 0.020 0.040

sign(A2)e(r) sign(A2)e(r)

(a) MFM-300(Sc) (b) MFM-300(In)

s(r)
s(r)

-0.040 -0.020 0.000 0.020 0.040 -0.040 -0.020 0.000 0.020 0.040

sign(A2)p(r) sign(Az)p(r)
(c) BzZ@MFM-300(Sc) (d) BzZ@MFM-300(In)

Figura B.1: Graficas NCI para los sistemas MFM-300 estudiados.
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The fluorescent properties of MIL-53(Al)-TDC are drastically
changed due to the presence of iodine, even in small quantities, as
a result of an energy transfer process from the host material
(MIL-53(Al)-TDC) to the guest molecule (I;). While MIL-53(Al)-
TDC's emission spectrum shows a weak and broad band, after I,
adsorption, it exhibits well-resolved and long-lasting emission
lines, which could be exploited for iodine detection. Density
Functional Theory periodical calculations demonstrated that in the
most stable MIL-53(Al)-TDC.--I, configuration, the I molecule is
bonded mainly by an O—H--:I hydrogen bond. The QTAIM showed
that other non-covalent interactions also provided stability to
MIL-53(Al)-TDC.-:l,. The electrostatic potential analysis indicated
that the I, molecule adsorption occurs by a combination of
specific interactions with a strong electrostatic contribution and
weak interactions. These results postulate fluorescent MIL-53(Al)-
TDC as an efficient |, detector (potentially for radioactive I,), using
a simple fluorimetric test.

Introduction

Detection of toxic and hazardous chemical species emitted by
anthropogenic sources has become increasingly important for
the protection of both human health and environment. In par-
ticular, the detection of radionuclides is of high relevance, as
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nuclear power has been progressively drawing attention as a
reliable and low-carbon alternative source of energy." However,
there are major concerns related to both the safe and respon-
sible management of wastes from nuclear plants, as well as
spills or leaks due to possible accidents, as radioactive iodine
(high volatility and easy diffusion) is one of the most abundant
and long-lasting fission products.> From the 37 known iodine
isotopes, '*°I and "*'I are present in nuclear waste. '>°I has a
very long half-life (¢, = 1.6 x 107 years) and has a high mobi-
lity in geological environments.>* **'I is highly active (¢, = 8.6
d) and, although it does not pose a long-term disposal risk, it
could be incorporated into the human metabolic process,
causing a high carcinogenic risk.>”” Thus, remarkable efforts
are being made to improve the detection of radioactive iodine
vapour for early warning and pollution evaluation. These are
fundamental aspects to be taken into account for not only
nuclear accidents but also during routine nuclear plant inspec-
tions in order to ensure the safety of the population.

Previous research on iodine vapour detection involved
phthalocyanine-thin-film-based sensors.®*° Such devices dis-
played high sensitivity towards I, vapour, showing the best
response at 293 K; however, it decreased sharply at 303 K.>"°
Another remarkable example is reported by Armstrong and co-
workers,"" where a planar waveguide sensing device based on
the detection of a charge transfer complex formed between
iodine and phenyl groups was incorporated into a porous,
methylated glass film."" In addition, silver-based devices have
been explored for I, detection, either in the form of Agl as a
solid electrolyte'*'? or in a Ag-loaded zeolite thin film on a Pt
interdigitated electrode support'* where the change in impe-
dance depended on whether the silver was reduced (before
iodine exposure) or oxidised by iodine. However, relatively
high working temperatures (between 343 and 443 K) are
necessary in order to have an improved response from the
Sensors.

Metal-organic frameworks (MOFs) have emerged as a novel
promising alternative for the detection of vapour iodine (I,)
due to their high specific surface areas and high tunability.'

Dalton Trans.
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Interestingly, the vast majority of the I,-related investigations
have been focused on the capture of I, within MOFs.'®
However, research on the development of MOF materials for
the accurate detection of I, has barely been performed.
Remarkable advances using MOFs as I, detectors were shown
by Nenoff and co-workers. For example, after demonstrating a
high I, capture for ZIF-8,"” an I, detector was constructed and
real-time adsorption of I, was directly measured by impedance
spectroscopy, resulting in a significant decrease in ZIF-8’s re-
sistance when 116% wt I, was adsorbed at 343 K. Even though
somewhat condition dependent, all the variables studied indi-
cate that the MOF-based sensor was highly selective and
responsive to I, gas.'”'® Lately, a large reversible electrical
response was demonstrated by Schroder et al.,”” as I, was con-
trollably and repeatedly adsorbed and desorbed from
MFM-300(X), (X = Al, Fe, In, or Sc)."® It was demonstrated that
the magnitude and reversibility of the electrical response of
the sensor materials strongly depend not only on the metal
centres used to construct the MOF, but also on the extrinsic
properties of the material such as particle morphology and
surface area.'® In spite of all of these reports, the research on
the development of MOF materials for the accurate detection
of I, has been scarce.

There are some examples of fluorescent-MOFs that have
been successfully used as gas®®>" or small molecule®*** detec-
tors. However, to the best of our knowledge, a fluorescent MOF
has not been explored for the detection of I, vapour.
Particularly, the functionality of MOFs (e.g., p1,-OH and -S) pro-
vides a unique opportunity to detect I, via the binding of these
functional groups to I,. Herein, we show that the incorporation
of I, within the pores of MIL-53(Al)-TDC (a fluorescent MOF,
vide infra) significantly changes the luminescence of this
material and provides a highly structured fluorescence spec-
trum that allows for efficient I, vapour detection. In addition,
in order to gain a deeper understanding into the fundamental
intermolecular interactions between I, and MIL-53(Al)-TDC
and its recognition mechanism, we carried out density func-
tional theory (DFT) periodic calculations.

Experimental and theoretical details

MIL-53(Al)-TDC was synthesised according to a previously
reported method.>* Further details on characterisation can be
found in the ESL{

Fluorescence measurements

Fully activated samples of MIL-53(Al)-TDC (180 °C for 2 h in a
vacuum (1 x 10~ bar)) were taken in a nitrogen-filled glovebox
and approximately 5 mg of the material was loaded into a
glass substrate using carbon tape to secure the material. The
loaded substrates were then placed inside a glass vial contain-
ing approximately 40 mg of solid iodine (>99.9%) making sure
to avoid direct contact between MIL-53(Al)-TDC and I,, the vial
was then closed, and the loaded samples were allowed to sit
for 40 minutes. After these minutes, the MIL-53(Al)-TDC
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samples were removed from the iodine-containing chamber
and stored individually in nitrogen filled vials. The closed vials
were then taken out of the glovebox, moved next to a fluori-
meter or laser setup, and opened and placed in the stage
seconds before the measurements (the time between vial
opening and the end of the scan was no more than 60
seconds). The fluorescence spectra were taken in powder
samples using a Horiba FluoroMax4 fluorimeter coupled with
a 400 nm longpass filter, adequate bandpass filters depending
on the excitation wavelength and the photomultiplier set at
900 V. The samples were also measured with a Kimmon Koha
He-Cd laser setup (dexe = 325 nm) upgraded with a monochro-
mator and SpectroPro 2500i (Princeton Instruments) detector.
After the measurements were carried out, the iodine load was
determined by thermogravimetric analysis.

Theoretical methods

DFT periodical calculations of the adsorption process of the
iodine molecule in MIL-53(Al)-TDC were performed with a
B3LYP-D*/POB-TVPZ***° level of theory employing the
Crystal14 software.”” Several configurations, representative of
different possible interatomic contacts, were chosen as starting
points for the geometrical optimisations. Only the coordinates
of the iodine and hydrogen atoms were relaxed while the rest
of the atomic positions and the cell parameters remained
fixed. The four lowest energy configurations obtained from
this procedure (I, II, III and IV) were employed for the analysis.
The intermolecular interactions were analysed by means of the
Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)**?° and the
molecular electrostatic potential (MEP). The QTAIM analysis
was conducted with a program developed by our research
group that is in a beta version of the graphic processing units
for atoms and molecules (GPUAM) project.**!

Results and discussion
Iodine detection

Before performing any I, detection experiments, we explored
the I, capture of MIL-53(Al)-TDC and the reversibility of the
process. Thus, the performance on the I, capture for the acti-
vated MIL-53(Al)-TDC (180 °C for 2 h in a vacuum (1 x 107*
bar)) was evaluated through a kinetic I, adsorption measure-
ment (see the ESIf). Then, the I,-saturated MIL-53(Al)-TDC
sample adsorbed a total amount of 93.8 wt% (see Fig. S1,
ESIT). The high I, capacity of MIL-53(Al)-TDC is indicative of
its high affinity towards I,, which could subsequently serve as
a recognition mechanism for I,. The retention of the crystal-
line structure after the I, adsorption and subsequent desorp-
tion was confirmed by PXRD (see Fig. S2, ESI}).

After studying the I, adsorption performance of MIL-53(Al)-
TDC, fluorescence measurements were carried out (vide supra).
It is worth emphasising that for the first time we report the
fluorescent properties of MIL-53(Al)-TDC. When irradiated by
UV light (340-380 nm), the activated samples of MIL-53(Al)-
TDC (see Fig. S3, ESIT) show a weak and broad fluorescence

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Fig. 1 Fluorescence spectra of MIL-53(Al)-TDC (purple) and I,@MIL-53
(Al)-TDC (pink).

centred at 450 nm, as shown in Fig. 1. To our surprise, when
MIL-53(Al)-TDC adsorbs molecular 1I,, the fluorescence
changes drastically, quenching entirely the MIL-53(Al)-TDC
emission and showing, instead, a highly structured emission,
with narrow emission peaks with a full width at half maximum
as low as 4 nm (see Fig. 1). Such change was observed even
with very small I,-loadings, so small that it was not possible to
accurately quantify the iodine content by thermogravimetry
experiments. As such, we were only able to determine an upper
detection limit of 2 wt%, albeit our preliminary results suggest
that to be much lower.

The signals observed in the emission spectrum are reminis-
cent of the vapour-phase fluorescence of I,,*> of which the
highly structured emission spectrum is due to the several
vibronic transitions of I, from the various excited vibrational
levels of the excited electronic state. While the emission of
L,@MIL-53(Al)-TDC does not overlap with that of I, it is still
likely that such sharp features are due to the vibronic fluo-
rescence of I,, which has been modified (shifted and broad-
ened) due to the interactions between I, and the host material
(vide infra). Importantly, and to the best of our knowledge, this
is the first example of a vibronically resolved emission from I,
in a solid sample.

The fact that it is possible to observe such transitions is
remarkable by itself, as vibronic fluorescence is extremely rare
in solids, and even in pure and dilute vapour samples of I,;
such emissions are easily quenched in the presence of many
other chemicals,>*”* including water, oxygen, and I, itself
(highly concentrated iodine gas or solid iodine does not
appreciably fluoresce).’® In contrast, the fluorescence of I,
using MIL-53(Al)-TDC persisted even after 30 days of air
exposure (~40% relative humidity, Fig. S4t), meaning that N,,
0,, CO, and H,O do not significantly interfere nor quench the
fluorescence of I,. The drastic change in emission spectra, the
tolerance to other common gases, and the relatively low
amount of iodine required suggest that MIL-53(Al)-TDC could
indeed be useful for I, detection. Furthermore, the fact that
some of the spectral lines in the emission spectra are resolved
means that they could potentially be used to detect radioactive
I, as has been previously demonstrated,®® with the added

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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benefit of the ease of manipulating solids rather than vapour
samples.

