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Resumen

En este trabajo, se presenta un estudio teorico, a partir de la teoria del funcional
de la densidad (DFT), de las propiedades estructurales y electronicas del disulfuro
de molibdeno en bulto (2H) vy de la monocapa de disulfuro de molibdeno puro, con
vacancias de molibdeno y dopado sustitucionalmente con zinc, éstos dos tltimos en
una proporcién 1:15 con respecto al molibdeno. Ademas, se presentan las propiedades
de absorcién de hidrégeno de la monocapa de disulfuro de molibdeno puro, con va-
cancias de molibdeno y dopado sustitucionalmente con zinc. Los calculos se llevaron
acabo con una base triple-¢ polarizada (TZP), una aproximacion relativista de orden
cero escalar (scalar ZORA), un potencial de correlacion e intercambio de gradiente

generalizado Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) y con dispersion de Grimme (D3).

La optimizacion con dispersion de Grimme presenta los mejores resultados para el
MoS; en bulto y la monocapa de MoS, pura, con errores porcentuales en sus distancias
por debajo del 0.3%. En el MoS; en bulto, se predice la existencia de enlaces S-S de
interaccion debil entre las monocapas. Para la monocapa de MoS, con dispersion
de Grimme, se logré obtener una banda prohibida directa de 1.85 eV, con un error
porcentual de 0.08 %. Para los sistemas con vacancias y dopado con zine, se obtiene
una banda prohibida indirecta de 0.18 eV y 0.16 €V, respectivamente, con estados
en la zona de banda prohibida cercanos al maximo de la banda de valencia. En el
caso del sistema con vacancias, se presentan enlaces S-S en la zona de la vacancia,
de interaccion débil. En el sistema dopado, se generaron enlaces Zn-S con un 18.44 %
de la energia de enlace de un molibdeno del sistema puro, por lo que esta débilmente

enlazada. En los sistemas puro, con vacancias de molibdeno y dopado con zinc, en
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presencia de hidrogeno, se generaron enlaces S-H covalentes, con distancias de 1.411

A, 1.368 Ay 1.367 A, respectivamente.



Abstract

In this work, it’s presented a theoretical study about the structural and electronic
properties of bulk molybdenum disulfide (2H) and its pure, with molybdenum va-
cancies and substitutionally Zn-doped monolayer, these two latter in a ratio of 1:15
with respect to molybdenum. In addition, the hydrogen absorption properties of the
pure, with molybdenum vacancies and substitutionally Zn-doped is presented. The
calculations were carried out with a triple-¢ polarized base (TZP), a scalar zero order
relativistic approximation (scalar ZORA), a generalized gradient exchange-correlation

Perdew-Burke-Ernzerhof potential (GGA-PBE) and with Grimme dispersion (D3).

Grimme’s dispersion optimization presents the best results for bulk MoS; and pure
MoS; monolayer, with percentage errors in their distances below 0.3 %. In bulk MoS,,
the existence of S-S bonds of weak interaction between the monolayers is predicted.
For the MoS,; monolayer with Grimme’s dispersion, it’s obteained a indirect band gap
of 1.85 eV with 0.08% percentage error. For molybdenum-vacancies and Zn-doped
systems, an indirect band gap of 0.18 eV and 0.16 €V, respectively, is obtained, with
states in the band gap zone close to the maximum of the valence band. In the case of
the system with vacancies, the vacancy zone presents S-S bonds with weak interaction.
The doped system presents Zn-S bonds with 18.44 % of the binding energy of a pure
system’s molybdenum, so it is weakly bound. In pure, molybdenum-vacancies and Zn-
doped hydrogen systems were presented covalent S-H bonds with distances of 1,411

A, 1,368 Aand 1,367 A, respectively.
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Capitulo 1

Introduccion

El sector energético es uno de los pilares de nuestra sociedad y esta apoyado principal-
mente en los combustibles fosiles, los cuales nos ofrecen una gran capacidad energética,
a tal punto que es gracias a eso que nuestra sociedad se ha podido desarrollar de la
manera en que lo ha hecho. Es dificil imaginar un mundo que no tenga el estilo y
el ritmo de vida que hemos logrado alcanzar debido a estos grandes derivados del
petréleo. Sin embargo, son altamente contaminantes y no son renovables. Asi, se han
buscado fuentes alternas de energia renovables, que sean amigables con el ambiente
y que puedan ir desplazando el uso de los combustibles fésiles, v es en éste ultimo
que se ha encontrado la mas ardua tarea al no haber hasta el momento un candidato
idoneo que pueda suplir a los combustibles fosiles. Ni siquiera tomando en cuenta a
todas las fuentes alternas de energia juntas. Es por ésto que actualmente mucho de

los recursos se invierten en la investigacion y desarrollo de fuentes alternas de energia.
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La energia en el mundo

Mix de energia primaria mundial Variacién del consumo de energia 2018 vs 2017

Petroleo
@ Gas

@ Carbén
Nuclear
@ Hidraulica
®

Renovables

Emisiones de CO,
El consumo de

" +2,9%

Figura 1.1: Energias en el mundo [1].

