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Resumen

El objetivo de éste trabajo es determinar (mediante métodos de primeros
princicios) las estructuras semiconductoras (GAP entre 1.3 y 3.0 eV) de
nanoparticulas de (CuS), (con n=2, 3, 4 y 5) en sus configuraciones de menor energia
(estado base). Para cada tamafio se probaron 2 multiplicidades, dos conjuntos de
funciones base (SDD y LANL2DZ) y dos funcionales de intercambio y correlacion
(B3PW91 y PBE); esto conlleva a 32 experimentos computacionales diferentes. En
cada experimento se generaron cerca de 500 estructuras iniciales aleatorias con el fin
de optimizarlas estructuralmente; las geometrias que lograron ser optimizadas fueron
organizadas de acuerdo a su energia total. Debido a la conocida subestimacion de la
brecha de energia que el método DFT proporciona, las estructuras con una brecha de
energia HOMO-LUMO entre 1.3 y 3.0 eV podran ser candidatas para un estudio
posterior sobre fotocatalisis activa en la region visible mediante métodos tedricos mas
avanzados. Se observo que la energia total depende principalmente del conjunto de
funciones base y que el GAP depende principalmente del funcional de intercambio y
correlacion. En este trabajo se presentan las estructuras obtenidas en el estado base, y
el comportamiento de los experimentos computacionales se indica en el apéndice C,
dando aqui los detalles especificos para cada caso.
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Capitulo 1

Introduccidén

1.1 Motivacién

En la actualidad la principal fuente de energia son los combustibles fdsiles.
Sin embargo, su disponibilidad disminuye drasticamente y sus efectos negativos
sobre el medio ambiente son ampliamente conocidos. Por tal razén es necesario
desarrollar fuentes alternas de energia que sean amigables con el ambiente. El sol es
una fuente alterna de energia bien conocida pero poco aprovechada: la cantidad total
de energia solar que incide sobre el planeta Tierra es de 3x10* J (lo que equivale a
10* veces la demanda energética mundial en un afio). Por lo tanto, utilizar el sol
directa o indirectamente para generar energia Util es una alternativa atractiva debido a
gue es un recurso gratuito e inagotable en términos practicos.

Los principales métodos para aprovechar la energia solar son tres: (a) las
celdas solares, (b) los concentradores solares y (c) las celdas fotoelectroquimicas.
Una celda solar es un dispositivo semiconductor que transforma directamente la
energia solar a eléctrica. Un concentrador solar es un dispositivo mecanico que
enfoca la radiacion solar para calentar el fluido de trabajo de un motor Stirling. Una
celda fotoelectroquimica (PEC, por sus siglas en inglés) es capaz de producir H; a
partir de la descomposicion del agua por medio de una reaccion electrolitica. La
principal aplicacion del H, desde el punto de vista energético, es como combustible



para reactores nucleares y motores de combustion interna [Crabtree 2011]. De las tres
tecnologias anteriores, la celda fotoelectroquimica es la méas reciente y ha recibido
una considerable atencion debido a la posibilidad de disociar H,O a partir Unicamente
de la radiacion solar [Fujishima 1972]. En la Figura 1.1 se muestra un esquema
general de una celda fotoelectroquimica. Consiste en dos electrodos sumergidos en
una solucion de Na,SO,4 conectados por un circuito externo. El anodo esta recubierto
por un fotocatalizador y cuando éste es irradiado se generan pares de electron-hueco.
Los huecos migran a la interface anodo-electrolito y los electrones se transfieren al
catodo a través del circuito. En el 4nodo se oxida el H,O en H* y O,. En el catodo se
reducen los iones H* en H,.

Una caracteristica deseable en un fotocatalizador es que sea activo en la
region visible del espectro electromagnético (el 55.4% de la radiacién solar). Sin
embargo, la mayoria de los materiales investigados, como el TiO,, s6lo son activos en
el UV (6.8% de la radiacion solar). Para que un fotocatalizador sea activo en el
visible es necesario que su brecha energética (GAP, por sus siglas en inglés) sea de
1.3 a 3.0 eV. Por otro lado, se debe destacar la posibilidad (poco explorada) de usar
nanoparticulas semiconductoras como fotocatalizadores. Un material prometedor son
las nanoparticulas de CuS, ya que recientemente se ha reportado su sintesis
[Castillon-Barraza 2011] y las mediciones muestran una brecha energética de 2.15
eV. En base a lo anterior, la principal motivacion para estudiar teéricamente
nanoparticulas de CusS es su posible potencial para ser usadas como fotocatalizadores

activos en la region visible.
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Figura 1.1: Celda fotoelectroquimica.
Consiste en dos electrodos sumergidos en una solucion de Na,SO, conectados por un
circuito externo. El anodo esta recubierto por un fotocatalizador y cuando éste es
irradiado se generan pares de electron-hueco. Los huecos migran a la interface anodo-
electrolito y los electrones se transfieren al catodo a través del circuito. En el anodo
se oxida el H,O en H" y O, y en el catodo se reducen los iones H en Ho.

1.2 Objetivo

El objetivo principal de esta tesis es determinar, mediante la teoria del
funcional de la densidad, las estructuras semiconductoras del estado base que
presenten una brecha energética entre 1.3 — 3.0 eV, del sistema (CuS),; con n=2, 3, 4,
5. Asimismo, desarrollar una metodologia computacional que nos permita mediante
codigos especificos generar las estructuras iniciales que se necesitan para la
realizacion de estudios masivos de nanoparticulas que contengan cualquier nimero de
atomos, y que puedan ser posteriormente analizados por esquemas tedricos avanzados

de la quimica cuantica computacional.



1.3 Introduccion a la Quimica Computacional

De forma general, la quimica computacional puede responder a tres tipos de

preguntas bésicas:

= ;Cudl es la energia de una configuracion atémica en particular?

= ;Cudl es la geometria de minima energia de un conjunto de 4tomos?

= ;Cuales son las frecuencias de vibracion de un arreglo atomico?
El detalle de la respuesta dependera del nivel de teoria empleado: (a) mecanica
clasica o (b) mecénica cuéntica. La primera solo calcula la interaccion entre ndcleos;
su bajo costo computacional permite abordar sistemas relativamente grandes. Por el
contrario, la mecénica cuantica proporciona una descripcion detallada de la
configuracién electrénica; es preferible para sistemas pequefios debido a su alto costo
computacional.

Los célculos que emplean mecéanica cuéntica se conocen como métodos de
estructura electronica y se dividen en dos grupos: (a) semiempiricos y (b) de primeros
principios o ab initio. Los métodos semiempiricos resuelven las ecuaciones cuanticas
empleando parametros experimentales que simplifican y economizan los célculos.
Los métodos de primeros principios solo utilizan los postulados de la mecéanica
cuantica; son mas costosos pero sus resultados son mas detallados.

En los primeros afios de la quimica computacional el método ab initio mas
popular era el de Hartree-Fock (HF). Recientemente la teoria del funcional de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés) ha surgido como una alternativa. La idea
fundamental es que la energia de una molécula es una funcional de su densidad
electronica y por lo tanto es posible determinar la energia molecular si se conoce
dicha densidad; el método DFT se describe en el capitulo 2.

Existen diversas implementaciones tanto comerciales como gratuitas de los
métodos de la quimica computacional. En este trabajo empleamos Gaussian, el cual
fue desarrollado inicialmente por Sir J. A. Popple en 1970. Se debe destacar que en

1998 Sir J. A. Popple y W. Khon fueron galardonados con el premio Nobel en



quimica; el primero por desarrollar los métodos de la quimica computacional y el

segundo por la teoria del funcional de la densidad.

1.4 Antecedentes

Fotocatalizadores activos en la region UV
El primer fotocatalizador empleado para obtener H, fue el TiO, [Fujishima
1972]; este material ha sido objeto de numerosos estudios y su principal
inconveniente es que solo es activo en UV. La mayoria de los fotocatalizadores
reportados para disociar H,O son titanatos y, en menor medida, 6xidos. Una
alternativa son los tantalatos alcalinos y de tierras alcalinas [Kudo 2003] como el
NiO/NaTaOs.
Estudios posteriores [Chen 2010] presentan una lista exhaustiva de méas de
150 fotocatalizadores activos en UV; clasificados en 4 grupos:
= Oxidos metélicos d° (Ti**, Sr**, Nb**, Ta>*, W®* y Mo®")
= Oxidos metalicos d* (In**, Ga**, Ge**, Sn*" y Sb°")
= Oxidos metélicos f° (Ce*")
= Un pequefio grupo de fotocatalizadores no éxidos.
En lo que respecta a la disociacién de H,0 en UV, se concluye que los mejores

fotocatalizadores son aquellos basados en Pt/CdS.

Fotocatalizadores activos en la region visible

En la actualidad no se han desarrollado fotocatalizadores eficientes para
disociar H,O bajo luz visible, entre los pocos se encuentran el InTaO4 [Zou 2001].
Una estrategia para mejorar la produccién de H, es utilizar reactivos de sacrificio.
Bajo esta idea, el Pt/CdS también resulta ser la mejor opcion para la obtencion de H,
bajo luz visible. Pero ain con el empleo de agentes de sacrificio la produccion de H,
es muy pobre. Otra opcion es el Pt/AginZn;Se [Kudo 2007].



Nanoparticulas semiconductoras como fotocatalizadores

Como ya se apunto anteriormente, una alternativa poco explorada es el uso de
nanoparticulas semiconductoras como fotocatalizadores. A éstas también se les
conoce como puntos cuénticos (QDs, por sus siglas en inglés). Un ejemplo
prometedor son las nanoparticulas de CuS, éstas han sido reportadas por dos estudios
independientes [Raevskaya 2003 y Castillon-Barraza 2011]. En ambos se destaca que
la fase dominante es estequiométrica (CuS), (lo que en bulto se conoce como
covelita) y un tamafio maximo de particula de 10 nm. Las mediciones del GAP se
encuentra entre 1.3 y 3.0 eV; sin embargo, hasta el momento, no se han estudiado
como fotocatalizadores activos en el visible.

Un estudio mas reciente [Kundu 2014] muestra la posible actividad
fotocatalitica de nanoparticulas de CuS con diferentes morfologias, en donde se midio6
el GAP en un rango de 1.88 a 2.16 eV. Por otro lado, resultados experimentales
preliminares realizados en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad
de Sonora, han mostrado el comportamiento fotocatalitico de nanoparticulas de CuS

en la degradacion de tintes (Patente en tramite).

Estudios computacionales

El estudio de la fotocatalisis también se ha abordado mediante quimica
computacional [Christensen 2008], en los que destaca el uso de la teoria del funcional
de la densidad [Norskov 2009]. Por ejemplo, se han estudiado clusters de (TiOy), con
n=16, 28, 38, 46, 60 y 68 mediante DFT para analizar su geometria y propiedades
electrénicas [Lundqvist 2006]. Estudios similares se han realizado para (CdSe), con
n=9, 12, 16, 18, 21, 24, 28, 32 y 36 mediante DFT encontrando estructuras
relativamente estables [Nguyen 2010]. Sin embargo, ninguno de los estudios tedricos
mencionados explora la posibilidad de que los materiales sean utilizados en la

disociacion del H,0.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introduccion

Este capitulo se divide en seis secciones. En la seccion 2.2 se describe como
se determina la geometria de minima energia de una molécula; esto implica el céalculo
de la energia molecular y en la seccion 2.3 y 2.4 se exponen dos métodos para este
proposito: el de Hartree-Fock (HF) y el de la teoria del Funcional de la densidad
(DFT).

En este trabajo se ha elegido el método DFT para calcular la energia, en dicho
método se debe seleccionar un conjunto de funciones base y un funcional de
intercambio y correlacion; en la seccién 2.5 se indican cuéles se emplearon en el
desarrollo de esta tesis. Finalmente, en la seccion 2.6 se expone la metodologia de
investigacion que se llevd a cabo para obtener los resultados presentados en el

capitulo 3.

2.2 Optimizacion Estructural

La energia de una molécula esta determinada por su estructura. Por lo tanto, a
cada estructura le corresponde una energia en particular; la estructura de mas baja

energia es la mas estable. La relacion entre la geometria y la energia de una molécula



se llama superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés). A una

molécula con N atomos le corresponde una PES de 3N dimensiones.

e

S ettt b,

S et A
SRR "0 \

RN K02
NS

Figura 2.1 Superficie de energia potencial (PES).
El punto C1 es el minimo global y corresponde a la geometria de menor energia. Los
puntos C2 y C3 son minimos locales, corresponden a las estructuras de menor energia
en una region particular. Los puntos T1y T2 son puntos de transicién, son minimos o
maximos segun la direccién

En la Figura 2.1 se muestra la forma simplificada de una PES. En este
ejemplo hay dos variables estructurales; la altura de cada punto representa la energia
de la molécula. La superficie estd marcada con 5 puntos estacionarios. Un punto

estacionario es aquel en donde el gradiente de la energia (la primera derivada) es



cero; y como consecuencia las fuerzas en ese punto también son nulas. C1 es el
minimo global: la estructura de mas baja energia en toda la superficie. Los puntos C2
y C3 son a minimos locales, son los de mas baja energia en su region
correspondiente. T1 y T2 son puntos de transicion, son maximos 0 minimos

dependiendo de la direccion.

Construir geometria inicial

4 '

Calcular la primera y segunda

derivadas de las interaciones

intramoleculares
Cambiar 1los \ /
parametros
estructurales r Y \
7y Determinar el tamaiio

y direccién del siguiente paso

\ v
v
e ™
Prueba de convergencia:
éLas fuerzas y el tamano del
NO L paso son insignificantes?

SI

y

La geometria estd optimizada

Figura 2.2 Algoritmo de Berny
El objetivo es determinar la geometria de menor energia posible. Los parametros
estructurales se modifican segun el resultado de la primera y segunda derivadas de la
energia.

El objetivo de un método de optimizacion estructural es determinar la
geometria de menor energia posible. En Gaussian se utiliza el algoritmo de Berny
[Schlegel 1982] (Figura 2.2). Se parte de una estructura inicial; primero se calcula su

energia y después la primera y segunda derivada de las interacciones intramoleculares
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(el gradiente y el Hessiano); esto determina la direccion en que la energia decrece.
Con esta informacion se varian los parametros estructurales y se calcula la energia
nuevamente. El proceso se repite hasta alcanzar un criterio de convergencia (las
fuerzas deben ser esencialmente cero y el tamafio del siguiente paso es
insignificante). No hay garantia de que el método determine el minimo global.