Interestingly, when trying to excite with wavelengths above
380 nm, we did not observe emission, which at first seemed
unusual, given that I, vapour is traditionally excited with green
light (510 nm).*” This observation along with the quenching of
the host material’s fluorescence led us to hypothesise that an
energy-transfer phenomenon from MIL-53(Al)-TDC (the donor)
to I, (the acceptor) is responsible for the emission, in a mecha-
nism akin to a Dexter Energy Transfer or a Forster Resonance
Energy Transfer (FRET).*®*° This hypothesis was further sup-
ported by two additional observations. First, the absorption
spectrum of MIL-53(Al)-TDC shows almost no absorption
beyond 380 nm (see Fig. S5, ESIT) nor any fluorescence when
exciting at lower energies. Secondly, when employing the
control material MIL-53(Al), no emission from I, was observed.
This could be rationalised due to the presence of rings invol-
ving sulphur atoms in MIL-53(Al)-TDC,*>*" and these are likely
to be responsible for the charge transfer process. Finally, we
analysed the effect of atmospheric moisture by activating a
sample of MIL-53(Al)-TDC and left it in air for 5 hours. The
fluorescence spectrum was not altered.

Electronic structure studies

In order to gain deep insights into the interactions between I,
and MIL-53(Al)-TDC (see the crystal structure of MIL-53(Al)-
TDC, Fig. S6, ESIf), DFT periodical calculations, combined
with a topological analysis by means of the QTAIM, were
carried out (vide supra). For the DFT calculations, four initial
geometries of (MIL-53(Al)-TDC---I,) were used, representing
different possible interatomic contacts which were able to
describe the relatively strong interactions of I, and MIL-53(Al)-
TDC. A brief description of the MIL-53(Al)-TDC framework
along with figures for a better visualization can be found in
Fig. S6, ESLt

In Fig. 2, the MEP of the MIL-53(Al)-TDC MOF is reported
within a unit cell. Other atoms of the cell are included for
prompt reference of the position of the atoms and to easily
observe which atoms correspond to negative or positive
regions. For example, sulphur atoms exhibit small positive
values close to zero, whereas oxygen atoms present negative
values of the MEP. This means that electron localisation is
observed over the oxygen atoms with no participation of
sulphur atoms. Positive regions of the MEP are associated with
carbon and hydrogen atoms, especially the hydrogen atom
involved in the OH group. Following the MEP, four possible
MOF:---I, configurations were considered in this report where
I, is oriented on the regions of positive values of the MEP.
Configuration I is depicted in Fig. 3 and configurations II-IV
are presented in Fig. S7 of the ESL.}

Configuration I (Fig. 3) showed the lowest energy configur-
ation for the MIL-53(Al)-TDC--I, system with respect to con-
figurations II-IV, as can be seen in Table S1.f However, the
energy difference between the structures is less than 4 kcal
mol ™" and therefore the stability of the systems is similar. As
expected, the most favourable binding site of MIL-53(Al)-TDC

Dalton Trans.
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Fig. 2 MEP of the MIL-53(Al)-TDC MOF mapped over the electron
density (p = 0.01 atomic units). The blue regions represent positive
values and the red regions represent negative values. The red, yellow,
grey and white spheres represent oxygen, sulphur, carbon and hydrogen
atoms, respectively. Metal atoms are in pink.

Fig. 3 Lowest energy configuration for the MIL-53(Al)-TDC---12 system
(Configuration 1). lodine atoms are presented in magenta and the dotted
line indicates the H--:1 interaction.

is at the p,-OH functional group. In compound I, an O-H:--I-I
hydrogen bond is formed, with a H---I bond distance of
2.513 A and a 162.4° bond angle, suggesting one hydrogen
bond of moderate strength.””> In addition, the calculated
binding energy for this structure is —23.5 kcal mol™", which
indicates a strong affinity of I, for MIL-53(Al)-TDC. The same
type of hydrogen bond was also found for configurations II
and III, but the bond distances are larger, and the bond angles
are not linear (see Fig. S7, ESIf), indicating slightly weaker
interactions. Configuration IV does not present hydrogen
bonds.
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Fig. 4 Bond paths (in green) of the MIL-53(Al)-TDC.--, system for com-
pound I, which is the most stable structure.

The QTAIM was used to reveal all possible interactions in
these systems. The bond critical points (BCP) of the electron
density, p(r), over the whole system, were used to locate the
corresponding bond paths (BP) using GPUAM software. For
compound I, the BPs related to the iodine atoms within the
MOF are represented in Fig. 4 (green lines). There are
additional BPs in this system, but only those corresponding to
the I atoms are reported. Similar results were found for the
other configurations, as can be observed from Fig. S7, ESL.}

The relative strength of each interatomic contact can be
quantified by the value of p(r) at the BCP (ppcp) and by the
Espinosa-Molins-Lecomte*’ equation, which approaches the
interaction energy (E;,.) between each pair of connected atoms.
Information on these quantities for the four configurations
considered in this investigation is reported in Table S2, ESL.}

From Fig. 4 we observe: C-H---I-I hydrogen bonds, S---I-I
and O---I-1 halogen bonds and =---I-I interactions. There are
also I-I---I-I interactions between adjacent I, molecules.
Analysing the data of configuration I, we can say that the O-
H---I-1 hydrogen bond (from the p,-OH functional group)
shows large values of ppcp (0.0192 a.u.) and Ej,, (—3.7 kcal
mol™") (see Table S2, ESIT). This confirms the dominant char-
acter and stability of this interaction. Interestingly, while the
rest of the interactions (between I, and MIL-53(Al)-TDC) are
relatively weak, their total contribution is considerably high
since the sum of their Ej, provides a total value of —7 kcal
mol . Therefore, the geometrical arrangement of I cannot be
only explained by the O-H---I-1 hydrogen bond formation; it is
the result of the interplay between this and the remaining
non-covalent interactions. It is worth mentioning that the I,
molecule is almost parallel to the ring where a sulphur atom is
involved, giving a =---I-I interaction. Similar results are found
for configurations II, III and IV, where the strongest inter-
actions are n---I-1 (C---I), S---I-I and C-H---I-1, respectively. The
value of the Laplacian at the BCP is small and positive in all
cases, indicating the weak nature of these interactions (see
Fig. S7 and Tables S2, ESIY).

From these results, it is clear that the electron density dis-
tribution is relevant to describe the interactions between the
MOF and I,, and it is also possible to determine the regions

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2020
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Flg 5 Aﬂ = PMOF-1, — PMOF — P, for the M|L—53(Al)-TDC|2 System. The
isosurface in blue represents positive values and that in red represents
negative values.

where the charge will be redistributed when the adduct is
formed (pmor-1,). To test this idea, we have evaluated the
density differences as Ap = pyor-1, — Pmor — p1,, Where pyor
and p;, indicate the electron density of the MOF and I,
respectively. This electron density difference is presented in
Fig. 5. It is important to mention that this difference was
obtained over the position of the atoms within the whole
system and they are not relaxed when each fragment is iso-
lated. It is also essential to note that Ap > 0 indicates regions
where the charge is accumulated (the blue region in Fig. 5).
The values of Ap in red indicates regions where the charge has
been lost (the red region in Fig. 5). In this case, these red
regions are over one iodine atom and also over the hydrogen
atom involved in the O-H--I interaction.

From Fig. 5 we conclude that the formation of the O-H---I
contact implies a charge accumulation between the hydrogen
atom and the I, bond (with preference over one of the iodine
atoms). From the same figure, we observe negative values of
Ap over the hydrogen atom involved in the O-H---I contact and
on one I atom. Thus, they are responsible for the charge
accumulation on the bond region. The most important result
from Fig. 5 is that I, loses charge when it is confined within
the MOF.

Conclusions

We report for the first time, to the best of our knowledge, the
detection of I, by fluorescent MIL-53(Al)-TDC. Remarkably,
even at low concentrations, I, induces severe changes in the
luminescence of MIL-53(Al)-TDC. The resulting fluorescence
spectrum is likely the product of an energy transfer process
from the host material (MIL-53(Al)-TDC) to the guest molecule
(I), which results in a highly structured emission from the
vibronic levels of molecular iodine (persisted even after 30
days of air exposure). The drastic change in the fluorescence
spectra suggested that MIL-53(Al)-TDC could be used for I,
detection (potentially radioactive) and it is one of the rare
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cases of a guest induced luminescence change within a solid-
state material.

Furthermore, DFT periodical calculation analyses revealed
that in the most stable MIL-53(Al)-TDC---I, configuration, the
iodine molecule is adsorbed mainly by a O-H:--I hydrogen
bond. In addition, QTAIM analysis showed that other non-
covalent interactions also provided stability to this system:
weak C-H---I-I hydrogen bonds, S:--I-I and O---I-I halogen
bonds and =---I-1 interactions. The electrostatic potential ana-
lysis indicates that the I, adsorption is guided by a combi-
nation of specific interactions with a strong electrostatic
contribution.

Finally, these promising results pave the way for efficient I,
identification using a simple fluorimetric test. Current I,
detection experiments are being performed in different fluo-
rescent MOF materials.
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Introduction

Reducing the environmental impact of cities is among the
Sustainable Development Goals of the United Nations, and
one of the main targets is to improve air quality by decreasing
the release of toxic pollutants into the atmosphere. One of the
problems of urban areas is the generation of photochemical
smog. One significant contributor to it is sulphur dioxide (SO,),
which is a colourless and non-flammable toxic gas with a
pungent odour. Although it is naturally produced by volcanic
activity and wildfires, its main sources are anthropogenic
activities such as burning of fossil fuels containing sulphur
and metal extraction from ores." The World Health Organiza-
tion (WHO) classified SO, as one of the most dangerous air
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pollutants as its incidence has been correlated with an increase
in respiratory problems,>* to the extreme of being a cause of
death.” It is consequently compulsory to improve the quality of
the air, particularly in urban areas, by significantly reducing the
emissions of SO,. Current techniques to capture and separate
SO, from industrial combustion units, are scrubbers where an
alkaline reagent (typically lime or limestone) is used to produce
a solid compound (calcium sulphite).” However, this technology
yields large amounts of waste-water, low capture of SO,, corro-
sion of pipelines, high costs of operation and recovery.® Thus,
the development of new (solid state) adsorbent materials for SO,
capture is necessary.