Entre dichas fuentes se ha puesto mucha atencién en el hidrogeno (Hs), ya que se
puede extraer mucha energia de esta molécula por unidad de masa. Ademas, tiene la
ventaja de que el residuo tras su combustion es agua [3]. No obstante, uno de los pro-
blemas que surge entorno a el hidrogeno es su produccion. Aunque en la naturaleza se
presenta en algunos tipos de metabolismo anaerdbico y es generado por muchos mi-
croorganismos [4], la cantidad producida por este medio es insuficiente. Por tro lado,
en el sector industrial, la manera mas usual de produccion de hidrégeno es a partir
de hidrocarburos. Sin embargo, suele ser usado en el mismo proceso de produccion y
se generan los resudiduos contaminantes propios de la combustion de hidrocarburos
[5]. Es asi que entre las distintas opciones surgen una que se apoya en un compuesto
abundante en el entorno: el agua, apoyada de la electrélisis, la cual lo separa en sus
componentes al reaccionar en la superficie del catodo en una celda electrolitica por

medio de la electricidad.

El reto principal con este método esta relacionado con la energia requerida para se-

parar el agua en sus componentes, que tiene como cota minima 1.23 eV [6] y aumenta
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en funcion del diseno de la celda electrolitica, la composicidon del electrolito, de los
electrodos, entre otros factores [7]. Entre los elementos que ayudan a llevar acabo la
reacciéon es considerar el uso de un catalizador, que puede ser el material del que estéa
hecho el catodo o tan solo como recubrimiento superficial de éste. El platino es el
mejor catalizador encontrado hasta el momento para dicha finalidad [6], mostrando
como inconveniente su escasés y la dificultad para obtenerlo, reflejandose en su cos-
to. Es asi que se han buscado materiales mas asequibles y que puedan cumplir una

adecuada capacidad catalizadora.

Entre estos materiales catalizadores més econémicos ha surgido el disulfuro de mo-
libdeno (MoSs),el cual es un compuesto de estructura cristalina que pertenece a los
dicalcogenuros de metal de transicién. Su estructura atémica consiste en ldminas de
atomos de molibdeno contenidos entre laminas de atomos de azufre. Las uniones Mo-
S son fuertes, pero la interacciéon entre dtomos de azufre entre las capas superiores
e inferiores de un conjunto de tres laminas es débil, lo que produce un efecto de
facil deslizamiento a la vez que planos de exfoliacién. Se da de manera natural en
la molibdenita en dos tipos de estructura: hexagonal (2H) y romboédrica (3R) (ver
figura 1.2). La molibdenita se produce en depoésitos minerales hidrotermales de alta
temperatura [8]. Ademas de las estructuras 2H y 3R, las cuales tienen un comporta-
miento semiconductor, se ha sintetizado un tercer tipo de estructura octaédrica (17T),

de comportamiento metalico pero de baja estabilidad [9] (ver figura 1.2).
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1T 2H 3R
Octahedral Trigonal Prismatic Trigonal Prismatic

S W

Gy . <<
R

Figura 1.2: Tipos de estructura del MoSs [2].

Este material ha presentado buenos resultados pero tiene como limitante la zona en
la que presenta esta actividad; suele estar en los bordes de su superficie, mostrando la
parte basal inactiva. Entre los métodos que han mostrado generar una mejora frente
a este obstaculo es el dopado, ya sea sustitucional, intersticial o de adsorcién, con

diferentes elementos (cobalto, manganeso, zinc) [10].