En la Figura 2.2 se resalta el célculo de la energia porque su eleccion es de
suma importancia: (a) métodos de mecanica molecular, (b) métodos electronicos
semiempiricos y (c) métodos electronicos de primeros principios. En este trabajo se

eligié un método de primeros principios: la teoria del funcional de la densidad.

2.3 Método de Hartree-Fock

Resulta conveniente presentar primero el método de Hartree-Fock (HF) antes
que el de DFT por dos razones: (a) la teoria HF se desarrollé primero y, hasta hace
unos pocos afios, era el calculo mas comudn entre los métodos electronicos de
primeros principios; (b) la implementacién computacional de DFT es muy similar a la
de HF.

El método HF se desarroll6 principalmente por las contribuciones de Hartree,
Fock, Roothan y Hall. Es un método numérico para calcular la energia de una
molécula. Desde la perspectiva de la mecénica cuantica, la funcién de onda ¥
contiene toda la informacion del sistema de estudio, incluyendo su energia. Para
conocer W se resuelve la ecuacion de Schrodinger:

HY = EY (1)

En donde H es el hamiltoniano: la suma de la energia cinética y potencial de
nucleos y electrones; E es la energia total de la molécula. La ecuacion de Schrodinger
es una ecuacion de valores propios: cuando se aplica el operador H a la funcion
propia W se obtiene el valor propio E asociada a W. Las soluciones de la ecuacion de
Schrodinger corresponden a diferentes estados estacionarios de la molécula; el estado

de més baja energia es el estado base. Sin embargo, en muy pocas situaciones es
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posible obtener soluciones analiticas. Es necesario abordar el problema
numericamente y suponer validas las simplificaciones siguientes:

1. Laaproximacion de Born-Oppenheimer.

2. El modelo del electron independiente o aproximacion orbital.

3. La combinacion lineal de orbitales atomicos.

En la aproximacion de Born-Oppenheimer se supone que los ndcleos de los
atomos permanecen fijos (pues son relativamente mas grandes y pesados que los
electrones) mientras que los electrones siguen en movimiento. Por lo tanto, la energia
cinética de los nacleos es nula y el hamiltoniano de la molécula se simplifica:

H=Te+ Voo + Vor, + Vg 2
T, es la energia cinética de los electrones; V,, es la energia de interaccion entre
electrones; V,,, es la interaccion entre electrones y nucleos; y V,,,, es la interaccion
entre nucleos

En el modelo del electrén independiente, o aproximacion orbital, se supone
que cada electrén se mueve independientemente del resto ocupando cada uno su
propio orbital molecular (MO, por sus siglas en inglés). Bajo esta idea la funcién de

onda mas simple es el producto de Hartree:

v =] [6i0) = 01192 . oy (W) 3

La funcion de onda W se aproxima mediante el producto de varios orbitales
moleculares ¢. Si el sistema es de capa abierta, cada uno de los N electrones podra
ocupar alguno de los N orbitales. Si el sistema es de capa cerrada cada orbital sera
ocupado por un maximo de 2 electrones de espin diferente. Para simplificar, en
adelante el sistema se considera de capa cerrada.

Ademaés, una funcion de onda debe ser normalizada y antisimétrica. La
antisimetria exige que el resultado de intercambiar dos electrones sea el negativo de

la funcion misma, por ejemplo:

Y(2,1) =-¥(1,2) 4)
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Sin embargo, el producto de Hartree no es antisimétrico. La funcion de onda

antisimétrica mas simple es la que se construye mediante el determinante de Slater:

$:1 (1) ¢(1) - Pn(D) (®)
we L [01@ 0.2 - ¢y (2
/N1 : : :
$1(N) @ (N) -+ dy(N)

La ecuacion 5 muestra como construir una funcion de onda antisimétrica y
normalizada; el factor 1/+/N! es una constante de normalizacién. Cada renglén del
determinante representa todas las posibles posiciones del electron 1 en cada espin-
orbital.

Como consecuencia del modelo del electron independiente, el hamiltoniano
multielectronico H (ecuacion 2) se aproxima mediante una suma de hamiltonianos h;
monoelectronicos:

N N M
1 ) Zy (6)
EYEC L%
e . =1 ik

Donde N es el numero de electrones, M es el nimero de ndcleos, z es la carga
del nucleo y r la distancia de separacion. Este hamiltoniano s6lo se compone de la
energia cinética de cada electron i y de su interaccién coulémbica con cada nucleo z.
Para incluir la interaccion de cada electrén i con el resto de los electrones se agrega
un potencial de interaccion promedio. El resultado se conoce como el operador de
Fock:

1 2 u Zy . (7)
fi= =57 =) 24V
2 Tik
k=1
Por lo tanto, la complicada ecuacion multielectrénica de Schrodinger se

transforma en un sistema de ecuaciones de un solo electrén:

fipi = €i¢; 8)
Ahora bien, cada MO se construye mediante una combinacion lineal de
orbitales atomicos (LCAO, por sus siglas en inglés):
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L )
;i = Z CuiXu = C1iX1 T CiX2 + -+ CLiXL
u=1

En adelante se tomara la convencién de usar subindices latinos para los MO y
griegos para las funciones base. El conjunto total de funciones y, se denomina
conjunto de funciones base o simplemente base. Cada funcion base individual
representa un orbital atomico. Los coeficientes c,; son el grado de participacion de
cada orbital atdbmico en la construccion de un orbital molecular (para mayor
informacidn sobre los conjuntos de funciones base refiérase al Apéndice A).

El siguiente paso es determinar la energia de la molécula. Para esto se emplea
el principio variacional. Dicho principio establece que la energia calculada a partir de
cualquier funcién de onda de prueba siempre serd mayor que la energia verdadera del

sistema:
E (LpPR UEBA) >E (LPVERDADERA) (10)

En otras palabras, la funcion de onda que mejor representa el estado real de la
molécula es aquella que minimiza la energia. Como la funcion de onda depende de
los MO y éstos a su vez dependen de los coeficientes de la LCAO: se necesita
determinar los coeficientes c,; que minimicen la energia de la funcion de onda de

prueba:

oE qJPRUEBA 11
) o v (11)
k

Los primeros en abordar este problema de optimizacién fueron Hartree y
Fock. Luego, Roothaan y Hall mejoraron el procedimiento. La aplicacion del
principio variacional junto a una LCAO conduce a un sistema de ecuaciones
conocido como de Roothaan-Hall:

(12)
Z cvi(Fw —&Sw) =0, u=12,..,L

v=1
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En donde ¢; es una matriz diagonal formada por la energia de cada uno de los
MO. S,, es la matriz de solapamiento e indica el grado de solapamiento entre

orbitales:

Sﬁv ::J Xu)ﬁAiT (13)

F,, es la matriz de Fock, se construye a partir del operador de Fock y representa el

efecto promedio del campo de todos los electrones en cada orbital:

XY

La matriz de Fock se compone de integrales de 1 y 2 electrones. La forma general de

(14)

% v> + ; Pys [(,UVMU) - % (uilvo)

estas integrales son las siguientes:

) = || uxode (15)
wam) = || zudrdr (16)
(17)

1
(wlio) = j j 1D 1D @t (D r(1)dr(2)

Las ecuaciones 15 y 16 son integrales de 1 solo electrén; la ecuacion 17 es de 2
electrones.
Una variable de gran importancia es la matriz de densidad P, pues almacena

los coeficientes que construyen los MO:

OCUPADOS (17)

Pie =2 z Qi Coi

i
Los coeficientes se suman solo sobre los orbitales ocupados. El factor 2 viene
por el hecho de que cada MO almacena 2 electrones.
Retomando la ecuacién 12, ese conjunto de L ecuaciones con L incognitas
tiene una solucion no trivial si y solo si el determinante formado por los coeficientes

de las incognitas es igual a cero:
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Fi1— €811 Fiz—&812 ... Fip—&5 (18)
Fy1 — €821 Fap — €555 . Fy — €5, 0
Fii—€51 Fiz—&S, . Fp—é&S

Esta se conoce como ecuacion secular, tiene L raices y cada raiz representa una de las
L energias ¢;. Notese que los coeficientes de la ecuacion son F,, — &S, Y que las
incognitas son c,;, los coeficientes de la funcion base.

El procedimiento de HF inicia seleccionando una base. Con ésta se construye
una funcion de onda de prueba. Luego, se calculan y almacenan las integrales de 1 y
2 electrones. Se construye la ecuacion de Roothaan-Hall y se resuelve para obtener
nuevos valores de los coeficientes de la base. Con los nuevos coeficientes se
construye y se resuelve nuevamente la ecuacion de Roothaan-Hall. EI procedimiento
se repite hasta alcanzar un criterio de convergencia (los nuevos coeficientes deben ser
practicamente iguales a los del paso anterior). En la Figura 2.3 se muestra un
esquema del algoritmo.

Una vez determinados los coeficientes dptimos se construyen los MO y con

éstos se calcula la energia total de la molécula:

2 2
E = E & — E f d)l(p] dTl'de
- i Ti,j
i i#]

La principal desventaja de la teoria HF es el hecho de que cada electron

(19)

interactGa con el resto como si éstos fueran una distribucion electronica promedio y
no electrones individuales (esto se aprecia en las ecuaciones 6 y 7); en otras palabras:
cada electron no interacta con el resto de forma individual sino que interactta con
una nube de carga promedio. Existen varias técnicas que incorporan la correlacion
electronica, entre ellas estan la teoria de perturbacion de Moller-Plesset y la teoria del

funcional de la densidad.
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Figura 2.3 Algoritmo de Hartree-Fock
HF es un método electronico de primeros principios. El objetivo es calcular la energia
de la molécula determinando la mejor funcion de onda que la represente
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2.4 Teoria del Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad permite calcular la energia de una
molécula mediante un fundamento diferente al de HF. Formalmente se basa en dos
teoremas enunciados y demostrados por Hohenberg y Kohn. Uno se conoce como el
teorema de la existencia y el otro como el teorema variacional.

El teorema de existencia afirma que la energia y todas las propiedades
electronicas de una molécula son funcionales de la densidad electronica. En otras
palabras, si se conoce la densidad electrénica de una molécula entonces se puede
conocer su energia. Sin embargo, el teorema no indica como obtener dicha densidad.
Por otro lado, el teorema variacional afirma que si se utiliza cualquier densidad de
prueba la energia calculada con ésta siempre es mayor que la energia exacta del
sistema; notese la similitud con el principio variacional de HF.

El desarrollo de los métodos basados en DFT se divide en dos grupos: (a)
DFT puros o libres de orbitales y (b) DFT con orbitales o de Kohn y Sham. Los
primeros fueron desarrollados por Thomas, Fermi, Slater, Bloch y Dirac, entre otros.
Actualmente se conocen como DFT libre de orbitales para diferenciarlos de los
métodos de Kohn y Sham los cuales hacen uso de la aproximacion orbital. Estos
ultimos son mas utilizados en la préctica y son los elegidos para desarrollar esta tesis.

Kohn y Sham partieron de la idea de que un sistema ficticio de electrones que
no interactUan entre si puede representar a un sistema real si ambos sistemas tienen la
misma densidad electrénica. EI desarrollo del método se expone a continuacion.

Primero se construye un modelo (un sistema de referencia) de una molécula
real considerando validas las aproximaciones siguientes: (a) la aproximacion de
Born-Oppenheimer, (b) la aproximacion orbital o modelo del electrén independiente
y (c) la combinacion lineal de orbitales atomicos para construir los orbitales
moleculares.

Luego, se asegura que la densidad electronica de la molécula de referencia sea
la misma que en la molécula real. Para esto, Kohn y Sham procedieron expresando la

energia del sistema real en una forma conveniente:
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AL __
ERE L _TeREF_l_VnReEF_l_V;IzEF_l_VnI;lEF_l_EXC (20)
Todos los términos de esta ecuacién son funcionales de la densidad
electronica:

al (21)
p= Z(¢i|¢i)
i=1

En donde cada ¢; se construye mediante una LCAO. Retomando la ecuacion 20, se
considera que la energia de la molécula real es la suma de 3 cantidades: (a) la energia
cinética de los electrones del sistema de referencia, (b) las interacciones eléctricas
clasicas del sistema de referencia (interacciones electrones-nucleos, electrones-
electrones y nacleos-nucleos) y () una energia restante Ey. conocida como funcional
de intercambio y correlacion.

Se debe destacar que dicho funcional de intercambio y correlacién es una de
las principales caracteristicas del método DFT y principal ventaja respecto al método
convencional de HF: Ex. incluye la energia debido a la correlacion electrénica, un
término faltante en la teoria HF. En el Apéndice B se revisara brevemente este tema.

Por otro lado, la aproximacion de Born-Oppenheimer junto al modelo del
electron independiente lleva a un conjunto de ecuaciones mono electronicas

equivalentes a las de Hartree y Fock:

¢ = ei¢s (22)
£S5 se denomina operador de Kohn-Sham y se define como:

M
1 z p 0E

KS 2 k XC

oty (2

Ji 2! rik+ r T ap

k=1

(23)

Ahora bien, para determinar la energia de la molécula se sigue una estrategia
de calculo similar a la de HF: se aplica el principio variacional (segundo teorema de
Hohenberg y Kohn). Como cada MO se construye mediante una LCAO la
minimizacién de la energia respecto a los coeficientes de la base conduce a una

ecuacion similar a la de Roothaan-Hall, la ecuacion de Kohn-Sham:
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\ (24)
z Cvi(Kuv - giSuv) = 0; U= 1,2, ,L
=1

En donde K, es la matriz de Kohn-Sham:

Kiv = () (25)

La convencion de usar subindices romanos para los MO y griegos para las
funciones base se sigue aplicando. La forma de la matriz de Kohn-Sham y la de Fock
es similar, incluyendo el calculo de integrales de 1y 2 electrones. S, es la matriz de
solapamiento entre orbitales y &; es una matriz diagonal en donde se almacena la
energia de cada MO. Para determinar c,,; se resuelve la ecuacion secular asociada a la

ecuacion de Kohn-Shan:

Ki1—&S811 Kiz—&812 . Kiy—&51, (26)
Ky1 — 3821 Kz — 385 o Ky — &85, 0
Kii— &S Kip—¢€S5,2 . Ky —&Sn

Como ya se apuntd anteriormente, el procedimiento DFT es similar al de HF.
Primero se selecciona un conjunto de funciones base y un funcional de intercambio-
correlacion. Se construyen los MO y una densidad electronica de prueba. Luego, se
calculan y almacenan las integrales de 1 y 2 electrones. Se construye una matriz (la
matriz de densidad) en donde se almacenan los coeficientes de la LCAO. Después se
construye la ecuacién de Kohn-Sham y se resuelve mediante la ecuacion secular. Con
esto se obtienen nuevos coeficientes y por lo tanto una nueva densidad de prueba. Se
construye y resuelve nuevamente la ecuacion de Kohn-Sham y el proceso se repite
hasta alcanzar un criterio de convergencia: los nuevos coeficientes son practicamente
iguales a los anteriores. En la Figura 2.4 se muestra el algoritmo del método de DFT
de Kohn-Sham.
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Figura 2.4 Algoritmo DFT
Es un método alternativo al de HF. Se calcula la energia de la molécula determinando
la mejor densidad electronica que la represente. Ademas de seleccionar una base es
necesario seleccionar un funcional de intercambio y correlacion
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Una vez obtenidos los coeficientes 6ptimos, se construye los MO, la densidad
electrénica y se calcula la energia total de la molécula:

REAL N 1 N Zk C 1(p 27)
E = ; [<¢i|_zvi|¢i> —<¢i ;a ¢i>] +;<¢i|§f;dr|¢i>

La diferencia fundamental entre DFT y HF es que la teoria de Hartree-Fock es
una teoria aproximada mientras que la teoria del funcional de la densidad es una
teoria exacta cuando se conoce la forma exacta del funcional de intercambio y
correlacién. La principal ventaja de la teoria del funcional de la densidad sobre el
método de HF es la inclusion de la correlacion electronica.

