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RESUMEN

En € presente trabagjo se realizo e estudio tedrico de diferentes nanoparticulas con
potencial aplicacion como fotocatalizadores. El estudio se realizd6 empleando teoria de
funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) y su similar con dependencia en el
tiempo (TDDFT por sus siglas en inglés) utilizando |os programas Gaussian 09 y NWChem.
Con DFT se anadlizaron las propiedades electronicas de clusters de sulfuro de cobre (CuS)
obteniendo diferentes pardmetros de reactividad, asi como |os potencial es el ectrostéticos para
observar los posibles sitios reactivos de los clusters y los cambios que se presenten en base
al crecimiento del cluster. También se analizaron clusters de oro (Au), plata (Ag) y cobre
(Cu), a igual que combinaciones bimetalicas equimolares de ellos, partiendo de una
estructura inicial en forma de tridngulo equil&ero. Dichas estructuras también fueron
estudiadas sobre un soporte (0xido de magnesio y Oxido de zinc) para anaizar posibles
modificaciones en la estructura del clusters al interaccionar con un Oxido metalico. Por
altimo, utilizando TDDFT se estudiaron las propiedades Opticas de los distintos sistemas
(clusters de CusS, Au, Ag, Cu, bimetdlicos, y soportados sobre MgO). Se andlizaron los
orbitales moleculares que estén presentes en las excitaciones el ectrénicas de cada caso, asi
como las modificaciones de estos orbitales y 1os cambios existentes en la absorcion cuando

setienen los clusters libres o en interaccidn con un 6xido metdlico.
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ABSTRACT

In the present work, the theoretical study of different nanoparticles with potential
application as photocatalysts was carried out. The study was conducted using density
functiona theory (DFT) and their similar with the time dependency (TDDFT) using the
Gaussian 09 and NWChem programs. With DFT, the electronic properties of copper sulfide
clusters were analyzed, obtaining in turn different reactivity parameters and electrostatic
potentials in order to observe the possible reactive sites of the clusters and how these are
modified with their growth. Clusters of gold (Au), silver (Ag) and copper (Cu) were aso
analyzed, as well as equimolar bimetallic combinations of these, starting from an initia
structurein theform of an equilateral triangle. These structures were al so studied on asupport
(magnesium oxide and zinc oxide) to anayze possible modifications in the structure of the
clusters when interacting with ametal oxide. Finaly, using TDDFT, the optical properties of
the different systems (clusters of CuS, Au, Ag, Cu, bimetallic, and supported on MgO) were
studied. The molecular orbitalsthat are present in the electronic excitations of each one were
analyzed, as well as the modifications of these orbitals, and the existing changes in the
absorption when the clusters are free or in interaction with ametallic oxide.
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ABREVIATURAS
B3PW91: Funcional de intercambio-correlacion con correlacion de PW9ly B3LYP,

B3LYP: Funcional de intercambio-correlacion hibrido propuesto por Becke-Lee-Y ang-
Parr.

BP86: Funcional de intercambio-correlacién GGA propuesto por Becke-Perdew

CAM-B3LY P: Funciona de intercambio-correlacién hibrido B3LY P con correccion de
largo alcance.

CRENBL: Pseudopotencial propuesto por Christianssen-Ermler con valencia grande
CRENBS: Pseudopotencia propuesto por Christianssen-Ermler con valencia pegueia
DIFUS: Departamento de Investigacion en Fisicade la Universidad de Sonora

DFT: Siglas en inglés de teoria de funcionales de la densidad

Def2-TZVP: Conjunto base de valenciatriple zeta con una funcion de polarizacion
DNP: Conjunto base doble zeta mas una funcion de polarizacion.

Def2-QZVP: Conjunto base de valencia cuédruple zeta con una funcién de polarizacion
DZVP: Siglasen inglés parael conjunto base doble zeta de valencia polarizada.
Def2-SVP: Conjunto base de vaencia dividida con una funcién de polarizacion
Def2-SVPD: Conjunto base de valencia dividida con funciones polarizacion y difusion,
EA: Siglas en inglés de afinidad electronica

FT-IR: Siglas en inglés de infrarrojo por transformada de Fourier

FCC: Siglas referidas a un sistema cristalino cubico centrado en las caras

GGA: Siglas en inglés de aproximacion del gradiente generalizado

HF: Método de Hartree-Fock

HOMO: Siglas en inglés de orbital molecular més ato ocupado

IP: Siglas en inglés para el potencia de ionizacion.

LDA: Siglas en inglés de aproximacion de la densidad local

LANL2DZ: Conjunto base doble zeta de Los Alamos National Laboratory

LUMO: Siglas en inglés de orbital molecular més bajo ocupado

LC-MO6L: Funcional de intercambio-correlacion con correccién de largo alcance dela
familia Minnesota.
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MO6: Funcional de intercambio-correlacion de lafamilia Minnesota propuesto por Truhlar
PBE: Funcional GGA de intercambio-correlacion propuesto por Perdew-Burke-Ernzerhof
PBEO: Funcional hibrido de intercambio-correlacion propuesto por Adamo-Barone

P3P86: Funcional de intercambio-correlacion hibrido 3 términos de Becke y correlacion de
Perdew

PWO91: Funcional de intercambio-correlacion GGA propuesto por Perdew-Wang

PWC: Funcional de correlacién Perdew-Wang

PE: Potencial electrostatico

SCF: Siglas en inglés del método de campo de autoconsistencia

SP: Siglas en inglésreferidas a calculo de punto sencillo (Single Point)

TDDFT: Siglas en ingles de teoria de funcional es de la densidad dependiente del tiempo
TZVP: Siglasen inglés del conjunto base triple zeta de valencia polarizada

Uv-Vis: Ultravioleta-Visible

XRD: Siglas en inglés de difraccion de rayos X
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1. INTRODUCCION

1.1. Nanomaterialesfotocataliticos

En la actualidad las principales problematicas que se tienen son la contaminacion
ambiental y las fuentes de energia disponibles, debido a que con € crecimiento de las
poblaciones e industrias dia con dia son requeridos mas recursos energéticos para poder
abastecer ala demanda, generando més desperdicios y CO. debido a que la principal fuente
de energia ain siguen siendo los combustibles fosiles, afectando al medio ambiente y
contribuyendo al calentamiento global*2. Unasolucion a estas probleméticas es el estudio de
nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas mejores que los ya existentes, o bien
propiedades muy similares pero de menor costo, como seriael caso de los nanomateriales>.,
El estudio de este tipo de materiaes es debido a que, a escala nanométrica, estos tienen un
comportamiento diferente a cuando se encuentran en bulto, teniendo una gran dependencia
en la forma y tamafio de particula. Esto permite obtener materiales novedosos para
aplicaciones en diversas areas como o son la medicina, biologia, electrénica, incluso algo
tan especifico como lafotocatdlisis>®.

Dentro de los nanomateriales podrian encontrarse los que son conocidos como
cumuloso clusters (por si definicion eninglés), término empleado paramol écul as de tamafios
gue van de unos cuantos a cientos de Angstroms y usualmente presentan una combinacion
de propiedades moleculares y del bulto®, siendo un éreaen lacual se haprestado gran interés
recientemente con una gran cantidad de estudios realizados en este tipo de materiales.

Laviade sintesis empleada es de vital importancia, ya que con € simple cambio de
método, solvente, precursor y temperatura genera una forma y tamafno diferente de la
nanoparticula, a pesar de tenerse lamisma composicién quimica, con lo cual sus propiedades
y potencial es aplicaciones cambian'®!!. Todos estos materiales deben ser caracterizados por
distintosinstrumentos, sin embargo uno de los mésimportantes es el microscopio el ectronico

de transmisiéon y el microscopio electronico de barrido ya que con ellos se puede observar



los distintos tamafios de particulas obtenidos y la geometria que estas presenten, mientras
con difraccion de rayos X se puede observar la composicion quimicat?4,

Dentro delos materialesfotocatalizadores, |0s que muestran ser |os mas prometedores
son los semiconductores. Estos utilizan la luz para la produccion de especies altamente
oxidativas las cuales, en e caso de la purificacion de agua fotocatal iticamente, destruyen los

contaminantes organi cos'®.

En la actualidad, muchos estudios se enfocan en e mejoramiento y la creacion de
nuevos nanomateriales con propiedades fotocataliticas con € fin de aprovechar la luz solar
para activar reacciones quimicas, ampliando el rango del espectro electromagnético en el
cual son activados. En lafotocatélisis la energia de los fotones irradiados por €l sol, pueden
ser usados para distintas reacciones quimicas con potenciales aplicaciones en una variedad

de procesos de utilidad econémicat®.

Como prueba de lo mencionado, recientemente se ha conseguido avanzar en lasa
mejora e innovacion de las aplicaciones para materiales fotocataliticos, tal es € caso de la
obtencion de hidroégeno a partir de agua utilizando nanoparticulas tipo “core-shell” de
TiO2/FexO3 sintetizadas por el método de co-precipitacion, consiguiendo una evolucion alta
y estable en la obtencidn de hidrégeno en relacion con nanoparticulas de TiOz estudiadas
anteriormente!’. A suvez, apartir de CO, disuelto en agua, selogré obtener etanol utilizando
un electrodo de carbono dopado con nanoparticul as de cobre, observandose quelainteraccion
del electrodo con las nanoparticulas es un factor importante en laataselectividad y eficiencia
del catalizador parala reduccion del CO; disuelto!®. Por Gltimo, también se ha reportado la
obtencién de nanotubos de CusS a partir de nanotubos de ZnS, los cuales fueron utilizados
como contrael ectrodos en una celda solar sensibilizada por colorante logrando una eficiencia
de conversion de 3.34% para uno de los casos debido a la mayor area superficia del

nanotubo'®.



)

UQIORUIQUIOdY @
L

Bandade

@ conduccion

Fotoreduccion

Efotéu > Eg

@ Banda de @ Fotooxidacion
@ Valencia @ 31
[HOJ + H*

H,0

Figura 1-1. Esquema simple del proceso de obtencion de hidrégeno a partir del agua por un
fotocatalizador.

1.2.  Fisicoquimica computacional

Mientras que la quimica estudia la composicion, propiedades y transformaciones de
la materia, la fisica establece las leyes que explican los fenébmenos naturales. Por €llo, la
fisicoquimica computacional se basa en el uso de model os para comprender |as propiedades
y fendmenos que ocurren a nivel molecular. Esta disciplina ha sido de rgpido crecimiento
durante los ultimos afios, readlizandose €l modelado y la simulacion de sistemas como
biomoléculas, polimeros, farmacos, moléculas organicas e inorganicas, etc. Recientemente
se han tenido grandes avances en € hardware de las computadoras, por lo que actuamente
se tienen mayores facilidades para modelar sistemas mas complgjos y poder entender su

comportamiento®.

Con €l paso de los afos las necesidades por nuevos y meores materiales van
aumentando, sin embargo larealizacion de los distintos estudios experimental estiene un gran
costo, a igual que la generacion de distintos desperdicios dafiinos para el medio ambiente en
algunos casos. Para €llo, e empleo de las herramientas computacionales para € disefio
nuevos material es es de gran interés ya que se pueden dar propuestas para posteriormente ser

sintetizadas generando una optimizacion de recursos, tomando en cuenta que para €



desarrollo de estos estudios solo es necesario el uso de una supercomputadora y e software
especializado paralarealizacion de los célculos?.

Lateoriade funcionales de la densidad es una de las mas utilizadas en la actualidad,
con lacual se pueden estudiar | os estados bases de distintas mol écul as |legando a comprender
distintas propiedades electronicas y estructurales. Sin embargo, existen casos en los que €
uso de esta teoria no es préctico, sobre todo en tamarfios de particulas grandes. Para estos
casos, existen distintas metodologias a utilizar para la obtencion de estructuras de minima
energiay con ello poder analizar tedricamente distintas estructuras, entre estas se encuentran
los campos de fuerza, métodos semiempiricos, potenciales como el de Gupta, entre otros para
la obtencion de estructuras de minima energia. A su vez, existen distintos métodos para la
busqueda de estas estructuras de minima energia como son el método Monte Carlo, dindmica
molecular, algoritmos genéticos y otros tantos que se van desarrollando dia con dia??.

1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo general

Calcular las propiedades opticas de cumulos (clusters) subnanométricos donde
intervienen metales nobles y de transicion, asi como diversos indices de reactividad para
determinar las condiciones de activacion de nanocatalizadores con radiacion
electromagnética en la region del visible. Especificamente se analizaran las caracteristicas
estructuralesy electrénicas de clusters de CuS y metales nobles, cuya actividad fotocatalitica
es ampliamente conocida. También se propondra un nuevo tipo de clusters subnanomeétricos
multimetalicos disefiados ex profeso para ser aplicados en procesos fotocataliticos, asi como
observar los cambios que existan a estar en interaccion con una superficie. Dada la

complegjidad del problema, solo se estudiaran nanoparticul as en fase gas.



1.3.2. Objetivos especificos

> Modéear estructuralmente mediante DFT clusters subnanométricos de CuS'y
monometalicos, asi como predecir sus propiedades Opticas mediante TDDFT.

> Modelar estructuralmente mediante DFT al eaciones subnanomeétricas MxM’y
asi como predecir sus propiedades Opticas mediante TDDFT.

> Modelar estructuralmente mediante DFT clusters compuestos por &omos de
metales nobles y de transicion mono- y bimetélicos en interaccion con un soporte, y predecir
sus espectros de absorcion mediante TDDFT.

> Analizar las propiedades de las densidades electrénicas de cada uno de los
clusters investigados.

> Calcular potenciales electrostaticos, orbitales frontera, brechas de energia
prohibida, resistencia a la transferencia de carga (hardness), para cada uno de los
nanomateriales investigados.

> Publicar a menos 2 articulos en revistas de alto factor de impacto.

14. Hipbtesis

Con la aplicacion de los esquemas de la teoria de los funcionales de la densidad
independientey dependiente del tiempo (DFT y TDDFT por sussiglasen inglés) se disefiaran
in silico clusters, perfeccionando las propiedades quimicas y logrando que sean apropiadas
paraaplicaciones en procesos donde intervienen catalizadores activados con laluz solar. Este
trabajo estard enfocado ala comprension de los cambios en la actividad Optica de clusters de
metales nobles y de transicion (mono- y bimetalicos), observando |os cambios estructurales
y por consecuencia en sus propiedades Opticas. Asimismo, se analizaran los cambios en las
propiedades dpticas cuando | os clusters se encuentren sobreinteraccionando con lasuperficie
de un 6xido metdlico. Todo lo anterior desde un punto de vista atomistico.



2. ANTECEDENTES

El estudio sobre metalesy dxidos metalicos es de gran interés en laactualidad, debido
alagran variedad de aplicaciones que presentan como es el caso de la catdlisis, existiendo
un amplio estudio experimental logrando la sintesis de nuevas nanoparticulas, mientras que
con estudios tedricos se tienen model os para distintas moléculas y superficies, con una gran

oportunidad para modificar formay tamafio, observando el cambio en sus propiedades®.

A principios de los afios 30°s fueron reportados una gran cantidad de estudios
experimentales sobre fotoguimica homogénea y heterogénea utilizando diferentes
semiconductores®. En 1972 Fujushimay Honda® demostraron que se puede obtener H; al
descomponer el agua por medio de un proceso fotocatalitico en presenciade TiO2. Con ello
se generd un crecimiento exponencial en € estudio de la fotocatdlisis en los afios 80°s,
principalmente en la obtencion de H. a partir de agua, € cua puede ser utilizado como
combustible?®?’,

Los calcogenuros de cobre son materiales que se han estudiado en los Ultimos afios
como candidatos prometedores para ser utilizados para diferentes procesos fotocataliticos,
esto debido a que son de bajo costo, bajatoxicidad y la gran absorcion de laluz visible que
presentan?®. En 2014 Grace et a.?® sintetizaron CuS a partir de nitrato de cobre y tiosulfato
de sodio utilizando unaruta hidrotermal. A partir de los resultados obtenidos de ladifraccién
de rayos X (XRD) se determinaron el tamafio promedio de las nanoparticulas obteniendo
valores de entre 20-24 nm. Asimismo, se estudiaron sus propiedades dpticas, observando que
los espectros UV-Vis presentan una banda de absorcion ancha alrededor de los 620 nm, a
partir de esto se determind el bandgap Optico de las nanoparticulas dando valores de 1.64-
1.65 eV. Por Ultimo, se observé un pico alos 613 cm™ en e espectro infrarrojo (FT-IR), €

cual es caracteristico del estiramiento Cu-S.

Posada-Amarillas et a.*° lograron obtener sulfuro de cobre utilizando e método
Polyol apartir de Cu(NOz)2 y NaeS en HOCH2CH3OH. La caracterizacion confirmo el haber



obtenido CusS en su fase cristalina covelita, teniendo tamarios de grano promedio de 10 nm.
A partir del espectro UV-Vis se observé que el materia presenta una gran absorcion entre
los 300-600 nm, manteniéndose constante después de los 600 nm hastalos 1100 nm, mientras

gue la banda prohibida resulté ser de 2.15 eV.

En 2016 se realizo la sintesis y comparacion entre nanoparticulas de CuS en fase
hexagonal, nanovarillas de TiO2 en su fase anatasa y nanoestructuras del tipo Core/Shell asi
como un composito de TiO./CuS. Las bandas prohibidas de las nanoestructuras obtenidas
fueron calculados con la formula de Kubelka-Munk obteniendo valores de 3.18 eV paralas
nanovarillas de TiOo, 2.62 €V parala estructura Core/Shell de TiO./CuS, mientras que para
el composito de TiO2/CuS se presentd una combinacion de los gaps que presentan TiOz2 y
CusS por separado, siendo en el rango del ultravioleta para el primero (3.13 eV) y € visible
para € segundo (1.98 eV). Ademés se determind la actividad fotocatalitica de los
nanomaterial es obtenidos observando la aptitud para degradar azul de metileno en agua; para
CuS y TiO2 se obtuvo una degradacion durante 60 min de 45% y 13% respectivamente,
mientras que para TiO2/CuS se observo un aumento en la degradacin teniendo 58% para el
nanocompasito y 90% para la estructura Core/ShelI°L,

Por otra parte, los clusters de metales nobles son de gran interés, teniendo un mayor
enfoque losde Au, Agy Cu, esto debido a que a modificar laformay € tamafio de este tipo
de nanoparticulas, se genera un cambio en la estructura electrénica y en sus propiedades,
siendo estetipo de modificaciones utilizadasen el &readelacatdisiscon lo cual sehalogrado
obtener mayores eficiencias de conversion®2. Wang et al.* utilizaron citrato de sodio como
agente protector y borohidruro de sodio como agente reductor para la obtencion de
nanoparticulas de AuCu, las cuales presentaron una absorcion maxima a los 406 nm y
resultaron ser un buen sensor colorimétrico sensible y selectivo para Hg?*, incluso con mejor
respuesta que los ya existentes. Sin embargo, también se observd una buena respuesta
cataliticalogrando reducir nitrofenoles teniendo que alos 210 s se logré la conversion de un

99% para el caso de KzFe(CN)s, siendo esta reaccion una de primer orden.