En este trabajo, se presenta un estudio tedrico, a partir de la teoria del funcional
de la densidad (DFT por sus siglas en inglés), de las propiedades estructurales, elec-
tronicas del disulfuro de molibdeno en bulto (2H) y de la monocapa de disulfuro de
molibdeno puro, con vacancias de molibdeno, en una proporcién 1:15 con respecto al
molibdeno, y dopado sustitucionalmente con zinc, en una proporcion 1:15 con respec-
to al molibdeno. Ademés, se presentan las propiedades de absorciéon de hidrégeno de
la monocapa de disulfuro de molibdeno puro, con vacancias de molibdeno y dopado

sustitucionalmente con zinc.
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Marco Teo6rico

2.1. Ecuaciéon de Schrodinger de un Sistema Mole-

cular

2.1.1. Ecuacién de Schrodinger

Para el estudio de sistemas atdémicos y moleculares, se hace uso de la mecéanica cuan-
tica. Esta herramienta tiene por pilar fundamental la ecuacion de Schrédinger, que

en el caso para una particula, la expresion estd dada por la ecuacion 2.1,

HW(7 1) = m%ql(a t), (2.1)
donde H es el operador hamiltoniano, que describe la didmica del sistema, y (7, t)
es la funciéon de onda del sistema, solucién de la ecuacion. Es por medio de ¥(7,t)
que podemos obtener toda la informacién del sistema, y cuyo significado fisico estéa
determinado por su médulo al cuadrado, |¥(7,t)|?, el cual es una densidad de pro-
babilidad y [¥(7,t)|?dF es la probabilidad de encontrar a la particula en una region

del espacio de volumen d7” alrededor del punto 7y en determinado tiempo ¢ [11].

A su vez, el Hamiltoniano esta compuesto por dos operadores, el operador de energia
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. s 2 DOoe . . o
cinética, —;—mvz, v el operador de energia potencial, V(7 t),

N h? -, AL 0* a? 0*
H=—-——V’4+V(ft), V’=——+—-=+==.

2m (.2); dx?  Oy* 022
La manera en la que se dan las interacciones con la particula esta descrita por el opera-

dor de energia potencial, V(F, t). Si V no depende del tiempo, entonces, proponiendo

W(7, t) = W(7F) f(t), se llega a [11],

U(Ft) = e "5 U(F), (2.2)

y se obtiene la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo para una particula,

- ~ H2 . N
HU(7) = EY(F), H=--—V*+V, (2.3)

2m

donde E es una constante que representa la energia total del sistema. La funcion de
onda del sistema como tal corresponde a la ecuacién 2.2, pero va que V no depende
del tiempo, 2.1 puede ser reducida a 2.3. Ademas, | (7,t)|? = |¥(7)|> cuando (7, t)
estd dada por 2.2, por lo que ¥(7) tiene la misma interpretacién que W(7.t) y, por lo

tanto, también podemos obtener de él toda la informacion del sistema [11].

2.1.2. Sistema Molecular

Si 1[A/(f') en 2.3 corresponde a la energia potencial de un atomo hidrogenoide,

Ze?
Areor’

V()= -

donde el niicleo es una particula externa que ejerce una fuerza sobre la particula del

sistema, entonces se tiene la siguiente expresion para la ecuacion 2.3 |11],
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. h? o? Ze?

H = (2.4)

2m Amegr’

Para un manejo més practico del hamiltoniano en 2.4 y de la funciéon de onda del

sistema, buscamos un reescalamiento 7' = A7 [11], de manera que,

_h_zv% _ Z€2 — ) v,?:'.' . E
2m " Admegr 2 r |
Desarrollando, con ay como el radio de Bohr y Ey la energia del estado base del

hidrégeno, se llegan a los valores,

me? 1 me*

A= = — = ———— = -2F,.
dmegh?  aq y ¢t (dmegh)? 0

Asi, se llega a una nueva expresion para 2.4,

. . \vei
H'W() = EN(), H'=-=7 -2, (2.5)

TN

donde H' se define como el hamiltoniano reducido y £’ = Z. En la ecuacién 2.5, 7

E
estéa reescalada en unidades de ag, el radio de Bohr, y £’ esta reescalada en unidades
de £ = —2F), cantidad también conocida como Hartree. Estas y todas las unidades
derivadas de este reescalamiento se conocen como unidades atomicas. A partir de

aqui, se usaran unidades atémicas y se omitiran las comillas en las ecuaciones, salvo

se exprese lo contrario.