Another contributor to the formation of photochemical smog (by
accelerating its formation) is carbon monoxide (CO) which is
considered a temporary pollutant in urban areas.”® The main source
of CO as pollutant is anthropogenic, such as incomplete fossil fuel
combustion.’ It is particularly toxic to humans since it decreases the
O,-cartying capacity of blood (formation of carboxy-haemoglobin
due to a higher affinity of haemoglobin for CO over O,), triggering
tissue hypoxia.'*** Nonetheless, CO is a valuable raw material widely
used in the production of bulk chemicals such as methanol,
phosgene, and high-purity nickel. Industrial CO is mainly obtained
from steam reforming of natural gas."* Moreover, it has been
reported as a neurotransmitter'® and as a natural modulator of
inflammatory response, thus, CO has been investigated in thera-
peutic uses."” At adequate concentration, it has shown some bene-
ficial roles in the modulation of physiological and pathological
processes and it has proven to be effective in the treatment of
cardiovascular disorder, acute liver and lung injury and cancer.*

In order to safely and efficiently store these gases for later use
(e.g- industrial intermediates or more sophisticated applications
such as therapeutic ones), materials that are highly selective
towards each of them, with high storage capacity but that can
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release them under mild conditions are required. Thus, new
technologies based on adsorbent materials such as porous
17719 and zeolites**>* have been recently investigated,
however, especially for SO,, this has demonstrated to be a
difficult task due to the formation of strong irreversible interac-
tions (chemisorption) or a highly expensive regeneration process
of these materials (e.g., heating above 450 °C),>* which often
leads to a loss in their porosity.

A new class of highly crystalline and porous materials known as
metal-organic frameworks (MOFs) has received great attention for
the capture of toxic gases.”> MOF materials have demonstrated
interesting properties for gas adsorption, such as: high capacity, fast
kinetics, structure stability over adsorption-desorption cycles and
good thermodynamics.?*® The key to improve any gas capture in
MOFs is to understand the adsorption mechanism which is con-
trolled by the interactions between the walls of the MOF material
(e.g., functional groups) and the guest molecule. Consequently,
different functionalities within a MOF can provide more preferen-
tial adsorption sites to immobilise more efficiently guest molecules.
For instance, Meredith and co-workers,* showed the SO, capture
properties of some MOF examples with access to open metal sites.
Due to the strong interactions between metal centres and SO,
molecules, these were capable of breaking metal-ligand bonds,
triggering structural degradation or even collapse of the crystalline
structures. Furthermore, it has been successfully shown that non-
covalent bonding between SO, and linkers from MOF materials can
considerably enhance the SO, capture. Previous remarkable studies
have been performed exploring the hydrogen-bonding formation as
the main interaction between SO, and MOFs, using linkers with
urea groups™° or through p,-OH groups.>'*® MOFs for CO capture
have also been explored, for example, in order to improve CO/CO,
selectivity and CO uptake capacity. Cu(i) sites have been dispersed
in MOFs such as MIL-100(Fe),””** MIL-101(Cr)**** and MOF-74.*!
Remarkably, Huang et al.** studied CO-guest interactions in 4,4’
sulfonyldibenzoate (SDB) based MOFs, finding that the use of SDB-
based MOFs can result in a weaker CO binding interaction com-
pared to MOF-74. This can be advantageous for practical applica-
tions providing a more energy efficient regeneration of the material,
however the role of the sulphur atoms from the linker in the
adsorption process was not discussed. Meanwhile MIL-88B-(Fe) and
MIL-88B-(Fe)}-NH, have been reported as possible biocompatible
materials for CO adsorption and its release for therapeutic
purposes.®® In spite of all these studies, the interactions of different
gases with sulphur-containing linkers have never been explored
before in MOF materials.

NOTT-401, reported by Champness and Schréder®* crystal-
lises in the tetragonal space group I4,/amd. This Sc(ur) MOF
material is based on a binuclear [Sc,(u,-OH)] building block
and 2,5-thiophenedicarboxylate (Fig. 1a). The Sc(u) metal centre
shows an octahedral coordination environment connected by
two adjacent p,-OH groups and four different 2,5-
thiophenecarboxylate O-donors (Fig. 1b). Precisely, the function-
ality of NOTT-401 is provided by the hydroxo functional groups
(1.-OH) and the thiophene group (sulphur central atom from the
carboxylate ligand). NOTT-401 shows window channels of
approximately 6.3 A (Fig. 1c). This MOF material has previously

carbons
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Fig. 1 Crystal structure of NOTT-401: (a) view of the coordination at Sc(i)
in NOTT-401, showing [TDAI?>~ and the p,-OH group; (b) Sc nodes linked
by thiophene linkers, view form a-axis and (c) c-axis view of the unit cell,
indicating the pore diameter. Colour code: green: Sc, black: C, red: O,
yellow: S, white: H. Images produced with VESTA*® using data from ref. 44.

been investigated for the capture of CH,,*> CO,** and H,0.%*”
Although interesting results were found for the capture of these
molecules within NOTT-401, a detailed study on the interactions
between the functional groups of this MOF material and the
guest molecules was not investigated.

In this investigation we study the fundamental noncovalent
interactions between the functional groups of NOTT-401 and SO,
or CO, in order to envisage the role of the sulphur atom (from the
carboxylate ligand) in combination with the p,-OH functional
group, and to understand the adsorption mechanism of these
gases. Density Functional Theory (DFT) periodic calculations
coupled to in situ DRIFTS carbon monoxide adsorption experiments
were used to achieve this theoretical-experimental study. Additional
Density Functional Theory (DFT) periodic calculations were used to
describe different interactions between SO, and NOTT-401 in order
to determine the most favoured adsorption sites. To the best of our
knowledge, this investigation represents the first case where a CO
adsorption mechanism is revealed and adsorption sites of SO,
within a thiophene-based MOF material is determined.

Results and discussion
Experimental section

NOTT-401 was synthesized and activated according to a previously
reported procedure (ESIf).** Powder X-ray diffraction (PXRD,
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Fig. 2 PXRD patterns of NOTT-401 samples: (a) simulated, (b) as-synthesized
(c) after SO, adsorption—desorption experiment and (d) after 50 SO, sorption
cycles.

shown in Fig. 2) and thermogravimetric analysis (TGA) confirmed
the phase purity of NOTT-401 (Fig. S1, ESIt). Acetone-exchanged
samples of NOTT-401 were fully activated (see ESI,t Experimental
details), and a N, isotherm at 77 K demonstrated a BET surface
area of 1502 m”* g~ with a pore volume of 0.66 cm” g~ " (Fig. S2,
ESIY).

SO, adsorption

SO, adsorption isotherms using a Dynamic Gravimetric Gas/
Vapour Sorption Analyser, DVS vacuum (Surface Measurement
Systems Ltd), were performed from 0 to 1 bar at 298 K on an
activated sample (see ESIT) of NOTT-401. Fig. 3 exhibits the
subsequent isotherm that was observed, which shows a rapid
linear SO, uptake from 0.00 to 0.08 bar with a total uptake of
approximately 4.0 mmol g~ (see the inset of Fig. 3). From 0.08
to 0.3 bar the SO, adsorption isotherm confirmed a slower

—&— Ads 298 K ~ o .
—O— Des 29W
6 | 4
L A
~st / ; ]
‘o | ~@- Ads 298 K
3 T
£ 4r = 7
3 £,
L3 $ 1
8 | £ 2
o 3
3 2L o 4
o~ " 1
o 4
b1 )
1+ o -
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Pressure (bar)
o 1 i1 1 L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pressure (bar)

Fig. 3 Experimental SO, adsorption—desorption isotherm at 298 K for
fully activated NOTT-401 Filled violet circles = adsorption, open violet
circles = desorption.
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uptake with a total amount of 5.8 mmol g . Finally, from 0.3 to
1.0 bar (end of the experiment) a SO, total uptake of 6.6 mmol g~ *
was achieved. This SO, uptake is comparable to the one previously
reported for MFM-300(Al) (7.1 mmol g~ ') at 298 K and 1 bar.*?
MFM-300(Al), formerly known as NOTT-300, is a chemically stable
Al(m)-based MOF material which is also constructed with hydroxo
(1p-OH) functional groups. Yang and Schroder®” elegantly demon-
strated (by in situ synchrotron single-crystal X-ray diffraction) the
binding domains for adsorbed SO,, within MFM-300(Al), at the
H,-OH functional groups. We can hypothesize in the case of
NOTT-401, that a similar behaviour, influenced by the presence
of thiophene moieties, should govern the SO, adsorption process.
To corroborate our hypothesis and to determine preferential SO,
adsorption sites within NOTT-401, experimental studies using
DRIFT spectroscopy upon the adsorption of SO, are necessary.
However, due to the high toxicity of SO, and very harsh conditions
for the DRIFT equipment (SO, is highly corrosive), these experi-
ments are extremely challenging, and it was not possible to carry
them out.

The structure stability of NOTT-401 after the SO, adsorption
experiment was confirmed by PXRD (vide supra Fig. 2). Addi-
tionally, a N, adsorption at 77 K showed that the porosity was
not altered (BET area 1487 m” g ', see, ESIf Fig. $3). To
quantify the host-guest interactions between SO, and NOTT-
401, the isosteric heat of adsorption (AH) was calculated for SO,
at low coverage for fully activated NOTT-401 (estimated by
averaging the heats of adsorption of three different combina-
tions of two isotherms at 298, 303 and 308 K to a Clausius-
Clapeyron equation, see, ESIf Fig. S5). Thus, the resulting
AH = -44.7 k] mol ', for SO,, is associated with relatively weak
interactions,*® allowing the reactivation of the material under
simple conditions (i.e., under working vacuum for 30 min at
298 K) for cycling experiments. Furthermore, even though the
heat of adsorption demonstrated highly comparable to the
hydroxo functionalized MFM-300(Sc) material (-36.2 k] mol *),>°
it cannot differentiate by itself from specific interactions
between SO, and the framework.

Cycling SO, experiments at 298 K and 1 bar were performed
in order to evaluate the stability of the SO, adsorption and the
regeneration-capacity of NOTT-401 (see ESI,i Fig. S6). Out-
standingly, the SO, capture capacity remained constant during
50 adsorption-desorption cycles (6.61 + 0.15 mmol g~ *). PXRD
analyses of NOTT-401 after 50 adsorption/desorption cycles
corroborated the retention of the crystal structure (vide supra
Fig. 2), while a N, adsorption at 77 K verified that the porosity
was not changed (BET area 1506 m2 g ') (see ESI} Fig. 54).