En 2011, Lecoultre et al.>+3 determinaron los espectros de absorcién de clusters de
1 a9 &omos paralos casos de Au, Agy Cu, los cuales se encontraban bajo una atmosferade
neon con lafinalidad de tener una menor interaccion entre los clustersy laatmosfera. Dentro
de sus resultados se observd gque en la mayoria de los casos la absorcion principal es
observada por debagjo de los 4.00 eV, teniendo desplazamientos hacia menores energias
conforme e cluster crece para Au y Cu, mientras que para Ag, se tiene e mismo
comportamiento hasta llegar a Ags y paralos clusters de mayor tamafio se mantiene un pico

intenso alrededor de 3.60 eV acompafiado de otros de menor intensidad.

El estudio tedrico de los cimulos atémicos se ha realizado principal mente mediante
lateoria de funcionales de la densidad, la cual se ha convertido en la metodologia de mayor
uso para € estudio de la estructura electronica de distintos sistemas, por su bgo costo
computacional y buena precisién en los resultados debido a la inclusiéon de la correlacion
electronica. Esta es importante sobre todo en el estudio de metales de transicion. Sin
embargo, lamayoria de | os resultados deben ser interpretados con cuidado, ya que se pueden
presentar confusiones en ellos. Sin embargo, |a aplicacién de estateoria ha adquirido mucho
interés por parte de los investigadores para analizar diferentes nanomateriales como son los
clusters pequefios de metales de transicion y asi poder determinar sus posibles aplicaciones

en distintas &reas como lo es la fotocatdlisis 3" %,

Debido ala atencién que ha adquirido DFT através de los afios se han desarrollado
unagran cantidad de funcionales. Sin embargo, en ocasiones es dificil decidir € funcional a
utilizar, por ello Swart et al . realizan unaencuestaario con afio paradeterminar los de mayor
precision por sus resultados entre la poblacion cientifica, encontrdndose actualmente PBE,

PBEO y M06 en los que ellos llaman Primera DivisiO.

Para el estudio de los metales de transicion utilizando DFT, es muy comin € empleo
de pseudopotenciales. En un estudio realizado utilizando diferentes pseudopotenciales™ para
los iones Ca?*, Hg?* y Pb?*, se observo que para el célculo de los potenciales de ionizacion,
se tuvieron errores relativos més pequefios en los célculos redizados con los

pseudopotenciales CRENBL y Stuttgart, los cuales no fueron mayores a 2%. Al comparar



las geometrias reportadas para algunos complejos metédlicos con sus similares calculadas
tedricamente, se observan erroresde entre 0.31 A y 0.37 A, lo cua nos dice que setiene una
buena descripcion de | as estructuras obtenidas por rayos X, incluso cuando los calculos han

sido realizados en vacio.

En 2016 Li et a.* redizaron un estudio a nivel DFT, utilizando 7 funcionales
distintos (B3PW91, BPW91, B3LYP, BLYP, BP86, B3P86 y PW9l) y e conjunto base
LANL2DZ parael cobre mientras que parael azufre se utiliz61a6-311+G*. Con ello selogré
obtener las estructuras'y | as propiedades el ectrénicas de Cun y CunS (n=1-8), teniendo valores
de diferentes parametros de reactividad en concordancia con lo que se tiene reportado
experimental mente*?°, la geometria que adoptan los clusters con n=2-6 es bidimensional
formando triangulos sucesivos, mientras que para n=7 el cluster adopta una forma de una
bipirdmide pentagonal. Por su parte, los clusters CunS presentaron diferencias HOMO-
LUMO entre1.42y 2.96 eV haciéndol os potencial es candidatos afotocatalizadores. Mientras
tanto los orbitales moleculares, las densidades totales de estado y la densidad parcial de
estado, claramente indican que ocurre una hibridacion sp entre los &omosde Cuy S, ademas
de observarse apartir del potencial electrostético que latransferenciade cargase dadel cobre

hacia el azufre.

Posada-Amarillas et a.* reportaron en 2013 las estructuras y algunas propiedades
electronicas de clusters de (CuS)n (n=1-6) utilizando DFT, especificamente con € funcional
B3LYPy e pseudopotencial LANL2DZ, realizando reoptimizaciones sobre los isdbmeros de
menor energia con e conjunto base def2-TZVP, teniendo ambos incluidos los efectos
relativistas. Paratodas las estructuras reportadas se confirmo que estas estén en un punto de
minima energia después de redlizarse € calculo de frecuencias, en € cua todas fueron
positivas, aungue también se obtuvieron algunos estados de transicion. Se encontro que los
clusterstienen unadistancia de enlace promedio de 2.1 A. Asimismo se determinaron los gap
HOMO-LUMO, los cuaes fluctuaron entre 1.30 eV y 3.30 eV.

Mediante DFT Chen et al.*” investigaron la oxidacion catalitica de CO en clusters de
Cus tetraédrico incrustados en una monocapa de MoS,, utilizando € funcional PWC, €



conjunto base DNP y un pseudopotencial (DSPPs) en e software Dmol3. Se observé que se
presentaban hibridaciones pd entreel Cuy S, asi como sd y dd entre el Mo y Cu, otorgando
estabilidad a sistemay mostrando unafuerte interaccion entre el Cus con |os &omos vecinos
de Sy Mo al tener unaenergiade enlace de 3.26 €V. Ademas, €l sitio activo paralaoxidacion
cataliticaes sobre e tridngulo Cuz sobresaliente de la monocapa, mientras que €l nimero de
CO absorbidos produce un efecto significativo en las barreras de energia de la reaccion.
También se encontré un estado intermedio OCO durante la reaccion, € cua lleva a una
barrera de 0.370 eV de la oxidacion del CO, teniendo todo esto como consecuencia que la
monocapa de M oS, dopado con Cus es un buen candidato para la oxidacion del CO con un

bajo costo y una alta actividad.

Rabilloud et al.*® realizaron un estudio utilizando TDDFT para obtener |os espectros
de absorcion de clusters de Aun, Agn Y Cun, teniendo n=2-9, 20. En dicho estudio se
compararon |os resultados obtenidos con |os experimental es disponibles en la literatura. Los
célculos fueron realizados utilizando el programa Gaussian, con € conjunto base def2-
QZVP, € cua incluye efectos relativistas para Au y Ag, mientras que los funcionales
implementadosfueron el LC-MO6L y el CAM-B3LY P. Los picos obtenidos con el funcional
LC-MO6L resultaron tener un ligero desplazamiento hacia menores energias en comparacion
con los obtenidos con CAM-B3LYP, dicho desplazamiento se relaciona con el valor del
parametro de separacion presente en estos funcionales. En los espectros calculados para los
clusters de oro se tuvo una buena representacion salvo por las transiciones observadas
experimental mente que se encuentran por debajo de 3 eV, por su parte | os espectros obtenidos
para los clusters de plata presentaron una buena aproximacion a lo observado

experimentalmente, para el caso del cobre no se tuvo una buena representacion.

Con lafinalidad de observar los posibles cambios estructurales, Fortunelli et al.*® >0
realizaron estudios DFT para clusters de Au y Ag con diferentes tamarios soportados sobre
una superficie de MgO, observandose que en algunos casos se presentaban cambios de la
estructura del cluster respecto a cuando este se encuentra en fase gas. ASmismo se
encontraron algunos isomeros los cuales competian con el que presentd la menor energia. El
mismo estudio con resultados similares fue observado en el caso de clusterstipo cgjade Au.
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Por su parte Paz-Borbon et al.> realizaron un estudio DFT de clustersde Aude 1 a6
atomos soportados sobre unasuperficiede MgO, cony sin defecto, siendo € defecto definido
como una vacancia de un O de la superficie que se encuentre en interaccion con e cluster.
L as energias de adhesion para cada uno de |los casos, las cuales presentaron valores de 0.70-
2.30 eV en e caso que sin € defecto, mientras que con el defecto las energias de adhesion
fueron de 2.46-4.62 eV. Con esto se confirma que la energia de adhesion aumenta

considerablemente a tener un oxigeno menos (defecto) en la superficie de MgO.

En la actualidad son una gran cantidad de sistemas con diferentes tamarios los
estudiados utilizando TDDFT, logrando la obtencion de resultados muy cercanos a los
experimentales, siempre y cuando se tenga especial cuidado en el funcional de intercambio
correlacion a utilizar™. Sin embargo aln existen ciertas limitaciones en € célculo de
propiedades fotocataliticas®, ademés de requerirse estudiar mas materiales los cuales sean
potenciales candidatos a ser buenos catalizadores que aln no son explorados, para con €ello
poder llegar a descubrimiento, desarrollo y aplicacion de nuevos materiales con el apoyo de

las herramientas computacional es.

Por todo lo anterior €l estudio de clusters de CusS, asi como de clustersde Au, Ag, Cu
es de gran interés por sus potenciales aplicaciones como catalizadores. Asi mismo, nuevos
materiales bimetalicos podria ser potenciales candidatos para ser utilizados como
catalizadores, esto a esperarse la combinacién de las propiedades de los &tomos metalicos
presentes. También, cuando un clusters se encuentra en interaccién con otro material, como
es € caso de un Oxido metdlico, se espera un cambio en las distintas propiedades con
posibilidades de tener unamejoraen ellas. Por Ultimo, laidea de realizar estudios de clusters
atomicos utilizando las teorias DFT y TDDFT, tiene una gran factibilidad al poderse
comprender distintos fendmenos gque se presentan en |os sistemas y con ello poder disefiar
nuevos y mejores materiales alos ya existentes.
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3. FUNDAMENTOSTEORICOSY METODOLOGIA

3.1. Fundamentostedricos
3.1.1. Primeras aproximaciones

La busgueda de una buena descripcion y buenas aproximaciones para la ecuacion de
Schrédinger es unade las grandes preocupaciones de lafisica cuantica desde susinicios. Uno
de los primeros intentos por lograrlo fue e méodo Hartree-Fock (HF)>> ®, & cual para
atomos con muchos electrones logra ser un procedimiento ideal para obtener una buena
funcion de onda. Partiendo de un determinante de Slater, el cual seria la funcion de onda

antisimétricamas simple paradescribir € estado base de un sistema de N electrones:

|Wo) = X1X2 - XN Ec.(1)
Mientras que € principio variaciona estipula que la funcién de onda ideal es aquella que

muestrala menor energia posible:
Ey = (¥o|H|¥,) Ec.(2)
donde H es e Hamiltoniano eectrénico. Mediante la minimizacion de Eo con respecto a la

eleccion de los spin-orbitales, se logra derivar la ecuacion de HF, la cua determinalos spin-

orbitales 6ptimos y es una ecuacion de valores propios de laforma:

fOx(Xy) = ex(Xy)  Ec.(3)
donde f(i) es un operador monoelectronico Ilamado e operador de Fock, con la siguiente

forma:

M
£ = —%\72 _ rZTj + ; VHF (i) Ec.(4)

donde V(i) es e potencial promedio experimentado por e i-ésimo electrén debido a la
presencia del resto de los electrones. Con este método se logra reducir e problema a un

problema monoel ectronico en el que la interaccion de un electrén y los demés no es tratada
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explicitamente, sino através de lainteraccién con un campo promedio creado por € resto de
los electrones del sistema. Siendo este método |a base paralos céal culos del método de campo
autoconsistente (SCF por sus siglas en inglés). No obstante, el método SCF presenta también
algunas limitaciones, ya que larelacion entre los electrones no es considerada directamente
sino através de un campo medio, por 1o que muchos efectos electronicos no son descritos
correctamente. Para obtener la energia exacta del sistema es necesario incluir la correlacion
entre los electrones que se han eliminado al emplear e método HF. La diferencia entre la

energia de un sistema proporcionada por HF y la exacta es |lamada energia de correlacion®.

Por su parte Thomas y Fermi®®>® idearon una metodologia en la cual se tienen
funciones en términos de la densidad electronica, tratando de simplificar €l problema de la
solucién ala funcion de onda. La atraccién entre la densidad y los nlcleos queda definida

como:

nucleos

Z
helo®) = Y [ mp@idr  e.(5)
k

y larepulsion electrénica de una distribucién de carga clésica es.

()] = ﬂp(ﬂ),ﬂ( 2) drdr,  Ec.(6)

|7y

donde r1 y r2 son variables integrables en todo € espacio. Mientras que con € uso de la

mecani ca estadistica, |legaron ala derivacion de la energia cinética de un sistema dada por:

3 . ,2[ 8
TueglP(r)] = 75 G703 [ 3 (dr  Be.(7)

por lo tanto lostérminos Ty V son funciones de la densidad, mientras que la densidad por si
misma es una funcién de 3 coordenadas espaciales. Con esto podemos decir que Ty V son
funcionales de la densidad y con €llo tener un primer esfuerzo para definir una teoria de

funcionales de ladensidad, siendo esto |os primeros inicios de esta teoria.
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3.1.2. Teoriade Funcionalesdela Densidad (DFT)

Debido aque HF no tomaen cuentalainteraccidn electronica explicitamente, lateoria
defuncionalesdeladensidad (DFT por sussiglas en inglés) hasido unaalternativamuy bien
aceptada y la cual ha recibido gran atencion desde la década de los 90's, siendo en la
actualidad el método més utilizado para llevar a cabo estudios electronicos de distintos
sistemas. Este método no intenta calcular la funcion de onda molecular, sino que calculala
probabilidad de densidad electronica molecular (p), y a partir de ella, calcula la energia

el ectrénica molecul ar®.

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn probaron que para moléculas con un
estado fundamental no degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcién
de onda y las demas propiedades electrénicas, estan determinadas univocamente por la
densidad de probabilidad electronica del estado fundamental (po)2. Se dice que la energia
electrénica del estado fundamental (Eo) es un funcional de po 'y se escribe Eo= Eo/po] , donde
los corchetes denotan larelacion funcional. Un funcional es unaregla que asocia un nimero
a cada funcion. Sin embargo, este méodo no nos dice como obtener po sin obtener
primeramente lafuncion de onda. Por ello posterior aesto, Kohn y Sham idearon un método
préctico para obtener poy a partir de ella obtener Eo. Ellos consideraron un sistema de
referencia ficticio de n electrones no interactuantes que experimentan la misma funcion de
energia potencia vs(ri) tal que hace que la densidad de probabilidad electronica del estado
fundamental seaexactadel sistemadereferenciaseaigual aladensidad electronicadel estado
fundamental exacta de la molécula de interés. Por lo tanto, Kohn y Sham mostraron que la

energia del estado basal puede ser escrita como:

Elp] = Tolp] + f [0oec() + Ua(]p@dr + Exclp]  Ec.(8)

Donde To/p] es la energia cinética de los electrones en un sistema que tiene la misma
densidad que €l sistemareal, pero sin la presencia de interaccion electrénica. Sin embargo,
este término de no interactuante no es del todo correcto, ya que los electrones interactan con

e nucleo delaforma:
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p(r’)
|7’ — 7|

U,(r) = dr’ Ec.(9)

mientras que el potencial externo V.. (r), que define & potencial afectado por |os nicleos:

" ~Z
Vext (1) = Z R —arl Ec.(10)
a
a

y el ultimo término Exc/p/, que es un funcional de la densidad, es conocido como la energia
de intercambio-correlacion que tiene incluidos toda contribucién ala energia que no hasido
tomada en cuenta por €l resto de los términos en la Ec. (8), siendo este valor € que puede
dificultar @ célculo de laenergiayaque no se conoce hasta hoy no se conoce laformaexacta

de este funcional siendo utilizadas aproximaciones para este caso.

En laactualidad se tienen unaamplia gamade funcional es de intercambio-correlacion
disponibles, teniendo cada vez una mayor precision en los célculos en que son empleados.
Los mas antiguos son los funcionales basados en las propiedades locales de la densidad
electrénica (LDA por sus siglas en inglés), los cuaes fueron seguidos por agquellos que
dependen de la densidad electronica y su derivada, conocidos como GGA (del inglés
aproximacion del gradiente generalizado). Por dltimo los funcional es mas recientes son los
hibridos|os cua esincorporan cierto porcentaje de intercambio exacto de lateoriade Hartree-
Fock, e incluso se tienen la existencia de funcional es doble hibridos®.

3.1.3. Teoria de Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT)

Pese a ser de gran utilidad paraladescripcion de distintas mol éculas, DFT esincapaz
detratar problemas dependientes del tiempo o describir estados excitados. La cantidad clave
en un esquema DFT que incluya la dependencia del tiempo es & potencial de intercambio-
correlacion dependiente del tiempo. La forma maés sencilla paralogarlo en un principio fue
utilizar el conocimiento yatenido para DFT, es decir utilizar el potencial que setiene parael
caso estatico y aplicarlo en € caso dependiente del tiempo, con ello se emplea solamente la

densidad instanténea para aproximar € potencial a cualquier tiempo dado. Esta metodologia
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es conocida como la aproximacion adiabatica, teniendo como uno de los primeros casos la
aproximacion adiabética de la densidad local (ALDA). Con esto se abre la puerta a calcular
funciones de respuesta dependientes de la frecuencia, tal es el caso de la polarizabilidad
dindmicay las energias de excitacion. Sin embargo, en las regiones donde las componentes
de la energia dependiente del tiempo difieran cualitativamente de su contraparte del estado
base, dicha aproximacion tiende afallar®”: 8,

En 1984, se crearon las bases del moderno DFT con dependencia en el tiempo
(TDDFT por sus siglas en inglés) con & teorema de Runge-Gross®. Este nuevo teorema
establece quelasdensidades n(rt) y n"(rt) que evolucionan a partir de un estado inicial comun
Yo=¥(t=0) bajo la influencia de dos potenciales externos vext(rt) y v'ex(rt) (expandibles
arededor del tiempo 0) son siempre diferentes salvo que los potenciales difieran por méas de
una funcién puramente dependiente del tiempo (independiente der):

v(r,t) +c(t) » e “OW(t)) - p(r, t) Ec.(11)

por o tanto, se tiene un mapeo uno a uno entre las densidades y |os potenciales, y podemos
decir que el potencial dependiente del tiempo es un funcional de la densidad dependiente del
tiempo (asi como del estado inicial).