A manera de resumen, para ejecutar un calculo DFT se debe elegir
convenientemente dos cosas: (a) el conjunto de funciones base y (b) el funcional de

intercambio y correlacion.

2.5 Bases y Funcionales Seleccionados

Todos los célculos en DFT requieren de un conjunto de funciones base y un
funcional de intercambio y correlacidn. Para esta tesis se han seleccionado dos bases
(LANL2DZ y SDD) y dos funcionales (B3PW91 y PBE). En el Apéndice A se
aborda brevemente el tema de las funciones base, incluyendo el error por
superposicién de la base (BSSE, por sus siglas en inglés), el cual se debe al uso de un
conjunto de funciones base finito. De igual modo, en el Apéndice B se introduce en el
tema de los funcionales de intercambio y correlacion.

La base LANL2DZ fue desarrollada en los Los Alamos National Laboratory y
la base SDD por el grupo Stuttgart/Cologne. La primera es una base tipo doble z y la
segunda es triple z. Estas bases tienen una caracteristica destacable: el uso de
potenciales efectivos (en lugar de funciones base) para tratar los electrones mas
cercanos al nucleo del 4tomo; a dichos electrones se les conoce como electrones
internos para diferenciarlos de los electrones externos, en los cuéles si se usan

funciones gaussianas. El objetivo de los potenciales efectivos (también llamados
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pseudopotenciales) es economizar los célculos concentrandose solo en los electrones
externos de cada atomo.

En la Tabla 2.1 se comparan grosso modo ambas bases. Por ejemplo, se puede
observar que los primeros 10 electrones del 4&tomo de Cu se consideran internos
segun la base LANL2DZ y los 16 electrones externos se modelan con 22 funciones.
Un dato a destacar es que en la base SDD no se emplea un pseudopotencial para los
electrones del S mientras que en los del Cu si.

El funcional B3PW91 es un funcional hibrido, combina el funcional no local
de 3 parametros de Becke (B3) con el funcional no local de correlacion libre de
parametros de Perdew y Wang (PW91). El funcional PBE es un funcional no local.
Se dice que es un funcional DFT puro porque no utiliza la energia de intercambio de
la teoria de HF.

) Electrones Electrones Funciones
Base Atomo internos externos base
LANL2DZ | Cu(29)  1s?2s®2p° 3s? 3p° 4s' 3d™° 22
(Doble Z) | S(16) 15 25% 2p° 3s® 3p* 8
SDD Cu(29)  1s?2s*2p° 3s? 3p° 4s' 3d" 39
(TripleZ) | S(16) - 1s% 2% 2p°® 3s* 3p* 18

Tabla 2.1 Comparacion entre las bases LANL2DZ y SDD
Esta es una comparacion burda entre las bases mencionadas. Para mayor informacion
refiérase al Apéndice A. Nétese que la base SDD no utiliza un potencial efectivo para
los electrones internos del azufre.
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2.6 Metodologia Experimental

El objetivo de este trabajo es determinar las estructuras de minima energia del
sistema (CuS), con n=2,3,4,5. La optimizacion se ejecuta en Gaussian 09
calculando la energia mediante DFT. Para cada n se ensayan dos multiplicidades, dos
funcionales de intercambio y correlacion (B3PW91 y PBE) y dos conjuntos de
funciones base (LANL2DZ y SDD). Esto conlleva a 8 combinaciones para cada n, es
decir 32 experimentos computacionales diferentes. La metodologia experimental se
resume en la Figura 2.5.

La metodologia experimental se describe a continuacion:
1. Paracada n = 2,3,4,5 hacer lo siguiente:
a. Generar estructuras iniciales aleatorias (alrededor
de 500 estructuras para cada n).
b. Seleccionar una multiplicidad para el sistema.
c. Seleccionar una base (LANL2DZ o SDD).
d. Seleccionar un funcional (B3PW91 o PBE).
e. Generar archivos de entrada para Gaussian.
f. Ejecutar las optimizaciones estructurales.
2. Ordenar las estructuras optimizadas de menor a mayor energia.
3. Calcular el GAP de cada estructura optimizada.
4. Clasificar las estructuras optimizadas de acuerdo a su energia y GAP.

Se desarrollé un programa en Fortran 90 para generar las estructuras iniciales.
El codigo se compilé en GNU Fortran 4.1. El generador de nimeros aleatorios
empleado es el de George Marsaglia con un periodo mayor a 2123, Se generaron
alrededor de 500 estructuras aleatorias para cada uno de los 32 tipos de experimentos.
Esto significa alrededor de 500 x 32 optimizaciones estructurales. Debe destacarse
gue no todas las optimizaciones alcanzaran la convergencia y por lo tanto sélo

algunas estructuras lograran ser optimizadas.
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Figura 2.5 Metodologia general
Se hacen 4 selecciones importantes: el tamafio del sistema, la multiplicidad de la
molécula, la base y el funcional de intercambio y correlacion. Para cada tamafio n, se
tienen 8 combinaciones
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Se desarrollé otro programa en Fortran 90 para generar los ficheros de entrada
para Gaussian. Cada uno de estos archivos contiene las coordenadas de una geometria
inicial aleatoria junto a las opciones de trabajo seleccionadas: multiplicidad, base y
funcional de intercambio y correlacion.

En la Figura 2.6 se muestra un ejemplo de entrada para Gaussian. Las tres
primeras lineas reservan 2 GB de memoria RAM Yy 4 procesadores de doble nucleo
para ejecutar el trabajo. La cuarta ordena realizar una optimizacion estructural, en
cada paso de la optimizaciéon la energia de la molécula sera calculada con el método
B3PW91 (el nombre del método de célculo coincide con el nombre del funcional) y
la base LANL2DZ. En la quinta linea se asigna un nombre al trabajo. La sexta linea
consta de 2 nameros, el primero es la carga neta de la molécula y el segundo su
multiplicidad. Las lineas restantes son las coordenadas cartesianas (X, y, z) de cada

atomo, en este ejemplo se trata de una estructura de (CuS)s.

01 mem=2GB

02 ProcShared=2

03 %$NProcLinda=4

04 #opt B3PW91/LANL2DZ
05 test001

06 01

07 Cu 3.64191 2.44452 2.38603
08 Cu 1.65344 4.34587 3.7103
09 S 0.52666 1.57064 4.08549
10 S 4.80049 3.20068 3.72393

Figura 2.6 Entrada tipica para Gaussian
Esta entrada es un ejemplo para optimizar la geometria de (CuS), con el funcional
B3PWO91 y la base LANL2DZ. Las ultimas cuatro lineas indican las coordenadas
cartesianas de cada atomo
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Después de generar los archivos de entrada para Gaussian éstos se envian al
sistema de computo para ser ejecutados ordenadamente mediante un sistema de
espera. En esta investigacion utilizamos los cllsters de computadores Mezquite y
Faraday, ambos de la Universidad de Sonora.

Finalmente, se desarroll6 una herramienta (en sed y awk) para la ordenacion y
extraccion de la informacién de las estructuras optimizadas. Se debe destacar que la
utilidad de dicha herramienta es muy significativa, pues de lo contrario la
recopilacion y ordenamiento a mano de todos los resultados seria una tarea

excesivamente costosa.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Introduccion

Este capitulo se divide en 6 secciones. Primero se presenta un resumen de
todos los resultados, clasificando los experimentos computacionales segun el tamafio,
la multiplicidad, la base y el funcional de intercambio y correlacion. Luego (seccion
3.3), se realiza una comparacion energética entre las diferentes estructuras
optimizadas en donde se muestra el nimero de conférmeros encontrado para cada
experimento. Después (seccion 3.4) se presentan las estructuras del estado base junto
a sus espectros de vibracion (seccion 3.5) y sus propiedades electronicas (seccion 3.6)
correspondientes. Por Gltimo (seccién 3.7) se muestran los orbitales moleculares de

las estructuras del estado base.

3.2 Resumen de Resultados

En este trabajo se estudia (CuS), con n =2, 3, 4y 5. Para cada n se probaron
dos multiplicidades, dos conjuntos de funciones base y dos funcionales de
intercambio y correlacion. Por lo tanto, son 32 experimentos computacionales en
total. En cada experimento se generaron alrededor de 500 estructuras iniciales

aleatorias de las cuales s6lo algunas lograron ser optimizadas (es decir: no todas
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convergieron). EI método de optimizacion fue el de Berny, el calculo energético se
efectud con la teoria del funcional de la densidad y el software utilizado fue Gaussian.

Las geometrias que lograron ser optimizadas se clasificaron de acuerdo a su
energia total. Por ejemplo, en (CuS), con multiplicidad 1, base SSD y funcional
B3PW91, so6lo convergieron 58 estructuras de las 500 iniciales y fueron clasificadas
en cuatro tipos o conférmeros de acuerdo a su energia final. En otras palabras, aunque
se optimizaron 58 estructuras el sistema sélo tiene 4 conférmeros estructurales. Para
contrastar, en (CuS)s con multiplicidad 2, base LANL2DZ y funcional B3PW91
convergieron 52 de las 500 iniciales y se clasificaron en 25 conférmeros.

En la Tabla 3.1 se enlista el numero de conférmeros encontrados en cada uno
de los 32 experimentos asi como la energia del conférmero del estado base y su
brecha HOMO-LUMO correspondiente. Como es de esperar, el numero de
conférmeros aumenta con el tamafio del sistema. En dicha tabla se observa que la
energia total depende principalmente del conjunto de funciones base y, en contraste,
la brecha energética HOMO-LUMO depende del funcional de intercambio y
correlacion; por ejemplo, todos los casos estudiados con el funcional B3PW91
presentan un GAP entre 1.5y 3.0 eV.

En la Tabla 3.2 se comparan las bases LANL2DZ y SDD; ésta es una
ampliacién de la Tabla 2.1. Una diferencia muy notable es que la base SDD no utiliza
potencial efectivo para los electrones del S. También se muestra el nimero total de
orbitales moleculares; este numero depende de la base y de la multiplicidad del

sistema y es independiente del funcional de intercambio y correlacion.
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n|M Base Funcional NC ECEB (eV) BECEB (eV)
1 PBE 3 -11226.5 0.07
LANL2DZ | B3PW91 4 -11229.9 1.53
3 PBE 8 -11226.7 0.50
) B3PW91 7 -11230.1 1.65
1 PBE 3 -32401.9 0.16
SDD B3PWILl 4 -32411.2 1.65
3 PBE 8 -32402.0 0.46
B3PWO1 5 -32411.3 1.87
2 PBE 10 -16841.3 0.40
LANL2DZ B3PW91 8 -16846.6 1.94
4 PBE 10 -16841.4 0.52
3 B3PW91 13 -16846.5 1.57
2 PBE 9 -48604.5 0.32
SDD B3PW91 9 -48618.5 1.78
4 PBE 13 -48604.6 0.55
B3PW91 13 -48618.4 1.56
1 PBE 26 -22456.5 0.34
LANL2DZ B3PW91 21 -22463.4 2.99
3 PBE 17 -22456.6 0.48
4 B3PW91 24 -22463.4 1.98
1 PBE 16 -64807.4 0.26
SDD B3PW91 34  -64825.7 1.34
3 PBE 21 -64807.2 0.09
B3PW91 17 -64825.8 1.51
2 PBE 23 -28071.9 0.32
LANL2DZ | B3PW91 25 -28080.2 1.55
4 PBE 25 -28071.5 0.23
B3PW91 34 -28079.7 1.68
> 15 PBE 26  -81010.2 0.33
SDD B3PW91 22 -81033.5 1.64
4 PBE 24 -81009.9 1.00
B3PW91 44 -81033.1 1.61

Tabla 3.1 Listado de los 32 experimentos computacionales
Cada n fue estudiada con dos multiplicidades (M), dos conjuntos de funciones base y
dos funcionales de intercambio y correlacion. Se muestra el namero de conférmeros
(NC) encontrados para cada caso Y la energia del conférmero del estado base (ECEB)
junto a su brecha HOMO-LUMO correspondiente (BECEB).
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Notese que cuando el sistema es de multiplicidad 1 el nimero total de MO es
igual al nimero de funciones base. Por el contrario, cuando la multiplicidad es mayor
el nimero de total de MO es el doble del numero de funciones base. Esto es porque
en una molécula con multiplicidad 1 los electrones se encuentran apareados y
ubicados s6lo en MO tipo alfa (cada MO permite hasta 2 electrones apareados); pero
cuando la multiplicidad es mayor que 1 los electrones se ubican desapareados en dos
tipos de MO: alfa y beta (por lo tanto el nimero total de MO se duplica). Por
ejemplo, para el (CuS), con la base LANL2DZ y multiplicidad 1, los 50 electrones
externos se pueden ubicar dentro de los primeros 25 MO alfa de los 60 disponibles.
Por lo tanto se tienen 25 MO alfa ocupados y 35 desocupados, sumando un total de
60 MO. En contraste, cuando la multiplicidad es 3 el total de MO es 120 (60 del tipo
alfa y 60 del tipo beta); para ubicar los 50 electrones externos se necesita 50 MO: 26
del tipo alfa y 24 del tipo beta (restando 34 MO alfa desocupados y 36 MO beta
desocupados).