Al pasar de un sistema atémico hidrogenoide en la ecuacion 2.5, el cual contiene un
electrén y un nucleo de carga 7, a un sistema molecular con N electrones y M niicleos

de carga Z4 (A = 1,..., M), el Hamiltoniano en unidades atémicas se escribe de la
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siguiente manera [11],

M

A Nogr N
H:_ZzwA Z? >

i=1 i=1

M N-1 N M-1 M

ZAZB
+ZZ|F@_TJ| ZZ|RA Ryl

i=1 j>i A=1 B>A

A= 1‘ﬁA_Tr

(2.6)

Los términos en 2.6, en el orden presentados, son: la energia cinética nuclear, la energia
cinética electromica, los potenciales coulombianos de interaccion entre los electrones
y los nucleos, entre los electrones y entre los nucleos. R4 y r; son los vectores de

posicion del A-ésimo nticleo y del i-ésimo electron, respectivamente.

2.1.3. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Como primera aproximacioén, al tener que en un atomo hidrogenoide la masa del
nucleo es al menos unas 2000 veces mayor que la masa del electréon, v de acuerdo
con la preservacién del momento, la relacién entre las velocidades del electrén y del
nucleo conservan una proporcion inversa. Luego la velocidad del nicleo con respecto a
la del electron es muy pequena, por lo que se le puede considerar que esta estatico con
respecto al electron. De igual manera, en el sistema molecular esta relacion es similar.
Esto implica que en 2.6, el término de la energia cinética nuclear es despreciable y la
energia del potencial de interaccion nuclear se puede tomar como una constante, lo

que es equivalente a considerar que los nicleos estan fijos en el espacio [12],

M-1 M

M Vi ZuZp
~ Enn.
; 2 AZU;HRA Rp) o

Dicha aproximacién es conocida como la aproximacion de Born-Oppenheimer. Luego,
la ecuacion andloga a 2.5 para el Hamiltoniano molecular de 2.6 bajo la aproximacion

Born-Oppenheimer es,
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Hrnalq,'rrr,ol(?;ﬂh o yFN; Rly . R]'VI) — E'm,olq,mol(—;h L ,FN; Rl, . aR‘M)’

. N V2 N M N-1 N (2.7)
o= 3V YD B

i=1 i=1 A= 1‘ /1 i=1 j>i

De todos los términos en la ecuacion 2.7, s6lo el correspondiente a E ny no contiene

términos electronicos, por lo que para tener un Hamiltoniano electréonico definimos

rrelec — prmol :
He'e = H™ — Enn. es decir,

Heteegete( Fani Ry, ..., Ry) = E909(/y, ., Fxi Ry, ..., Ry,
N N M 7 N-1 N 1 (2.8)
ele(' _ A
R IR 3 N R D M
i=1 i=1 A=1 ‘ A n| i=1 j>i " J

en el que el potencial de la interaccion nicleo-electréon es un potencial externo. Notese
que al ser Fyy una constante, la funcion de onda del sistema molecular en 2.7 se

escribe, en términos de la funcion de onda de 2.8 [12],

lIlmo,!('f‘l: MRS FN; él: A R‘]\/I) = \IIE,EBC(FD v J'FN; R‘l? s ;é’jw)q]nucleo(éh R ﬁﬂi’)u
(2.9)
donde \II’WCIEO(Rl ..... H ) solo depende de los parametros R 4. Debido a que el sis-

tema en 2.8 es electrénico, es necesario incluir el espin de cada electréon sélamente en
la funcién de onda, como primera aproximaciéon. Para tomar en cuenta el momento
angular intrinseco del electrén, se anade el espin electrénico como una coordenada
mas de cada uno de ellos [11]. Denotando a la coordenada del espin como my y a la
coordenada generalizada del electron ¢, i = 1,..., N, como z; = (77, ms,), la funcién
de onda en la ecuacién 2.8 queda expresada de la siguiente manera (depende también

de las coordenadas de los niicleos paramétricamente),
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—

el = we(gy, L BN Ry, ﬁM) = U2y, ..., En). (2.10)

Una vez dadas las posiciones nucleares, se resuelve 2.8 para obtener la funcién de

onda 2.10 y, por lo tanto, toda la informacién del sistema.