El teorema fue probado en dos partes distintas. En la primera, se muestra que las

densidades de corriente difieren. La densidad de corriente esta dada por:

j@rt) = (PO (D)) Ec.(12)

Donde:

N
1
jr) = EZ(vja(r —r)+8@—1)V)  Ec.(13)
=1

es el operador de la densidad de corriente. La ecuacion de movimiento parala diferencia de
las dos densidades dadas:

dAj(rt)
ot

-V -j(rt) » = —ny(r)VAv,,(r,0) Ec.(14)
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s la expansion de Taylor arededor t=0 de la diferencia de dos potenciales no es
espacialmente uniforme para cierto orden, entonces dicha expansiéon de la diferencia en la
densidad de corriente sera diferente a 0 a un orden finito. Esto establece que € potencial

externo es un funcional de la densidad de corriente, v, [j, ¥ol (7, t).
En la segunda parte del teorema, la continuidad es usada:

an(rt)
at

quellevaa

*An(rt)

atZ =V (nO(r)VAvext(ri O)) Ec. (16)

t=0

ahora, suponemos que Av,,.(r,0) no es uniforme en cualquier parte, entonces la parte

derecha de |a ecuacion deberia desaparecer, sin embargo:

f A3 1AV (1,0)V - (g (1) VAV, (7, 0))

= j A3V - (AVoy (1, 01y (1) VAV, (7, 0))
— 1| VAV (1, 0)|2] Ec.(17)

usando el teoremade Green, e primer término del lado izquierdo desaparece por potenciaes
fisicamente realistas, debido a que para estos potenciales, Av,,;(r) cae a menos como 1/r.
Pero e segundo término es definitivamente negativo, asi que si Av,,.(r, 0) no es uniforme
la integral debe ser finita, causando que las densidades difieran en 2do orden en t. Este
argumento aplica a cada orden y a las densidades n(r,t) y n’(r,t) que se haran diferentes
infinitesimalmente después que t. Por lo tanto, con la imposicién de esta condicion de

contorno se muestra que Av,,.[n, ¥, ] (rt) ™.

Inmediatamente después de un tiempo inicial t0, bgjo lainfluenciadel potencial dependiente
del tiempo vi(r,t) e sistema comienza a evolucionar durante el tiempo. La densidad

dependiente del tiempo esta dada por:
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N
n(r,t) = Z|(pj(r, t)|2 Ec.(18)
j=1

donde los orbitales ¢ (r, t) son obtenidos de |a ecuacion dependiente del tiempo de Kohn-
Sham (TDKS por sus siglas en inglés)

[_ ‘772 +vslnl(r t)l j(r,t) = i%‘ﬂj(r' t)  Ec.(19)

con lacondicién inicial
@;(r,ty) = @] (1) Ec.(20)

Mientras que el potencial efectivo esta dado por:

n(r',t)
lr — 7’|

v[n](r,t) = v(r,t) + f dsr’ + vy [n] (1, t) Ec.(21)

quedando definido e potencial de intercambio-correlacién dependiente del tiempo
vee[n](r, t) y & termino de en medio seria €l potencial de Hartree dependiente del tiempo,

el cual depende solamente de ladensidad al mismo tiempo t.

Por su parte la seccién transversal de fotoabsorcion satisface la siguiente suma:

food Iu(®) _ 27 (0) Ec.(22
. wwz—cazz c.(22)

donde a(0) es la polarizacién de dipolo estético. Mientras que la polarizabilidad promedio
esta dada por:

oo

_ 1 fn

a(w) = §tra(w) = @ tini—a2
n=1

Ec.(23)

La ultimaigualdad define la fuerza de oscilador de absorcion fn que queda definida

como:

KAFEA Ec.(24)

.
S
I
N
w| B
=S
=
3N
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La fuerza de oscilador es una cantidad adimensional que puede ser definida como la
medicion de la eficiencia con la cual una transicion particular se acopla a la luz a cierta
frecuencia’. Esta cantidad satisface la regla de suma de Thomas-Reiche-Kuhn, también

conocida como laregla de sumaf:

ifn =N Ec.(25)

n=1
Esta cantidad es de gran importancia en los cadlculos TDDFT debido aque con ellase
logra modelar las intensidades de las diferentes transiciones, a diferentes frecuencias,
presentes en |os espectros determinados utilizando esta teoria e incluso se relaciona con la

probabilidad de que esta transicion suceda.

La utilizacion de funcionales hibridos con un 20-25% de intercambio de Hartree-
Fock, lleva ala obtencién de mejores resultados para estados excitados. Pero a pesar de que
muchos funcionales se han extendido para sus aplicaciones en TDDFT, alin existen muchos

problemas por resolver, por lo cual existe unagran cantidad de avances por realizar’?.

3.2. Metodologia
3.2.1. Clustersde Sulfuro de Cobre (CuS)
3.2.1.1. Anadlisis geométrico y electrdnico de estructuras de minima energia

Las estructuras iniciales de los distintos clusters estudiados fueron generadas
aleatoriamente, para (CuS)» con n=1-7 utilizando & programa Avogadro 1.1.10”. Mientras
gue para n=8-10 se utilizd un agoritmo genético generado por e grupo de trabajo para la
blsqueda de estructuras iniciales de clusters con 2 aomos distintos, las cuales fueron
utilizadas para las optimizaciones. Este tipo de algoritmos de busqueda son de gran utilidad
en la busgueda del minimo global para clusters, utilizando la idea de partir de una
configuraciéon con coordenadas cartesianas aleatorias, poniendo como restriccion e rango
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donde podrén ser colocados los &omos para poder asegurar un tamafio de cluster y que los
atomos no estén superpuestos’.

Con las estructuras iniciales determinadas, se procedio a redizar las optimizaciones
aun nivel DFT. Paraello se utilizaron 2 potenciales de intercambio-correlacion distintos, €
GGA propuesto en 1996 por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)®, dado por la ecuacion:

EPBE[n, n,] = f d3rne™ (n)Fyc(rs, 7, 5) Ec.(26)
teniendo que:
Fyo=1+kK— Ec.(27
XcC 1 N M_SZ ( )
K

Con x=0.804 y 1=0.2195.

Ademas también se empled su similar hibrido propuesto por Adamo y Barone en 1999
(PBEO0)"®, definido de la siguiente forma:

1 3
EDBEO = ZE)I?F + ZE)I;BE + EFBE Ec.(28)

donde EFF es @ porcentgje de energia de intercambio de Hartree-Fock que utiliza (25%).
Ambos funcionales fueron utilizados en combinacion con el conjunto base triple zeta con
valencia polarizada propuesto por Godbut y colaboradores’’ para los &omos de S, mientras
que para Cu se utilizo el pseudopotencial propuesto por Christiansen y Ermler (CRENBS)”2.

L as optimizaciones fueron |levadas a cabo utilizando € programa Gaussian 097° para
los clusters pequefios (n=1-7), mientras que para los de mayor tamario (n=8-14) se utiliz6
NWChem®, seguido de una reoptimizacion en Gaussian 09. Para los ciclos de
autoconsistencia (SCF) se utilizd una convergencia cuadratica, debido a que se presentaron
problemas en la convergencia en los casos con n>2 en los calculos llevados a cabo en
Gaussian 09. Por otro lado en las optimizaciones realizadas en NWChem se utilizé la
convergencia de Rabuck®!, propuesta para sistemas donde la geometriainicia se encuentra

muy alejada del minimo.
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El clculo del potencia electrostético (PE) se basa en redlizar un mallado de puntos
en diferentes capas distribuidos de manera regular dentro de un cubo, eligiendo las
dimensiones del cubo, mientras que la molécula es colocada en € centro, descartando los
puntos que estén dentro del radio de van der Waals. Dentro de este cubo se coloca una carga
pruebalacual es atraida o repelida por la molécula que es representada por la expansién del
multipolo. Esto puede ser calculado exactamente para cualquier posicion r como:

nucleo

~|2
Vpp(r) = z Za W@IF 4 Ec.(29)
A

[r =74 v — 7]

asumiendo que no existe polarizacién en la molécula en respuesta a la carga prueba. El
potencial electrostético es un observable, sin embargo en la realidad es dificil de medir

experimental mente®?-83,

A partir de las estructuras optimizadas a un nivel DFT, se obtuvieron los potenciales
electrostéticos para los clusters con menor energia de cada tamafio. Esto se llevd a cabo
realizando un célculo single point (SP) a mismo nivel de teoriaa cual fueron optimizadas
las estructuras, se utilizd el comando cube(potential,80), lo cual indica que se generara un
archivo de cubo, donde se escribira lainformacion sobre el potencial electrostético de cada

sistema, realizando un mallado de 80 puntos por cada lado.

3.21.2 Calculo de frecuencias

Este cllculo se utilizapara describir las vibraciones molecul ares a partir del oscilador
armonico. Este puede ser derivado expandiendo la energia como una funcion de las
coordenadas nucleares en una serie de Taylor alrededor de la geometria de equilibrio.

E(R) = E(R )+dE(R R )+1d2E R—R 2+11d3E R — R,)?
- T dR o)+ are( ) +gzars o)
+ - Ec.(30)
delacual podemosigualar a0 el primer término yaque setratadel punto cero paralaenergia

y e segundo (el gradiente) debido a que la expansion es adrededor de la geometria de

21



equilibrio. Quedando asi € termino mas pequefio diferente de cero en la aproximacion
arménicaque seriael Hessiano. Quedando para €l caso poliatdmico en coordenadasinternas:

3N 2
[— . 19 +%(x—xeq)TH(x—xeq) E(x) = EE(x) Ec.(31)

2p; 0x?
donde x es €l vector de las coordenadas atdmicas, = eslafuncion de ondanuclear y H esla

matriz Hessiana que contiene las segundas derivadas parciales.

Por otro lado, para € caso de las intensidades para e espectro infrarrojo estan
relacionadas con el cambio en e momento dipolar con respecto a desplazamiento de la
geometriaalo largo de una coordenada. Quedando descrita por la ecuacion:

Intensidad IR m(a”)zoc LAY Ec.(32
ntensida 3q 3RoF c.(32)

Por su parte, laintensidad Raman, en la aproximacién armonica esta dada por la derivada de

la polarizabilidad con respecto a una coordenada. Quedando definida por:

Intensidad R oc(a“>zo< O \ Ec.(33
ntensidad Raman 9 3RF2 c.(33)

Los niveles de energia obtenidos a partir de la ecuacion de Schrodinger para un oscilador

armonico son dados por:

&= (n + %) hv Ec.(34)

—1 k Ec.(35

v_Zn p c.(35)
mim,

= Ec.(36

u L+ m, c.(36)

n es el numero cuantico gque va de cero hastainfinito, v es lafrecuencia vibracional dadaen

términos de la constante de fuerza k (6°E/0R?) y la masa reducida 182,
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Las frecuencias Raman fueron calculadas para cada uno de los clusters optimizados
con DFT, lo cua se realiz6 empleando el mismo nivel de teoria que en las optimizaciones.
Este calculo servira para corroborar que |as estructuras obtenidas se encuentran en un punto
de minima energia, ademés de realizar la comparacion de la calidad del modelo utilizado.

Todos los célculos de frecuencias fueron llevados a cabo en el programa Gaussian 09.

3.2.13. Calculo de excitaciones € ectronicas

Este cdlculo serealiz6 solamente para la estructura de menor energia en cada tamafio
de cluster estudiado. En este caso, para € célculo de excitaciones se utilizé la TDDFT,
empleando el mismo funcional y base con los cuales fueron optimizados. Se solicitaron las
primeras 100 raices (nstates=100) para cada cluster, ya que se observé que con este nimero
de raices se tiene lamayor cantidad de excitaciones importantes, mientras que a disminuir o
aumentar €l nimero de excitaciones la representacion es peor para el primer caso y para €
segundo €l tiempo de calculo aumenta teniendo una representacién similar. Todos los

cdlculos de excitaciones fueron llevados a cabo utilizando € software Gaussian 09.

3.2.2. ClustersMesy M3aN3 (M£N=Au, Ag, Cu) en fase gas
3.2.2.1. Estructuras de minima energia

Los clusters de seis atomos mono- y bimetdlicos compuestos de Au, Ag, Cu y
combinaciones entre ellos equimolares (3 atomos de cada metal), fueron optimizadas en fase
gas utilizando el funcional PBE y € conjunto base def2-TZVP?. Asimismo, la correccion
semiempirica a la dispersién de Grimme-D3® fue incluida en los célculos. En estudios
anteriores, la estructura de estos clusters en fase gas ha sido determinada como un triangulo
equilatero®. Por lo tanto, esta geometria fue elegida como inicio para redizar las
optimizaciones. Los céculos de estos clusters fueron realizados utilizando €l software
NWChem 6.6. y lavisualizacion de resultados fue en Gabedit 2.5.0 y Avogadro 1.1.1.
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3.22.2. Excitaciones electrénicas

El cllculo de los espectros de absorcion para cada uno de los clusters propuestos fue
realizado utilizando TDDFT, especificamente utilizando el funcional PBEO y el conjunto
base def2-TZVP. Se andlizaron los orbitales involucrados en las distintas transiciones
existentes, a igua que las distintas fuerzas de oscilador (f) obtenidas enfocandonos
principalmente en excitaciones con energias menores que 3.50 eV. Lo anterior debido a que
se pretende analizar su potencial como fotocatalizadores activados por luz solar, y € rango
donde se presenta la mayor intensidad de emision es entre 1.50-3.50 eV. Estos célculos
fueron realizados utilizando una versién desarrollada de NWChem 6.6 y se consideraron las
primeras 100 raices para cada caso, omitiendo los tripletes. Los resultados fueron
visualizados utilizando el software Gabedit 2.5.0.

3.2.3. Clusters Mgy M3N3 (M#£N=Au, Ag, Cu) soportados en MgO 'y ZnO
3.2.3.1. Estructuras de minima energia

Para el estudio delos clusters soportados se €ligio MgO, e cual fue modelado por un
arreglo finito de &omos reales y artificiales (cargas puntuales) para poder tener una buena
representacion a un bajo costo computacional, realizado anteriormente por e grupo de
Fortunelli*. Sin embargo, & empleo de este modelo puede causar una mala representacion
del potencial electrostatico en el borde de los &omos real es debido a una polarizacion por las
cargas positivas a su arededor, dicho problema se puede reducir considerablemente con la
incorporacion un pseudopotencia®’ que represente los electrones del core para Mg en los
primeros vecinos de los atomos reales, teniendo una buena representacion de la repulsion
debido alanube electrénica del Mg®. En e resto del modelo se utilizaron cargas puntual es
+2y -2 en las posiciones del Mgy O respectivamente. Al final se tiene una representacion
de la superficie de MgO con 22 aomos en & centro de un arreglo cuadrado de aomos
artificiales, teniendo 18 atomos por lado y 8 en forma perpendicular ala superficie y por lo

menos 6 atomos artificiales entre los &omos real es respecto a borde del modelo (Figura3-1).
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(derecha). Las esferas verdes y rojas representan Mg y O, respectivamente, mientras que las
negras son las cargas puntual es.

Teniendo € modelo preparado se realizaron las optimizaciones de dicha superficie
interactuando con cada uno de los clusters optimizados. En € caso delos clusters bimetalicos
se omitieron los de mayor energia. Se utilizo el funcional PBE y la correccion semiempirica
a la dispersion de Grimme-D3. Por su parte se utilizo e conjunto base DZVP® para los
atomos de Mg y O, mientras que para los metales € def2-TZVP con su respectivo
pseudopotencial.

3.23.2 Excitaciones electrénicas

Con las estructuras ya optimizadas de los distintos clusters en interaccion con el
soporte, se realizaron los calculos TDDFT para obtener |os espectros de absorcion y analizar
los orbitales involucrados en las excitaciones electronicas. Para ello se empled e funcional
PBEO y los conjuntos base def2-TZVP para los metales, def2-SVP para Mg y def2-SVPD
paralos aomos de O. Se utilizd unaversion desarrollada de NWChem 6.6 y se consideraron
las primeras 100 raices para cada caso, omitiendo los tripletes. Los resultados fueron
visualizados utilizando el software Gabedit 2.5.0.
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4. RESULTADOSY DISCUSION

4.1. Cluster desulfuro decobre (CuS)

A continuacion se mostraran los diferentes resultados obtenidos para los clusters en
estudio. En la Tabla 4-1 se presenta e nimero de estructuras iniciales propuestas para los
diferentes tamarfios de cluster propuestos y la cantidad de estas que no se lograron optimizar,
esto debido a diferentes motivos (error en coordenadas internas, entre otros).

Tabla 4-1. NUmero de estructuras iniciales tomadas para cada caso y la respectiva cantidad
de estas en las que no se logro llegar ala convergencia.

Estructura (CuS) | (CuS), [ (CuS)3| (CuS),| (CuS)s | (CuS)s | (CuS), | (CuS)g| (CuS)g | (CuS)1p | (CuS)11
No. Estructuras 1| 2 6 6 8 | 11| 8 | 15| 10| 15| 15
inciales
No PBE 0 0 2 0 1 0 0 9 5 14 6
convergieron |PBEO| O 0 2 0 0 0 0 3 7 12 9

4.1.1. Estructuras de minima energia y parametros de reactividad

En esta seccidn se muestran las geometrias obtenidas para los diferentes clusters
posterior a ser optimizados. Solamente se presentan para los casos de |os que presentaron la
menor energia y que no presentaron frecuencias negativas, confirmando €l ser puntos de
minima energia en la superficie de energias potenciales. En el material suplementario se

tienen las geometrias de |os isdmeros obtenidos en cada caso.