En adelante se empleara la siguiente notacion para los experimentos
computacionales: n/M/Base/Funcional; en donde n es el tamafio y M la multiplicidad.
Por ejemplo, 2/1/LANL2DZ/PBE se refiere a (CuS), de multiplicidad 1 estudiado con
el conjunto de funciones base LANL2DZ y el funcional PBE. De esta forma se puede
ver que los primeros 8 experimentos corresponden al sistema (CuS),, los siguientes 8

a (CuS); y asi sucesivamente.
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n Base M NEI NEE NFB NTOM NOMO NOMAO NOMAD NOMBO NOMBD

LANL2DZ 1 40 50 60 60 25 25 35 %] %]

2 3 120 50 26 34 24 36
SDD 1 20 70 114 114 35 35 79 0 %]

3 228 70 36 78 34 80

LANL2DZ 2 60 75 99 180 75 38 52 37 53

3 4 180 75 39 51 36 54

SDD 2 309 105 171 342 105 52 119 53 118

4 342 105 54 117 51 120

LANL2DZ 1 80 100 120 120 50 50 70 0 %]

4 3 240 100 51 69 49 71
SDD 1 40 140 228 228 70 70 158 %] 0

3 456 140 71 157 69 159

LANL2DZ 2 100 125 150 300 125 63 87 62 88

5 4 300 125 64 86 61 89

SDD 2 50 175 285 570 175 88 197 87 198

4 570 175 89 196 86 199

Tabla 3.2 Segunda comparacion de las bases LANL2DZ y SDD
Se muestra el nimero de electrones internos (NEI) y externos (NEE); los electrones
mas internos son tratados con el potencial efectivo correspondiente a la base, mientras
que los electrones externos con un determinado nimero de funciones base (NFB).
Cuando la multiplicidad (M) es 1 el namero total de orbitales moleculares (NTOM)
es igual a NFB. También se muestran el numero de orbitales moleculares alfa
ocupados (NOMAO) y desocupados (NOMAD) asi como el nimero de orbitales
moleculares beta ocupados (NOMBO) y desocupados (NOMBD).



32

3.3 Comparacion Energética

Como ya se menciond en la seccion anterior, la energia total depende
principalmente de la seleccion del conjunto de funciones base. Por ejemplo, en la
Tabla 3.1 se observa que las estructuras estudiadas con la base SDD poseen una
energia total cercana a —32400 eV; en cambio, cuando se selecciona la base
LANL2DZ la energia total se aproxima a —11200 eV. Por otro lado, el GAP depende
de la seleccion del funcional de intercambio y correlacion. Por ejemplo, el funcional
B3PW91 proporciona estructuras con un GAP mas deseable (entre 1.3 y 3.0 eV) en
contraste con el funcional PBE (estructuras con GAP menor a 1.3 eV).

En las Figuras 3.1 — 3.4 se comparan energéticamente todos los conformeros
optimizados. Se tomara como ejemplo el sistema (CuS),, el cual corresponde a la
Figura 3.1. En dicha figura los conférmeros se comparan energéticamente respecto al
del estado base (el de menor energia total). Se tiene un grafico superior y uno inferior,
ambos divididos en 4 regiones. Cada region pertenece a una combinacién especifica
de base y funcional de intercambio y correlacion. Cada punto del grafico superior
corresponde a un conférmero; el de mas baja energia se encuentra a la izquierda, la
distancia de separacion vertical entre cada punto corresponde a la diferencia
energética respecto al conformero del estado base. Los puntos negros son estructuras
de multiplicidad 1 y los blancos de multiplicidad 3. Por ejemplo, en el experimento
2/1/SDD/B3PW91 se encontraron 4 conférmeros, mientras que en el experimento
2/3/SDD/B3PW9L1 se encontraron 5.

El gréfico inferior de la Figura 3.1 muestra la brecha de energia HOMO-
LUMO correspondiente para cada conformero. La linea horizontal punteada separa
las geometrias con GAP superior a 1.3 eV. De esta forma se observa que 3 de los 4
conformeros del experimento 2/1/SDD/B3PW91 tienen un GAP mayor a 1.3 eV y
por lo tanto podrian ser objeto de un estudio posterior sobre fotocatalisis en la region

visible.
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Figura 3.1 Comparacion energética para (CuS);

Cada punto representa un conférmero; los negros son de multiplicidad 1 y los blancos
de multiplicidad 2. Cada regidn vertical corresponde a una combinacion de base y
funcional. El subgrafico superior muestra la diferencia energética entre los
conformeros. El subgrafico inferior muestra la brecha HOMO-LUMO
correspondiente. La linea punteada separa estructuras con GAP entre 1.3y 3.0 eV. De
esta forma se observa que 3 de los conformeros del experimento 2/1/SDD/B3PW91
tienen GAP mayor a 1.3 eV.
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Figura 3.2 Comparacion energética para (CuS);

Cada punto representa un conférmero; los negros son de multiplicidad 2 y los blancos
de multiplicidad 4. Cada regidn vertical corresponde a una combinacion de base y
funcional. El subgrafico superior muestra la diferencia energética entre los
conformeros. El subgréafico inferior muestra la brecha HOMO-LUMO
correspondiente. La linea punteada separa estructuras con GAP entre 1.3y 3.0 eV. De
esta forma se observa que los 9 conformeros del experimento 3/2/SDD/B3PW91
tienen un GAP mayor a 1.3 eV.
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Figura 3.3 Comparacion energética para (CuS),

Cada punto representa un conférmero; los negros son de multiplicidad 1 y los blancos
de multiplicidad 3. Cada region vertical corresponde a una combinacion de base y
funcional. El subgréafico superior muestra la diferencia energética entre los
conformeros. El subgréafico inferior muestra la brecha HOMO-LUMO
correspondiente. La linea punteada separa estructuras con GAP entre 1.3y 3.0 eV. De
esta forma se observa que de los 34 conférmeros del experimento 4/2/SDD/B3PW91
28 tienen un GAP mayor a 1.3 eV.
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Figura 3.4 Comparacion energética para (CuS)s

Cada punto representa un conférmero; los negros son de multiplicidad 2 y los blancos
de multiplicidad 4. Cada region vertical corresponde a una combinacion de base y
funcional. El subgréafico superior muestra la diferencia energética entre los
conformeros. El subgréafico inferior muestra la brecha HOMO-LUMO
correspondiente. La linea punteada separa estructuras con GAP entre 1.3y 3.0 eV. De
esta forma se observa que de los 22 conférmeros del experimento 5/2/SDD/B3PW91
20 tienen un GAP mayor a 1.3 eV.
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3.4 Geometrias mas Estables

El objetivo de esta seccion es presentar las geometrias del estado base.
Primero se muestran las estructuras de menor energia de cada uno de los 32
experimentos computacionales (divididos en grupos de 8). Posteriormente se destaca
la geometria de menor energia del grupo (la geometria en el estado base).

En la Figura 3.5 se muestran las geometrias de (CuS),. Se observa que en
todos los casos se presenta una forma simétrica y plana. Sin embargo, la eleccion del
funcional B3PW91 resulta en estructuras con un GAP entre 1.3 y 3.0 eV al contrario
del funcional PBE. De este grupo la de menor energia (y por lo tanto la geometria del
estado base para (CuS),) es la 2/3/SDD/B3PW9L.

W

2/1/SDD/B3PW91 2/3/SDD/B3PW91 2/1/SDD/PBE 2/3/SDD/PBE
GAP=1.6 eV GAP=1.9 eV GAP=0.2 eV GAP=0.5 eV
E=-32411.2 eV E=-32411.4 eV E=-32401.9 eV E=-32402.0 eV

2/1/LANL2DZ/B3PW91  2/3/LANL2DZ/B3PW91 2/1/LANL2DZ/PBE @ 2/3/LANL2DZ/PBE

GAP=1.5 eV GAP=1.7 eV GAP=0.1 eV GAP=0.5 eV
E=-11229.9 eV E=-11230.1 eV E=-11226.5 eV E=-11226.7 eV

Figura 3.5 Estructuras del estado base de (CuS),
Las esferas negras representan atomos de Cu y las esferas blancas atomos de S. La
notacion es la siguiente: n/M/base/funcional, en donde n es el tamafio y M la
multiplicidad. Se resalta con una estrella la geometria del estado base.
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En la Figura 3.6 se muestran las geometrias para (CuS)s. Al igual que los
clusters de (CuS), las geometrias son simétricas y planas destacando la formacion de
un triangulo de atomos de Cu rodeado por los atomos de S. De igual forma, la
eleccion del funcional B2PW91 arroja estructuras con un GAP mas deseable que las

proporcionadas por el funcional PBE.

Q 0
\_/
O
3/2/SDD/B3PW91 3/4/SDD/B3PW91 3/2/SDD/PBE 3/4/SDD/PBE
GAP=1.8 eV GAP=1.6 eV GAP=0.3 eV GAP=0.5 eV
E=-48618.5 eV E=-48618.4 eV E=-48604.5 eV E=-48604.6 eV
O
3/2/LANL2DZ/B3PW91 3/4/LANL2DZ/B3PW91 3/2/LANL2DZ/PBE 3/4/LANL2DZ/PBE
GAP=1.9 eV GAP=1.6 eV GAP=0.4 eV GAP=0.5 eV
E=-16846.6 eV E=-16846.5 eV E=-16841.3 eV E=-16841.4 eV

Figura 3.6 Estructuras del estado base de (CuS);
Las esferas negras representan atomos de Cu y las esferas blancas &tomos de S. La
notacion es la siguiente: n/M/base/funcional, en donde n es el tamafio y M la
multiplicidad. Se resalta con una estrella la geometria del estado base.



39

La Figura 3.7 presenta los clusters de (CuS),. Las geometrias siguen siendo
mayormente simétricas pero no planas. Se destaca la similitud entre las resultantes de
la base SDD: un tetraedro de 4&tomos de Cu rodeado de los atomos de S. El resto, con
la base LANL2DZ también estan formados por un tetraedro de Cu a excepcién de
4/1/LANL2DZ/B3PW91 el cual estéd constituido por un ndcleo plano de Cu con dos
atomos de S en lados opuestos del plano. Una vez mas, la eleccion del funcional

B3PWO9L1 resulta en estructuras con un GAP mas atractivo.

4/1/SDD/B3PW91 4/3/sSDD/B3PW91 4/1/sSbb/PBE 4/3/SDD/PBE
GAP=1.3 eV GAP=1.5 eV GAP=0.3 eV GAP=0.1 eV
E=-64825.7 eV E=-64825.8 eV E=-64807.3 eV E=-64807.2 eV

o

4/1/LANL2DZ/B3PW91 4/3/LANL2DZ/B3PW91 4/1/LANL2DZ/PBE @ 4/3/LANL2DZ/PBE
GAP=3.0 eV GAP=2.0 eV GAP=0.3 eV GAP=0.5 eV
E=-22463.4 eV E=-22463.4 eV E=-22456.5 eV E=-22456.6 eV

Figura 3.7 Estructuras del estado base de (CuS),
Las esferas negras representan atomos de Cu y las esferas blancas atomos de S. La
notacion es la siguiente: n/M/base/funcional, en donde n es el tamafio y M la
multiplicidad. Se resalta con una estrella la geometria del estado base.
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Por ultimo, la Figura 3.8 muestra las geometrias optimizadas de (CuS)s. Aqui,
debido al tamafio mayor del sistema, no se encuentran figuras con gran similitud. Sin
embargo se mantiene un ndcleo formado por dtomos de Cu dispuestos como una
piramide de base rectangular en algunos casos. Los clisters de base SDD guardan una
mayor similitud entre ellos (echo similar a lo ocurrido con los clusters de (CuS), con
la misma base SDD); también destacan en una mayor simetria a excepcion de
5/4/SDD/PBE. Al igual que en los sistemas de menor tamafio, el funcional B3PW91

resulta en geometrias con un GAP mas atractivo.

5/2/SDD/B3PW91 5/4/SDD/B3PW91 5/2/SDD/PBE 5/4/SDD/PBE
GAP=1.6 eV GAP=1.6 eV GAP=0.3 eV GAP=0.04 eV
E=-81033.5 eV E=-81033.0 eV E=-81010.2 eV E=-81009.9 eV

5/2/LANL2DZ/B3PW91 | 5/4/LANL2DZ/B3PW91 5/2/LANL2DZ/PBE @ 5/4/LANL2DZ/PBE
GAP=1.5 eV GAP=1.7 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV
E=-28080.2 eV E=-28079.7 eV E=-28071.9 E=-28071.5 eV

Figura 3.8 Estructuras del estado base de (CuS)s
Las esferas negras representan atomos de Cu y las esferas blancas atomos de S. La
notacion es la siguiente: n/M/base/funcional, en donde n es el tamafio y M la
multiplicidad. Se resalta con una estrella la geometria del estado base.
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3.5 Geometrias del estado Base

En la Tabla 3.3 se presentan las longitudes de enlace (en A) para las 4
geometrias del estado base; ademas se anexa las del sistema CuS. Dicha tabla
corresponde a la Figura 3.9 en donde los &tomos se encuentran etiquetados. Por
ejemplo, en el (CuS)2, la longitud de enlace entre los &tomos Cul y S1 es de 2.208
A. Se observa que la longitud de enlace tiende a aumentar conforme crece el

tamarnio del sistema.

(Cus), (Cus); (Cus), (Cus)s
atomos d atomos d atomos d atomos d
Cul - S1 |2.208 | Cul - S1|2.205| Cul - S2 |2.256| Cul - S1 |2.264
Cul - S2 |2.206| Cul - S2 |2.207 | Cul - S4 |2.268| Cul - S2 |2.281
Cu2 - S1 |2.206| Cu2 - S2|2.208 | Cu2 - S2 |2.215| Cu2 - S1 |2.264
Cu2 - S2 |2.208 | Cu2 - S3 |2.205| Cu2 - S3 |2.181| Cu2 - S5 |2.281

Cu2 - S3|2.226| Cu3 - S2 |2.275| Cu3 - S1 |2.225

Cu2 - S1|2.226 | Cu3 - S1 |2.265| Cu3 - S4 |2.377

Cud - S1 |2.416| Cud - Cu5 | 2.601

Cu4 - S4 |2.302| Cud4 - S2 |2.229

Cu4 - S3 |2.214| Cud4 - S4 | 2.220

Cu5 - S3 |2.221

(Cus), Cu5 - S5 |2.229
atomos d S2 - S5 2.399
Cul - S1 |2.110 S4 - S5 2.337

Tabla 3.3 Longitudes de Enlace
Se muestran las longitudes de enlace (en A) de las cuatro
geometrias del estado base; se anexa la del sistema CuS. En la
Figura 3.9 se etiquetan los atomos. Por ejemplo, en el (CuS)3 la
longitud entre los 4tomos Cul y S1 es de 2.205 A.
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Figura 3.9 Geometrias en el Estado Base
Estas son las 4 estructuras en el estado base, fueron calculadas
con el conjunto de funciones base SDD y el potencial de
intercambio y correlacion B3PW91; en la tabla 3.3 se reportan
las longitudes de enlace.
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Por otro lado, en la Tabla 3.4 se muestra la energia de enlace (en
eV/atomo) para cada sistema, incluyendo el (CuS):. Dicha energia se calcula de

la siguiente manera:

E, = —% [E((CuS),) —aE(Cu) —bE(S)];2n=a+b (1)

Nétese que 2n es el nimero total de atomos; por ejemplo, el sistema
(CuS); tiene 4 dtomos en total y por lo tanto a = b = 2. Ademas, E(Cu) y E(S)
son las energias para un atomo de cobre y otro de azufre ambos en sus
respectivos estado base; fueron calculadas con el conjunto de funciones base
SDD y el potencial B3PW91.