2.1.4. Sistemas Periodicos

Un sistema periddico se puede describir mediante la repeticiéon infinita de unidades
estructurales idénticas en el espacio. Esta compuesto por una red, que es una serie de

. . ) . O
puntos en el espacio relacionados entre si mediante tres vectores base de traslacion a,

by @13,

7' =7+ T =F+nid+ nsb +nsé  ny,ne.ng € Z, (2.11)
con T definido como un vector de traslacion en general, y una base, que es un grupo de
M atomos dispuestos idénticamente en posiciones de equilibrio 7y = x;a + y,qg + zZAC,
A=1,...,M y 0 < xa,ya,24 < 1, con respecto a cada punto de la red [13]. Se
define la celda primitiva de la red como el volumen més pequeno, el cual contiene un
solo punto de la red, de manera que llenara todo el espacio por medio de todas las
posibles operaciones de traslacion definidas por 2.11. Comunmente, la celda se toma
como el paralelepipedo formado por los vectores base de traslaciéon. Las magnitudes
de los lados de la celda primitiva, |@|, |6 y ||, son los llamados parametros de red
del sistema periodico y Viey = |@ - b x ] es el volumen de la celda [13]. Como conse-
cuencia de la periodicidad del sistema, es en esta celda donde se puede obtener toda

la informacion del sistema.

Debido a la repeticién peridédica de los atomos de la base en cada celda del sistema,

se tiene como consecuencia que las interacciones entre nicleos es periddica, por lo que
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el potencial que describe estas interacciones contendra dicha periodicidad. Definiendo
a dicho potencial periédico como V (), éste puede ser expresado como una serie de

Fourier [14],

V(i) = Ve Vi) = V(i + T). (2.12)
G

Las expresiones en 2.12 tienen como implicacion,

G G

Por lo que el vector G también esta en funcién de tres vectores base del espacio

—

reciproco, A, B y (i

é = mljﬁi’_i_ m2g + m36: my, Mo, M3 € Z: (213)

tal que se cumplen las siguientes relaciones entre los vectores base del espacio real y

los vectores base del espacio reciproco [13],

i-A=2m b-A=0; & A=0
i-B=0. b-B=2m & B=0;
i-C=0, b-C=0; ¢ C=2r

Luego, estos vectores estan definidos a partir de los vectores base del espacio real [13],

<o
X
il
oy
X
21
21
X
S

(2.14)

o]l
Cu

=27

]

= 27 :271'4

]
o
X
oy
2y
oy
X
oy
)
S
X
o
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Es decir, a la red del espacio real le corresponde una red en el espacio reciproco defini-
da por sus vectores base de traslacion ff, B y C. Al igual que la red del espacio real, la
red del espacio reciproco tiene una celda primitiva de volumen Vi.ccproco = |ff "Bx(C |
A esta celda del espacio reciproco se le denomina la primera zona de Brillouin v en

ella esta contenida toda la informacién que se puede obtener de la red reciproca [14].

Para la resolucién del sistema 2.3 con V/(7) como el potencial periddico de 2.12, se
plantea una aproximacién de campo medio, y ya que el potencial V(7) contiene la
dinamica particular de cada sistema, la periodicidad de 2.12 se vera reflejada en
la solucion de la ecuacion para una particula 2.3, W(7). Luego, también puede ser
expresado como una serie de Fourier. Para generar un adecuado conjunto de funciones
base, se escogen ondas planas x(7) = eilkT—wt) y se hacen uso de las condiciones de

frontera de Born-von Karman [14],

ezl\lk-a _ 1’

!

X (7 + Nid) = x(7)
X(F+ Nob) = x(F) = VR =1,

X(F+ Nod) = x(7) = eMFT=,

donde Ny, Ny y N3 son el nimero de celdas primitivas en las direcciones de a, b y C,
respectivamente, y N, = Ny N3N3 es el total de celdas primitivas en el sistema. De

aqui se desprenden, de manera andloga a 2.13, la forma de los vectores £,

3
K=Y 1A, (2.15)

Se puede demostrar que cada uno de estos vectores k representan los posibles estados
a los que puede acceder el electron en el sistema [14]. El estado k ocupa en el espacio
reciproco un volumen V,gu40 = |ff BxC |/N = Vieeproco/ N . Es decir, la primera zona

de Brillouin contiene N estados [14].
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Es asi que a partir de 2.15 se plantea la funcién de onda monoelectrénica,