Parael caso del monémero CuS (Figura4-1), €l cual pertenece al grupo puntua C..v,
se obtuvo una distancia Cu-S de 2.18 A con PBE y 2.17 A con PBEOQ. Por otro lado la

multiplicidad que con lacua se tuvo la menor energia para este cluster fue M=2, por lo cual
este sistema es de capa abierta (Szg), presentandose orbitales a y B con 1 electron cada uno
deédllos.

@ «—46

Figura4-1. Estructuras de CuS cal culadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha), utilizando
labase TZVP paraSy € pseudopotencia CRENBS para Cu.
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En la Figura 4-2 se muestran las estructuras de (CuS). se obtuvieron geometrias en
formade rombo con ambos funcional es, pertenecientes al grupo puntual Cy. Con el funcional
PBE se obtuvo unadistancia de enlace promedio de 2.30 A y 2.27 A con PBEO, esto tomando
en cuenta solo enlaces Cu-S. Asimismo, adiferenciadel mondémero, en este caso se presento
la menor energia con una multiplicidad M=1, indicando que este sistema es de capa cerrada

y solo se presentan orbitales del tipo a, presentando 2 electrones con diferente spin en cada
orbital.

Figura 4-2. Estructuras de (CuS). calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy €& pseudopotencial CRENBS para Cu.

En la Figura 4-3 se tienen las geometrias obtenidas para (CuS)z con ambos
funcionales, ambas presentan la misma base en forma pentagonal con 2 Cuy 3 S, mientras
gue la posiciéon del otro Cu varia dependiendo e funcional utilizado. Para €l caso del
calculado con PBE & Cu se encuentra sobre 2 azufres que se encuentran en la base del
pentagono, mientras que con PBEO € Cu esta sobre el &omo de azufre que se encuentra en
la punta del pentédgono. La estructura obtenida con PBE pertenece a grupo puntual Cy,
mientras que la obtenida con PBEO tiene unamayor simetria perteneciendo al grupo puntual
Cs. Tomando en cuenta los enlaces que @ visualizador coloca, las distancias de enlace
promedio obtenidas son de 2.32 A y 2.26 A, paraPBE y PBEO respectivamente. En este caso
lamultiplicidad con lacual se obtuvo lamenor energia es de M=2, a igual que en CusS, por

lo cua e sistema es de capa abierta.

Figura 4-3. Estructuras de (CuS)s calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.
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En la Figura 4-4 se muestran los clusters de menor energia para e caso de (CuS)a.
Para este caso, con PBE se obtuvo una estructura que cuenta con dos prismas de base
triangular perpendicularmente uno sobre el otro, mientras que con PBEO se presentd una
pirdmide de base triangular, que se encuentra sobre a un cuadrado deformado. Sin embargo,
utilizando PBEO se encontraron 2 isomeros con unadiferenciaen energiade 0.0117 y 0.0120
eV. Estos isdbmeros presentaron la misma geometria que en e caso con el funciona PBE,
pese a que las estructuras iniciales utilizadas son diferentes y se empleo otro funcional. Esto
esimportante ya que esta geometriatiene unamayor simetria, perteneciendo a grupo puntual
Can, mientras que la que tiene menor energia con PBEO pertenece a grupo puntua Ci. La
distancia promedio de enlace (tomando en cuenta los otorgados por el visualizador) es de
2.39 A con PBE y 2.32 A con PBEO. Al igua que parael caso de (CuS)2 lamultiplicidad que

otorgo las estructuras de menor energia es M=1 teniendo asi un sistema de capa cerrada.

Figura 4-4. Estructuras de (CuS)s calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

En laFigura4-5 se presentalas estructuras obtenidas con ambos funcionales para (CuS)s, las
cual es presentaron unaestructura muy similar entre ellas, la principal diferencia se encuentra
anicamente en que la obtenida con PBEO tiene los atomos de Cu més cercanos entre ellos,
haciendo un poco més compacto el cluster. Ambas estructuras pertenecen a grupo puntual
Can. En € caso de PBE, se obtuvieron dos estructuras con précticamente la misma energia
(0.0001 eV de diferencia), pero estas llegaron a la misma geometria aunque partieron de
estructuras iniciales distintas. Las distancias de enlace promedio presentes en estos clusters
sonde2.48 A y 2.49 A, paraPBE y PBEO respectivamente. Por su parte lamultiplicidad para
este tamafio de cluster con la cua se llego ala menor energia fue M=2, presentandose un

sistema de capa abierta.
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Figura 4-5. Estructuras de (CuS)s calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

En la Figura 4-6 se presentan las estructuras obtenidas para € caso de 12 aomos
(n=6), en ella podemos observar que con PBE se obtuvo un cluster amorfo (grupo puntual
C1), mientras que con PBEO se obtiene un sistema més simétrico, e cual esta formado por
dos planos cas triangulares uno sobre el otro lo cua lo coloca en e grupo puntual Dan.
Ademés, la geometria obtenida con PBEO presento un isdmero con précticamente la misma
energia (0.00001 eV de diferencia) y la misma geometria, presentando la diferencia de tener
geometrias iniciales distintas. Asimismo, se encontré un isomero con una diferencia de
0.1003 eV € cual presenta un plano triangular y el otro deforme, quedando un poco similar
a la obtenida con PBE. Las distancias promedio de enlace que se presentaron en este caso
fueron de2.42 A paraPBE, mientras que para PBEO fuede 2.44 A. Paraeste caso se presenta
gue la multiplicidad que otorga la menor energia es M=1, a igua que en los clusters de
(CuS)n cuando setiene que n es un nimero par, generando sistemas de capa cerrada. Por €llo,
paralos clusters de mayores tamafios en los que n sea par, se otorgard una multiplicidad de

1 al sistema.

Figura 4-6. Estructuras de (CuS)e calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

En laFigura4-7 se muestran las estructuras de menor energia obtenidas para (CuS)z,
en las cuales podemos observar que con ambos funcionales se obtienen estructuras que no

presentan simetria, por lo cual ambas pertenecen a grupo puntual C;. También lo que se
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puede observar en ambos casos, es la tendencia a formar una estructura de tipo “caja”. Por
otro lado, |a distancia de enlace promedio que se presenta aqui fue de 2.41 A y 2.45 A para
PBE y PBEO respectivamente. La multiplicidad que otorgala menor energia en estos casos,
a igua que en los casos de (CuS)» con n=1,3,5 fue M=2. Por €ello, para las estructuras de
mayor tamafio se empled unamultiplicidad de 2 paralos clusters de (CuS)n que n fueraimpar
al observar estatendencia

Figura 4-7. Estructuras de (CuS)7 calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

Las siguientes estructuras mostradas fueron obtenidas a partir de una busqueda
utilizando un codigo desarrollado por € grupo de trabajo, este realiza una busqueda de
estructuras iniciales modificando de manera aeatoria las coordenadas de las estructuras
indicando solamente los &omos que estéan involucrados en € cluster. Ademés, a partir de
(CuS)s se empez6 a tener dificultades con las convergencias de los diferentes cluster,
logrando converger en algunos casos muy pocas delas estructurasinicial es propuestas debido

adiferentes problemas.

En laFigura4-8 se presentan | as estructuras de minimaenergiaobtenidas para (CuS)s,
observandose gue en ninguno de |os dos casos se obtuvo un cluster simétrico, lo cua indica
que ambos presentan una simetria C1. En el caso del cluster obtenido con PBE, se tiene una
estructurartipo caja con unadistancia de enlace promedio de 2.48 A. Por otro lado, con PBEO
se obtuvo una estructura un poco mas compacta con unaformasimilar, la cual presenta una
distancia de enlace promedio de 2.40 A. Estos sistemas son de capa cerrada ya que se utilizo
una multiplicidad M=1, continuando con la tendencia observada en los sistemas mas
pequefios.
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Figura 4-8. Estructuras de (CuS)s calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

Ahora en la Figura 4-9 se presenta lo obtenido par a (CuS)e con ambos funcionales,
obteniéndose en ambos casos estructuras pertenecientes al grupo puntual C1 a no tener
ninguna operacion de simetria posible en ellas. Con PBE se obtuvo una estructura alargada,
al igual que en € caso anterior, donde los atomos se encuentran muy separados entre si o
que nos otorga una distanciade enlace promedio de 2.44 A, sin embargo unapartedel cluster
resulta encontrarse muy compacta y presenta regiones practicamente idénticas alo obtenido
con (CuS)z. Por su parte, con PBEO se obtiene una estructura muy irregular con los &omos
un poco separados entre si, con una distancia de enlace promedio de 2.38 A y unaregion en

lacua seformaago similar aun “corazén” un poco distorsionado.

s
%

Figura 4-9. Estructuras de (CuS)y calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

En la Figura 4-10 se tienen las estructuras de minima energia encontradas para
(CuS)10 calculadas con ambos funcionales, perteneciendo ambas a grupo puntual C1. En €
caso de PBE setuvo € problemade que solo unade las estructurasiniciales logré converger,
sin embargo esta resultd encontrarse en un punto minimo en la superficie de energias
potenciales a no presentar frecuencias negativas. La estructura obtenida presento unaforma
de “caja” alargada contando con dos atomos de cobre (uno por encima y otro por debajo)
fuera de esta caja, teniendo una distancia de enlace promedio de 2.42 A. Por su parte con

PBEO se obtuvo una estructurairregular alargada, contando con 4 &omos (3 Cuy 1 S) fuera
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de lo que pudiera asemejarse a un plano de la estructura irregular, en este caso la distancia
de enlace promedio fue de 2.43 A.

2

S :
Figura 4-10. Estructuras de (CuS)10 calculadas con PBE (izquierda) y PBEO (derecha),
utilizando labase TZVP paraSy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

En la siguiente tabla Tabla 4-2 se puede observar como las distancias de enlace
promedio de los clusters presentan valores similares, pese a tenerse distintas geometrias
conforme crece el tamafio del cluster. A su vez, posterior a (CuS)5 parece estabilizarse este

valor en e rango delos 2.40 A.

Tabla 4-2 Distancias de enlace promedio para cada uno de los clusters estudiados de CusS.

Distancias promedio
Cluster| deenlace(A)
PBE PBEO
CuS 2.18 2.17
(Cus), | 2.30 2.28
(CuS)s | 2.32 2.24
(CuS)a | 237 2.36
(CuS)s | 249 2.45
(CuS)s | 241 2.43
(Cug); | 241 2.45
(CuS)s | 2.48 2.40
(CuS)e | 244 2.38

Se puede observar que a partir de (CuS)s en adelante se empiezan a obtener
estructuras en forma de cagja, siendo simétrica en algunos casos de los clusters pequefios y
observandose estructuras irregulares a partir de (CuS)7. Ademés en los clusters mas grandes
(n=8-10) se obtuvieron estructuras alargadas teniendo | as distancias de enlace promedio mas
grandes en estos casos, esto debido a estar un poco mas aeados entre si los atomos. Cabe

mencionar gue la distancia de enlace promedio mencionada en este caso €l criterio paradecir
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que se presentan un enlace es la distancia entre los &omos, o cual es de manera cualitativa
solamente. Para tener una mejor precision al momento de determinar si se presenta 0 no

enlace entre ciertos &omos habria que hacer célculos posteriores.
4.1.1.1. Parametros de reactividad

En laTabla4-3 se presentan los diferentes parametros de reactividad determinados de
las estructuras de minima energia obtenidas utilizando DFT. Para la obtencion de los
diferentes pardmetros de reactividad, se partio del hecho de que las energias de los orbitales
HOMO y LUMO, son aproximadamente iguales a |os negativos del potencial de ionizacion
vertical (IPy) y la afinidad electronica vertical (EAy) respectivamente. El potencia de
ionizacion se define como la energia necesaria para remover un electron y la afinidad
electronica como la energia liberada cuando se afiade un electron, mientras que €l término

vertical serefiere a caso en € cua se mantiene la misma geometria de la molécula.
Evomo = 1P, Erumo = —EA, Ec.(37)

A partir de esto podemos continuar con lo reportado por Parr y Pearson®, donde €l potencial
quimico (u) que describe el cambio en la energia electronica debido a la variacion en el
numero total de electrones, puede ser calculado como:
IP, + EA,

2
Mientras que ladureza(r), lacua define el cambio en el potencial quimico debido a cambio

U=- Ec.(38)

del nimero de el ectrones en un ambiente nuclear fijo, se obtiene de:

_IB, — EA,

z Ec.(39)

n

por su parte la electronegatividad (y) es la capacidad del sistema para atraer electronesy es
definida por:
IP, + EA,

2
Lasuavidad, definida como €l reciproco de la durezaes:

X=—-pu= Ec.(40)

1
S=— Ec.(41
o Ee(41)
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Y por ultimo, la capacidad que tiene un sistema para actuar como un electrofilo queda
definida por € indice de el ectrofilicidad (w), € cua se calculade la siguiente manera:
W= Zl Ec.(42)

Como se observa en la siguiente tabla (Tabla 4-3), se obtuvieron diferentes
parametros de reactividad paralos clusters obtenidos con menor energia. Se puede observar
que estos flucttian entre diferentes valores sin tener una tendencia aparente que dependa del
tamafio del cluster. Ademéas a partir de la diferencia HOMO-LUMO se obtiene e gap
electrénico del sistemael cual vadesdelos 0.5 eV obtenido en (CuS)1o con el funcional PBEO
el cual resulto ser una estructura sin simetria, hasta los 4.24 €V encontrado en (CuS)s
utilizando el funcional PBEO la cual resulto ser unaestructura simétrica (grupo puntual Dsh).
Dichos valores demuestra que los clusters de CuS en estudio estan dentro del rango definido

paralos semiconductores.

Tabla4-3 Energiatotal, momento dipolar y algunos parametros de reactividad de los diferentes
clusters, calculados utilizando el conjunto base TZVP+CRENBSYy €l funcional indicado.

Potencial . .
Energia quento HomolLumol cap de Aflnl,da.d DLfre.za Potfenqal Eleptrone Suavidad E.I.et?tro-
Cluster (V) Dipolar @) | (ev) | ev) |ionizacion Electrénica| Quimica| Quimico | gatividad 4. |filicidad
(debye) @ | @ | @ | @ | @)@

(eV)

PBE | -12254.917| 4.002 | -5.473|-2.961|2.512| 5.473 2.961 1.256 | -4.217 | 4.217 0.398 | 7.078

(CuS) PBEO| -12243.990| 4.516 | -6.170|-3.476|2.694| 6.170 3.476 1.347 | -4.823 | 4.823 0.371 | 8.636

PBE | -24512.877| 3.958 | -4.530 | -2.838[1.692| 4.530 2.838 0.846 | -3.684 | 3.684 0.591 | 8.019

(CuS) PBEO| -24490.957| 4.261 | -5.379|-2.055|3.324| 5.379 2.055 1662 | -3.717 | 3.717 0.301 | 4.156

(cus) PBE | -36770.585| 4.254 |-5.135]-3.117|2.019| 5.135 3.117 1.009 | -4.126 | 4.126 0.495 | 8.432
3

PBEO| -36738.641| 5.116 |-6.134|-3.305)|2.829| 6.134 3.305 1414 | -4.720 | 4.720 0.354 | 7.875

PBE | -49029.934| 0.006 |-5.293|-2.628|2.665| 5.293 2.628 1.333 | -3.961 | 3.961 0.375 | 5.887

(CuS) PBEO| -49029.933| 0.002 | -6.346 | -2.166 |4.180| 6.346 2.166 2.000 | -4.256 | 4.256 0.239 | 4.334

PBE | -61288.179| 2.554 |-5.734|-3.304|2.430( 5.734 3.304 1.215 | -4.519 | 4.519 0.412 | 8.403

(CuS)s PBEO| -61233.391| 4.330 | -6.545|-5.177|1.368] 6.545 5.177 0.684 | -5.861 | 5.861 0.731 [25.114

(cus) PBE | -73546.521| 1.301 |-5.613|-3.013[2.601| 5.613 3.013 1.300 | -4.313 | 4.313 0.384 | 7.152
6

PBEO| -73481.310| 0.003 | -6.535-2.300|4.235| 6.535 2.300 2117 | -4.417 | 4.417 0.236 | 4.608

PBE | -85804.136| 0.977 |-5.443|-2.931|2.511| 5.443 2.931 1.256 | -4.187 | 4.187 0.398 | 6.982

(CuS)y PBEO| -85727.723] 1.943 | -6.691 | -4.215]2.476] 6.691 4.215 1.238 | -5.453 | 5.453 0.404 |[12.012

PBE | -3603.7357| 1.999 |-5.308|-3.777|1.531] 5.308 3.777 0.765 | -4.543 | 4.543 0.653 |13.483

(CuS)s PBEO| -3600.5407| 3.382 | -6.082|-4.958|1.124| 6.082 4.958 0.562 | -5.520 | 5.520 0.890 |[27.117

PBE | -4054.168 | 2.9947 | -5.235|-3.067 |2.169| 5.235 3.067 1.084 | -4.151 | 4.151 0.461 | 7.945

(CuS)s PBEO| -4050.554 | 3.960 |-5.857|-4.376|1.481| 5.857 4.376 0.741 | -5.117 | 5.117 0.675 |17.676

(cus) PBE | -4504.594 | 2.3814 | -4.843|-3.706 |1.136| 4.843 3.706 0.568 | -4.274 | 4.274 0.880 | 16.078
10

PBEOQ| -4500.578 | 4.006 | -5.841|-5.343|0.498| 5.841 5.343 0.249 | -5592 | 5.592 2.009 | 62.826
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4.1.2. Potenciales electrostéaticos

En esta seccion se muestran los potenciales electrostéticos calculados para las
estructuras de minima energia de los diferentes tamarfios de cluster investigados. Para su
representacion visual se utilizaron diferentes isovalores utilizando valores de 0.020, 0.025 y
0.03, dependiendo las necesidades para poder lograr tener una visualizacion mas claradelas
regiones positivas y negativas que contribuyen al potencial. Se realizaron SP sobre las
estructuras optimizadas, utilizando € mismo nivel de célculo para poder obtener los
resultados.

En la Figura 4-11 se muestran € potencial electrostético (PE) para €l caso del
monomero (CuS), se puede observar que con ambos funcionales se presenta lo mismo,
teniendo la carga positiva sobre e @omo de cobre, mientras que por su parte en el azufre se

presentala carga negativa, la cua se ve unaregion mayor en € caso de PBEO.