CO adsorption

Then, we investigated the CO capture properties of NOTT-401
by performing a kinetic and isothermal CO experiment (with a
CO flow of 60 mL min~"; CO (5%) in He) on an activated (453 K
for 2 h under a flow of dry N,) sample of NOTT-401. Fig. 4 (left)
shows the CO adsorption (at 298 K), where from the beginning of
the experiment to approximately 5 min the CO uptake rapidly
reached a value of approximately 2.22 mmol g *. From 5 to 10 min
(end of the experiment) the CO uptake increased to 2.24 mmol g%,
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Fig. 4 (left) CO kinetic uptake experiment for NOTT-401 at 298 K with a
CO flow 60 mL min~%; CO (5%) in He; (right) CO uptake cycles (adsorption—
desorption) at 298 K for NOTT-401.

which corresponds to around nine CO molecules present in the unit
cell (see ESI). This CO uptake is almost half to that of MOF
materials with open metal sites such as MOF-74(Mg) (CO uptake
of 4.4 mmol g~ ").>' A 2.24 mmol g~ capture may seem superior to
the 0.8 mmol g~ * captured by ScBDC at 50 bar and 304 K** and is
similar to the 2.88 mmol g ' captured by 40 CuCl@MIL-101(Cr)
reported by Kim and co-workers*® at 298 K and up to 1 bar, however
these results are not comparable as their experiments are static
while ours is a dynamic experiment. In this sense, dynamic experi-
ments of CO adsorption on Ni-MOF-74 impregnated with Cu(r)
resulted in 4.49 mmol g™ Nevertheless, this material presents some
drawbacks such as an additional step of impregnating the Ni-MOF-
74 material with Cu salt followed by a costly activation process
(Cu reduction under He flow at 523 K).**

As we are seeking to develop materials that can be reused,
we explored the cyclability of NOTT-401 on the adsorption of
CO (Fig. 4, right). As NOTT-401 does not have open metal sites
and considering previous works,’*> relatively weak interac-
tions between the adsorbate and the framework were expected.
Thus, each cycle comprises an adsorption step with a CO flow
60 mL min~' (CO 5% in He) for 25 minutes, followed by a
desorption step (20 minutes), which was carried out using a
flow of N, (100 sccm) at room temperature. There was no
physical manipulation of the sample nor exposure to air
between the cycles. These cycles showed that NOTT-401 did
not lose its CO capture capacity (2.24 mmol g~ ') after 8 cycles.
This, in turn, might be positive for the use of NOTT-401 for
capturing and releasing CO. However, release conditions linked
to the specific application must be explored and optimised.

IR spectra

Fig. 5 shows the IR spectra (at 298 K) in the O-H stretching
region (3800-3400 cm™'); the figure includes the spectrum of
the activated NOTT-401 sample (see ESIt) before CO adsorption
taken at room temperature (spectrum at 0.00 bar) and under
different CO pressures (spectra from 0.06 to 0.30 bar, see
Fig. 5). The single OH absorption band at 3675 cm ' is
attributed to the hydroxo (u,-OH) functional groups. Low
amounts of adsorbed CO (spectra at 0.06 bar and 0.12 bar)
causes a slight shift of this band to 3683 cm™* suggesting a
weak interaction between CO and p,-OH, this would corre-
spond to few CO molecules in the unit cell, e.g. one or two,
where the interaction between them is unlikely and the main
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Fig. 5 DRIFT spectra of fully activated NOTT-401. Spectra were collected
at different CO pressures (from 0 to 0.3 bar), in the region between 3800
and 3400 cm ™. See also Fig. S7 (ESIt).

contribution to the IR spectra is due to the interaction between
CO and p,-OH. In fact, the shift of this band to higher
wavenumbers suggests a weak dipolar interaction between CO
and OH with formal H-bonding. At a CO concentration as high as
0.18 bar, and up to 0.30 bar, the interaction between CO and
11,-OH causes the formation of an absorption band at 3646 cm™*
coupled with an intensity decrease of the characteristic 3683 cm™
band (see Fig. 5). This feature is in good agreement with
H-bonding interactions. However, the observed shift of the O-H
stretching band, a measure of the strength of H-bonding, is
approximately 34 cm ™", which is considerably smaller than those
observed for other CO---OH interactions in different materials
such as silica and alumina.®**® These results suggest that the
hydrogen bonds between CO and NOTT-401 are relatively weak
corroborating the easy regeneration of the material (desorption of
CO) by simply switching to N, (see Fig. 5, right). Moreover, the
increasing intensity of the 3646 cm™" band when the CO pressure
is increased corresponds to a higher number of p,-OH sites
occupied by CO molecules, that is, more CO molecules per
unit cell.

In addition, when the CO pressure increased up to 0.18 bar, and
higher, this induces the appearance of two absorption bands in the
Vco Tegion at 2149 cm " and a shoulder at 2130 cm™* (see ESIt
Fig. S7). The bands observed in vgo region are in good agreement
with the H bonding formation discussed for v region.

1

Theoretical section

Up to this point we have showed the SO, capture with high SO,
cyclability (50 cycles), and a remarkable chemical stability towards
dry SO,, as well as the CO capture (2.2 mmol g ') and the
cyclability of it (complete CO desorption) by NOTT-401. However,
it is of critical importance to understand the intermolecular
interactions that govern the adsorption process within NOTT-401.

Recently, our research group investigated the preferential
CO adsorption sites for a hydroxo functional material entitled
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InOF-1°* based on a periodic Density Functional Theory (DFT)
analysis and experimental results (in situ DRIFTS). Although
NOTT-401 presents similar p,-OH functional groups than
InOF-1, we hypothesise that sulphur atoms from 2,5-
thiophenecarboxylate linkers may also play a relevant role in
the CO capture, as favourable intermolecular interactions
between sulphur from heterocycles and oxygen atoms from
neighbouring molecules that have been reported.>*”” In order
to corroborate our hypothesis, we performed (i) Diffuse Reflec-
tance Infrared Fourier Transform (DRIFT) spectroscopy experi-
ments (see previous section) and (ii) theoretical analysis based
on the electron density by solving the Kohn-Sham equations
through the B3LYP-D*/POB-TZVP***° method using the CRYS-
TAL14 code.®® We consider that this methodology is adequate
for this system since dispersion energy contributions are optimized
for periodic systems. Numerical details, cell parameters and atomic
positions are reported in the ESL{ DFT periodic calculations
coupled to DRIFT spectroscopy experiments upon the adsorption
of CO (vide infra) on NOTT-401 were used to validate our theoretical
approach. Once our theoretical approach for CO was validated,
we performed DFT periodic calculations of SO, adsorbed on
NOTT-401 to determine preferential adsorption sites. Although
CO is chemically different to SO,, both molecules exhibit a dipole
moment, which is the property for correlating these molecules.
Additionally, we decided to use CO as the guest molecule within
the pores of NOTT-401 since we recently managed to stablished a
good degree of correlation (SO, preferential adsorption sites iden-
tified by CO molecules) for the material entitled MIL-101(Cr)-
4F(1%).°" Thus, CO offers an extraordinary alternative to investi-
gate SO, preferential adsorption sites within MOF materials avoid-
ing the complexity, difficulty and high risk of manipulating SO, in
different characterisation equipments (e.g., DRIFT spectrometers).

To obtain the theoretical prediction of the IR spectra for the
NOTT-401- - -CO system, we first analysed the Molecular Electro-
static Potential (MEP) for NOTT-401. This is presented in Fig. 6.

Characterization of the atomic interactions

From Fig. 6 it is evident that the hydrogen atom attached to the
OH group provides a positive zone of the MEP. Thus, we
induced some contacts of the CO with this atom by trying

Fig. 6 Structure of the NOTT-401.--CO system. Molecular electrostatic
potential of NOTT-401 MOF (left), and NOTT-401---CO system (right).
Negative values in red and positive values in blue, from —0.05 to 0.05
atomic units.
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several orientations of CO. This figure shows important
changes on the MEP when the CO is immersed in the NOTT-
401. Negative values of the MEP (red lines) induced by the
oxygen atom of the p,-OH group (see left figure) are modified
when the CO is interacting. Negative zones of the MEP are
reduced on the right side of the n,-OH group.

Two of the most stable spatial configurations are presented
in Fig. 7. For both structures all atomic positions and the unit
cell were relaxed. In Fig. 7, the interactions were characterised
using the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)
approach,®® where the electron density is used to determine
possible interactions between atoms. QTAIM is implemented
under the graphics processing units for atoms and molecules
(GPUAM) project.®>®® QTAIM predicts six different interactions
for I, and four interactions for II, all of them are depicted in
Fig. 7 with blue colour. In this analysis, we did not find possible
interactions between CO and thiophene groups. It is worth
noting that some interactions are weak and for this reason

Fig. 7 Structures of NOTT-401 with one CO molecule oriented in two
different directions. Structure | (bottom) with 6 non-covalent interactions
and structure Il (top) with 4 interactions. Colour code: Sc: pink, oxygen:
red, carbon: black, hydrogen: white, and sulphur: yellow. Bond paths
predicted by QTAIM are depicted in blue.
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some bond paths are not straight lines. However, bond lengths
discussed in this article represent Euclidean distances between
two centres. For structure I, the hydrogen bond O-H-:--C
exhibits a H---C distance of 2.27 A and its angle is 154.1°; for
structure II, the hydrogen bond O-H-: - -O has a H- - -O distance
of 2.49 A and an angle of 168.1°. Structure I presents the lowest
energy and the energy difference between these two structures
(Fig. 5) is 3.3 kcal mol ™ ". This small energy difference is at the
limit of the calculations, and therefore it is not possible to
conclude that one structure is more stable than the other. It can
be expected that both structures would be present at experi-
mental conditions. Thus, we performed the theoretical IR
analysis of these two structures. For this purpose, sulphur,
scandium, some oxygen, and carbon atoms were fixed since it
avoids a huge computational time. Naturally, the CO and its
neighbouring atoms were active to compute the IR (see ESIt for
details).

IR spectra and CO adsorption energies

The corresponding IR of structures I and II, related to the CO
signal, are reported in ESL,t (Fig. S8 and S9). Since it is expected
that these two structures are present at experimental condi-
tions, we include a combination of both spectra in Fig. 8.
Experimental (Fig. 5) and theoretical spectra of Fig. 8 are in
good agreement. NOTT-401 presents one signal, which
indicates that the eight OH groups in the unit cell of NOTT-
401 are equivalent. Our calculations predict changes of the
equivalence between the OH groups when the CO molecule is
within NOTT-401. We do visualize the normal modes of the
signals at 3857 and 3835 cm™ ' (3675 cm ™' of the experiment).
These normal modes correspond to the stretching of OH, which
is not interacting with CO. Additionally, we do observe the
normal mode at 3857 cm ™. This vibration is related to the OH
that is distant from the CO. Finally, the signal at 3835 cm ™"
corresponds to OH groups close to the CO but without a direct
interaction. These two signals are similar to that found in the
experiment for NOTT-401 (3675 cm ™ '). The signal at 3851 cm ™"
(3683 cm ! of the experiment) corresponds to the stretching of
the OH interacting through one hydrogen bond with the oxygen
atom of the CO. The signal at 3775 cm ' (3646 cm " of the
experiment) corresponds to the stretching of the OH interacting

Absorbance (relative)

4000 3950 3900 3850 3800 3750 3700 3650 3600
Wavenumber/cm’!
Fig. 8 Theoretical IR spectra of NOTT-401. Fully activated NOTT-401
(black), NOTT-401 with one CO molecule within the unit cell (green line).
Vertical lines correspond to experimental signals: Red for 0.0 bar and blue
for 0.3 bar. See also Fig. S8 and S9 (ESI¥).
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through one hydrogen bond with the carbon atom from the CO
molecule. We can determine that the theoretical IR spectrum
successfully represents the environment of each OH group.
Moreover, it is possible to conclude that CO interacts with the
OH of NOTT-401 either by O or by C atoms.

