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Resumen

Durante 2016 los recursos de computo proporcionados por el pro-
yecto, permitieron hacer avances sustanciales en la investigacion de las
interacciones, a nivel cuantico, entre sustratos de carbono y polioxo-
metalatos usados en el diseno de supercapacitores. Fue posible con las
metodologias propuestas durante 2015 extender el estudio a un con-
junto amplio de estas nanoestructuras y con los resultados proponer
los candidatos mads viables para crear nuevos electrodos. Se inici6 el
estudio por dindamica molecular de estructuras amorfas de carbono,
se desarrollé un método para generarlas y se obtivieron 1750 arreglos
de 6000 atomos, para estudiar las posibles fases amorfas. Asi mismo,
permitié extender las técnicas a otros problemas de almacenamien-
to y conversiéon de energia. Se extendié el estudio hacia las baterias
compuestas por nanotubos de carbono y 6xidos de titanio, asi como
a algunos estudios iniciales en celdas solares orgédnicas. Los resultados
de estos célculos se encunetran ya publicados en 5 articulos interna-
cionales, 3 que aparecieron en 2016 y 2 mas ya en linea en 2017. Tres
articulos mas se encuentran en proceso de arbitraje. Gracias al apoyo
en computo de alto rendimiento, se encuentra ya en consolidacion un
grupo de simulacién multiescala, que de manera horizontal va esta-
bleciendo conexiones con los grupos experimentales del Instituto de
Energias Renovables, para intentar acelerar el proceso de desarrollo
de dispositivos de almacenamiento y conversién de energia.



1. Avances

Las actividades realizadas a través del uso de tiempo de cémputo en
Miztli fueron canalizadas en el estudio de materiales al nivel molecular usan-
do Teoria de Funcionales de la Densidad al nivel del funcional PBE, usando
condiciones periddicas. De esta forma, se model6 a nivel atomistico el elec-
trodo de un supercapacitor basado en carbono, mediante el uso de grafeno
como sustrato. Ademas, se incorporaron grupos funcionales sobre esta super-
ficie para modelar el aumento de la reactividad observada en el laboratorio.
Por otra parte, se simuld la presencia de 6xidos metalicos sobre el sustrato
, de la forma [XM12040]|n-, con X=Pd,P,Ru,Si y M=Mo,Nb y W; donde n
representa la carga del cluster. Estas jaulas de Keggin son llamados poli-
oxometalatos (POM). Se modelaron las geometrias preferenciales de enlace
POM-carbono, la naturaleza electronica del enlace, el mecanismo de trans-
porte de carga; asi como también se dilucidé sobre los procesos que dan lugar
al almacenamiento de carga en este tipo de sistemas compuestos.

Utilizando el cédigo de LAMMPS, se desarollé una estrategia de simu-
lacion por calentamiento y enfriamiento sucesivo para obtener de manera
sistematica diferentes estructuras porosas de carbono. Se simularon 1750 con-
diciones diferentes y se logré iniciar un estudio sobre las fases estructurales
de estos materiales.

Adicionalmente, se aplicaron técnicas andlogas a otros arreglos atéomicos
para modelar materiales de ultima generacién que estan presentes en electro-
dos de baterfas de ion-Li de la forma MWCNTQTiO2 (donde MWCNT co-
rresponde a Nanotubo de Carbono Multiparedes). En primer lugar se realizé
un estudio de la morfologia que puede adoptar el TiO2 al ser amorfizado
mediante un proceso de ‘quenching’, y posteriormente se implementé este
modelo para simular el composito con MWCNT. A través de las Densidades
de Estado (DOS), se logré entender parte de los mecanismos que permiten el
transporte de los iones cargados dentro de una bateria. Respecto al estudio de
materiales con aplicacion a la conversién de energia, se estudiaron la catélisis
heterogénea con modelos de catalizadores metalicos de Zirconia Sulfatada y
Au(111); sobre los cuales se simulé el proceso de transesterificacién para pro-
duccién de biodiesel. Finalmente, se modelaron las propiedades electrénicas
en estado excitado de materiales organicos fotovoltaicos y se logrd disenar
un procedimiento para predecir las condiciones de un material implementado
dentro de una celda solar.

Los célculos realizados dieron soporte para publicar tres articulos en 2016,



dos ya publicados en linea en 2017 y tres mas preimpresos en linea, enviados
a revistas internacionales. Considero que gracias al apoyo de este proyecto el
trabajo del grupo empieza a consolidarse y diversificarse.

2. Calculos Realizados

Los calculos realizados en Miztli para alcanzar los resultados reportados
son los siguientes:

= Cdlculos al nivel de Teoria de Funcionales de la Densidad con el fun-
cional PBE-vdW para encontrar las estructuras del estado base de los
diferentes sistemas hibridos de polioxometalato depositados sobre su-
perficies de carbono; introduciendo efectos relativistas con la apromi-
xacién ZORA (Zero Order Relativistic Approach); ademés de incorpo-
rar efectos de dispersiéon electrénica con las interacciones tipo van der
Waals. Se utilizaron las bases ‘tierl’ para los &tomos metalicos y las ba-
ses ‘tier2’ para el resto de los dtomos. Por otra parte, se incorporaron
condiciones periédicas y se mantuvo un tamano de grid de Monkhorst-
Pack de 3x3x1; mientras que en los casos donde se requirio el calculo
de la Densidad de Estados se aumenté este tamano hasta 6x6x6. Estos
calculos se realizaron con el cédigo computacional FHI-aims.

= Por otra parte, se utilizé el cédigo compuatacional SIESTA para en-
contrar estructuras optimizadas de polioxometalatos depositadas sobre
sustratos de carbono para simular el efecto de contraiones, debido a
que los POMs son sistemas formalmente cargados que en un experi-
mento se neutralizan rapidamente con el efecto del solvente en el que
se encuentran inmersos. Los contraiones corresponden a atomos con
carga +1 que neutralizan la carga total del sistema. Las condiciones
periodicas utilizadas son esencialmente las mismas que las descritas en
el apartado anterior. Por otra parte, se realizaron calculos de carga con
el modelo Mulliken y Hirshfeld para realizar comparaciones respecto
los mecanismos de transferencia de carga.

= Se utilizé el cédigo computacional ADF para calcular las isosuperficies
de orbitales moleculares en algunas estructuras moleculares aisladas.



= Se realizo el cdlculo de buisqueda de estados de transicion mediante
la metodologia Nudged Elastic Band implementada en FHI-aims para
describir las trayectorias de reaccién en los procesos cataliticos.

» Ademsds, se realizaron calculos de NICS (Nuclear Independent Che-
mical Shifts) en Gaussian09 para predecir la aromaticidad de algunos
sustratos de carbono, asi como de algunos organicos fotovoltaicos.

3. Software utilizado

El software utilizado se reporta a continuacion:

= Intel Fortran, mkl e Intel-MPI

» FHI-aims (Fritz Haber Institute- atoms in molecules simulations); del
cual el IER-UNAM posee una licencia perpetua, la cual fue instalada
en Miztli

» SIESTA (Spanish initiative for electronic simulations with thousands
of atoms), el cual se encuentra implementado en Miztli.

» ADF (Amsterdam Density Functional); cédigo computacional imple-
mentado en Miztli.

= Gaussian09; del cual también existe licencia de uso en Miztli.

4. Recursos utilizados

A la fecha utilizamos las 500,000 horas asignadas para el proyecto; asi
como el tiempo adicional otorgado en la prérroga.
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