PBE PBEO
Figura 4-11. Potenciales electrostaticos de CuS obtenidos con cada funcional utilizando un
valor de contorno de 0.03 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

En la Figura 4-12 se tienen los PE obtenidos con ambos funcionales para €l caso de
(CuS)2, teniendo una representacion précticamente idéntica en ambos casos debido a la
obtencion de estructuras similares con los dos funcionales. La carga negativa se encuentra
distribuida sobre los a&omos de S, principalmente sobre el enlace S-S. Por su parte la carga
negativa esta distribuida sobre todo € cluster, teniendo la mayor contribucion sobre los

atomos de Cu, lo cua concuerda con €l caso del monémero.

\4 <

PBE PBEO
Figura 4-12. Potenciales electrostaticos de (CuS)2 obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.03 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.
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EnlaFigura4-13 se muestran los PE de (CuS)3 determinados con ambos funcional es.
A pesar de que existe una pequeiiadiferenciaen laestructura obtenida.con ambos funcionales
(seccion anterior), la distribucién de los PE son iguales, colocandose sobre los &omos de S
la carga negativa y teniendo la carga positiva mayormente distribuida sobre € Cu que esta

fueradel plano dela estructura.

, ,X AN
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PBE PBEO
Figura4-13. Potencial es el ectrostéticos de (CuS)3 obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.025 a.u., en rojo la contribucién negativay en azul |a positiva.

En laFigura4-14 se presentan los PE de los clusters de (CuS)4 obtenidos con PBE y
PBEO. En € caso de PBE se obtuvo una estructura simétrica después de la optimizacion, 1o
cual en el potencial electrostatico se representa en una distribucion simétrica de la carga
positiva, mientras que la carga negativa se encuentra distribuida sobre los extremos en los
cual es se encuentran |os azufres. En € caso de PBEO, mientras |a carga positiva se encuentra
distribuida sobre todo € sistema, |a carga negativa esta solamente sobre uno de los azufres.
Lo anterior con contrasta con la tendencia que se venia teniendo donde la carga negativa se

encontraba sobre todos |os &tomos de azufre, ya que en este caso es solamente sobre uno de

PBE PBEO

Figura 4-14. Potenciales electrostaticos de (CuS)4 obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.025 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

dlos.

En laFigura4-15 se tienen los PE de (CuS)s, en este caso se tienen representaciones
similares con ambos funcionales debido a la similitud en las estructuras obtenidas. La carga
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positiva se localiza sobre la mayor parte del cluster, mientras que la negativa se encuentra
sobre los &omos de azufre de los extremos del cluster. Al igual que en lo obtenido con en el
caso anterior con PBEO (n=5), la carga negativa no se encuentra sobre todos | os azufres, sino

gue se presenta sobre 2 de ellos los cuales no estan interaccionando con otro azufre.

PBE PBEO
Figura 4-15. Potenciales electrostéticos de (CuS)s obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.025 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

En laFigura 4-16 setienen los PE calculados para (CuS)s, teniendo casos diferentes
en ambos potenciales. En € caso de PBE se obtuvo una estructura sin simetria, teniendo la
carga negativa colocada sobre 2 de los 6 atomos de azufre presentes en €l cluster, siendo
aquell os que se encuentran rodeados de Cu sobre | 0s que se encuentralaregion negativa. Por
otro lado, con PBE se obtuvo una estructura mas simétrica, teniendo un PE més uniforme
también. En este caso se tiene la region negativa sobre cada uno de los &omos de azufre, los
cual es se encuentran en los vértices de los tridngulos que se forman y pareci éndose un poco

alo obtenido con utilizando PBE en (CuS)a.
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PBE PBEO
Figura 4-16. Potenciales electrostaticos de (CuS)s obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.02 a.u., en rojo la contribucién negativay en azul la positiva.

EnlaFigura4-17 se presentan |os PE obtenidos para (CuS)7 con PBE y PBEO. En las
imagenes se puede observar que para € caso de PBE, se tiene la mayor parte de la carga

negativa sobre 3 azufres, dos de ellos interaccionando uno con € otro. Mientras que en €
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caso de PBEO se tiene la carga negativa sobre uno de los azufres, mientras que sobre otros
dos azufres se presenta una peguefia contribucion al potencial negativo.

F\
PBE PBEO

Figura 4-17. Potenciales electrostaticos de (CuS)7 obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.02 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

En la Figura 4-18 se tienen los PE calculados para € caso de (CuS)s con ambos
funcionaes. En ellos se puede observar que nuevamente la carga negativa se encuentra
distribuida sobre &omos de azufre. Sin embargo, con PBE esta carga se tiene unagran region
negativa sobre un enlace S-Sy |a otra contribucion negativa se encuentra sobre un S rodeado

de Cu, mientras que en PBEO se distribuye en un solo d&tomo perteneciente a un enlace S-S.

PBE S peeo
Figura 4-18. Potenciales electrostéticos de (CuS)s obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.02 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

En la Figura 4-19 se presentan los PE para €l caso de (CuS)q calculados con PBE y
PBEO. Al igua que en casos anteriores la carga negativa se ubica sobre |os &omos de azufre,
distribuida sobre 3 &omos de azufre en el caso de la estructura obtenida con PBE, mientras

gue con PBEOQ |la carga negativa esta sobre 5 de los &omos de azufre.
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PBE PBEO
Figura 4-19. Potenciales electrostaticos de (CuS)g obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.025 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul la positiva.

Ahoraen la Figura 4-20 se presentan los PE cal culados para las estructuras de menor
energia de (CuS)10. La carga negativa se encuentra distribuida sobre los a&omos de azufre,
teniendo una gran contribucién en 4 &omos diferentes en el caso de PBE, mientras que con

PBEO se tiene una contribucion grande y una pequefia en dos &omos diferentes.

PBE : PBEO
Figura 4-20. Potenciales electrostéticos de (CuS)10 obtenidos con cada funcional utilizando
un valor de contorno de 0.025 a.u., en rojo la contribucion negativay en azul 1a positiva.

Como se pudo observar en los PE de todos | os clusters |a carga negativa se encuentra
concentrada sobre los &omos de azufre, aunque se vieron casos en los que todos los S
presentan contribucién al potencial negativo y otros en los que solo algunos, e incluso otros
en los que solo uno de los azufres presenta carga negativa. Por su parte laregién positivadel
PE se encuentra distribuida sobre todo € cluster teniendo la mayor contribucién sobre los
dtomos de cobre. Esto puede deberse al hecho de que € azufre presenta una mayor
electronegatividad que €l cobre, atrayendo a los electrones hacia las regiones donde estan
distribuidos los azufres. Sin embargo, hubo casos en los cuales se presentaron dos 0 mas
atomos de azufre en una misma region y no se presentd contribucién negativa a potencial,
lo cual puede ser debido aque a estar cercanos entre si los azufres la carga se distribuye mas

uniforme y no genera contribucion negativaal potencial.
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4.1.3. Célculo de frecuencias Raman

Se realiz6 e célculo de frecuencias para los diferentes clusters con e fin de poder

determinar si las estructuras obtenidas se encontraban en un punto minimo y no en un estado

de transicion. Sin embargo, también se determinaron las frecuencias Raman ya que se tiene

reportado que el pico caracteristico de CuS es entre 470-474 cmv'?, atribuidaa un estiramiento

del enlace covaente S-Sy en algunos casos también se tiene un pico débil arededor de los
270 cmt atribuido ala vibracion del enlace Cu-S%>%4,

En laFigura 4-21 se presentan |os espectros Raman calculados para CuS con PBE y

PBEQO. Por ser e caso del mondmero solamente existe unavibracién posible, un estiramiento

Cu-S. En @ caso de PBE esta vibracion se encuentra a los 332.75 cm?, mientras que con
PBEO € pico se ubicaalos 343.45 cm'™,
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Figura 4-21. Espectros Raman de CuS calculados con PBE (arriba) y PBEO (abgo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.
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EnlaFigura4-22 se presentan | os espectros Raman cal culados para (CuS)2 con ambos
funcionales. En ambos casos el pico que presenta la mayor intensidad es debida a un
estiramiento S-S, teniendo |os picos posicionados en 397.00 cm™ y 427.80 cm?, para PBE y
PBEO respectivamente. La segunda frecuencia con mayor intensidad se ubica casi en la
misma posicion en ambos casos, en PBE se encuentra a 203.40 cm-1 y a 202.23 cm-1 en
PBEO. Sin embargo, es atribuida a diferentes vibraciones, en € caso de PBE se atribuye a
una vibracion de tijereteo de los dos azufres respecto a los cobres, mientras que en PBEO
corresponde a un estiramiento asimétrico de los azufres con cada uno de los cobres. Por
altimo, lavibracién con menor intensidad en ambos casos corresponde a un estiramiento Cu-
Cu, ubicada alos 69.94 cm* con PBE y 70.91 cm! con PBEO.
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Figura 4-22. Espectros Raman de (CuS). calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.
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En la Figura 4-23 se tienen |os espectros Raman tedricos para (CuS)z obtenidos con
ambos funcionales. La frecuencia que presenta la mayor intensidad con PBE es alos 217.08
cmt y se trata de un aleteo S-Cu-S, la cual también se encuentra en PBEO pero con menor
intensidad alos 229.43 cm™. Para el caso de PBEO, |a frecuencia con mayor intensidad es a
l0s 596.23 cm'L, tratandose de un estiramiento S-S, lacual en e caso de PBE también aparece
pero a los 407.45 cm™ con menor intensidad, quedando una por debajo (PBE) y otra por
encima (PBEOQ) del pico caracteristico reportado alrededor de los 470 cm™. Sin embargo, en
ambos casos se presenta una vibracion a los 265.45 cmt y 264.61 cm, para PBE y PBEO
respectivamente, tratdndose de un estiramiento Cu-S comparable con lo que se ha reportado
arededor de 270 cm?, atribuida a esta misma vibracion.
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Figura 4-23. Espectros Raman de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.
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En la Figura 4-24 se tienen los espectros Raman calculados para (CuS)4 con los
funcionales PBE y PBEO. En ellos podemos observar que |os picos de mayor intensidad son
alos 288.93 cm™ en PBE y 238.76 cm™* en PBEO, que son atribuidas a estiramientos Cu-S
en ambos casos. Por otro lado, en ambos casos se presentan estiramientos S-S pero con
intensi dades bajas ubicadas a417.58 cm™ y 498.62 cmv?, para PBE y PBEO respectivamente.
En & caso de PBE, lavibracion S-S es la que presentala menor intensidad de un total de 18
vibraciones, mientras que en PBEO esla 7™ de mayor intensidad teniendo el mismo nimero
de vibraciones que con PBE.
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Figura 4-24. Espectros Raman de (CuS)4 calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacién con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura4-25 se presentan | os espectros Raman de (CuS)s cal culados con PBE y
PBEO. En este caso, con ambos funcionales se tiene que la vibracion con mayor intensidad

es un estiramiento simétrico S-S-S, con niimeros de onda de 449.10 cm™ para PBE y 489.26
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cmt con PBEO, asemejandose més a lo observado en estudios experimentales previos. Por
otro lado, la siguiente vibracion en intensidad ubicada a346.78 cm™ y 234.08 cm, con PBE
y PBEO respectivamente, se debe a vibraciones S-Cu-S en ambos casos, sin embargo, con

PBE se debe a un tijereteo, mientras que por su parte en PBEO es debido a un estiramiento

simétrico.
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Figura 4-25. Espectros Raman de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en

combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-26 se muestran los espectros Raman de (CuS)s obtenidos los
funcionales en estudio. En ambos casos se tiene la vibracion con mayor intensidad en la
misma region, alos 287.03 cm! con PBE y alos 282.07 con PBEOQ y son relacionadas con
estiramientos del tipo aleteo S-Cu-S, estando cercanos a valor de 270 cm™ reportado en
estudios previos. Por otro lado € estiramiento S-S se encuentra alos 427.30 cm™ en PBE y

466.43 cmrt con PBEO, siendo en PBEO una vibracion S-S entre |os dos planos triangulares
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presentes en € cluster, mientras que en PBE es una vibracion fuerte entre dos azufres y otra
mas débil entre los dos azufres siguientes en la zona donde se encuentra la cadena de 4

azufres.
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Figura 4-26. Espectros Raman de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacién con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-27 se muestran los espectros Raman tedricos obtenidos para (CuS);
con los funcionales PBE y PBEO. En €ellos se tiene que para € caso de PBE la vibracion de
mayor intensidad es a los 492.16 cm™® y es un estiramiento S-S, mientras que en PBEO se
encuentraalos 280.31 cm™ y setrata de estiramientos Cu-S en todo €l sistema. Por otro lado,
en PBE lavibracion atribuida al estiramiento Cu-S se ubicaalos 232.17 cm y por su parte
en PBEO la que se atribuye a estiramiento S-S es la 3" en intensidad ubicada a los 478.97

cmt,
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Figura 4-27. Espectros Raman de (CuS)7 calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en

combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En laFigura 4-28 se tienen | os espectros Raman cal culados para (CuS)8. En ellos se
aprecia que las vibraciones de mayor intensidad son a los 289.04 cm™ y 432.01 cm?, para
PBE y PBEO respectivamente, atribuidas ambas a un estiramiento S-S. Por otro lado, las
vibraciones atribuidas al estiramiento Cu-S son alos 337.74 cm™® para PBE, mientras que en
PBEO se presentaalos 375.69 cm y 342.37 cm™,
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Figura 4-28. Espectros Raman de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-29 se muestran los espectros obtenidos con los funcionales PBE y
PBEO para (CuS)e. La vibracion Raman de mayor intensidad fue obtenida alos 408.61 cm*
con el funcional PBE, tratandose de un estiramiento S-S, mientras que con PBEOQ se obtuvo
que fue lafrecuencia mésintensaes alos 449.62 cm?, tratandose también de un estiramiento
S-S. Lavibracion Cu-S aparecio alos 281.77, 264.87 y 292.32 cmt en € caso del funcional
PBE, por su parte con PBEO aparece alos 307.32, 274.04 y 271.15 cm™.
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Figura 4-29. Espectros Raman de (CuS)e calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En laFigura4-30 se muestran | os espectros Raman cal culados para (CuS) 1o utilizando
los funcionales PBE y PBEO. En € caso de la estructura obtenida con PBE se obtuvo la
frecuencia de mayor intensidad a los 330.81 cm?, tratdndose de un estiramiento Cu-S,
mientras que & egtiramiento S-S fue encontrado a los 313.99 cm™, siendo la segunda en
intensidad. Con PBEO la frecuencia con mayor intensidad Raman apareci6 alos 604.03 cm
1 siendo atribuida a un estiramiento S-S, mientras que € estiramiento Cu-S fue & siguiente

en intensidad y se encuentraalos 261.97 cm™.
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Figura 4-30. Espectros Raman de (CuS)10 calculados con PBE (arriba) y PBEO (abgjo) en
combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En esta seccion se observaron los espectros Raman obtenidos para los diferentes
tamanios de cluster de (CuS)n, observando que en todos los casos se tienen las vibraciones
gue se reportan experimentalmente para este sistema, estiramientos S-S y Cu-S, aunque
también se presentan aleteos y tijereteos Cu-S. A su vez, los nimero de onda obtenidos para
las vibraciones caracteristicas del sulfuro de cobre (estiramiento S-S y Cu-S) son
comparables con los experimentales, acercandose un poco mas a vaor experimental
conforme se aumenta el nimero de &omos en e cluster, exceptuando el caso de lavibracion
con mayor intensidad obtenida para (CuS)10 ubicada a los 604.03 cm™ la cual se sale del

rango observado en |os experimentos.
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4.1.4. Céalculo de excitaciones el ectroénicas

A continuacion se mostraran |os espectros de absorcién tedricos obtenidos utilizando
TDDFT para agunos de los clusters en estudio, analizando a detalle en cadauno de ellos las
longitudes de onda a las que se presentan cada una de las diferentes transi ciones el ectronicas
en el sistema, y a su vez los orbitales moleculares involucrados en la transicién con mayor
fuerza de oscilador. También se pretende observar como cambian las posiciones de las
excitaciones en el sistema en relacion al aumento del tamarfio del cluster. Para estos cal culos
se solicitaron las primeras 100 raices de cada sistema, utilizando los funcionales PBE y
PBEO, en combinacion con e conjunto base TZVP para los azufres y € pseudopotencial
CRENBS para €l cobre, € cua incluye efectos relativistas.