The CO adsorption energies are estimated for structures
I and IL For structure I, the binding energy is —10.0 kcal mol "
and for structure II it is —6.6 kcal mol '. Both interaction
energies are negative and, therefore, the CO absorption process
is exothermic. However, we expect a reduction in these values
due to thermal effects. Unfortunately, entropic terms are difficult
to estimate. A full frequency analysis is necessary for the entire
structure, but the size of the unit cell makes this calculation

Fig. 9 Structure of NOTT-401.--SO, complex. Bond paths are depicted
in blue (top) and MEP corresponding to NOTT-401---SO, complex (bot-
tom). Colour code described in Fig. 7.
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impossible at the moment. From these results, the conclusion
we have is that there is a weak interaction of CO with the MOF.

Preferential SO, adsorption sites

Afterwards, we performed DFT periodic calculations of SO,
adsorbed on NOTT-401 to determine preferential adsorption
sites (details of the procedure are in ESIt). The electronic
structure of NOTT-401- - -SO, was obtained from fully geometry
optimisation by using the NOTT-401---CO arrangement as
initial geometry. Additional orientations of the SO, within the
NOTT-401 were tested but they induced numerical problems in
the iteration process. It is worth to note that aligning the
dipolar moment of the SO, in the same way to the CO there
are no numerical problems, and the optimization process is
smooth. The obtained structure is depicted in Fig. 9 and
reported in ESI.f QTAIM approach predicts eight interactions;
three of them are between oxygen atoms and SO,. Thus, the
sulphur atom from the SO, molecule is interacting with three
oxygen atoms provided by NOTT-401. In addition, this molecule
forms two different hydrogen bonds (O-H---O and C-H-:--O).
The oxygen atoms of SO, are acceptors of the O-H---O and
C-H-: - -O hydrogen bonds. Additionally, the sulphur atom of the
SO, molecule is interacting with oxygen atoms from NOTT-401
and the MEP indicates that this atom has a positive charge. The
interactions presented in Fig. 9 are expected due to the electro-
negativity of S and O (oxygen is more electronegative than S),
which is corroborated with the MEP presented in the same
figure. With these results, it is possible to confirm that the
preferential sites for adsorbed SO, within NOTT-401 are at the
n-OH  functional groups. Sulphur atoms from 2,5-
thiophenecarboxylate linkers do not play a relevant role in the
SO,, but there are favourable intermolecular interactions
between sulphur and oxygen atoms of NOTT-401. The inter-
action energy between NOTT-401 and SO, is of —25.0 kcal mol .
Naturally, this interaction energy will be reduced if thermal
effects are considered in a frequency analysis, which is a
challenge for these systems. Thus, from a theoretical point of
view we expect small absorption energies for NOTT-401 and SO,,
but slightly bigger to those observed for CO in NOTT-401.

Conclusions

NOTT-401 was found to be an interesting and chemically stable
SO, and CO capture material with a remarkably high cyclability
and a facile regeneration at room temperature for both gases. CO
in situ DRIFT spectroscopy in NOTT-401, revealed the preferen-
tial adsorption sites of NOTT-401. DFT calculations and QTAIM
not only corroborated our experimental IR findings (CO prefer-
ential adsorption sites), but also provided a more detailed
identification of the CO interactions inside the channels of
NOTT-401. Finally, the precise localisation of the CO molecules
within NOTT-401 guided us to propose, by the QTAIM approach,
the most relevant interactions of SO, inside NOTT-401. These are
primarily driven by the OH group and they are not assisted by the
thiophene functionality of NOTT-401.
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4.1 Introduction

The electronic structure of atoms and molecules confined by spatial restrictions exhibits some
characteristics drastically different to those observed for atoms and molecules without spatial
restrictions. This conclusion had been verified experimentally and theoretically: in the 90s people
found, experimentally, that some alkali metals present electron configurations similar to those of
transition metals when these alkali metals were exposed to high pressure. Thus, extreme pressure
induced electronic transitions in some metals. Another example where extreme conditions have
a crucial impact on the electronic structure of atoms is the plasma. For these situations, some
confinement models have been generated to analyse the effects of extreme conditions on the
electronic structure of atoms and molecules [1]. Moreover, fullerenes have been used to confine
atoms and molecules where the guest system is not submitted to extreme conditions [2]. Recently,
metal-organic frameworks (MOFs) appeared in scene as new materials with potential technology
applications [3, 4]. Similar to fullerenes, the confinement imposed on molecules embedded in
MOFs cannot be associated to extreme conditions and consequently simple potential models are
not easy to construct. Evidently, the importance to study confinements effects is crucial in the
design of MOFs as trapper agents. In this chapter we do discuss different confinements models
and their pertinence on some systems. For this discussion, Hartree-Fock (HF) [5] and Kohn-Sham
(KS) [6] methods are central to obtain the corresponding electronic structure.

4.2 Confinement imposed by impenetrable walls

The confinement imposed by impenetrable walls was proposed by Michels et. al. [7]. In this model,
one atom is centered in a sphere with a surface of infinite potential. With this restriction the
wave-function or the electron density must satisfy the condition

y(@)=0forr>r, (4.1)
*Corresponding Author: R. Vargas; ruvf@xanum.uam.mx. J. Garza; jgo@xanum.uam.mx
Chemical Reactivity in Confined Systems: Theory, Modelling and Applications,

First Edition. Edited by Pratim K. Chattaraj and Debdutta Chakraborty.
© 2021 John Wiley & Sons Ltd. Published 2021 by John Wiley & Sons Ltd.
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or
p(r)y=0forr>r,, (4.2)

where r, represents the radius of the sphere that imposes the confinement. In this way, Michels
et. al. tried to simulate high pressure over the hydrogen atom. It is worth noting that the hydro-
gen atom represents a workhorse for confinement models, since many characteristics observed for
this system are present in many-electron atoms [8-10]. The treatment of this system is straighfort-
ward. First, the wave-function is written as w(r) = R(r)Y (0, ¢) and the radial contribution of the
Schrodinger equation must satisfy the equation
10> 10 ¢(+1 1
—c— - = — 4 —— = — | R(") = eR(M. 43
[20r2 ror T T ap T | R = RO (4.3)
In this chapter we do use atomic units (au) such that the charge and the mass of the electron are
equal to 1, and the Hartree is the unit for the energy. The solution to this equation is

R(r) = Aerciri, (4.4)
i=0

where c;s have the recurrence relation

e _2(cj_1 +€c;,) (4.5)

J JjG+20+1)°
with ¢, = _%ﬂco and ¢, = 1. To solve this equation, we fix r., [, and the number of terms in the
sum (we can not use an infinite number of terms in a computer). From here we search the zero
values of R(r,) since they represent the eigenvalues ¢. By using 30 terms in the sum of Eq. (4.4)
we found the graphs presented in Figure 4.1 for several values of # and r,. From this figure the
hydrogen atom confined by impenetrable walls exhibits an important result, which is exhibited
by many-electron atoms confined by this kind of spatial restriction: there are crossings between

100

60

Energy (au)

40

20

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
ro (au)

Figure 4.1 Orbital energies for the hydrogen atom confined by impenetrable walls as function of the
confinement radius r,.
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orbitals with different #. For example, for r, = 1.0 au (vertical line in Figure 4.1) the orbital energy
ordering is 1s2p3d2s4f3p5g.., which is quite different to the ordering showed by the free hydrogen
atom where the energy for orbitals with the same principal number is the same for different values
of . Thus, the energy degeneration presented in the hydrogen atom is broken when this system is
confined by spatial restrictions.

For many-electron atoms, the solution of HF or KS equations requires new software, since
widely used programs for atoms, molecules and solids are unable to take into account the spatial
restrictions imposed by equations (4.1) and (4.2). The MEXICA-C code [11, 12] solves HF and
KS equations for atoms enclosed by hard walls using a basis set ad-hoc to satisfy the Dirichlet
boundary conditions; there are alternative efforts to solve HF and KS equations for atoms confined
by impenetrable walls [13-16].

The orbital energy crossing is one effect of hard walls over the electronic structure of
many-electron atoms. In particular, such an effect have been observed for alkali and alkaline earth
atoms where we have found the s — d transition observed experimentally. Under the KS approach,
some alkali and alkaline earth atoms have been confined by hard walls, the corresponding results
predict crossing among orbital energies of different principal quantum number and consequently
electronic transitions are observed. Some of these results are in agreement with experimental
information [17, 18].

For a confinement imposed by rigid walls we expect localization of the electron density when the
confinement radius is reduced. This effect has been explored by the Shannon (S) entropy defined
in configuration space [19]. For atoms confined by impenetrable walls, the changes of the Shannon
entropy, defined as AS = S, — Sp,, are always negative, indicating that the Shannon entropy is
reduced when an atom is under a confinement imposed by rigid walls [20, 21]. It is worth noting
that all conclusions delivered by the HF method applied over many-electron atoms confined by
hard walls are reached also by the KS method. In fact, some exchange functionals give almost the
same description as the HF method [22].

The confinement by impenetrable walls has been also applied over some molecules. However,
the solution of HF or KS equations for these systems requires of new codes, as we have mentioned
above. Fortunately, the H;’ molecule admits the exact solution of the Schrédinger equation [23], and
with the exact solution we can build the electron density [24]. From this property, the Shannon
entropy in configuration space delivers the same behavior exhibited by atoms confined by hard
walls; AS is negative when this molecule is confined. Thus, confinements by rigid walls always
localize the electron density. However, this molecule has the electron density localized in different
regions, which depend on the confinement stages [24]. This property is presented in Figure 4.2 for
different confinements, where the bold line corresponds to the free molecule and the dashed line
is associated to extreme confinement.

The plot exhibited in Figure 4.2 is not expected since in previous publications (textbooks
and papers) the electron density decays exponentially. In this figure we are using a logarithm
scale and for this reason the electron density exhibits a linear behavior when this quantity goes
to zero and we have a free molecule. The electron density of the free molecule is localized close
to the nuclei. When the system is confined, the electron density augmented with maxima values
localized at the nuclei. However, there is a confinement where the electron density is constant
around the nuclei, and after this point presents a maximum at the middle of the nuclei. One of
the consequences of this behavior of the electron density is that the Quantum Theory of Atoms in
Molecules (QTAIM) [25, 26] fails, since under extreme conditions the QTAIM predicts an attractor
in the middle of the nuclei, which apparently is not correct. The high values of kinetic energy are
responsible of this effect since under extreme confinements the electron density avoids the surface
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Figure 4.2 Electron density, in logarithm scale, along the internuclear axis (2) of the confined HJ
molecule. The bold line corresponds to the free molecule.

of the container and the middle of the molecule is the furthest region of the surface [24]. Although
the HY is a small molecule we think that the main features of the chemical bond under extreme
pressure will be preserved for many-electron molecules. For these molecules with many electrons
we expect changes on the electron configuration for confinement imposed by impenetrable walls.
Currently, there are a few reports of small molecules confined by spatial restrictions. However, the
QTAIM has not been applied to investigate such systems. Thus, there are many opportunities to
discover new features of the matter under extreme pressure by using a confinement imposed by
rigid walls.