En el Figura 3.10 se observa como la energia de enlace tiende a un valor

asintotico.

Sistema | E, (eV/atomo)
(CuS), 2.2
(Cus), 2.9
(CuS); 3.1
(CuS), 3.3
(CuS)s 3.4

Tabla 3.4 Energias de Enlace
Aqui se muestran las energias de enlace (en eV/atomo) calculadas
segun la ecuacion (1). En la Figura 3.10 puede apreciarse una
tendencia asintotica.
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Figura 3.10 Energias de enlace
Estas son las energias de enlace (en eV/atomo). El eje horizontal es
el nimero total de atomos. Las energias fueron calculadas segun la
ecuacion (1). Los valores numéricos se enlistan en la Tabla 3.4. Se
puede apreciar una tendencia asintética.

3.6 Espectros de Vibracion

En esta seccion se presentan los espectros infrarrojos y Raman para las cuatro
estructuras del estado base de la seccion anterior. Se utiliz6 GaussSum [O boyle
2008] para obtener la intensidad Raman, ya que Gaussian sélo reporta la actividad de
dispersién Raman [Michalska 2005].

La Figura 3.11 corresponde al estado base de (CuS),. Se observan 6 modos
normales de vibracion (el conjunto de frecuencias en el cual la estructura oscilara al
ser perturbada). El primer modo corresponde a la frecuencia 115.5 1/cm vy el ultimo a
380 1/cm. Se ha reportado, en materiales en bulto, que alrededor de 471 1/cm se
observa un estiramiento simétrico para S-S [Munce 2007]. Un comportamiento
similar se observa a 380 1/cm en el segundo patrén de desplazamiento de la Figura
3.11.
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En la Figura 3.12 se presentan los espectros para el estado base del (CuS)s.
Aqui se observan 12 modos normales de vibracion. EI modo més bajo ocurre a un
numero de onda de 30 y el mas alto 376. Para éste ultimo se observa que los seis
atomos permanecen en el mismo plano mientras que la distancia de enlace entre los
tres atomos de cobre cambia provocando un estiramiento simétrico en dos a&tomos de
azufre; esto ultimo ocurre cerca de los 471 1/cm mencionados anteriormente.

En la Figura 3.13 se observan 18 modos de vibracion para el estado base del
(CuS)4. Hay 18 modos normales de vibracion. EI méas bajo corresponde a un nimero
de onda de 38 y el mas alto a 419. En la Figura 3.13 se presenta el patron de
desplazamiento en 414 1/cm en donde se observa el estiramiento simétrico S-S
anteriormente citado.

El estado base del (CuS)s presenta 24 modos normales de vibracion (Figura
3.14), el primero ocurre a 26 1/cm y el Gltimo a 424 1/cm. De forma similar a los
casos anteriores, el patron de desplazamiento cerca de 471 1l/cm se observa un
estiramiento simétrico de S-S, esta vez a 398 1/cm.

Analizando los espectros de vibracion para cada caso, se observa que las
frecuencias mas altas son 380, 376, 419 y 424 por lo que se observa un corrimiento

hacia frecuencias mayores.
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Figura 3.11 Espectros de vibracion para el (CuS), en el estado base
Los circulos negros representan atomos de Cu. Tiene 6 modos normales de vibracion.
Se muestra dos patrones de desplazamiento: la frecuencia mas baja y la mas cercana a
471 1/cm.
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Figura 3.13 Espectros de vibracion para el (CuS),en el estado base
Los circulos negros representan atomos de Cu. Tiene 18 modos normales de
vibracion. Se muestra dos patrones de desplazamiento: la frecuencia méas baja y la
mas cercana a 471 1/cm.
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Figura 3.14 Espectros de vibracion para el (CuS)sen el estado base
Los circulos negros representan atomos de Cu. Tiene 24 modos normales de
vibracion. Se muestra dos patrones de desplazamiento: la frecuencia mas baja y la
mas cercana a 471 1/cm.



3.6 Propiedades Electrénicas en el Estado Base

En la Tabla 3.5 se exponen las propiedades electronicas para las cuatro
estructuras en el estado base. En dicha tabla se cuantifica la brecha de energia
HOMO-LUMO asi como el potencial de ionizacion, la afinidad electronica y
electronegatividad. De esta tabla se observa que las 4 estructuras poseen un GAP

superior a 1.3 eV lo cual es deseable para el desarrollo de fotocatalizadores activos en

la region del visible.

n| M| GAP (eV) | PI (eV) X (eV)
2|3 1.9 6.7 4.8 5.8
312 1.8 7.3 5.5 6.4
4| 3 1.5 7 5.5 6.3
512 1.6 6.7 5.1 5.9

Tabla 3.5 Propiedades electrdnicas en el estado base
El tamafio del sistema es n y la multiplicidad es M. EI GAP es la brecha de energia
HOMO-LUMO. PI es el potencial de ionizacion; numéricamente igual al negativo del
HOMO. AE es la afinidad electronica; numéricamente igual al negativo del LUMO.
X es la electronegatividad; la media aritmética de Pl 'y AE.
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3.7 Orbitales Moleculares en el Estado Base

En la Figura 3.15 se muestran los orbitales moleculares para el estado base de
(CuS),, la multiplicidad es 3, el conjunto de funciones base es SDD Yy el funcional de
intercambio y correlacion es B3PW91. El orbital molecular ocupado de mas alta
energia (HOMO) es del tipo beta con una energia de —6.7 eV, mientras que el orbital
molecular desocupado de mdas baja energia es de —4.8 eV (también tipo beta). La
diferencia entre el HOMO y el LUMO es de 1.9 eV. Por lo que la nanoestructura se
considera un semiconductor y un posible candidato como fotocatalizador activo en la
region del visible.

De forma similar, en la Figura 3.16 se muestran los orbitales moleculares para
el estado base de (CuS)s, en este caso la multiplicidad es 2, pero tanto el conjunto de
funciones base asi como el funcional de intercambio y correlacién son los mismos, es
decir SDD y B3PW9L. El orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) es
del tipo beta con una energia de —7.3 eV, mientras que el orbital molecular
desocupado de mas baja energia es de —5.5 eV (también tipo beta). La diferencia
entre el HOMO y el LUMO es de 1.8 eV. Por lo que, al igual que la estructura
anterior, se considera un semiconductor y un posible candidato como fotocatalizador
activo en la region del visible.

En la Figura 3.17 se muestran los orbitales moleculares para el estado base
ahora para el (CuS)4, con multiplicidad 2, conjunto de funciones base SDD vy
funcional de intercambio y correlacion B3PW91. En este caso el orbital molecular
ocupado de mas alta energia (HOMO) es también es del tipo beta con una energia de
—7.0 eV, mientras que el orbital molecular desocupado de mas baja energia es de
—5.5 eV (también tipo beta). La diferencia entre el HOMO y el LUMO es de 1.5 eV.
Por lo que, al igual que las estructuras anteriores, se considera un semiconductor y un
posible candidato como fotocatalizador activo en la region del visible.

Por altimo, en la Figura 3.18 se muestran los orbitales moleculares para el
estado base del (CuS)s, de multiplicidad 3, conjunto de funciones base SDD vy
funcional de intercambio y correlacion B3PW91. El orbital molecular ocupado de

mas alta energia (HOMO) es del tipo alfa (a diferencia de las estructuras anteriores)
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con una energia de —6.7 eV, mientras que el orbital molecular desocupado de més
baja energia es del tipo beta con una energia de —5.1 eV. Esto da lugar a una
diferencia energética de 1.5 eV. Por lo que, al igual que las estructuras anteriores, se
considera un semiconductor y un posible candidato como fotocatalizador activo en la

region del visible.
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Figura 3.15 Orbitales Moleculares para el estado base de (CuS);
Se muestran los OM obtenidos mediante DFT: el conjunto de funciones base es SDD
y el funcional de intercambio y correlacion es B3PW91; la multiplicidad es 3. Las
nubes mas oscuras son positivas y en contraste las mas claras son negativas. Las
energias del HOMO y LUMO son de —6.7 eV y —4.8 eV, respectivamente. El GAP
resultante es de 1.9 eV. Tanto el HOMO y el LUMO son OM tipo beta.



54

>
w
A o
‘e
| o
[
-2 [}
[
L
-2.5
_3 -1
-3.57
_4<
-4.5
_5 -1
LUMO
-5.5 -
N\
_6 -1
1.8 eV
-6.5
_7 -1
HOMO ‘/
-7.5 -
—

Figura 3.16 Orbitales Moleculares para el estado base de (CuS);
Se muestran los OM obtenidos mediante DFT: el conjunto de funciones base es SDD
y el funcional de intercambio y correlacion es B3PW91; la multiplicidad es 2. Las
nubes mas oscuras son positivas y en contraste las méas claras son negativas. Las
energias del HOMO y LUMO son de —7.3 eV y —5.5 eV, respectivamente. El GAP
resultante es de 1.8 eV. Tanto el HOMO y el LUMO son OM tipo beta.
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Figura 3.17 Orbitales Moleculares para el estado base de (CuS),
Se muestran los OM obtenidos mediante DFT: el conjunto de funciones base es SDD
y el funcional de intercambio y correlacion es B3PW91; la multiplicidad es 3. Las
nubes mas oscuras son positivas y en contraste las mas claras son negativas. Las
energias del HOMO y LUMO son de —7.0 eV y —5.5 eV, respectivamente. EI GAP
resultante es de 1.5 eV. Tanto el HOMO y el LUMO son OM tipo beta.
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Figura 3.18 Orbitales Moleculares para el estado base de (CuS)s
Se muestran los OM obtenidos mediante DFT: el conjunto de funciones base es SDD
y el funcional de intercambio y correlacion es B3PW91; la multiplicidad es 3. Las
nubes mas oscuras son positivas y en contraste las méas claras son negativas. Las
energias del HOMO y LUMO son de —6.7 eV y —5.1 eV, respectivamente. EI GAP
resultante es de 1.6 eVV. El HOMO es un orbital tipo alfa y el LUMO tipo BETA.
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Capitulo 4

Conclusiones

4.1 Conclusiones

Se desarrollé una metodologia computacional que permite el estudio masivo
de nanoparticulas. Se escribi6 codigo especifico para generar las estructuras iniciales
necesarias. La metodologia también incluye la extraccion de informacion a partir de
miles de ficheros de salida.

Mediante la generacién de alrededor de 20000 corridas computacionales
(clasificadas en 32 experimentos) se obtuvo las estructuras semiconductoras de
(CuS), (con n=2, 3, 4 y 5) més estables; para el calculo de energia se utiliz6 DFT.

Para cada n se probaron 2 multiplicidades, dos conjuntos de funciones base y
dos funcionales de intercambio y correlacion; esto conlleva a los 32 experimentos
computacionales citados anteriormente. En cada experimento se generaron cerca de
500 estructuras iniciales aleatorias con el fin de optimizarlas estructuralmente; las
geometrias que lograron ser optimizadas fueron organizadas de acuerdo a su energia
total. Las estructuras con una brecha de energia HOMO-LUMO entre 1.3 y 3.0 eV
podran ser candidatas para un estudio posterior sobre fotocatalisis activa en la region
visible. Considerando que DFT subestima los valores de la brecha energética,
nuestros resultados obtenidos para las estructuras del estado base mostradas en las

Figuras 3.9 satisfacen el requerimiento electronico respecto a su naturaleza
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semiconductora. Estudios mas precisos realizados con Time Dependent Density
Functional Theory habrén de proporcionar mayor precision en los célculos, sin duda
ratificando lo que en este trabajo se considera como aceptable. Como ya se menciono
en los antecedentes (Seccion 1.3), algunos resultados experimentales preliminares
realizados en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Sonora,
han mostrado el comportamiento fotocatalitico de nanoparticulas de Cus.

Se observo, omo era de esperarse, que en todos los casos que la energia total
depende principalmente del conjunto de funciones base. La base SDD predice una
energia total siempre mayor a la calculada con la base LANL2DZ. Esto se puede
observar en la Tabla 3.1. Por ejemplo, en los 4 experimentos para (CuS), con la base
SDD la energia total ronda en los -32400 eV, mientras que con la base LANL2DZ es
cercana a -11200 eV. Este comportamiento se repite para todas las estructuras
mayores. Por otro lado, la brecha HOMO-LUMO depende principalmente del
funcional de intercambio y correlacién. Esto es claramente observable en las Figuras
3.1-4 del Capitulo 3. En general, la mayoria de las estructuras optimizadas con el
funcional B3PW91 poseen una brecha de energias prohibidas entre 1.3 y 3.0 eV. En
contraste con el funcional PBE el cual optimiza estructuras con una brecha menor a
1.3 eV, el cual no es deseable para futuros trabajos sobre fotocatalisis. El término
correspondiente al intercambio Hartree-Fock que contiene el funcional B3PW91 es el

responsable de esta diferencia en los valores de la brecha energética.