En la Figura 4-31 se muestran e espectro de absorcion calculado con ambos
funcionales para e mondmero CuS, junto a los orbitales involucrados en la transicion
el ectronica con mayor fuerza de oscilador a 127.28 nm para el caso de PBE y 123.1 nm con
PBEO. Como se puede observar se presenta una diferencia menor a5 nm entre ambas y los
orbitales involucrados en ambas transiciones son practicamente iguales. En ambos casos |os
latransicion se dadel HOMO-2 haciae LUMO+7, teniendo orbitales del tipo no enlazante
(n) presentandose | os orbitales atdmicos, en el caso del azufre del tipo py en €l cobredel tipo
d. En & caso de la segunda transicion con mayor fuerza de oscilador obtenida ubicada alos
262.82 nmy 258.51 nm, con PBE y PBEO respectivamente, siendo ambas del HOMO-1 d

LUMO lade mayor contribucion, teniendo orbitales del tipo 6 y o* respectivamente.
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Figura 4-31. Espectros de absorcién de CusS cal culados con PBE (arriba) y PBEO (abajo) en
combinacién con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-32 se presentan los espectros de absorcion para € caso de (CuS)2
calculados con ambos funcionales, junto a la representacién de los orbitales involucrados en
latransicion con mayor fuerzade oscilador. En €l caso con PBE dichatransicion fuea212.28
nm (f=0.2266), mientras que con PBEO fue a los 200.37 nm (f=0.2362), siendo en ambos
casos del HOMO-1 a LUMO+4. LosHOMO-1 son del tipo 7 sobre el enlace Cu-S, por otro
lado en & caso de los LUMO+4 estos son orbitales del tipo 6* sobre el enlace S-S.
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L+4 o*

En laFigura 4-33 se puede observar a comparar |os resultados de ambos funcional es
presentan muchas diferencias, 1o cual se puede deber al simple cambio en la posicion de un
cobre que se presentd en la estructura de minima energia entre un funciona y otro.
Analizando lo obtenido con PBE, donde la transicion de mayor fuerza de oscilador es alos
194.78 nm (f=0.3690), atribuida a una transicion ded HOMO-4 ad LUMO+4, siendo el
HOMO-4 un orbital tipo n ya gue los orbital es atdmicos no presentan interaccion entre el os,
mientras que por su parte el LUMO+4 es del tipo n* sobre los enlaces Cu-S. Por otro lado
con PBEO se present6 alos 287.37 nm (f=0.2641), teniendo la transicién del HOMO-4 hacia
el LUMO lamayor contribucion. En este caso e HOMO-4 es del tipo o ubicado sobre los

Cu-S, mientras que sobre 10s S-S se presenta del tipo 7, en el caso del LUMO es del tipo 6*

sobre uno de los enlaces Cu-S.
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Figura 4-33. Espectros de absorcion de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo)
en combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-34 se puede observar que para el caso con PBE alos 235.58 nm se
presenta la de transicion con mayor fuerza de oscilador (f=0.1181), siendo los orbitales
HOMO y LUMO+6 los involucrados en esta transicion. EI HOMO es un orbital tipo o
distribuido sobre todos los S-Cu, mientras que el LUMO+6 es del tipo 6* sobre los S-Cu'y
también hay una pequeiia contribucion del tipo n* sobre los enlaces S-S. Por otro lado con
PBEO ocurre a los 209.81 nm (f=0.1053), teniéndose una transicion del tipo HOMO-1 a
LUMO+5. El HOMO-1 es del tipo o, mientras que el LUMO-S es del tipo 6*, ambos sobre
el enlace Cu-S.
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en combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-35 se muestran |os espectros de absorcion del cluster (CuS)s teniendo
que con PBE se tuvo a los 289.98 nm (f=0.0603) la transicibn més intensa, estando
involucrados los orbitales f HOMO-4 y LUMO+3. El HOMO-4 result6 ser del tipo ¢ con
una pequefia contribucion de un orbital n en S-S-S, por su parte LUMO+3 es del tipo 6* en
los enlaces Cu-S y una pequena contribucion n* en el S-S-S. Por otro lado, con PBEO la
transicion alos 249.76 nm (f=0.1409) eslaquetiene lamayor intensidad, resultando ser entre
los orbitales f HOMO-5y LUMO+3. En e caso del HOMO-5 este es del tipo o, mientras
que LUMO+3 es del tipo 6*. En este caso, a pesar de ser dos transiciones a diferentes
longitudes de onda, asi como diferentes orbitales de los que saldria el electron, en ambos
casos se tiene la misma representacion de los orbitales involucrados en la transicion con

mayor fuerza de oscilador.
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Figura 4-35. Espectros de absorcion de (CuS )s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo)
en combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En la Figura 4-36 se presentan los espectros de absorcion de (CuS)s calculados con

PBE y PBEO junto alos orbitales involucrados en la transicién el ectronica con mayor fuerza
de oscilador, siendo alos 304.75 nm (f=0.0327) con PBE y alos 247.75 nm (f=0.0423) con
PBEO. En €l caso de lo obtenido con PBE, los orbitales en la excitacion mencionada son €l
HOMO-7y LUMO. En este caso el HOMO-7 esddl tipo o, distribuido sobre los enlaces Cu-
S, mientras que el LUMO es del tipo o* distribuido sobre los enlances S-S. Por otro lado con
PBEO se presenta una transicion del HOMO-4 a LUMO+4, siendo el primero del tipo ©
distribuido sobre los enlaces Cu-S, mientras que e LUMO+4 esdel tipo 6* distribuido sobre

enlaces Cu-S tambien, sin embargo no los mismos que contribuyen al HOMO-4.
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Figura 4-36. Espectros de absorcion de (CuS)s calculados con PBE (arriba) y PBEO (abajo)
en combinacion con labase TZVP+CRENBS.

En laFigura4-37 se muestran | os espectros de absorcién cal culados con PBE y PBEO
para (CuS)7, asi como los orbitales involucrados en las transiciones con mayor fuerza de
oscilador presentes. En el caso de PBE, se encontro alos 969.85 nm (f=0.0251) la excitacién
de mayor intensidad, econtrandose involucrados los orbitales f HOMO-4 y LUMO. El
primero de estos es del tipo o distribuido sobre los enlaces Cu-S, mientras que por su parte
el LUMO es del tipo n* ubicado sobre los S-S. En los resultados con PBEQO fue alos 249.44
nm (f=0.0394) latransicion el ectronica con mayor fuerza de oscilador, lacual se daentrelos
orbitales o« HOMO-7 y LUMO. El HOMO-7 es del tipo 6 y se ubica sobre los enlaces Cu-S
gue forma uno de los azufres, mientras que e LUMO se encuentra distribuido sobre enlaces
Cu-Sy S-S, siendo del tipo o*.
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En los resultados obtenidos con PBE se obtuvieron muchas variaciones con respecto
alatransicion de mayor fuerzade oscilador, mientras que con PBEO esta siempre se encontré
entre los 200 nm y los 300 nm exceptuando €l caso del monémero en el cual se encontré a
los 123.10 nm, aunque en este caso la segunda con mayor fuerza de oscilador se present6 a
los 258.51 nm. Sin embargo, todas se encontraron dentro del rango del ultravioleta cercano,

aexcepcion del caso con (CuS)7 calculado con e funcional PBE.

En la Tabla 4-4 se muestran las transiciones electronicas, sus respectivos valores de
longitud de onda, fuerza de oscilador y € tipo de transicion. Los orbitales involucrados en
las transiciones que presentaron mayor fuerza de oscilador no son Unicamente del tipo
HOMO-LUMO, sino que varian desde el HOMO-7 hastael LUMO+7. Ademas lafuerzade
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oscilador vadisminuyendo conforme el tamarfio del cluster va aumentando, esto debido aque
entre mas crece @ cluster se detecta un mayor nimero de transi ciones el ectronicas. Como se
observo con anterioridad, los orbitales ocupados estan distribuidos en su mayoria sobre los
enlaces Cu-S, mientras que los desocupados se encuentran sobre enlaces Cu-S y S-S.
También se observé la presencia de diferentes tipos de orbitales dependiendo el tamario del

cluster, teniendo transiciones del tipo c—c¢* y o—n*, predominando més el primer caso.

Tabla 4-4 Longitud de onda (L), fuerza de oscilador (f) y orbitales involucrados, de las
transiciones electrénicas con mayor fuerza de oscilador para cada uno de los clusters
estudiados, calculadas utilizando €l conjunto base TZVP+CRENBS.

PBE PBEO
de a de a
(CuSn| A f VAR (CuS)n| A f VAR,
1 127.28|0.4399 |H-2 L+7 1 123.1 | 0.4087 |H-2 L+7

212.28(0.2266 |H-1 L+4
194.78 | 0.3690 |H-4 L+4
235.89(0.1181|H-0 L+6
289.98 | 0.0603 H-4 L+3
304.75[0.0327 |H-7 L+0
969.85 0.0251 H-4 L+0

200.37[0.2362 |H-1 L+4
287.37]0.2641 |H-4 L+0
209.81[0.1053 [H-1 L+5
249.76 | 0.1409 H-5 L+3
247.75]0.0423 |H-4 L+4
249.44( 0.0394|H-7 L+0

N~ lwW(N
N~ lwW(N

L os resultados obtenidos son comparables con |o reportado previamente por grupos
experimentales?®> 3, donde distintas nanoparticul as de CuS presentaron absorcion en el rango
de 300-800 nm. En estos experimentos, debido ala precision de los equipos utilizados en, no
se determind la absorcion para valores debajo de 300 nm, sin embargo se puede observar un
aumento en laintensidad en estaregién, siendo consistente con lo presentado en este trabgjo.
A su vez, se presentan algunas diferencias en algunos casos, las cuales pueden ser atribuidas
a situaciones como o son distinta estructura y tamafio de particula, haciendo énfasis en esta
ultima ya que en los casos experimentales se tienen nanoparticulas entre 10 nm y 24 nm,

mientras que las estudiadas con TDDFT son menoresal nm.
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4.2. ClustersMesy M3N3 (M#N=Au, Ag, Cu) en fase gas
4.2.1. Estructuras de minima energia

Partiendo de una arreglo donde los 6 a&omos del cluster a estudiar formaran un
tridngulo equilétero, se realizaron las optimizaciones a un nivel DFT a un nivel PBE/def2-
TZVP. En la Figura 4-38 se muestran las geometrias de los clusters monometalicos de Au,
Agy Cu, observandose asimplevistaque laformase mantuvo (triangul o equil atero) teniendo

pequeiias variaciones en las distancias interatdmicas respecto alaestructurainicial.

2.639A 2696 A / b\2_697 A

2639A 2696A 2.697 A

¢

D e
— 2.378A

2.696 A 2.697 A
2.639A 2.639A

Figura4-38.- Estructuras de minimaenergiadelos clustersde a) Aus, b) Ags y ¢) Cus en fase
gas.

“« >
2.378 A

Para € caso de los clusters bimetalicos, se propusieron dos clusters para cada caso,
cambiando los &omos de los vértices entre un caso y € otro. En la Figura 4-39 se presentan
los clusters en fase gas bimetdlicos optimizados utilizando € funcional PBE y €l conjunto
base def2-TZVP, en ellos se puede observar que & tridngulo equildero no se ve
distorsionado, manteniéndose también al tener dos &omos diferentes en este tipo de clusters,
solo se pueden observar minimas distorsiones en e triangulo para algunos casos. Sin
embargo, pese a ser e mismo compuesto, existe una diferencia en energia entre ambos
clusters, siendo estamayor a0.60 eV y coincidiendo en lostres casos que €l de menor energia

es aquel que tiene e dtlomo de mayor niUmero atdmico en los vértices.
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4.2.2. Excitaciones electrénicas

Posterior a las optimizaciones empleando DFT se redlizaron los céculos de
excitaciones electrénicas para cada uno de los cluster monometalicos utilizando TDDFT,
mientras que para los bimetdlicos solamente se consideré e homo6topo de menor energia.
Para este estudio, se hizo un enfoque en energias menores a 3.50 €V, debido alaintencion
de que estos material es sean activados con laluz solar y este emita principalmente dentro del
ultravioleta-visible e infrarrojo cercano (1.30-3.50 eV). En la Figura 4-40 se muestra €l
espectro de absorcion de Aue, observando que solamente se tiene un pico a 3.13 eV siendo
este e Unico dentro del rango deinterésy e cual tiene una fuerza de oscilador baja (f=0.30)
en comparacion con € pico de mayo intensidad que es a muy altas energias (5.80 eV) que

presenta una fuerza de oscilador cercanaa 1.20.
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Figura 4-40.- Espectro de absorcion de Aues en fase gas calculado utilizando e funcional
PBEO Yy e conjunto base def2-TZVP.

En laFigura4-41 tenemos & espectro parael caso de Ags donde en comparacion con
Aus, se presentan 2 picos en el rango de nuestro interés (< 3.5 eV) y pese aque uno tiene una
fuerza de oscilador muy baja (f=0.10 en 2.69 eV) € otro es el que tiene la mayor en todo el
rango calculado, estando ubicado a 3.40 eV y con una f=1.90, valor incluso mayor a lo
calculado en Aus. Por lo anterior, podemos decir que Ags tendra un mejor comportamiento
como fotocatalizador debido a que e pico con mayor intensidad se encuentra en €
ultravioleta cercano, rango en el cual existe buena emision solar
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Figura 4-41.- Espectro de absorcion de Ags en fase gas calculado utilizando el funcional
PBEO Yy e conjunto base def2-TZVP.
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En lasiguiente figurase tiene €l espectro teorico calculado parael cluster Cue (Figura
4-42), en el podemos observar que la fuerza de oscilador de las distintas excitaciones
obtenidas es menor en comparativa con |os casos anteriores. En este caso existen dos picos
de fuerza de oscilador similar (f=0.60), siendo estala maxima en el rango calculado, uno a
adtas energias (4.37 eV) mientras que otro esta 3.21 eV cayendo dentro del rango de interés.
A su vez, se presenta otratransicion electrénicaalos 2.69 €V de menor intensidad, pero aun
asi es representativa en € espectro (f=0.10). Para este cluster se obtuvieron transiciones a
menores energias, sin embargo, la fuerza de oscilador disminuyo ala mitad en comparacion

con Aus para el caso de los picos de mayor intensidad.
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Figura 4-42.- Espectro de absorcion de Cus en fase gas calculado utilizando € funcional
PBEO Yy e conjunto base def2-TZVP.
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Por lo anterior, se propusieron clusters bimetdlicos con combinaciones de estos
metales (Au, Ag, Cu) equimolares, con laintencion de lograr una mayor fuerza de oscilador
y/o una disminucion en la energia de las transiciones. A continuacién se muestran solo los

espectros de absorcion obtenidos para € homotopo de menor energia de cada combinacion

de metales (AuAg, AuCu, AgCu)

En la Figura 4-43 tenemos €l espectro de absorcién para € primer caso de los clusters
bimetalicos, Aus, Ags. Al analizar e espectro podemos ver que se presenta solo un pico en
laregion deinterés, ubicado a3.34 eV y con unafuerza de oscilador de 0.30, dicho pico esta

conformado por dos excitaciones con f=0.15 confirmando la presencia de degeneracion. Por
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otro lado, la excitacion de mayor fuerza de oscilador se presenta a 5.70 €V con f=1.10,
quedando en una posicién similar a € cluster Aue, por lo tanto este espectro tiene gran
similitud con e monometélico de oro. En & caso del homotopo de mayor energia (AgsAus)
latransicion electrénica de mayor fuerza de oscilador se encontro alos 3.15 eV con f=1.20,

presentando degeneracién y teniendo un comportamiento similar a obtenido en Ags.
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Figura 4-43.- Espectro de absorcion de AusAgs en fase gas calculado utilizando el funcional

PBEO Yy e conjunto base def2-TZVP.

Ahora, en la Figura 4-44 se muestra €l espectro tedrico de AusCus, en € podemos
observar que a 2.98 eV se presenta un pico con una f=0.12 y alrededor de 3.5 eV existen 3
excitaciones con f<0.07 que forman un pico centrado en este valor de energia. Todos los
picos mencionados presentaron degeneracion, interviniendo en cada uno de elos 2
transiciones electrénicas. Para este caso € pico de mayor intensidad se encuentra alos 4.89
eV con una f=0.55. En el caso del homotopo de mayor energia (material suplementario) la
excitacion mas intensa aparece alos 5.09 eV con una f=0.85, mientras que alos 3.02 €V se
tiene otra con una f=0.55. Tomando en cuenta esto, podriamos intuir que sera mejor tener €l
caso del cluster CusAus, pero este presenta una menor estabilidad que AusCus siendo mayor
energéticamente 1.51 eV. A su vez, al comparar con |os casos monometalicos, podemos ver
gue los picos de A us han sido desplazados amenores energias pero con unaintensidad similar

aCus.
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Figura 4-44.- Espectro de absorcion de AusCus en fase gas calculado utilizando el funcional
PBEO Yy e conjunto base def2-TZVP.

En la Figura se presenta € espectro calculado para AgzCus, donde en este caso se
tiene una excitacion electrénica con dta intensidad a 3.35 eV (f=1.10) y una de menor
intensidad a 3.29 eV (f=0.20), ambas degeneradas. Por ello, podemos observar un
comportamiento muy similar alo obtenido en Ags, combinado con un corrimiento amenores
energias (< 0.10 eV) para las excitaciones mencionadas. Para el caso del hométopo de mayor
energia CusAgz (material suplementario), latransicién mas intensa ocurre a 3.29 €V con una
f=1.20, quedando ligeramente a menor energia 'y con una mayor fuerza de oscilador que en

el caso de AgsCus.
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Figura 4-45.- Espectro de absorcion de AgsCus en fase gas calculado utilizando € funcional
PBEO Yy el conjunto base def2-TZVP.
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En laTabla 4-5 se muestran |os valores calculados para las excitaciones el ectronicas
con valores por debajo de 3.50 eV con su respectiva fuerza de oscilador y los orbitales
involucrados en la excitacion con € respectivo porcentgje de contribucion a ella para los
casos con lamayor contribucion. Se puede observar que paralos casos bimetalicos, lafuerza
de oscilador es menor respecto alos monometdlicos. A su vez, podemos ver que lamayoria
de las transiciones son degeneradas, presentando diferencias de energiamenores a0.01 eV y
valores muy similares de fuerza de oscilador. Los orbitales involucrados en las transiciones
electronicas son diferentes, teniendo que paratodos |os casos |os orbital es involucrados son;
como donador e HOMO-1 u HOMO, y como aceptor se tienen LUMO, LUMO+1 y
LUMO+2. En la mayoria de los clusters un nimero significativo de transiciones estan
involucradas produciendo porcentajes de contribucion bajos, excepto paralos casos AuzsAgs
y AusCus. También es notorio que son pocos |0s casos con transiciones por debajo de 3 eV

y aquellas que se presentan tienen muy bagjas intensidades (f < 0.10).
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Tabla 4-5.- Excitaciones electronicas menores a 3.5 €V para cada cluster estudiado.