4.3 Confinement imposed by soft walls

The confinement imposed by rigid walls gives many interesting features of the electronic structure
of atoms and molecules when they are submitted under spatial restrictions. However, this con-
finement does not allow penetration of the electron density to regions where the confinement is
imposed. Let us think of an atom or molecule trapped within a crystal structure. In this case, the
electron density of the guest will penetrate to the crystal or will be mixed with the electron density
of the crystal. Thus, impenetrable walls are not adequate to simulate this system. For this reason,
there are models to take into account soft confinements. In general terms, a confinement potential
over an atom can be expressed as

A
-z <
o(r) = r Osr<r. . (4.6)
V) r,.<r<o
Ley-Koo and Rubinstein proposed [27]
V.(r)=U,, 4.7)
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where U, represents a constant potential. To solve the Schrodinger equation for the hydrogen atom
under this confinement, the radial equation is divided into two regions: I) Inside the cavity, r < r,.
IT) Outside the cavity, » > r,. For region I, the solution is obtained in the same way to that used for
hard walls through Eq. (4.3). For the region II, the radial equation has the form
102 19  £(£+1)

-—=—+

S vt + Vc(r)] Ry (F) = ER (1) (4.8)

Martinez-Sanchez et al. found that for different forms of V, this equation can be transformed to the
Kummer’s equation [28]

xa—2+(b—x)i—a]f(x)=0 (4.9)
| ox? ox ’

where a, b and x depend on the specific form of V,, and f(x) is represented by a confluent hyperge-
ometric function of the first or second kind. The technique used in this approach has been applied
on the hydrogen atom confined by several soft potentials, which is not limited for a constant poten-
tial [28].

The hydrogen atom confined by a constant potential shows results different to those found when
impenetrable walls are used as spatial restrictions. A possible ionization for small confinement
radii is the most important result observed for this spatial restriction [27]. Another example of this
behavior is shown in Figure 4.3. The shell structure obtained from the radial distribution function
(RDF) corresponding to the free and confined lithium atom is depicted in Figure 4.3. From here
we observe that there is a critical confinement radius (r, = 2.31 au) where the external shell disap-
pears. Precisely for this confinement, the energy of the highest occupied atomic orbital is zero. This
result has important consequences. For example, for some confinement radii the electron density is
delocalized and the Shannon entropy presents important increments, contrary to that observed for
confinements imposed by hard walls [29]. Thus, confinements imposed by penetrable walls induce
interesting responses on the electronic structure of the hydrogen atom.

Gorecki and Byers-Brown showed that the helium atom confined by a penetrable potential repro-
duces experimental values of this atom under high pressures. Thus, a penetrable potential is a good
representation of some physical situations [30]. In fact, Duarte et al. found that the helium atom in

3 , .
Up=0.0au

2- B
[
[=]
o

4 ]

N T
O — — s - = e e—— 4 e ]
0 2.31 35 5 6

Figure 4.3 Radial distribution function (RDF) of the free lithium atom (solid line) and confined by
penetrable walls (U, = 0.0 au) with r, = 3.5 au (dashed line) and r, = 2.31 au (dot-dot-dashed line).



”Irim Size: 178mm x 254mm  Single Column Color Chattaraj684022 cO4.tex V1-03/04/2021 8:20pm Page 6‘

6 | 4 Electronic structure of systems confined by several spatial restrictions

a crystal structure can be simulated reasonably well by using a finite potential [22]. We must insist
that with the potential represented in Eq. (4.7) there are difficulties to solve HF or KS equations
and new codes are necessary to study many-electron systems. Rodriguez-Bautista et al. reported
one numerical approach to solve the HF equations for atoms confined by a constant potential. In
this work, a new basis set was proposed to solve the HF equations [12]. Such a basis set was inspired
in the solution obtained by Ley-Koo and Rubinstein for the hydrogen atom. With this new basis set
and the MEXICA-C code several many-electron atoms were studied under a confinement imposed
by penetrable walls [11]. Several results for impenetrable walls are not found for soft confinements,
in agreement with results obtained for the hydrogen atom. For example, for small confinement radii
there are critical values where an atom ejects an electron by the action of the confinement. This
result has important physical implications since right before the critical radii the electron density is
spread over a large region, in particular, over classical forbidden regions. Connected with this result,
the Shannon entropy shows a contrary behavior to that observed for impenetrable walls for small
confinement radii AS > 0. This result indicates that when the electron density is non-localized over
particular regions then the corresponding Shannon entropy will be bigger than that observed for
the free system [20].

Martinez-Sanchez et al. implemented the new basis set in the MEXICA-C code to solve KS
equations [31]. Thus, this computational program has the possibility to solve HF and KS equations
for atoms confined by impenetrable or penetrable walls. The study of the KS approach on
confined atoms has given insight about the performance of exchange-correlation functionals
to describe correctly atoms under these circumstances. For example, the delocalization of the
electron density observed for atoms enclosed by soft walls cannot be predicted well by exchange
functionals based on the local density approximation (Dirac functional) or on the generalized
gradient approximation (Becke88 and PBE). Some problems observed for LDA and GGA are
partially solved when a fraction of the exact exchange is included in a exchange functional [22].
Thus, hybrid exchange functionals are necessary to describe reasonably well systems confined
by soft walls. This conclusion was obtained by using a set of many-electron atoms, however, this
is connected with reports for molecules submitted to high pressures within crystal structures.
Therefore the confined atom model can be used as a computational tool to obtain the performance
of new exchange functionals.

The next step of this topic is the implementation of the new basis set on correlated methods like
coupled cluster, multiconfiguration or configuration interaction to obtain details of the correlation
energy in regions where an atom is almost ionized.

4.4 Beyond confinement models

So far we have discussed potentials to simulate spatial restrictions. However, in a real situation
atoms or molecules are not encaged by perfect spheres of ellipsoids. Thus, another way to take into
account the confinement is by inserting a molecular system within a crystal or inside in a large
molecule. In this section we report two examples: a molecule inside the fullerene and a molecule
within a MOF.

Let us start with the CH, molecule embedded in the Cg,. In this case we want to observe changes
on the CH, due to the confinement imposed by the fullerene C,. In Figure 4.4 two possible interac-
tions involved in the CH,@C, system are presented. The bond paths obtained through the QTAIM
are shown in magenta on the left-hand side. These bond paths indicate that the hydrogen atoms in
the CH, interact with carbon atoms of the C,, two of these contacts present an electron density at
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Figure 4.4 Bond paths, in magenta color, between C,, and CH, (left), and non-covalent interactions index
in a green surface (right). Full optimization and QTAIM analysis done by using the PBEO-D3/6-311++G™*
method. Source: Based on E.R. Johnson, S. Keinan, P. Mori-Sanchez, J. Contreras-Garcia, AJ. Cohen, and

W. Yang. Revealing non-covalent interactions. J. Am. Chem. Soc., 132:6498-6506, 2010.

the bond critical point (pp.p) 0f 0.1256 au, and the remained two contacts have pg., = 0.1216 au. If
we compare the C-H bond length in the CH, between isolated and within the fullerene, we find a
reduction in this property since it goes from 1.09 At01.08 A. This small decrement in the C-H bond
length is reflected in pgp since it goes from 0.272 to 0.277 au. These results indicate that the CH,
is compressed by the fullerene and the possible contacts with the CH, do not stabilize the full sys-
tem. The right-hand side of Figure 4.4 shows the non-covalent interactions index (NCI) [32]. The
color code used in this chapter represents strong attractive interactions in blue color, non-attractive
interactions in red and weak attractive interactions in green color. From this figure it is clear that in
the CH,@C4, system, weak interactions like van der Waals interactions form the attractive contacts
between both fragments. To obtain this figure we subtracted the NCI corresponding to the free Cy,
for that reason we do not observe isosurfaces in red color.

There are reports where the potential generated by the fullerene is modeled by a shell with small
negative values [33-35]. From the discussion presented for the CH,@C,, system, we conclude that
such models are well justified since carbon atoms in the fullerene keep their positions with regard
to the free system [2]. This is not true when a guest molecule interacts in an important way with
the atoms involved in the cavity.

To analyze the second example, a molecule within a MOF, we present in Figure 4.5 the
Molecular Electrostatic Potential (MEP) mapped over the electron density of the MOF entitled
Mg-CUK-1 [36]. This MOF has been experimentally evaluated for the capture of CO, and H,S
molecules. However, it is not clear how these guest molecules interact with the confinement cavity.

From this figure it is evident that this MOF exhibits large cavities with positive and negative
regions of the MEP. Thus, we observe several regions where, for example, one H,S molecule could
interact with the cavity. Naturally, this target needs a deeper analysis and that is not discussed in
this chapter. Instead for this purpose, we allocate in the center of a cavity three H,S molecules to
explore the effect of the cavity on this trimer. As starting point we centered three molecules with the
same structure optimized in the gas phase, forming a triangle, and we relaxed these molecules and
the hydrogen atoms were assigned by single crystal X-ray diffraction to the MOF. This procedure
was done by using the CRYSTAL v14 code with the B3LYP-D3/POB-TZVP method.
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Figure 4.5 Molecular electrostatic potential of the Mg-CUK-1 mapped over the electron density. For this
figure the electron density has an isosurface of 0.01 atomic units. Negative values in red and positive in
blue. Source: Based on E. Sanchez-Gonzalez, Paulo G. M. Mileo, M. Sagastuy-Brena, J.-Raziel Alvarez, J.-E.
Reynolds, A. Villarreal, A. Gutiérrez-Alejandre, J. Ramirez, J. Balmaseda, E. Gonzalez-Zamora, Guillaume
Maurin, S.-M. Humphrey, and |.-A. Ibarra. Highly reversible sorption of H,S and CO, by an environmentally
friendly Mg-based MOF. J. Mater. Chem. A, 6:16900-16909, 2018.
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Figure 4.6 Bond paths in magenta involved between the H,S trimer and the Mg-CUK-1 MOF. Magnesium,
oxygen, carbon, nitrogen and hydrogen atoms in brown, red, cyan, blue and white colors, respectively.

After the optimization process, possible interactions between the H,S trimer and Mg-CUK-1
found by the QTAIM are presented in Figure 4.6.

In this figure we clearly observe the S-H...O, S...S, and S...O interactions. Such interactions
are responsible of distortions on the triangle defined by the H,S trimer, with regard to the free
trimer where there are only S...H intermolecular contacts. However, within Mg-CUK-1 the con-
tacts between the H,S molecules present two S...H contacts and one S...S contact. The S-H...O
hydrogen bond distance is changed from 2.784 A (in the free system) to 2.612 A and 2.437 A. It
means that the MOF shrinks two hydrogen bonds, and the third one disappears. Obviously, there
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are consequences over the pg-p corresponding to the hydrogen bonds involved with the H,S trimer.
This quantity goes from 0.0103 au (in the free system) to 0.0141 au and 0.0205 au, respectively. In
this example, the confinement imposed by Mg-CUK-1 induces guest-cavity interactions in such a
way that one S...H contact disappears. The triangle within this MOF is more compact than the one
obtained without confinement. It seems then, that the H,S cluster keeps its shape and the MOF is
capable of compressing it.