4.2 Perspectivas y Recomendaciones

Dado que la teoria utilizada, DFT, es una teoria del estado base, estudios mas
precisos deberén ser realizados con teorias que, ademas del estado base, proporcionen
resultados confiables de los estados excitados. De esta manera se podra proponer con
mayor certeza, nanomateriales disefiados computacionalmente que sean aplicables en
regiones del espectro electromagnético consistentes con la aplicacion deseada,
fotocatalisis como ejemplo. lgualmente, es necesario realizar los calculos de
parametros relacionados directamente con la reactividad de este tipo de

nanoparticulas, es decir, calcular algunos indices de reactividad mediante DFT. Esto
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abre un camino muy amplio y prometedor ya que, en la actualidad, los estudios
experimentales estdn considerando nanomateriales de dimensiones subnanométricas
(de menos de 10 atomos), cuyo tratamiento computacional es realizable aun en
condiciones de escasez de recursos computacionales. Asimismo, esto permite estudiar
una diversidad de sistemas mono y multiatdbmicos, con distintas composiciones y

formas, todas consistentes con resultados experimentales.
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Apéndice A

Conjuntos de Funciones Base

A.l Introduccidn

Un orbital atomico (AO, por sus siglas en inglés) es una funcion matematica
que describe el comportamiento de 1 o 2 electrones (de espin opuesto) en un &tomo.
Un MO es una funcibn matematica que describe el comportamiento de 1 o 2
electrones (de espin opuesto) en una molécula. Como ya se apuntd anteriormente, un

MO se construye mediante una combinacién lineal de orbitales atdmicos:

L

;i = Z CpiXu = C1iX1 T C2iX2 T+ CLiXL
u=1

En donde ¢; es un MO, y, son los AO y c,; son coeficientes que indican el
grado de participacion de cada AO. El conjunto total de funciones y, se denomina

conjunto de funciones base o simplemente base. Cada funcién base individual
representa un orbital atbmico.

Los conjuntos de funciones base se clasifican en dos principales grupos: (a)
bases minimas y (b) bases extendidas. En una base minima cada AO se representa
con solo una funcién matematica. En una base extendida cada AO se representa con
dos o mas funciones. Por ejemplo, una base doble z, es una base extendida: representa

cada AO mediante dos funciones una interna y otra externa; la interna para describir
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la region cerca del nucleo y la externa para la region alejada del ndcleo. De igual
forma existen bases triple z 0 mayores.

Las primeras funciones bases que se utilizaron fueron los orbitales del tipo de
Slater (STO, por sus siglas en inglés). Estos son semejantes a los AO del hidrégeno:

§STO = Nyn-le=bry,

N es una constante de normalizacion, r es la distancia, b se conoce como el
exponente, Y es el momento angular y n, m y [ son 3 de los 4 nUmeros cuanticos que
describen un AO. Sin embargo, los STO no son empleados regularmente debidos su
alto costo computacional.

Los orbitales tipos gaussianos (GTO, por sus siglas en inglés) son una
alternativa a los STO ampliamente usada:

g = Ne—ﬁrleymzn

N es la constante de normalizacion, r es la distancia, S se conoce como el exponente,
X, y Y z son coordenadas cartesianas; en este caso n, m y [ no son nimeros cuanticos
sino simples exponentes. Mediante la suma de varias funciones gaussianas o
primitivas gaussianas es posible aproximar la forma de un orbital de Slater. Las GTO
son funciones mas simples que las STO debido a que el momento angular es una
funcion cartesiana simple y a la eliminacion del factor r™°1; estas dos
simplificaciones reducen considerablemente la evaluacion de integrales en los
calculos. Entre méas grande sea la base mejor es la aproximacion de los MO, pero
también el costo computacional es mayor.

Por otro lado, las propiedades quimicas de una molécula dependen
principalmente de los electrones exteriores y por lo tanto la influencia de los
electrones mas internos es poco significativa. Lo anterior ha promovido el desarrollo

de potenciales efectivos o pseudo potenciales:

PE(r) = Z c;riebir’

en donde r es la distancia al nicleo, ¢ son coeficientes, n se conoce como la potencia

y b como el exponente. Un pseudo potencial trata a los electrones mas internos con
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un potencial promedio para reducir el costo computacional. Una ventaja adicional al
uso de los potenciales efectivos es la facilidad para incorporar efectos relativistas.

Se han desarrollado conjuntos de funciones base que combinan los
pseudopotenciales con funciones gaussianas. En ellas se clasifican a los electrones
como internos (en donde se aplica el pseudopotencial) y externos (en donde se
aplican las funciones gaussianas). Un ejemplo son las bases LANL2DZ y la SDD.

A.2 Error de Superposicion de la Base

Cuando los atomos se acercan entre si sus funciones base se solapan de tal
forma que “aumenta” el tamafio de la base en determinadas situaciones. A esto se le
conoce como error por superposicion de la base (BSSE, por sus siglas en inglés) y se
debe al uso de conjuntos de funciones de base finitos; el uso de conjuntos de base
infinitos (como las ondas planas) no sufre de éste error.

Supdngase, por ejemplo, que se desea calcular la energia de interaccion de un
sistema AB:

AE(AB) = E(AB) — E(A) — E(B)

En el célculo de la energia E(AB) se emplearia una base ya + yg mientras que
en el calculo de E(A) o E(B) so6lo se emplearia ya 0 yg. Por lo tanto el sistema AB
estaria “mejor descrito” que los atomos individuales.

Existen dos métodos para calcular el BSSE: el método del enfoque del
hamiltoniano quimico (CHA, chemical Hamiltonian approach) y el método
counterpoise o contrapeso. Este ultimo consiste en introducir “orbitales fantasmas”
para tener una especie de “base completa” y asi realizar todos los célculos y restar el

error posteriormente.
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A.3 La Base LANL2DZ

La base LANL2DZ fue desarrollada en los Los Alamos National Laboratory.
Combina pseudopotenciales y funciones gaussianas tipo doble z. En la Tabla A.1 se
muestra el potencial efectivo empleado para los atomos de Cu y en la Tabla A.2 para
el S. En la Tabla A.3 se presentan las funciones gaussianas para el atomo de Cu y en
la Tabla A.4 para el &omo de S. Nétese que para el atomo de S los primeros 10
electrones son tratados como internos (potencial efectivo) y los 6 restantes como
externos (funciones gaussianas). De igual manera para el atomo de Cu los 10
primeros electrones se consideran internos (potencial efectivo) y los 19 restantes

externos (funciones gaussianas).

A.4 La Base SDD

La base SDD fue desarrollada por el grupo por el grupo Stuttgart/Cologne. Al
igual que la base SDD combina pseudopotenciales y funciones gaussianas, pero con
la diferencia de que éstas son tipo triple z. En la Tabla A.4 se muestra el potencial
efectivo empleado para los &tomos de Cu. En la Tabla A.5 se presentan las funciones
gaussianas para el &tomo de Cu y en la Tabla A.6 para el &tomo de S. Noétese que para
el atomo de S s6lo hay electrones externos (funciones gaussianas) mientras que en el
de Cu los 10 primeros son internos (potencial efectivo) y los 16 restantes son externos

(funciones gaussianas).



n b C

1 511.9951763 -10.0000000
2 93.2801074 -72.5548282
2 23.2206669 -12.7450231
0 173.1180854 3.0000000
1 185.2419886 23.8351825
2 73.1517847 473.8930488
2 14.6884157 157.6345823
0 100.7191369 5.0000000
1 130.8345665 6.4990936
2 53.8683720 351.4605395
2 14.0989469 85.5016036

Tabla A.1 LANL2DZ (Potencial Efectivo) para el Cu

b C
532.6685222 -10.0
108.1342248 -85.3593846

24.5697664 -30.451329
7.3702438 -10.3745886
2.3712569 -0.9899295

106.3176781 3.0
100.8245833 10.6284036

53.5858472 223.6360469

15.3706332 93.6460845
3.1778402 28.7609065

101.9709185 5.0

93.2808973 6.0969842

65.1431772 285.44255

24.634744 147.1448413
7.8120535 53.6569778
2.311273 8.9249559

NNNNRERPOMMDMNREONDNNNDNDMRIS

Tabla A.2 LANL2DZ (Potencial Efectivo) parael S



funcion

sub nivel

exp

coef s

coef p

coef d

1

S

.57E+00
.59E-01
.15E-01

-6.70E-02
-1.65E-01
1.55E-01

.18E+00
.57E+00
.59E-01

-1.45E+00
1.07E+00
3.82E-01

.96E-02

6.33E-02

.56E+01
.17E+00
.02E+00

-4.02E+00
3.78E+00
6.92E-01

.60E-02

6.64E-02

10

12

.40E-02

1.35E-02

13

17

[eRze]

.13E+01
.14E+01
.84E+00
.23E+00

5.16E+01
2.60E+01
7 .87E+00
1.26E+00

18

22

Wik WEk PANOOIR WNWIONOOERKEWON

.10E-01

2.12E-01

Tabla A.3 LANL2DZ (Funciones Gaussianas) para el Cu

funcion sub nivel exp coef s coef p
1 S 1.85E+00 -6.02E-01
4.,04E-01 4.61E-01
2 S 1.44E-01 1.66E-01

3 -5 p 4 .95E+00 -6.39E-01

4,87E-01 5.88E-01

6 -8 p 1.38E-01 1.20E-01

Tabla A.4 LANL2DZ (Funciones Gaussianas) para el S

Tabla A.5 SDD (Potencial Efectivo) para el Cu

n b C

2 1.00 0.000000
2 30.22 355.770158
2 13.19 70.865357
2 33.13 233.891976
2 13.22 53.947299
2 38.42 -31.272165
2 13.26 -2.741104

65
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funcién sub nivel exp coef s coef p coef d
1 S 2.7696E+01 1.9888E+00
1.3505E+01 -3.2978E+00
8.8154E+00 -1.9904E+00
2 S 2.3808E+00 1.3660E+00
3 S 9.5262E-01 6.8722E-01
4 S 1.1266E-01 1.3859E-01
5 S 4.0486E-02 6.4326E-02
6 S 1.0000E-02 2.2538E-02
7 -9 P 9.3504E+01 9.4616E+00
1.6286E+01 -4.7076E+01
10 - 12 p 5.9942E+00 3.2949E+00
2.5369E+00 3.6145E+00
13 - 15 p 8.9793E-01 1.2459E+00
16 - 18 p 1.3173E-01 1.1312E-01
19 - 21 p 3.0878E-02 1.8450E-02
22 - 27 d 4.1225E+01 4.9339E+01
1.2343E+01 2.8377E+01
4.2019E+00 9.2034E+00
1.3798E+00 1.5424E+00
28 - 33 d 3.8345E-01 3.0754E-01
34 - 39 d 1.0000E-01 2.9269E-02
Tabla A.6 SDD (Funciones Gaussianas) para el Cu
funcién sub nivel exp coef s coef p
1 S 3.5710E+04 4.7489E+00
5.3970E+03 8.7084E+00
1.2500E+03 1.4323E+01
3.5990E+02 2.0364E+01
1.1920E+02 1.6347E+01
2 S 1.1920E+02 3.3449E+00
4.3980E+01 7.9274E+00
1.7630E+01 1.6676E+00
3 S 5.4200E+00 2.5317E+00
4 S 2.0740E+00 1.2317E+00
5 S 4.2460E-01 3.7488E-01
6 S 1.5190E-01 1.7341E-01
7 -9 p 2.1290E+02 1.6334E+01
4.9600E+01 1.8141E+01
1.5520E+01 1.4221E+01
5.4760E+00 8.2599E+00
10 - 12 p 5.4760E+00 -7.4835E+00
2.0440E+00 4.7972E+00
13 - 15 p 5.2180E-01 6.3215E-01
16 - 18 p 1.5060E-01 1.3373E-01

Tabla A.7 SDD (Funciones Gaussianas) parael S
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Apéndice B
Funcional de Intercambio-

Correlacidn

B.1 Introduccidn

El altimo término de la ecuacion 20 del Capitulo 2 se conoce como funcional
(o potencial) de intercambio y correlacion:
Exc = Ex + E¢
Ey es el funcional de intercambio (la energia que surge del intercambio electrénico en
la funcién de onda) y E. es el funcional de correlacién (la energia debida al
reordenamiento de los electrones). Como ya se destaco al final de la seccién 2.3, la
correlacion electronica (funcional de correlacion) no se incluye en el método
convencional de HF. Asi, el funcional de intercambio y correlacion viene a ser una de
las principales caracteristicas del método DFT.
Los funcionales de intercambio y correlacion se clasifican en cuatro tipos:
= Funcionales locales o de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés)
= Funcionales locales con espin o de densidad local con espin (LSDA, por sus
siglas en ingles).
= Funcionales no locales o corregidos por gradiente (GGA, por sus siglas en
inglés).

= Funcionales hibridos.
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En los funcionales locales se considera que la densidad electronica es
uniforme en el espacio; mientras que en LSDA se toma en cuenta el espin del
electron. En los no locales se considera que la densidad no es uniforme y dependen
del gradiente de la densidad. Los funcionales hibridos combinan la energia de
intercambio de la teoria de Hartree-Fock y la energia de intercambio y correlacion
propia de DFT (ya sea local o no local). La forma general de un funcional hibrido es

la siguiente:

E)IEIC{BRIDO — CHFE)IEIF + CDFTE)?gT

B.2 Funcional B3PW91

El funcional B3PW91 fue publicado por Becke en J. Chem. Phys. 98 en 1993;
es un funcional hibrido: combina el funcional no local de 3 parametros de Becke (B3)
con el funcional no local de correlacion libre de parametros de Perdew y Wang
(PW91). La forma de este funcional es la siguiente:

E)L(agpwm — E)%.EDA + aO(E)IEIF _ E}%SDA) + aXAE)?ss + aCAEgW%

En donde a,, ay Yy a. son coeficientes ajustados a partir de datos
experimentales y sus valores son 0.21, 0.72 y 0.81, respectivamente. AEZ88 y AEFW91
son funcionales no locales que sirven de correccion para el intercambio y la

correlacion electronicas.

B.2 Funcional PBE

El funcional PBE fue publicado por Perdew, Burke y Emzerhof en Phys. Rev.
Lett. 77 en 1996. Es un funcional no local y no utiliza la energia de intercambio de la
teoria de HF. En ese aspecto se dice que es un funcional DFT puro. Su forma es la

siguiente:

E)I(JgE = JPTEXFXC(TS’(' s)dr

En donde p es la densidad electronica; r es la distancia; ex se conoce como la

densidad de energia de intercambio y depende de la densidad; Fyx. es una funcion
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especial que sustituye al potencial PW91 (la publicacion citada s6lo muestra una
forma gréfica para determinar el valor de Fy.); 7, es el radio local de Seitz; ¢ es la

polarizacion relativa del espin; y s es un gradiente (adimensional) de la densidad.
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Apéndice C

Experimentos computacionales

C.1 Introduccidén

En este apéndice se mostraran algunos detalles de cada uno de los 32
experimentos computacionales. Se sigue la notacién n/M/base/funcional, donde n es
el tamafio del sistema y M es la multiplicidad. De esta forma 2/3/SDD/PBE se refiere
al experimento sobre el sistema (CuS), de multiplicidad 3 con el conjunto de
funciones base SDD vy el funcional de intercambio y correlacion PBE.