Cluster E?gr/%la f De Hacia contoﬁbduecién
2 9668 0.0020 HOMO | LUMO 41.28%
HOMO |LUMO+1 39.06%
HOMO-1| LUMO 23.07%
Au 3.1342 0.1639 | HOMO-1 | LUMO+2 24.82%
HOMO |LUMO+1 23.36%
HOMO-1 | LUMO+1 24.16%
3.1343 0.1641 | HOMO | LUMO 22.45%
HOMO |LUMO+2 24.37%
2.6943 0.0560 | HOMO | LUMO 74.13%
2.6956 0.0557 | HOMO-1| LUMO 74.14%
Ag 3.4008 0.9603 HOMO-1 | LUMO+2 31.61%
HOMO |LUMO+1 31.18%
3.4013 0.9698 HOMO-1 | LUMO+1 31.78%
HOMO |LUMO+1 31.84%
2.6902 0.0664 | HOMO LUMO 78.92%
2.6903 0.0664 | HOMO-1| LUMO 78.92%
HOMO-1 | LUMO+1 22.83%
cu 3.2125 0.2938 | HOMO |LUMO+2 22.82%
HOMO-1 | LUMO+2 22.83%
3.2126 0.2938 | HOMO |LUMO+1 22.81%
AuAg 3.3441 0.1538 | HOMO | LUMO 88.66%
3.3451 0.1540 | HOMO-1| LUMO 88.65%
AUCU 2.9843 0.0670 | HOMO | LUMO 82.74%
2.9847 0.0669 | HOMO-1| LUMO 82.73%
HOMO-1| LUMO 58.89%
2.6242 0.0977
HOMO | LUMO 23.89%
HOMO | LUMO 58.87%
2.6243 0.0977
HOMO-1| LUMO 23.89%
HOMO-1 | LUMO+1 18.10%
HOMO-1 | LUMO+2 15.31%
AgCu 3.3568 0.5007 | HOMO | LUMO 10.25%
HOMO |LUMO+1 15.25%
HOMO |LUMO+2 18.14%
HOMO-1| LUMO 10.24%
HOMO-1 | LUMO+1 15.25%
3.3569 05012 | HOMO-1 | LUMO+2 18.20%
HOMO |LUMO+1 18.13%
HOMO |LUMO+2 15.27%
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En la Figura 4-46 se muestras representaciones de los orbitales involucrados en las
transiciones el ectrénicas, asi como |as respectivas energias de ellos en €l vacio delos clusters
monometalicos. En los tres casos e HOMO-1 y HOMO presentaron quasi-degeneracion.
Asimismo, entre LUMO+1 y LUMO+2 es observada la quasi-degeneracion, siendo estos de
tipo antienlazante, mientras que el LUMO presenta una ata simetria con la densidad
electrénicalocalizada en las esquinas y en el centro del tridngulo.
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Figura 4-46.- Distribucion de la densidad de carga presente en los orbitales moleculares
involucrados en las excitaciones electrénicas de los clusters a) Aues b) Age €) Cus.

Ahora en la Figura 4-47 tenemos las representaciones de los orbitales moleculares
para los casos de los clusters bimetdlicos. En este caso, se observa un comportamiento
combinado, donde AusAgs y AgsCus son similares a Ags Y Cus, mientras que AusCusz es
similar a Aue. Por su parte, la degeneracion sigue presente al igual que en los clusters
monometalicos, con los orbitales HOMO-1 y HOMO, a igua que LUMO+1y LUMO+2,

similares en energiay con distribucion de ladensidad similar.
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Figura 4-47.- Distribucién de la densidad de carga presente en los orbitales moleculares
involucrados en las excitaciones electronicas delos clusters a) AusAgsz b) AusCus ¢) AgzCus.

4.3. ClustersMesy M3N3 (M#N=Au, Ag, Cu) soportados en MgO

Posterior a andlisisdelos calculosdelos clusterslibres en fase gas, y con lafinalidad
de observar tanto sus cambios estructurales como las modificaciones en sus propiedades
opticas, serealizaron los mismos cdculos (DFT y TDDFT) de los clusters depositados sobre

una superficie de MgO. En la seccién 3.2.3 se describe cémo fue modelado el soporte.

4.3.1. Estructuras de minima energia

Las reoptimizaciones de los clusters soportados fueron realizadas colocando €
clusters optimizado en fase gas de manera perpendicular y sobre los tres &omos de oxigeno

de la superficie, manteniendo los a&omos de la superficie congelados para que solo exista

68



relajacion de los &omos del cluster. Los clusters permanecieron anclados sobre los &omos
de oxigeno en todos los casos. En la Figura 4-48 se observan las estructuras de minima
energia obtenidas en el caso de los clusters monometalicos sobre € soporte. Al comparar la
estructura del cluster respecto a su similar en fase gas no se observan cambios drasticos,
excepto por una pequefia elongacion de la base del cluster. Por esto, la geometriadel cluster
se ve modificada pasando de ser un tridngulo equilétero a un isdsceles, con variaciones de
las distancias de 0.096 A en Aug, 0.042 A paraAgs y 0.160 A en el caso de Cus. En cuanto a
ladistanciacluster-soporte, estaes similar entre Ausy Ags, pero en Cus esta es un poco menor
debido a que tiene un menor radio atdmico. También fueron calculadas las energias de
adhesion entre el cluster y € soporte (material suplementario) siguiendo el siguiente orden
Aus (~3.80 eV) > Cus (~2.80 eV) > Age (2.67 €V). Este comportamiento puede ser debido a
las electronegatividades, ya que para Au se tiene el mayor valor en relacion alos otros, con
ello setiene unamayor interaccion entre el par libre de electrones enlos oxigenosy € cluster.
Por su parte, entre Cu 'y Ag no existe gran diferenciaa tener electronegatividades similares,

por lo cua ladiferenciase podriadeber aladistanciaexistente entre €l cluster y lasuperficie.
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Figura 4-48.- Estructuras de minima energia de los clusters monometélicos a) Aus b) Ags C)

Cus soportados sobre MgO con sus respectivas distancias interatomicas.

Para los tres casos de |os clusters bimetélicos se optimizaron tanto e hométopo de
menor energia como e de mayor, obteniendo que en todos los casos € cluster més estable
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seguiasiendo e que presentd lamenor energia en fase gas. Las estructuras de los homotopos
de mayor energia soportados en MgO se encuentran en e material suplementario. En la
Figura 4-49 tenemos las estructuras de minima energia de los cluster bimetdlicos soportados
en MgO. Se puede observar que en comparativa con €l cluster libre, se presenta una pegquefia
distorsién de los lados como efecto de lainteraccion con el soporte, la cual no se obtuvo en
el caso de los monometalicos. La distancia cluster-soporte obtenida en AusAgs es similar a
lo observado en Aues y Age, mientras que para AusCuz y AgzCus setiene un valor intermedio
de lo obtenido en los clusters monometalicos. Por su parte, las energias de adhesion entre e
cluster y el soporte obtenidas tienen valores de entre 2.63 eV y 2.88 eV (materid
suplementario). En este caso, a diferencia de los monometdlicos, las energias de adhesion
caen dentro del mismo rango, atribuido a la presencia de 2 especies atbmicas en €l cluster,
con lo cua las propiedades electrénicas también se ven modificadas causando un

comportamiento similar paralos tres casos.
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Figura4-49.- Estructuras de minimaenergiade los clusters bimetélicos a) AusAgs b) AuzCus
¢) AgsCuz soportados sobre MgO con sus respectivas distancias interatdbmicas.

4.3.2. Excitaciones electrénicas

Al igua queen d caso delosclusterslibres, posterior alaobtencién delas estructuras
de minima energia se determinaron | as excitaciones el ectronicas presentes en € sistema. En

la Figura 4-50 podemos observar el espectro obtenido para Aus/MgO, €l cua a hacer la
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comparativa con €l espectro de Aus en fase gas (Figura 4-40), se puede apreciar que las
fuerzas de oscilador han disminuido de 1.20 en fase gas a 0.55 en el caso soportado, esto para
el caso delaexcitacion de mayor fuerza de oscilador. Sin embargo, paralas excitaciones por
debgjo de 3.5 eV esta disminucién en laintensidad no es tan marcada. Asimismo se observan
la combinacidn de dos efectos; por un lado, se tiene un corrimiento hacia menores energia, y
a su vez, se presenta un mayor nimero de picos a bgjas energias (<3.5 eV) pasando de un
solo pico en € cluster libre a5 picos en el caso sobre € soporte. Esto ultimo, se atribuye a

que la degeneracion existente en Aue desaparece al estar dicho cluster soportado en MgO.
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Figura4-50.- Espectro de absorcién calculado para el cluster Aus soportado en MgO.
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Para el caso del cluster Age soportado sobre MgO, se obtuvo el espectro que se
muestra en la Figura 4-51. Al compararlo con el caso del clusters solo, este presenta el pico
de mayor intensidad (f=1.20) a3.42 €V, o cual coincide con el caso de fase gas, aunque con
una pequefia disminucion en la fuerza de oscilador. A su vez, se pueden observar un mayor
nimero de transiciones electrénicas, en combinacion con un desplazamiento hacia menores
energiasy unaligerabaja en las fuerzas de oscilador de |as excitaciones en algunos casos. A
pesar de la disminucion en las fuerzas de oscilador, los valores siguen siendo significativos

y, en este caso, ha desaparecido la degeneracion que se tenia presente en €l cluster solo.
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Figura 4-51.- Espectro de absorcion calculado para € cluster Ages soportado en MgO.

7.0

Para el caso de Cus soportado sobre MgO (Figura4-52), las intensidades de |os picos
son comparables con las del clusters en fase gas teniendo fuerzas de oscilador menores a0.60
en Cus, mientras que estan por debajo de 0.55 en e caso de Cug/MgO. Asimismo, a igud
gue en los casos anteriores, la degeneracion que se observabaen e cluster solo desaparece a

incorporar €l soporte, generando una mayor cantidad de picos en el espectro.
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Figura 4-52.- Espectro de absorcion calculado para el cluster Cus soportado en MgO.

Ahora, pasando a los clusters bimetdlicos, se sigue manteniendo la tendencia
observada en los monometdlicos. En la Figura 4-53 se observa e espectro calculado para
AuzAgs, en é se puede observar solo un pico por debajo de 3.50 eV (a2.90 eV) € cual no
presenta degeneracion y tiene unafuerzade oscilador de 0.25. Como se havenido observando
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a comparar con € espectro del cluster solo, la inclusion del soporte genera un
desplazamiento hacia e rojo, manteniéndose con una intensidad similar. Por otro lado, el
pico de mayor fuerza de oscilador presenta un desplazamiento de alrededor de 1 eV, en

relacion con € cluster libre, mientras que su fuerza de oscilador disminuye un 30%.
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Figura4-53.- Espectro de absorcién calculado para el cluster AusAgs soportado en MgO.
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Para €l caso de AusCuz/MgO (Figura 4-54) un nimero considerable de picos se
encuentra por debajo de los 3.50 eV, los cuales se encuentran a menores energia en
comparacion con € cluster libre (desplazamiento > 0.35 eV) y a su vez degjaron de presentar

degeneracion. Por su parte, la fuerza de oscilador es similar en € caso del cluster libre y

soportado.
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Figura 4-54.- Espectro de absorcion calculado para el cluster AusCus soportado en MgO.
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Por ultimo tenemos el caso de AgzCus soportado en MgO, donde al comparar su
espectro de absorcion (Figura 4-55) con el obtenido para el cluster libre podemos ver una
disminucion en laintensidad, siendo esta mayor en |os picos de mayor intensidad (alrededor
de 50%). También se puede apreciar una mayor cantidad de excitaciones por debajo de los
3.5 eV, donde los que estan por debajo de 3 eV presentan fuerzas de oscilador similaresalo
obtenido en AgsCus. Al igua que en los casos anteriores, la degeneracion desaparecio a
incorporar e MgO, donde los picos observados en € cluster libre fueron divididos en 2 0
mas excitaciones, sumado a desplazamientos hacia menores energias en la mayoria de los

casos.
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Figura 4-55.- Espectro de absorcion calculado para el cluster AgsCus soportado en MgO.

Adicionalmente, realizando un andlisis sobre los orbitales moleculares involucrados
en las digtintas transiciones electrénicas (Figura 4-56), podemos observar que de manera
genera solamente los oxigenos de la capa superior del soporte contribuyen a los orbitales
calculados, mientras que la diferencia HOMO-LUMO disminuye con respecto a los
obtenidos para los clusters libres. Por otro lado, los orbitales Aus/MgO (Figura 4-56 a) los
orbitalesHOMO-1y LUMO+1 tienen formasimilar alos obtenidos en fase gas. Para el caso
de Age/MgO (Figura4-56 b) € orbitales LUMO+2 se encuentralocalizado sobre el cluster,
sin embargo, este orbital no se ve involucrado en las transiciones electrénicas. EI mismo

comportamiento es observado en Cusg/MgO parael LUMO+1 (Figura4-56 c)
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Figura 4-56.- Orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas de los
clustersa) Aus, b) Age y ¢) Cus, soportados sobre MgO.

Paralos clusters bimetdlicos soportados en MgO (Figura 4-57) la distribucion de los
orbitales moleculares es similar alo visto en los monometalicos, con solamente |os oxigenos
de la capa superior contribuyendo a los orbitales de Kohn-Sham vy diferencias HOMO-
LUMO menores alas obtenidas en € cluster libre. Ladistribucién de ladensidad electronica
cambia respecto a la del cluster en fase gas para AusCus y AgsCus, asimismo en € ultimo
caso, setiene un orbital @ cual la mayor contribucién a orbital molecular son orbitales tipo
d, sin embargo, en las excitaciones electrénicas que estos orbitales estdn involucrados

presentan una fuerza de oscilador baja
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a) b) A

HOMO-1 Homo HOMO-2 (180) HOMO-1 (181) HOMO (182)

E= -5.4557 eV E= -5.4509 eV E= -5.8728 eV E= -5.3013 eV E= -5.2091 eV
[
*
LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO (183)
E= -1.8384 eV E=-1.1045 eV E=-0.9750 eV E=-1.7128 eV
30 ®
% 52 %
c) %
HOMO-2 HOMO-1 HOMO
E=-5.8233 eV E= -4.5836 eV E= -4.3337 eV

LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
E= -1.4266 eV E= -0.8593 eV E= -0.5097 eV E= -0.4867 eV

Figura 4-57.- Orbitales moleculares involucrados en las transiciones electrénicas de los
clustersa) AusAgz b) AuzCuz y ¢) AgzCus, soportados sobre MgO.

En la Tabla 4-6 se muestran los distintos valores calculados en las excitaciones
el ectronicas que se encuentran por debajo de 3.5 eV, a igua quelo mostrado paralos cluster
libres. Como se ha venido mencionando, € principal cambio a incorporar € soporte
observado es que la degeneracion se haroto, por |o cual en latabla se observa (a diferencia
de los cluster libres) que e nimero de transiciones electroni cas rel acionadas con cierto pico
es menor, teniendo en la mayoria de los casos solo una transicion involucrada con un gran
porcentaje de contribucion (>80% en la mayoria de los casos). Asimismo, las fuerzas de
oscilador obtenidas se vieron incrementadas ligeramente debido a la perdida de
degeneracion. Este efecto de fragmentacion y aparicion de nuevos picos, los cuales en fase
gas quizés presentaban intensidades despreciables, puede ser atribuido a los cambios en la

simetriadel sistemay por tanto de los estados excitados permitidos.
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Figura 4-58.- Esquema representativo sobre las posibles orientaciones del momento de
transicion parael caso de Aus/MgO.

En relacion a momento de transicion la cual esta en funcidn de sus componentes
XYZ, donde € plano (110) de la superficie de MgO modelada se encuentra sobre el plano
XY, mientras que Z seria la direccion perpendicular a a superficie. Dicho esto, en los
célculos realizados se obtuvieron solamente dos orientaciones del momento de transicion,
una paraela y otra perpendicular a la superficie, teniendo en la Figura 4-58 una
representacion de ellos. Para las excitaciones por debajo de 3.20 eV, la fuerza de oscilador
se ve beneficiada cuando € momento de transicion es paraelo ala superficie, mientras que
al ser perpendicular se obtienen valores muy pequefios en la fuerza de oscilador. Sin
embargo, en la excitaciones por arriba de 3.20 eV este comportamiento se invierte, siendo
mayores las fuerzas de oscilador cuando e momento de transiciéon es perpendicular a la
superficie, lo cual implica una mayor probabilidad de las transiciones electronicas. Dicho
comportamiento es atribuido a que en el caso paraelo, las cargas separadas en e estado
excitado se encuentra espacialmente més cercanas a la superficie que en € caso
perpendicular, en € que sobresalen en €l vacio, por 1o que en €l primer caso estas cargas
pueden tener una mejor interaccion con el campo eléctrico ocasionado por € sustrato y por

ello ser estabilizadas a menores energias.

Para fines comparativos en el materia suplementario se tiene disponible e espectro
de absorcion del modelo de MgO empleado en este estudio, teniendo que las excitaciones
electronicas relevantes se encuentran por arriba de 6 eV. Por Ultimo, en este estudio por
cuestiones técnicas no se incorporaron |os efectos spin-orbital, siendo estos de importancia
cuando se tiene Au. Cuando dichos efectos son incluidos se esperan cambios en el espectro
de absorcion. Por €llo, con & software disponible se realizd una estimacion de los efectos
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spin-orbital de manera aproximada para observar que los resultados fueran consistentes,

teniendo la comparativa entre espectros en el material suplementario.

Tabla 4-6.- Excitaciones electronicas menores a 3.5 eV para cada cluster soportado
en estudio.

Momento de transicién

11 0,
Cluster | EMe9@ | ¢ De | Hada hode
(eV) X y z contribucion
2.39 0.0093 0.0009 0.0012 0.3990 HOMO LUMO 96.24%
MaOA 2.93 0.1217 0.9211 0.9207 0.0011 HOMO |LUMO+1 83.15%
u
g HOMO-1 | LUMO+1 17.29%
3.39 0.3102 0.0058 0.0112 1.9316
HOMO |[LUMO+2 57.50%
2.26 0.0366 0.0007 0.0015 0.8144 HOMO LUMO 96.57%
HOMO-1| LUMO 33.07%
MAOA 2.97 0.4688 1.7953 1.7954 0.0002 | HOMO-1 | LUMO+3 17.75%
gong HOMO |LUMO+1 46.22%
HOMO-1 | LUMO+1 42.39%
342 1.2203 0.0062 0.0055 3.8142
HOMO |[LUMO+3 46.44%
2.09 0.0373 0.0134 0.0073 0.8542 HOMO LUMO 97.13%
MaOC 2.49 0.0884 0.8508 0.8503 0.0108 | HOMO-1| LUMO 72.91%
u
¢ 2.81 0.1278 0.9637 0.9627 0.0036 HOMO |LUMO+2 70.92%
3.35 0.3913 0.1001 0.1446 21777 HOMO |LUMO+3 52.85%
2.90 0.1799 1.1215 1.1235 0.1292 HOMO LUMO 92.00%
2.90 0.0665 0.1647 0.1525 0.9404 | HOMO-1| LUMO 95.18%
MgOAUAg

357 | 0403 | 0.9006 | 0.9008 | 0.0309 |HOMO-1|LUMO+1| 80.99%
390 | 0.6430 | 0.0157 | 0.0176 | 2.5944 |HOMO-1|LUMO+2| 58.64%
265 | 01251 | 09821 | 0.9806 | 0.0114 | HOMO | LUMO 91.77%
MgOAuCu| 268 | 0.0352 | 0.0160 | 0.0158 | 0.7320 [HOMO-1| LUMO 89.10%
311 | 0.0360 | 0.0008 | 0.0006 | 0.6869 |HOMO-2| LUMO 88.57%
213 | 00465 | 0.0030 | 0.0029 | 09430 | HOMO | LUMO 96.87%
252 | 01936 | 1.2531 | 1.2509 | 0.0005 |HOMO-1| LUMO 86.11%
307 | 01440 | 0.9800 | 0.9781 | 0.0007 | HOMO |LUMO+3| 74.68%

HOMO-1|LUMO+3|  36.41%
MgOAGCU 316 | 01074 | 00021 | 00107 | 11785 [~ - =—F——t—
HOMO-2| LUMO 23.49%
HOMO-1|LUMO+2|  59.03%
HOMO-3| LUMO 48.65%
HOMO-1|LUMO+3|  29.50%

3.24 0.0688 | 0.6592 | 0.6577 | 0.0017

341 0.3049 | 0.0056 | 0.0052 | 1.9114
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Para el caso de los clusters de 6 &omos en fase gas, se observaron resultados
comparables con estudios previos para € caso de los monometalicos, los cuales a su vez
fueron comparados con datos experimentales3436. Mientras que para los casos bimétalicos
no se encontraron estudios previos, siendo una nueva propuesta realizada como parte de este
trabgjo.