4.5 Conclusions

In this chapter we have presented two different confinements: model potentials and explicit cav-
ities. For the first case, we have discussed confinement potentials with hard and soft walls. For
hard walls, the electron density of atoms or molecules has no possibilities to penetrate the poten-
tial barrier. The soft walls offer the possibility that the distribution of charge explores classically
forbidden regions, which is appropriate to simulate several physical situations. These potentials
exhibit well defined shapes, which is not necessarily true for real systems. For this reason, some-
times it is necessary to consider explicitly the atoms that conform the cavity. This strategy is useful
to study cavity-guest systems but it is computationally expensive and the computational resources
or software are not always available to perform this task. When it is possible to investigate these
systems, the expected results are related to the nature of the cavity and the guest. The two systems
presented in this chapter have non-covalent interactions between the cavity and the guest and we
found that the cavities act as a confinement agent that compresses the guest.
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ABSTRACT: MFM-300(Sc) and MEM-300(In) are isostructural
materials that experimentally exhibit similar benzene adsorption
properties with a higher capture value for MFM-300(Sc). This
difference is explained in this report with a theoretical study.
Intermolecular interactions are analyzed with the electron density
functional theory, using Quantum Theory of Atoms in Molecules
(QTAIM) and Non-Covalent Interactions index (NCI). Theoretical
results indicate the establishment of two interactions between the
benzene molecule and two y,-OH groups from MFM-300(In).
Meanwhile, in MEM-300(Sc), there is only one interaction between
a benzene molecule and the p,-OH group. According to the NCI
and QTAIM, this additional C—H:--O contact is with a neighbor -
OH from MFM-300(In). Therefore, MFM-300(In) shows two
occupied u,-OH groups. These y,-OH groups are also less directed to the center of the pore. In combination with a higher BET
(Brunauer, Emmett, and Teller) surface area, this inactivates the adsorption sites, affording a higher benzene uptake for MFM-
300(Sc). We present an interesting explanation of adsorption behavior beyond experimentally available parameters such as surface
area or pore volume, focusing on different molecular interactions. In this investigation, experiments and theory together explain the
similarities and differences of these isostructural materials.

B INTRODUCTION Table 1. Structural Parameters of Materials Analyzed in

Isostructural compounds are arrangements of individual This Investigation

components with a common crystal structure even when pore diameter BET surface area pore volume
they have different cell sizes and distinct chemical material (G (m*g™) (em® g7)
compositions. > A good example of isostructural materials MFM- 8.1 1350 0.56
are metal—organic frameworks (MOFs), constructed from 300(Se)

metal ions coordinated to organic ligands.”* M-MOF-74 (M = M3F(%I£I n) 76 1065 0.37

Co, Mn, Mg),’ MIL-53 (M = Co, Mn, Ni),” M;HHTT, (M=
Cu, Ni),8 and MFM-300 (M = Al, In, Ga, Sc)g_25 are examples
of MOF materials that have shown very interesting properties 1gatlo o1
and promising applications, and the only difference in each capable of adsorbing different guest molecules™ ™ such as Hy,
MOFs family is the metal ion. Of our particular interest is the HZO' L, CH,, C.:OZ’ SO, ferulate, EtOH, and, of particular
MEM-300 family (MFM = Manchester Framework Material, interest, H,S which showed a total H,S uptake of 16.55 mmol

M = AP, In*, Ga®* and Sc**), where there is an octahedral g~! without losing crystallinity.'® Remarkably, it has been
shown that MEM-300(Sc) converts H,S to low order (n = 2)
polysulfides at room temperature and atmospheric pressure.

MFM-300(In) is also capable of adsorbing some guest

Different investigations have revealed that MFM-300(Sc) is

coordination between the metal ions, the carboxylate groups of
biphenyl-3,3’,5, ligand 5'- tetracarboxylate, and the u,-OH
group.

In this investigation, we analyzed two MFM-300 materials
that were previously reported: MFM-300(Sc)"* (known before Received:  January 30, 2022
as NOTT-400 and constructed with a [Sc,(u,-OH)] binuclear Revised: ~ March 22, 2022
cluster) and MEM-300(In)."” Both are isostructural materials, Published: April 4, 2022
which crystallize in the same chiral tetragonal space group
14,22, but they show important differences in the surface area
parameters (see Table 1).

© 2022 American Chemical Society https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2c00742
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molecules'® % such as CO, CO,, CH,, H,0, MeOH, EtOH,
benzene, toluene, CH,, i-PrOH, DMF, and SO,. For H,S,
MEFM-300(In) showed a total uptake of 9.10 mmol g~*, and
unlike its scandium peer MFM-300(In) converted H,S (at
room temperature and atmosgheric pressure) into polysulfides
of high order (n = 8, 6),'° revealing a marked difference
between both isostructural MOFs.

Our research group has reported many of the adsorption
properties of MFM-300(Sc) and MFM-300(In), and we have
found that there are small differences in the adsorption that are
attributed to variations in with a higher BET (Brunauer,
Emmett, and Teller) surface areas and pore volumes.'*™*° The
main functional group of these MOF materials (y,-OH)
exhibits essentially the same type of interactions with host
molecules, but the transformation of H,S within the pores of
these two materials leads to very different types of polysulfides.
From these results, it is possible to say that the reactivity of
these two MOFs is different, although they are isostructural
materials. To analyze the interactions and determine possible
explanations for the differences in reactivity of these two
MOFs, periodic calculations from the Density Functional
Theory (DFT) and Quantum Theory of Atoms in Molecules
(QTAIM) were performed.m27 Benzene adsorption is used in
order to compare experimental and theoretical results. Voids
volumes are also analyzed. This research focuses on the first
interactions of benzene with these two MOFs.

B EXPERIMENTAL DETAILS

Chemicals. Indium nitrate (In(NOj;);-SH,0), biphenyl-
3,3',5,5 -tetracarboxylic acid (H,BPTC), N,N’-dimethyl for-
mamide (DMF), acetonitrile (CH;CN), benzene (C4Hy), and
nitric acid (HNO,) were purchased from Sigma-Aldrich and
used as received without any further purification. Scandium
triflate (Sc(SO;CF;)s), tetrahydrofuran (THE), hydrochloric
acid (HCl), and acetone (CH;COCHj;) were also purchased,
and utilized as received, from Sigma-Aldrich.

Synthesis and Activation. MFM-300(Sc) was synthe-
sized, according to a previous synthesis methodology,'’ by
mixing scandium triflate (0.030 g, 0.061 mmol) and H,BPTC
(0.010 g, 0.030 mmol) along with THF (4.0 mL), HCI (36.5%,
2 drops), H,0 (1.0 mL), and DMF (3.0 mL). This solvent
mixture was stirred until completely dissolved, placed within a
pressure tube, and heated in an oil bath at 75 °C for 72 h.
Once finished, the tube was allowed to cool toward room
temperature at a rate of 0.1 °C/min. The crystals were then
separated through filtration, rinsed with either DMF (5.0 mL)
or acetone, and dried with air, yielding a 69% of product
(based on ligand).

MFM-300(In) or InOEF-1 [In,(OH),(BPTC)] =
In,(OH), (biphenyl-3,3',5,5 -tetra-carboxylate) was synthe-
sized according to the previously reported methodology by
Hong et al.'” In(NO,);-5SH,0 (156 mg, 0.4 mmol) and
H,BPTC (33 mg, 0.10 mmol) were dissolved in DMF (S mL),
MeCN (5 mL) and HNO; (0.2 mL, 65 wt %) in a sealed
pressure tube. The clear solution was heated up at 85 °C (358
K) in an oil bath for 72 h. The pressure tube was cooled down
to room temperature over 12 h, and the colorless crystalline
product was removed by filtration, washed with DMF (S mL),
and finally dried in air, yielding 75% of product (based on
ligand). Powder X-ray diffraction (PXRD) was performed on
MFM-300(Sc) and MFM-300(In) samples to confirm the
crystalline structures and purity of the synthesized materials
(see the Supporting Information (SI)). The as-synthesized

6466

samples were acetone-exchanged for 5 days and then activated
at 180 °C (453 K) for 4 h with a constant flow of dry N,.

PXRD Experiments. PXRD experiments were performed
in a Bruker AXS D8 Advance system (Cu Ko radiation) to
corroborate the purity of the synthesized materials. PXRD
patterns were recorded under ambient conditions from S to
55° (260) with 0.02° per step, at a scan rate of 0.8° min™".
These patterns were obtained from the as-synthesized
materials.

Benzene Adsorption Isotherms. Benzene adsorption
isotherms were performed using an ultrapure grade
(99.9995%) N, gas, purchased from Praxair, as a vapor carrier
in a DVS Advantage 1 instrument, from Surface Measurement
Systems (mass sensitivity: 0.1 ug; RH accuracy: 0.5% RH,
vapor pressure accuracy: 0.7% P/P,). Benzene adsorption—
desorption isotherms were collected at 25 °C (298 K). MFM-
300(Sc) and MFM-300(In) samples were activated at 180 °C
(453 K) for 4 h under a dry N, flow on the DVS instrument
prior to benzene adsorption experiments. To obtain the
isotherms, a partial pressure method was carried out with
controlled changes of partial pressure and a constant
temperature in the sample chamber.

Computational Methods. DFT for periodic systems
calculations was used to optimize MFM-300(Sc) and MFM-
300(In). One molecule of benzene was added to each MOF,
and the system with benzene was optimized (Bz@MFM-
300(Sc) and Bz@MFM-300(In)). All computations were
carried out at the B3LYP-D*/POB-TVPZ***° level of theory
employing the Crystall4 software.”” For the In(IIl) ion, a
pseudopotential was used at the same level of the POB-TVPZ
basis set.”> MEM-300(Sc) and MFM-300(In) structures were
fully optimized by moving cell parameters and atomic
positions. For the systems with benzene, the lowest ener
structure obtained for BzZ@MFM-300(In) in a previous work™”
was used as the initial geometry for the geometry optimization
of Bz@MFM-300(Sc). The benzene molecule and the y,-OH
functional groups inside the unit cell were optimized while the
rest of the atomic positions and the cell parameters remained
fixed. The size of the system in each case corresponds to 84
atoms.

In all systems, intermolecular interactions were analyzed
using the electron density with QTAIM,***” and Non-
Covalent Interactions index (NCI).>" This analysis as well as
a void volume study were done using the Graphics Processing
Units for Atoms and Molecules, GPUAM, software.*>**

B RESULTS AND DISCUSSION

Benzene Adsorption. The benzene adsorption isotherms
for MEM-300(In) and MFM-300(Sc) were obtained from 0 to
85% P/P, at 298 K (see Figure 1), showing typical type-I
profiles for both materials. In the case of MFM-300(In), the
benzene uptake increased to 2.82 mmol g_1 from O to 10% P/
P,, suggesting a high affinity of benzene for the material. From
10 to 85% P/P,, the benzene uptake increased gradually with a
maximum capture of approximately 3.50 mmol g~'. MFM-
300(Sc) has similar benzene adsorption properties with
relatively higher uptake values: at 10% P/P,, the uptake was
equal to 3.65 mmol g™', and at 85% P/P, the total uptake was
equal to 4.80 mmol g~ (see Figure 1). Differences in benzene
adsorption are attributed to the different BET surface areas and
pore volumes of these materials (see Table 1).