A manera de resumen, en el sistema (CuS), se encontraron un total de 42
estructuras diferentes, de las cuales 14 tienen una brecha de energia HOMO-LUMO
entre 1.3 y 3.0 eV. Mientras que En el sistema (CuS); se encontraron un total de 85
estructuras, de las cuales 28 tienen una brecha de energia HOMO-LUMO entre 1.3 y
3.0 eV. En el sistema (CuS), se encontraron un total de 176 estructuras, de las cuales
67 tienen una brecha de energia HOMO-LUMO entre 1.3y 3.0 eV. Finalmente, en el
sistema (CuS)s se encontraron un total de 231 estructuras, de las cuales 92 tienen una
brecha de energia HOMO-LUMO entre 1.3y 3.0 eV;
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2/1/SDD/B3PW091

El primer experimento computacional corresponde a (CuS), de multiplicidad
1 estudiado con la base SDD y el funcional B3PW91. El sistema consta de 90
electrones en total: 20 internos y 70 externos. En los dltimos se emplean 114

funciones base, generando 114 OM en total:

/"
70 Externos 114 OM 35 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa

* 32 de S 79 Virtuales

90 Electrodnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 20 Internos
* 20 de Cu No hay OM
* @ de S Tipo beta
- N—

Para este caso, s6lo lograron converger 58 estructuras de las 500 iniciales y
fueron clasificadas en 4 tipos o conférmeros (Figura 3.3). De la Figura 3.1 se observa
que 3 tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV y por lo tanto podrian ser estudiadas como

posibles fotocatalizadores activos en la region visible.

A

AE=0.0 eV AE=0.6 eV AE=1.7 eV AE=2.1 eV
GAP=1.9 eV GAP=1.7 eV GAP=1.0 eV GAP=1.6 eV

Figura 3.3 Conformeros en 2/1/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/3/SDD/B3PW091

El segundo experimento computacional corresponde al (CuS), de
multiplicidad 3 estudiado con la base SDD vy el funcional B3PW91. Dicho sistema
consta de 90 electrones en total: 20 internos y 70 externos. En lo ultimos se emplean

114 funciones base, generando 228 OM en total:

79 Externos 114 OM 36 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa

* 32 de S 78 Virtuales

90 Electrodnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 20 Internos 34 Ocupados
* 20 de Cu 114 OM
* O de S Tipo beta 80 Virtuales
- N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 5 conférmeros encontrados sélo 3
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.4 se muestra la forma de los 4

conférmeros mas estables.

o 2

AE=0.0 eV AE=0.6 eV AE=1.7 eV AE=2.1 eV
GAP=1.9 eV GAP=1.7 eV GAP=1.0 eV GAP=1.6 eV

Figura 3.4 Conformeros en 2/3/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/1/SDD/PBE

El tercer experimento computacional corresponde al (CuS), de multiplicidad 1
estudiado con la base SDD vy el potencial PBE. Consta de 90 electrones: 20 internos y

70 externos. Se emplean 114 funciones base, generando 114 OM, pues la

/"
70 Externos 114 OM 35 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa

* 32 de S 79 Virtuales

multiplicidad es 1:

90 Electrodnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 20 Internos
* 20 de Cu No hay OM
* @ de S Tipo beta
- N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 3 conférmeros encontrados solo 1 tiene

un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.5 se muestra su estructura.

p» ¢ N Ko7
VA ‘

O
AE=0.0 eV AE=1.3 eV AE=1.8 eV
GAP=0.2 eV GAP=1.4 eV GAP=0.5 eV

Figura 3.5 Conformeros en 2/1/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/13/SDD/PBE

El cuarto experimento computacional corresponde al (CuS), de multiplicidad
3 estudiado con la base SDD vy el potencial PBE. Consta de 90 electrones: 20 internos
y 70 externos; 114 funciones base sirven para modelar a éstos ultimos generando 228
OM en total:

79 Externos 114 OM 36 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa
* 32 de S 78 Virtuales

99 Electrdnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 20 Internos 34 Ocupados
* 20 de Cu 114 OM
* O de S Tipo beta 80 Virtuales
- N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 8 conférmeros encontrados ninguno
tiene un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.6 se muestra la forma de solo los 4

conférmeros mas estables.

N ._?:O
W,

AN

O
AE=0.0 eV AE=0.6 eV AE=1.7 eV AE=2.1 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.6 eV GAP=0.2 eV GAP=0.1 eV

Figura 3.6 Conformeros en 2/3/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/1/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 1 estudiado con la
base LANL2DZ y el funcional B3PW91. Consta de 90 electrones en total: 40 internos
y 50 externos. 60 funciones base sirven para modelar a éstos ultimos generando 60

orbitales moleculares en total:

/"
50 Externos 64 OM 25 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa

* 12 de S 35 Virtuales

90 Electrodnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 40 Internos
* 20 de Cu No hay OM
* 20 de S Tipo beta
- N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 4 conférmeros encontrados sélo 3

tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV; la geometria se muestran en la Figura 3.6.

O a
« » o o O/ . P
AE=0.0 eV AE=0.8 eV AE=1.3 eV AE=1.5 eV
GAP=1.5 eV GAP=2.8 eV GAP=1.0 eV GAP=1.5 eV

Figura 3.7 Conformeros en 2/1/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/3/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 3 estudiado con la
base LANL2DZ y el funcional B3PW91. Consta de 90 electrones en total: 40 internos
y 50 externos (38 del Cu y 12 del S). Se emplean 60 funciones base en éstos ultimos.

Se generan 120 orbitales moleculares:

50 Externos 64 OM 26 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa
* 12 de S 34 Virtuales
90 Electrdnes
en Total
* 58 de Cu
*¥ 32 de S
40 Internos 24 Ocupados
* 20 de Cu 64 OM
* 20 de S Tipo beta 36 Virtuales
\— N~

En la Figura 3.1 se observa que de los 7 conférmeros encontrados sélo 3
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV; las geometrias de los 4 més estables se muestran
en la Figura 3.8.

AE=0.0 eV AE=0.4 eV AE=0.6 eV AE=1.4 eV
GAP=1.7 eV GAP=1.2 eV GAP=1.5 eV GAP=1.0 eV

Figura 3.8 Conférmeros en 2/3/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/1/LANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 1 estudiado con la
base LANL2DZ y el funcional PBE. Consta de 90 electrones: 40 internos y 50

externos. Se emplean 60 funciones para éstos ultimos generando un total de 60

/"
50 Externos 64 OM 25 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa

* 12 de S 35 Virtuales

orbitales moleculares:

99 Electrdnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de s 40 Internos
* 20 de Cu No hay OM
* 20 de S Tipo beta
- N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 3 conférmeros encontrados solo 1 tiene

un GAP entre 1.3 y 3.0 eV; en la Figura 3.9 se muestran sus geometrias.

Q
Vs N
Vs W
V4 N
')
- /.
[ . v
J
N / )
N /
N /
U

AE=0.0 eV AE=1.1 eV AE=1.5 eV
GAP=0.1 eV GAP=1.4 eV GAP=0.4 eV

Figura 3.9 Conformeros en 2/1/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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2/3/LANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 3 estudiado con la
base LANL2DZ y el funcional PBE. Consta de 90 electrones: 40 internos y 50
externos; se emplean 60 funciones base para a éstos ultimos. Se generan 120 orbitales

moleculares en total:

56 Externos 64 OM 26 Ocupados
* 38 de Cu Tipo alfa
* 12 de S 34 Virtuales

90 Electrodnes

en Total
* 58 de Cu
* 32 de S 40 Internos 24 Ocupados
* 20 de Cu 64 OM
* 20 de S Tipo beta 36 Virtuales
\ N—

En la Figura 3.1 se observa que de los 8 conférmeros encontrados ninguno
tiene un GAP entre 1.3 y 3.0 eV; en la Figura 3.10 se muestra la geometria de los 4

mas estables.

Gt

AE=0.0 eV AE=0.7 eV AE=1.5 eV AE=1.9 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.5 eV GAP=0.2 eV GAP=0.5 eV

Figura 3.9 Conférmeros en 2/3/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/2/SDD/B3PW91

El primer experimento computacional para al sistema (CuS)s; es el de
multiplicidad 2 estudiado con la base SDD vy el potencial B3PW91. Dicho sistema
consta de 135 electrones de los cuales 30 son internos y 105 externos. Se emplean

171 funciones base para los externos generando 342 orbitales moleculares:

105 Externos 171 OM 52 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa

* 48 de S 119 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 30 Internos 53 Ocupados
* 30 de Cu 171 OM
* @ de S Tipo beta 118 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que los 9 conférmeros encontrados tienen un
GAP entre 1.3 y 3.0 eV y que, por lo tanto, podrian ser objeto de estudio como
posibles fotocatalizadores activos en la region visible. En la Figura 3.13 se muestran

las cuatro estructuras mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.26 eV AE=0.32 eV AE=0.34 eV
GAP=1.8 eV GAP=1.9 eV GAP=1.7 eV GAP=1.3 eV

Figura 3.13 Conformeros en 3/2/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/4/SDD/B3PW91

El segundo experimento computacional para al sistema (CuS)s; es el de
multiplicidad 4 estudiado con la base SDD vy el funcional B3PW91. Dicho sistema
consta de 135 electrones en total (87 del Cu y 48 del S) de los cuales 30 son internos

y 105 externos. Se emplean 171 funciones base generando 342 orbitales moleculares:

105 Externos 171 OM 54 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 48 de S 117 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 30 Internos 51 Ocupados
* 30 de Cu 171 OM
* @ de S Tipo beta 120 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que de los 13 conférmeros encontrados s6lo 5
tienen un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.14 se muestra la geometria de los 4

mas estables.

o *o
o AL A A

AE=0.0 eV AE=0.72 eV AE=0.76 eV AE=1.37 eV
GAP=1.6 eV GAP=1.6 eV GAP=2.0 eV GAP=1.8 eV

Figura 3.14 Conformeros en 3/4/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/2/SDD/PBE

Este experimento corresponde al (CuS)s; de multiplicidad 2 estudiado con la
base SDD vy el potencial PBE. Consta de 135 electrones en total de los cuales 30 son
internos y 105 externos. Se emplean 171 funciones base generando 342 orbitales

moleculares:

105 Externos 171 OM 52 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 48 de S 119 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 30 Internos 53 Ocupados
* 30 de Cu 171 OM
* @ de S Tipo beta 118 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que ninguno de los 9 conférmeros encontrados
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.15 se muestran las cuatro

estructuras mas estables.

&L B

AE=0.0 eV AE=0.003 eV AE=0.44 eV AE=0.45 eV
GAP=0.3 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV GAP=0.3 eV

Figura 3.15 Conférmeros en 3/2/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.



82

3/4/SDD/PBE

Este experimento correspondo a (CuS); de multiplicidad 4 estudiado con la
base SDD vy el funcional PBE. Consta de 135 electrones en total de los cuales 30 son

internos y 105 externos. Con 171 funciones se generan 342 orbitales moleculares.

105 Externos 171 OM 54 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 48 de S 117 Virtuales
135 Electroédnes
en Total
* 87 de Cu
*
48 de S 30 Internos 51 Ocupados
* 30 de Cu 171 OM
* 0des Tipo beta 120 Virtuales
\ \

En la Figura 3.11 se observa que ninguno de los 13 conférmeros encontrados
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.16 se muestran las cuatro
estructuras mas estables.

{/.\i)

AE=0.0 eV AE=0.09 eV AE=1.01 eV AE=1.53 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.3 eV GAP=0.1 eV GAP=0.4 eV

Figura 3.16 Conférmeros en 3/4/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/2/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento computacional corresponde al (CuS)s; de multiplicidad 2
estudiado con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW91. Consta de 135 electrones
de los cuales 60 son internos y 75 externos. Se emplean 90 funciones base para

generar 180 orbitales moleculares:

75 Externos 99 OM 38 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 18 de S 52 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 60 Internos 37 Ocupados
* 30 de Cu 920 OM
* 30 de S Tipo beta 53 Virtuales
\ N—

En la Figura 3.11 se observa que de los 8 conférmeros encontrados 7 tienen
un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.17 se muestra la estructura de los 4

conférmeros mas estables.

e AL

AE=0.0 eV AE=0.02 eV AE=0.15 eV AE=0.17 eV
GAP=1.9 eV GAP=2.0 eV GAP=1.6 eV GAP=1.4 eV

Figura 3.17 Conformeros en 3/2/LANL2Z/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/4/LANL2DZ/B3PW9I1

Este experimento computacional corresponde al (CuS); de multiplicidad 4
estudiado con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW91. Consta de 135 electrones
en total de los cuales 60 son internos y 75 son externos. Mediante 90 funciones base

ser generan 180 orbitales moleculares:

75 Externos 99 OM 39 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 18 de S 51 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 60 Internos 36 Ocupados
* 30 de Cu 90 OM
* 30 de S Tipo beta 54 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que de los 13 conférmeros encontrados s6lo 5
tienen un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.18 se muestra la geometria de los 4

mas estables.

99—

\\U ‘ -5
AE=0.0 eV AE=0.62 eV AE=0.64 eV AE=0.66 eV
GAP=1.6 eV GAP=1.8 eV GAP=1.7 eV GAP=1.6 eV

Figura 3.18 Conformeros en 3/4/LANL2Z/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/2ILANL2DZ/PBE

Este experimento computacional corresponde (CuS); de multiplicidad 2
estudiado con la base LANL2DZ vy el funcional PBE. Consta de 135 electrones en
total de los cuales 60 son internos y 75 son externos. Mediante 90 funciones base se

generan 180 orbitales moleculares:

75 Externos 99 OM 38 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 18 de S 52 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 60 Internos 37 Ocupados
* 30 de Cu 90 OM
* 30 de S Tipo beta 53 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que de ninguno de los 10 conférmeros
encontrados tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.19 se muestra la

geometria de los 4 mas estables.

S &
v

AE=0.0 eV AE=0.04 eV AE=0.047 eV AE=0.051 eV
GAP=0.4 eV GAP=0.5 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.19 Conformeros en 3/2/LANL2Z/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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3/4/LANL2DZ/PBE

Este experimento computacional corresponde al (CuS)s; de multiplicidad 2
estudiado con la base LANL2DZ vy el funcional PBE. Consta de 135 electrones de los
cuales 60 son internos y 75 son externos. Mediante 90 funciones base se generan 180

orbitales moleculares:

75 Externos 99 OM 39 Ocupados
* 57 de Cu Tipo alfa
* 18 de S 51 Virtuales

135 Electroénes

en Total
* 87 de Cu
* 48 de S 60 Internos 36 Ocupados
* 30 de Cu 90 OM
* 30 de S Tipo beta 54 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.11 se observa que de ninguno de los 10 conformeros
encontrados tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.20 se muestra la

geometria de los 4 mas estables.