4.4. ClustersMey M3N3 (M#N=Au, Ag, Cu) soportados en ZnO

Con lafinalidad de analizar otro tipo de soportes, también se realizaron los calculos
(DFT y TDDFT) sobre una superficie de ZnO ya que esta superficie presenta una banda
prohibida menor a MgO. El éxido de Zinc presenta distintas fases cristalinas, teniendo la de
mayor estabilidad a temperatura ambiente y cominmente mas encontrada es la fase
hexagonal (Wurzita) ®. Sin embargo, por fines précticos en nuestro estudio se modelo lafase
cubica (tipo sa) del ZnO. El modelado fue realizado de manera similar a MgO, solamente
intercambiando los &omos de Mgy e pseudopotencia utilizado en los primeros vecinos por

lo correspondiente pararepresentar a Zn.

4.4.1. Estructuras de minima energia

Al observar las estructuras de minima energia obtenidas para cada uno delos clusters
monometalicos soportados sobre ZnO (Figura 4-59) se puede apreciar que no existe un gran
cambio en laestructuradel cluster, al igual quelovisto al colocarse sobre MgO. Ladiferencia
de las distancias interatdmicas respecto a las obtenidas cuando se tiene el soporte de MgO,
asi como |as distancias cluster-soporte, fue menor a0.10 A en todos los casos.

79



a) b) 2.708 A 2.707A
2694A 2693 A
2430A 2713A 2710A saA 2734A 2.734A
. ®
m:m 198 #4044 9
® © 6 © 6 6 © © 6 6 O ® © 6 6 6666 6 ¢ o

Figura4-59.- Estructuras de minima energia de los clusters monometélicos a) Aus b) Ags C)
Cus soportados sobre ZnO con sus respectivas distancias interatdmicas.

En la Figura 4-60 se muestran las estructuras de minima energia de los clusters
bimetalicos soportados sobre ZnO. Se optimizaron las dos homotopos de cada combinacién
de &tomos obteniendo que, a igual que sobre MgO, & homotopo de menor energia continlia
siendo aquel quetiene en los vértices el atomo con mayor nimero atémico. Asimismo, no se
observan cambios estructurales respecto a los clusters libres, teniendo que en relaciéon alo
observado cuando se tiene la superficie de MgO se presentan variaciones en las distancias

interatomicas y cluster-soporte menores a0.10 A paratodos los casos.
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Figura 4-60.- Estructuras de minima energia de los clusters monometalicos @) AuzAgs, b)
AuzCus y ¢) AgsCuz soportados sobre ZnO con sus respectivas distancias interatdbmicas.

Por otro lado, las energias de adhesion aumentaron en la mayoria de los casos en
relacion con | as observadas en MgO, teniendo valores de entre 3.17-3.64 eV en los 6 clusters,
siendo e mayor para Aue/ZnO e cual fue e Unico caso en € que no se presentd este

comportamiento quedando 0.16 eV por debajo de lo obtenido en Aus/MgO.

4.4.2. Excitaciones electrénicas

A suvez, seredizaron los calculos TDDFT para poder observar € comportamiento
de las excitaciones electronicas, sin embargo, solamente se analizd € andlisis sobre los
corrimientos de las excitaciones electronicas de cada caso, esto porque no se obtuvo una
representacion fisica de los orbitales moleculares probablemente debido a hecho de que se

utilizé ZnO en su formatipo sal.

EnlaFigura4-61 se muestran | os espectros de absorcién obtenidos de los tres clusters

monometalicos soportados en ZnO. En primerainstancia, tenemos que en todos |0s casos se
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tiene un comportamiento similar alo visto en MgO, teniendo una ruptura de la degeneracion
combinado con un corrimiento a menores energias y unaligera disminucion en lafuerza de
oscilador. Por otro lado, en relacion con los resultados obtenidos cuando se tiene MgO, se
observa un ligero desplazamiento a menores energias menor a 0.30 eV, combinado con una
pequefia disminucion en las fuerzas de oscilador para algunas transiciones electronicas,
aungue en a gunos casos a bajas energias se aprecia un ligero aumento.

a) |

i L5 30 33 4.0 A5 50 b ] a0 B3 w1

b)

AR = i

Il / I| 'n. i W=y iy |I 1
< 1 = | i "-"Ill- L el LY

M T ——d PR " N FE PN 0, ===

24 .5 3a 33 4.0 4.5 5 358 a0 B3 7.1

Enerpis (]

—

i W '|I

[ | e \
‘“-_\___.T"‘-\.I.-' | Il.l..-.-_.-llnul.-ll.]u.'lll |-""- ; - ; ; .
i .5 31 33 4.0 -'I_!- 50 b ] 6.0 B3 Tl
Enerips (BV]
Figura 4-61.- Espectro de absorcion calculado para los clusters monometalicos a) Aus, b)
Ags Yy ¢) Cue soportados en ZnO.
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Al igua que en lo observado en los clusters monometalicos, un comportamiento
similar es observado en los clusters bimetalicos (Figura 4-62), los cuales en relacion a los
clusters libres, se pierde la degeneracion y junto a un desplazamiento de las excitaciones
electronicas. Por su parte, ad comparar con lo obtenido con MgO, se presentan

desplazamientos a menores energias de hasta 0.30 eV mientras combinado con aumentos en
las fuerzas de oscilador de hasta 0.10.
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Figura 4-62.- Espectro de absorcion calculado para los clusters bimetalicos @) AuzAgs, b)
AuzCusz y ¢) AgsCus soportados en ZnO.
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L os efectos observados en |os clusters soportados en ZnO es comparable con o visto
al estar soportados en MgO, sin embargo se tienen mejoras al tener un desplazamiento hacia
menores energias de |as excitaciones el ectronicas y en algunos casos un aumento de lafuerza
de oscilador, siendo esto benéfico parael potencial uso como fotocatalizadores. No obstante,
en este estudio se modelo la fase cubica de ZnO, siendo inestable a temperatura ambiente,
por lo cua estos cambios pueden ser mayores al tenerse los clusters en interaccion con la
fase hexagonal del ZnO. Asimismo, a no tenerse datos experimentales para estos casos, no
se pueden hacer |as comparaciones pertinentes para validar lametodologia, pero aun asi este
estudio indica los beneficios de tenerse clusters soportados sobre la superficie de un éxido
metdlico.
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5. CONCLUSIONES

En e presente trabgjo se muestra e estudio de los clusters de (CuS)n con n=1-10
utilizando DFT y TDDFT. Se encontraron las estructuras de minima energia para los
diferentes tamafios de cluster a partir de una blsqueda aleatoria realizada para cada caso,
confirmando posteriormente con el célculo de frecuencias que estos se encuentran en un
punto minimo en la superficie de energias potenciales. También se determinaron los
espectros Raman para cada caso de (CuS)», encontrando las vibraciones representativas del
sistema (estiramientos Cu-Sy S-S) los cuales tuvieron valores comparables con |o reportado
experimentalmente parala covelita, validando asi la metodol ogia utilizada.

A partir ddd HOMO y LUMO obtenidos a nivel DFT se pudieron determinar
diferentes parametros de reactividad como son: potencial de ionizacion, afinidad electronica,
dureza, potencial quimico, electronegatividad, suavidad y electrofilicidad. Asimismo se
determiné la brecha de energia existente entre e HOMO-LUMO, obteniendo los gaps
electrénicos que presentaron un rango de entre 0.50-4.23 eV, cayendo estos valores dentro
del rango de los semiconductores |o cua es consistente con las propiedades del materia en
estudio. Con las estructuras més estables detectadas para cada caso, se determinaron las
regiones donde se distribuyen las cargas a realizar el calculo del potencia electrostatico,
observandose que la carga negativa tiende a ubicarse sobre los &omos de azufre, mientras
que sobre los atomos de cobre siempre se encuentra una contribucién positiva al potencial

electrostético.

Se rediz6 e céculo de las excitaciones electrénicas presentes en los clusters de
minima energia, observando que, al igual que se reporta experimentalmente, el CuS absorbe
principamente en la region ultravioleta del espectro el ectromagnético, aungue en algunos
casos también se observaron transiciones en el cercano infrarrojo. Ademas, se observaron los
distintos orbitales involucrados para las excitaciones con mayor fuerza de oscilador,
indicandonos que se tiene una gran variedad de transiciones de los orbitales ocupados hacia
los desocupados, estando involucrados orbitales desde el HOMO-7 hastael LUMO+7.
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Por otro lado, también se estudiaron utilizando DFT y TDDFT clusters de 6 &omos
monometalicos de Au, Ag y Cu, a igua que clusters bimetdlicos equimolares con
combinaciones de ellos tomando en cuenta dos configuraciones posibles (hométopos). En
todos |os casos se obtuvo como estructura de minima energia un tridngulo equilatero, donde
para los casos de los clusters bimetalicos, se observa que € hométopo de menor energia se
obtiene a tener en los vértices el 4omo con mayor nimero atdmico con diferencias en
energia mayores a 0.60 eV. Por su parte, a partir del calculo de excitaciones electrénicas se
pudo ver la presencia de degeneracion, teniendo que el HOMO-1y el HOMO, a igual que
el LUMO+1y LUMO+2 eran similares en energia con diferencias menoresa0.01 eV. A su
vez en |os casos monometéalicos, se pudo observar que los resultados obtenidos en el cdlculo
de las excitaciones electronicas son comparables con estudios teodricos reportados

previamente® y con espectros experimentales en |os casos que se tenia disponibl e,

Finalmente, se estudio el comportamiento que presentaban los clusters de 6 aomos
al interaccionar con una superficie, utilizando MgO y ZnO como superficie. Dichas
superficies fueron model adas utilizando un modelo finito, € cual cuentade 22 &omosreales,
pseudopotenciales paralos primeros vecinos con carga positivay parael resto del modelo se
utilizaron cargas puntuales +2 y -2 en las respectivas posiciones de Mg, Zn y O. Las
estructuras de minima energia fueron obtenidas, observando cambios minimos en la
geometriadel cluster, lacual paso de ser un tridngulo equil&tero auno isosceles. Las energias
de adhesion cluster-soporte fueron determinadas, observando valores en MgO de entre 2.60
eV y 2.90 eV, excepto para Aus donde la energia de adhesion es de 3.80 eV. Mientras que en
el caso de ZnO se observan valores de entre 3.17 eV y 3.64 €V, teniendo un aumento en la
energia de adhesi 6n paratodos|os casos menos paraAus, € cual pese aque presentalamayor
fuerza de adhesion en este soporte, tiene un valor 0.15 eV menor que lo obtenido con MgO.

Con lo anterior se confirma que la adhesién del cluster es energéticamente favorable.

En términos de las propiedades Opticas, dos efectos fueron observados a comparar

los clusters libres con los soportados tanto en MgO como en ZnO:
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a) Unafragmentacion de los picos observados en los clusters libres en una multitud
de transiciones

b) Un desplazamiento de las posiciones de |0s picos a menores energias

Dichos efectos fueron corroborados con el andlisis de los orbitales moleculares ya que estos
se encuentran distribuidos tanto en el cluster como en los oxigenos de la capa superior del
soporte. Interesantemente, en las excitaciones de bagja energia el momento de transicién es
preferiblemente orientado paralelo ala superficie, mientras que un comportamiento opuesto
se observa en las excitaciones por arribade 3.20 eV. Asimismo, la degeneracion existente en
los clusters libres desaparece cuando estos interaccionan con € soporte, |0 cua se encuentra
relacionado con la fragmentacion de los picos. La diferencia HOMO-LUMO disminuye en
los clusters soportados, esto debido a la repulsion de cargas de los aniones oxigeno que se
encuentran desestabilizando los orbitales ocupados del cluster metélico, lo cua conlleva un
desplazamiento en la absorcidn a menores energias y una mejora en la respuesta opticaen la
region del visible y ultravioleta cercano, siendo de gran beneficio para posibles aplicaciones

en celdas solares.

Para € caso de los clusters soportados sobre ZnO |a respuesta Optica fue ligeramente
mejor alo observado con MgO, teniendo un desplazamiento hacia menores energias aunado
aun ligero aumento en las fuerzas de oscilador. Sin embargo, debe considerarse que en este
caso se estudio ZnO en su fase cristalina FCC, mientras que la més estable en condiciones

normales es la hexagonal .
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6. PERSPECTIVASY TRABAJO A FUTURO

L os resultados obtenidos en este trabaj o son muy prometedores en términos de futuros
trabgjos y aplicaciones ya que la metodologia empleada aqui puede ayudar a redlizar un
estudio con distintas superficies, clusters o incluso clusters mas grandes, lo cual seriadevital
importancia a acercarse mas a tamanos realisticos o de los cuales ya se tenga resultados
experimentales y asi poder determinar el comportamiento presente. A su vez, también se
pretende continuar con este trabajo para estudiar € comportamiento catalitico de estos
sistemas ante distintas especies como por gemplo COs lo cua en la actualidad es
ampliamente estudiado.
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8. MATERIAL SUPLEMENTARIO

8.1. Clusters Sulfuro de cobre (CuS)

A continuacion se muestran los distintos isdmeros obtenidos para los clusters de
sulfuro de cobre (CuS) adiferentes tamarios, asi como la diferencia con respecto a de menor
energia (minimo global en nuestra busqueda). Solamente se muestran |os clusters con una
diferencias en energia menores a 0.55 eV, teniendo algunos casos en los cuales no se

observaron isdmeros con diferencias energéticas dentro de dicho rango.

+0.3965 eV PBE +0.3536 €V PBEO

Figura8-1.- Isomeros de (CuS)2 calculados con PBE y PBEOQ, utilizando labase TZVP para
Sy €l pseudopotencial CRENBS para Cu.

2: ! +0.4553 eV PBE

Figura 8-2.- Isomero de (CuS)s calculados con PBE, utilizando la base TZVP paraS'y €
pseudopotencial CRENBS para Cu.

+0.0120 eV PBEO N +0.0117 PBEO

Figura 8-3.- Isbmeros de (CuS)4 calculados con PBEO, utilizando la base TZVP paraSy €
pseudopotencial CRENBS para Cu.
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+0.2869 eV
PBE

+0.0001 eV

PBE +0.1304 eV

PBE

+0.3337 eV
PBE +0.3230 eV

PBEO

Figura 8-4.- Isdmeros de (CuS)s calculados con PBE y PBEO, utilizando labase TZVP para
Sy el pseudopotencial CRENBS para Cu.

+0.2580 eV
PBE

+0.0001 eV
PBEO

+0.3870 eV
PBEO

+0.2996 eV
PBEO

+0.1003 eV
PBEO

Figura 8-5.- Isdmeros de (CuS)s calculados con PBE y PBEOQ, utilizando labase TZVP para
Sy €l pseudopotencial CRENBS para Cu.
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+0.2499 eV +0.5234 eV +0.4610 eV
PBE PBE

Figura 8-6.- Isdmeros de (CuS)7 calculados con PBE y PBEO, utilizando labase TZVP para
Sy € pseudopotencial CRENBS para Cu.

+0.3066 eV

+0.4022 eV PBE

PBE

+0. 2176eV +0. 2547eV
PBEO PBEO

Figura 8-7.- Isomeros de (CuS)s cal culados con PBE y PBEO, utilizando labase TZVP para
Sy €l pseudopotencial CRENBS para Cu.
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8.2. ClustersMs y M3N3 (M#N=Au, Ag, Cu) soportados en MgO

2.670A 2672A
2.649 A 2.650 A
2473A 2682A 2681A

ZIIIIIIIZIZ:Z

® ® 0 0 & &0 0 0 00
Figura 8-8.- Isdmeros de (CuS)s calculados con PBE y PBEO, utilizando labase TZVP para

Sy €l pseudopotencial CRENBS para Cu.

Tabla 8-1. Energias de interaccion de los clusters mono- y bimetdlicos soportados sobre
MgO.

Cluster Energia Cluster Energia Cluster Energia
(eV) (eV) (eV)
MgOAu6 -3.79935 MgOAgb6 -2.67328 MgOCub -2.79743
MgOAgAu | -2.87893 MgOAgCu | -2.63454 MgOAuCu | -2.84930
MgOAuAg | -2.87953 MgOCuAg | -2.75944 MgOCuAu | -2.84368
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Figura 8-9.- Espectro de absorcion del isomero de mayor energia AgsAus, calculado
utilizando PBEO/def2-TZVP.
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Figura 8-10.- Espectro de absorcion del isbmero de mayor energia CusAus, calculado
utilizando PBEO/def2-TZVP.
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Figura 8-11.- Espectro de absorcion del isbmero de mayor energia CusAgs, calculado
utilizando PBEO/def2-TZVP.
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Figura 8-12.- Espectro de absorcion obtenido para MgO. Las excitaciones electronicas

relevates ocurren por arribade 6 eV.
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Figura8-13.- Espectro de absorcion calculado paralos clustersa) Aus, b) AuzCus 'y C)AuzsAgs
libres y soportados, mostrando |os efectos de incluir lainteraccién spin-orbital.
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