For MFM-300(Sc) there is a larger area and a larger volume
than those for MFM-300(In).

https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2c00742
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Figure 1. Benzene (C¢H,) adsorption isotherms at 298 K for MFM-
300(In) and MFM-300(Sc) from %P/P, = 0 to 85. Solid circles
represent adsorption values.

Theoretical Results. The optimized DFT structures agree
with the experimental information,'”*" with a deviation of less
than 1% for the cell parameters and less than 2.1% for the
volume. The bond distances of the metal ions and coordinated
oxygen atoms, as well as O—M—OH angles, concur with the
experimental values (maximum difference of 2.2% in the M-y,-
OH distance for MFM-300(Sc), and of 3.3% in one of the
angles for MFM-300(Sc)). An extended revision of calculated
geometrical values can be found in the SI (Table S1). The
small differences in the geometry of both materials corroborate
that MFM-300(In) is isostructural to MFM-300(Sc). How-
ever, the structural parameters do not explain the differences in
terms of potential reactivity (preferential adsorption sites)
previously observed in the experiments with these two
materials.

To analyze the electronic structure of these MOFs, the
difference in electron density between the complete MOF and
the corresponding isolated atoms was obtained, and the results
are presented in Figure 2. Two planes defined by the metal—
oxygen (OH)—metal (MOM) and oxygen (OH)—metal—
oxygen (OH) [OMO] angles were considered. It is important
to note that blue areas are those with accumulation of charge
density. For MEM-300(Sc), in the left lower panel of Figure 2,
it is possible to observe blue areas around the oxygen atoms
which are close to y,-OH groups. There are also red zones
between the oxygen atoms that show electron deficiency. This
is not the case for In(III) (right lower panel), where there are
also localized blue areas on the oxygen atoms, but there are no
red regions in between. Therefore, it is possible to state that
there is more electron density in the oxygen atoms coordinated
to In(III) than in those coordinated to Sc(III). This could be
related to the ionization energy which is lower for In(III) (5.80
eV) than for Sc(Il) (6.59 eV). This means that In(II) can
transfer electrons with less energy cost than Sc(III).
Consequently, electron transfer makes the region more
negative (blue) for MFM-300(In) than for MEM-300(Sc).

To have more details concerning the differences between
these two materials, the NCI was obtained for MFM-300(Sc)
and MFM-300(In). The results are reported in Figure 3. Green
color surfaces indicate attractive interactions. The main
difference can be found at the “six-member rings” M-
O(H)—M—0—-C-O since NCI shows a larger region (green
area) for MFM-300(Sc) than for MFM-300(In). This result
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Figure 2. Electron density differences between bulk and atomic
reference for MFM-300(Sc) (left) and MFM-300(In) (right). The
scale goes from —0.01 (red) to 0.01 (blue). Upper: plane defined by
MOM angle. Lower: plane defined by OMO angle. Labels indicate the
approximate position of selected nuclei. More information available in
the SI.

Figure 3. NCI plots at s(r) = 0.5 au for MFEM-300(Sc) (left) and
MFM-300(In) (right).

suggests that this six-member ring is more stable for MFM-
300(Sc) than MFM-300(In) since there are more attractive
interactions (larger green area). We postulate that the greater
stability of the six-membered ring for MFM-300(Sc) provides
greater “rigidity” for this building unit that directly impacts the
crystallization process of MFEM-300(Sc). This provides a more
ordered (crystalline) material with a larger total BET surface
area and a larger pore for MFM-300(Sc) than for MFM-
300(In).

For MFM-300(Sc), the oxygen atom of the u,-OH group
shows attractive interactions with the Sc(III)-metal centers
which are not present in MFM-300(In). These differences in
the internal interactions of each MOF, mainly around the y,-
OH groups, may play a relevant role in the availability of this
functional group to form further interactions in the benzene
adsorption process.

Benzene Adsorption. The benzene molecule within these
two MOFs, Bz2@MFM-300(Sc) and Bz@MFM-300(In), forms
stable compounds that are energetically favorable. The
complex formation energy, calculated as the difference between
the energy of the complex and the sum of energy of MOF and

https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2c00742
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benzene, is —20.1 kcal/mol for MEM-300(Sc) and —23.2 kcal/
mol for MFM-300(In). These formation energies are
comparable which indicate that both complexes present similar
stabilities.

To investigate the interactions of the benzene adsorption
process, the QTAIM analysis was obtained for the benzene
molecule within these two MOFs. The results are reported in
Figure 4. There are almost the same interactions in both cases

Figure 4. Bond paths (blue lines) showing the predicted interactions
between benzene and MOFs with Sc(III) (pink spheres, left) and with
In(IIT) (blue spheres, right). The interactions with y,-OH groups are
highlighted. For Sc(III), there is only one yellow line that shows the
C—H--H-O interaction. For In(III), there are two C—H--O—H
interactions, indicated with a yellow line and a green line.

but there is an additional interaction in Bz@MFM-300(In):
one hydrogen atom shows two hydrogen interactions with two
different y,-OH groups (green and yellow lines, lower panel at
the right of Figure 4). With MFM-300(In), a benzene
molecule interacts with two u,-OH groups, while in the case
of MFM-300(Sc) the interaction is one-to-one (one benzene
molecule and one p,-OH group, lower panel at the left). Two
Bz---OH-yi, interactions block the adsorption site, and this
explains why this MOF captures less benzene than the other
with Sc. In summary, benzene interacts with p,-OH. When
OH is “occupied” with two interactions, a second molecule will
not be able to interact with the same y,-OH. In MEM-300(In),
benzene is “occupying” the u,-OH site with wo interactions
and therefore fewer OH groups are available for the interaction
with new benzene molecules. Consequently, there are fewer
#,-OH groups available for MFM-300(In) in comparison to
MFM-300(Sc) which, in combination with a lower BET
surface area, results in lower benzene adsorption.

Another difference is that the p,-OH group of MFM-
300(In) is less directed to the center of the pore, which could
inactivate this preferential adsorption site. This may also
explain the difference in crystallinity for these two materials
that for MFM-300(In) is lower than MFM-300(Sc). Even
when the CH:---HO interaction appears in both systems, the
density values in this critical point are different, being slightly
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larger for MFM-300(In) than for MFM-300(Sc) (see Table
S2, SI).

Analyzing the C—H---C interaction, it is possible to see that
it is directed to a carbon of the phenyl group of the ligand in
MFM-300(Sc) while in MFM-300(In) it is located toward the
carbon of the neighbor carboxyl group. The distance between
the hydrogen atoms and the phenyl carbon is the same in both
cases, but the distance to the carboxyl carbon is smaller in
MFM-300(In) than in MFM-300(Sc). The density value at the
critical point indicates a stronger interaction in the case of
MFM-300(In). Even when the systems are isostructural, the
noncovalent interactions with the adsorbed molecule are
different and this may be an explanation of the differences in
the adsorption.

To explain the differences in the adsorption of benzene, it is
possible to analyze the void volume. The void volume is
important in these materials since it will determine the
adsorption capacity. To analyze the differences between these
two MOFs, we obtained the void volume with a cutoff on the
electron density of 0.0003 au.** The computed pore volumes
by using this void definition are reported in Table 2 (void
volume). In agreement with the experimental values (pore
volume), MFM-300(Sc) has larger void volume than MFM-
300(In).

Table 2. Void-Related Properties”

densit;r void volume pore volume
system void % (g/cm’) (cm®/g) (cm®/g)

MFM-300(Sc) 40.09 1.01 0.3981 0.56
MFM-300(In) 40.22 1.30 0.3094 0.37
Bz@MFM- 33.10 1.10 0.3022

300(Sc)
Bz@MFM- 33.64 1.39 0.2427

300(In)

“Void % indicates the percentage of the unit cell volume that
corresponds to void volume. The void volume is calculated as the
ratio between the void fraction and the density. Pore volume is the
experimental value (Table 1).

An analysis of the void geometries after the adsorption of
one benzene molecule gives insight of possible adsorption sites
of a second benzene molecule. Figure S reports different views
of the void volume of the pores. In Figure Sa, the oxygen atoms
are one behind the other and hydrogen atoms associated with
each u,-OH are labeled. In the left square of Figure Sa (MFM-
300(Sc)), the hydrogen atoms are oriented to the pore (UL
labeled hydrogen) while the H atom of the y,-OH group that
forms the interaction C—H--O in Bz@MFM-300(In) is less
oriented to the pore (see Figure Sa, right). The interaction C—
H--O in Bz@MFM-300(In) affects all the hydrogen
orientations of the y,-OH groups. The same can be observed
in a lateral view of Figure 5b. Note that the UL hydrogens are
oriented to the void volume (front and back of the figure) in
the system with Sc while in the Bz@MFM-300(In) this
orientation is not favored. Therefore, the interactions C—H---O
and C—H--H—O are different when one molecule of benzene
is adsorbed in each material.

In summary, the number of hydrogen interactions, the void
volume, and the orientation of the hydrogen atoms are factors
that explain experimental results concerning the benzene
adsorption.

https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.2c00742
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S (X

Figure S. Different views of the pore void, delimited by the electron
density isosurfaces at 0.0003 au (gray transparent surface), for Bz@
MFM-300(Sc) (left) and Bz@MFM-300(In) (right). Benzene and
the y1,-OH groups are shown in solid color. The H atom for each
different y,-OH group is labeled following the code: UR (upper right)
for the group forming the interaction C—H---H—O, UL (upper left)
for the group involved in the interaction C—H:-O—H in Bz@MFM-
300(In), and LR and LL (lower right and lower left) for the groups
that are above the benzene adsorption site. (a) Perpendicular view
from the porous. (b) Lateral view of the porous.

B CONCLUSIONS

Benzene uptake experiments show that both materials exhibit
similar adsorption with a relatively higher adsorption value for
MFM-300(Sc) than for MEM-300(In), in agreement with BET
surface area and pore volumes that are larger for the first than
for the second. Theoretical results showed that these
isostructural materials have different electron densities. There
is more electron density in the oxygen atoms coordinated to
In(III) than in those coordinated to Sc(III). Noncovalent
interactions present the formation of “six-member rings” (M—
O(H)—M—0-C-0) for these two isostructural materials. In
the case of MFM-300(Sc), this ring was established as more
“rigid” than the ring for MFM-300(In). We believe that this
favors the crystallization process of MFM-300(Sc), affording a
superior crystalline material than MFM-300(In) and, therefore,
a higher BET surface area and pore volume for MFM-300(Sc)
than for MDM-300(In). This may impact the higher benzene
adsorption for MFM-300(Sc).

According to the NCI and QTAIM, there is an additional
C—H--O interaction with a neighbor y,-OH group in Bz@
MFM-300(In) that is not present in Bz@MFM-300(Sc). The
subsequent effect in the geometry of other u,-OH groups,
which become less directed to the center of the pore, reduces
the availability of this adsorption site and may also contribute,
in combination with a higher BET surface area, to a higher
benzene uptake for MFM-300(Sc).
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