\\C)

AE=0.0 eV AE=0.15 eV AE=0.66 eV AE=0.69 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV GAP=0.4 eV

Figura 3.20 Conformeros en 3/4/LANL2Z/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/1/SDD/B3PW91

El primer experimento computacional para al sistema (CuS), es el de
multiplicidad 1 estudiado con la base SDD y el funcional B3PW9L1. El sistema consta
de 180 electrones en total de los cuales 40 son internos y 140 son externos. Mediante

228 funciones base se generan 228 orbitales moleculares:

/"
140 Externos 228 OM 70 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa

* 64 de S 158 Virtuales

180 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 40 Internos
* 40 de Cu No hay OM
* 0 de S Tipo beta
N— N—

En la Figura 3.21 se observa que de los 34 conférmeros encontrados 30 tienen
un GAP entre 1.3 y 3.0 eV y que, por lo tanto, podrian ser objeto de estudio como
posibles fotocatalizadores activos en la region visible. En la Figura 3.23 se muestran

las cuatro estructuras mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.0457 eV AE=0.0463 eV AE=0.1 eV
GAP=1.3 eV GAP=2.8 eV GAP=2.8 eV GAP=1.5 eV

Figura 3.23 Conformeros en 4/1/SSD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/3/SDD/B3PW91

Este experimento corresponde a (CuS), con multiplicidad 3 estudiado con la
base SDD vy el funcional B3PW91. Consta de 180 electrones en total de los cuales 40
son internos y 140 son externos. Se utilizan 228 funciones base para generar 456

orbitales moleculares:

140 Externos 228 OM 71 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa
* 64 de S 157 Virtuales

180 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 40 Internos 69 Ocupados
* 40 de Cu 228 OM
* @ de S Tipo beta 159 Virtuales
\— N—

En la Figura 3.21 se observa que de los 17 conférmeros encontrados cerca de
la mitad tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.24 se muestra la geometria

de los 4 mas estables.

O Q
AE=0.0 eV AE=0.03 eV AE=0.09 eV AE=0.12 eV
GAP=1.5 eV GAP=2.0 eV GAP=1.8 eV GAP=1.6 eV

Figura 3.24 Conférmeros en 4/3/SSD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/1/SDD/PBE

Este experimento corresponde a (CuS), de multiplicidad 1 estudiado con la
base SDD vy el funcional PBE. Consta de 180 electrones en total de los cuales 40 son
internos y 140 son externos, mediante 228 funciones base se generan 228 orbitales

moleculares:

140 Externos 228 OM 70 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa
* 64 de S 158 Virtuales

180 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 40 Internos
* 40 de Cu No hay OM
* 0 de S Tipo beta
- -

En la Figura 3.21 se observa que ninguno de los 16 conférmeros encontrados
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.25 se muestran las cuatro

estructuras mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.51 eV AE=0.55 eV AE=0.73 eV
GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV GAP=1.0 eV GAP=0.4 eV

Figura 3.25 Conférmeros en 4/1/SSD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/3/SDD/PBE

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 3 estudiado con la
base SDD vy el funcional PBE. Consta de 180 electrones en total de los cuales 40 son
internos y 140 son externos. Mediante 228 funciones base se generan 456 orbitales

moleculares:

140 Externos 228 OM 71 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa
* 64 de S 157 Virtuales

180 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 40 Internos 69 Ocupados
* 49 de Cu 228 OM
* @ de S Tipo beta 159 Virtuales
\— -

En la Figura 3.21 se observa que ninguno de los 21 conférmeros encontrados
tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.26 se muestran las cuatro

estructuras mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.12 eV AE=0.14 eV AE=0.17 eV
GAP=0.1 eV GAP=0.5 eV GAP=0.5 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.26 Conférmeros en 4/3/SSD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/1/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento computacional corresponde al (CuS), de multiplicidad 1
estudiado con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW91. Consta de 180 electrones
en total de los cuales 80 son internos y 100 son externos. Mediante 120 funciones

base se generan 120 orbitales moleculares:

/"
100 Externos 120 OM 50 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa

* 24 de S 70 Virtuales

1890 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de s 80 Internos
* 40 de Cu No hay OM
* 40 de S Tipo beta
N N

En la Figura 3.21 se observa que de los 21 conférmeros encontrados la
mayoria tienen un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.27 se muestra la geometria

de los 4 conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.3 eV AE=0.35 eV AE=0.52 eV
GAP=3.0 eV GAP=2.5 eV GAP=1.3 eV GAP=1.3 eV

Figura 3.27 Conférmeros en 4/1/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/3/LANL2DZ/B3PWI1

Este experimento corresponde al (CuS), de multiplicidad 3 estudiado con la
base LANL2DZ vy el funcional B3PW91. Consta de 180 electrones de los cuales 80
son internos y 100 son externos. Mediante 120 funciones base se generan 240

orbitales moleculares:

100 Externos 120 OM 51 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa
* 24 de S 69 Virtuales

1890 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 80 Internos 49 Ocupados
* 40 de Cu 120 OM
* 40 de S Tipo beta 71 Virtuales
\ \

En la Figura 3.21 se observa que de los 24 conférmeros encontrados cerca de
la mitad tienen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.28 se muestra la estructura

de los 4 conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.215 eV AE=0.222 eV AE=0.25 eV
GAP=2.0 eV GAP=1.6 eV GAP=1.4 eV GAP=1.6 eV

Figura 3.28 Conférmeros en 4/3/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/1/LANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al sistema (CuS), de multiplicidad 1 estudiado
con la base LANL2DZ vy el funcional PBE. Consta de 180 electrones de los cuales 80

son internos y 100 son externos. Mediante 120 funciones base se generan 120

/"
100 Externos 120 OM 50 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa

* 24 de S 70 Virtuales

orbitales moleculares:

1890 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de s 80 Internos
* 40 de Cu No hay OM
* 40 de S Tipo beta
N N

En la Figura 3.21 se observa que ninguno de los 26 conférmeros encontrados
poseen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.29 se muestra la estructura de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.11 eV AE=0.25 eV AE=0.35 eV
GAP=0.3 eV GAP=1.1 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.29 Conférmeros en 4/1/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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4/3/LANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al sistema (CuS), de multiplicidad 3 estudiado
con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW91. Consta de 180 electrones de los
cuales 80 son internos y 100 son externos. Mediante 120 funciones base se generan

240 orbitales moleculares:

100 Externos 120 OM 51 Ocupados
* 76 de Cu Tipo alfa
* 24 de S 69 Virtuales

1890 Electroénes

en Total
* 116 de Cu
* 64 de S 80 Internos 49 Ocupados
* 40 de Cu 120 OM
* 40 de S Tipo beta 71 Virtuales
\ \

En la Figura 3.21 se observa que ninguno de los 17 conférmeros encontrados
poseen un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.30 se muestra la estructura de los 4

conférmeros mas estables.

e
AE=0.0 eV AE=0.07 eV AE=0.14 eV AE=0.16 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.2 eV GAP=0.2 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.30 Conférmeros en 4/3/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/2/SDD/B3PW91

El primer experimento computacional para al sistema (CuS)s es el de
multiplicidad 2 estudiado con la base SDD y el funcional B3PW9L1. El sistema consta
de 225 electrones en total de los cuales 50 son internos y 175 son externos. Mediante

285 funciones base se generan 570 orbitales moleculares:

175 Externos 285 OM 88 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa

* 89 de S 197 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 50 Internos 87 Ocupados
* 59 de Cu 285 OM
* 9 de S Tipo beta 198 Virtuales
\— -

En la Figura 3.31 se observa que de las 22 estructuras encontradas la mayoria
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.33 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.15 eV AE=0.2 eV AE=0.28 eV
GAP=1.6 eV GAP=1.3 eV GAP=1.5 eV GAP=1.5 eV

Figura 3.33 Conférmeros en 5/2/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/4/SDD/B3PW91

El segundo experimento computacional para al sistema (CuS)s es el de
multiplicidad 4 estudiado con la base SDD vy el funcional B3PW9L1. El sistema consta
de 225 electrones en total de los cuales 50 son internos y 175 son externos. Mediante

285 funciones base se generan 570 orbitales moleculares:

175 Externos 285 OM 89 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa

* 89 de S 196 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 50 Internos 86 Ocupados
* 59 de Cu 285 OM
* 9 de S Tipo beta 199 Virtuales
\— -

En la Figura 3.31 se observa que de las 44 estructuras encontradas cerca de la
mitad posee un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.34 se muestra la geometria de

los 4 conformeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.03 eV AE=0.14 eV AE=0.18 eV
GAP=1.6 eV GAP=1.6 eV GAP=1.7 eV GAP=1.4 eV

Figura 3.34 Conférmeros en 5/4/SDD/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/2/SDD/PBE

El tercer experimento computacional para al sistema (CuS)s es el de
multiplicidad 2 estudiado con la base SDD vy el funcional PBE. EI sistema consta de
225 electrones en total de los cuales 50 son internos y 175 son externos. Mediante

285 funciones base se generan 570 orbitales moleculares:

/"
175 Externos 285 OM 88 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa

* 80 de S 197 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 50 Internos 87 Ocupados
* 59 de Cu 285 OM
* 9 de S Tipo beta 198 Virtuales
\— -

En la Figura 3.31 se observa que de las 26 estructuras encontradas ninguna
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.35 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.08 eV AE=0.11 eV AE=0.12 eV
GAP=0.3 eV GAP=0.5 eV GAP=0.2 eV GAP=0.3 eV

Figura 3.35 Conférmeros en 5/2/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/4/SDD/PBE

El cuarto experimento computacional para al sistema (CuS)s es el de
multiplicidad 4 estudiado con la base SDD vy el funcional PBE. El sistema consta de
225 electrones en total de los cuales 50 son internos y 175 son externos. Mediante

285 funciones base se generan 570 orbitales moleculares:

/"
175 Externos 285 OM 89 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa

* 80 de S 196 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 50 Internos 86 Ocupados
* 59 de Cu 285 OM
* 9 de S Tipo beta 199 Virtuales
\— -

En la Figura 3.31 se observa que de las 24 estructuras encontradas ninguna
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.35 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.03 eV AE=0.11 eV AE=0.12 eV
GAP=0.04 eV GAP=0.3 eV GAP=0.3 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.36 Conférmeros en 5/4/SDD/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/2/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento corresponde al sistema (CuS)s de multiplicidad 2 estudiado
con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW9L1. El sistema consta de 225 electrones
en total de los cuales 100 son internos y 125 son externos. Mediante 150 funciones

base se generan 300 orbitales moleculares:

125 Externos 150 OM 63 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa
* 30 de S 87 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 100 Internos 62 Ocupados
* 59 de Cu 150 OM
* 50 de S Tipo beta 88 Virtuales
\— N

En la Figura 3.31 se observa que de las 25 estructuras encontradas la mayoria
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.36 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.10 eV AE=0.16 eV AE=0.23 eV
GAP=1.5 eV GAP=1.1 eV GAP=1.4 eV GAP=1.4 eV

Figura 3.37 Conférmeros en 5/2/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/4/LANL2DZ/B3PW91

Este experimento corresponde al sistema (CuS)s de multiplicidad 4 estudiado
con la base LANL2DZ vy el funcional B3PW9L1. El sistema consta de 225 electrones
en total de los cuales 100 son internos y 125 son externos. Mediante 150 funciones

base se generan 300 orbitales moleculares:

125 Externos 150 OM 64 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa
* 30 de S 86 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 100 Internos 61 Ocupados
* 59 de Cu 150 OM
* 50 de S Tipo beta 89 Virtuales
\— N

En la Figura 3.31 se observa que de las 34 estructuras encontradas cerca de la
mitad posee un GAP entre 1.3 y 3.0 eV. En la Figura 3.38 se muestra la geometria de

los 4 conformeros mas estables.

—&-0o | Q
AP
O—9-0 o2 4 _/}
AE=0.0 eV AE=0.02 eV AE=0.10 eV AE=0.11 eV
GAP=1.7 eV GAP=1.5 eV GAP=1.5 eV GAP=1.3 eV

Figura 3.38 Conférmeros en 5/4/LANL2DZ/B3PW91
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/2/ILANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al sistema (CuS)s de multiplicidad 2 estudiado
con la base LANL2DZ y el funcional PBE. El sistema consta de 225 electrones en
total de los cuales 100 son internos y 125 son externos. Mediante 150 funciones base

se generan 300 orbitales moleculares:

/"
125 Externos 150 OM 63 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa i
* 30 de S 87 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 100 Internos 62 Ocupados
* 59 de Cu 150 OM
* 50 de S Tipo beta 88 Virtuales
\— N

En la Figura 3.31 se observa que de las 31 estructuras encontradas ninguna
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.39 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.04 eV AE=0.41 eV AE=0.67 eV
GAP=0.5 eV GAP=0.3 eV GAP=0.4 eV GAP=0.2 eV

Figura 3.39 Conférmeros en 5/2/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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5/4/LANL2DZ/PBE

Este experimento corresponde al sistema (CuS)s de multiplicidad 4 estudiado
con la base LANL2DZ y el funcional PBE. El sistema consta de 225 electrones en
total de los cuales 100 son internos y 125 son externos. Mediante 150 funciones base

se generan 300 orbitales moleculares:

125 Externos 150 OM 64 Ocupados
* 95 de Cu Tipo alfa

* 30 de S 86 Virtuales

225 Electroénes

en Total
* 145 de Cu
* 80 de S 100 Internos 61 Ocupados
* 59 de Cu 150 OM
* 50 de S Tipo beta 89 Virtuales
\— N

En la Figura 3.31 se observa que de las 23 estructuras encontradas ninguna
posee un GAP entre 1.3y 3.0 eV. En la Figura 3.40 se muestra la geometria de los 4

conférmeros mas estables.

AE=0.0 eV AE=0.02 eV AE=0.04 eV AE=0.17 eV
GAP=0.2 eV GAP=0.3 eV GAP=0.3 eV GAP=0.3 eV

Figura 3.40 Conférmeros en 5/4/LANL2DZ/PBE
Las esferas negras corresponden a Cu y las blancas a S. La
primera geometria es la mas estable. Se muestra la diferencia
energética respecto a ésta y el GAP.
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