() = 3 Cre (2.16)
k

Por lo que la ecuacién de Schrodinger 2.3 en unidades atémicas queda expresada, en

términos de 2.12 y 2.16,

{V; n Z Vé@i(i-ﬁ} Z CEGiE.F - B Z C,;e‘if‘?-i (2.17)
é k g

donde ahora los coeficientes C son las incognitas a determinar. La ecuacion 2.17 se
puede reordenar distribuyendo 2.16 vy cambiando el indice kak— é, para obtener

con respecto a cada k,

oo K k?
Ze’-‘”‘{ (5 - E) Crit > v@c,;_@} =0 = (5 — E) Ci+ Y VaCrg=0.
G G

k

Expresando k = §—G’, donde ¢ esta en la primera zona de Brillouin v G' es un vector

de la red reciproca,

Reescribiendo G” — G+ G y definiendo Va g =W=0y Eg_ ., = (E=G') ge obtiene

finalmente,

(Eg,(;'f — E) Cff—é’ + Z VCT”—@’C‘—G” = 0. (2.18)
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La expresion 2.18 define un sistema de ecuaciones para cada vector ¢ en la zona de
Brillouin [15|. Para cada uno de los vectores de traslacion en el espacio reciproco, Cjﬂ
en 2.18, se tiene una banda de energia [14]. Si expresamos la funcion de onda 2.16
en términos del vector ¢, puede reescribirse como el producto de una onda plana por

una funcién que contiene la periodicidad del sistema,

¢ ) ¢ (2.19)

El resultado 2.19 es conocido como el teorema de Bloch: el eigenestado W de un Hamil-
toniano monoelectrénico con un potencial peridédico de vector de traslacion T puede
ser expresado como una onda plana modulada por una funcién con la periodicidad

de la red [14].

2.2. Teoria del funcional de la densidad

Dada la importancia del sistema de electrones no interactuantes para la resolucién de

2.8, se expone brevemente la definicion del determinante de Slater.

2.2.1. Determinante de Slater

En un sistema de N electrones no interactuantes, la funcion de onda esta definida a

partir del determinante de Slater [11],
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Ui(T1) (@) oo Yna(@)  Un(T)

lIJiﬁ%C(El,...,IN):\/% 1/11(:532) 1/J2(:-7_32) 1/JN—:1(-3732) wa'@)ﬂ (2.20)

Y (Tn) Ya(Zn) o0 Ynoa(Tn) Un(Tw)

donde cada (), T = (7, my), es una funcién de onda monoelectrénica perteneciente

a un conjunto de N funciones ortonormales {1 (Z), ..., ¥ n(Z)},

/\'{[):(f)iﬁj(ﬁ_’)df’:&ﬁ ?,_j' = l,N

A su vez, cada 1;(T) puede considerarse como el producto de una funciéon espacial,
con una funcion de espin, ¥,;(z) = ¢;(7)gi(ms). Cada ¢;(r) pertenece a un conjunto
de N funciones espaciales ortonormales {¢(r)} = {p1(7),. .., on(7)} v cada g;(my)
pertenece al conjunto de funciones ortonormles de espin {a(m;), B(ms)}, m, = 3, —3

[11]3

L, g=¢

fO:(E)OJ(T)dT = 6ij: 1.7 = 1 : Na Z g*(ms)g’(ms) = ,
| 0, 9#9

ma=—1

El determinante de Slater es una funcién antisimétrica normalizada que se anula si

dos estados son idénticamente iguales (v;(Z) = ¥;(z), i # j).

El ntimero N de funciones espaciales se puede reducir si a cada funcién espacial

asociamos las dos funciones de espin por separado:

G(E) = P)alm,) (@) = 6(MBm,), i impar.

N se reduce hasta % cuando es par y a % cuando es impar. A estos tipos de



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 16

determinantes de Slater se les conoce como restringidos. Cuando N es un ntimero
par, de manera que hay dos funciones monoelectréonicas por cada funcién espacial, se
le denomina al determinante de Slater restringido de capa cerrada. En el caso de que
N es impar, lo que implica que una de las funciones espaciales sélo esta asociada a

una funcién de espin, se le denomina restringido de capa abierta [12].

2.2.2. Ecuaciones de Kohn-Sham

Una manera de resolver la ecuacion 2.8 es a partir del método de Hartree-Fock [11],
en el cual, apoyado de teoremas variacionales, se usa la funcion de onda de un sistema
de electrones no interactuantes 2.20 como funciéon de onda de prueba para obtener
una cota superior de la energia base del sistema. Sin embargo, la funcién de onda

prueba depende de 3N coordenadas mas las coordenadas de espin.

Fue asi que Pierre Hohenberg, Walter Kohn y Lu Sham [16, 17|, aportaron un nuevo
método llamado teoria del funcional de la densidad (DFT), en el que en lugar de
obtener las propiedades de la ecuacidon 2.8 a partir de su funcién de onda 2.10, se
hiciera a partir de su densidad electronica, p(7), la cual se define mateméticamente

COoImo

1 1
3 3
o(f) =N Z Z f--~/|\IIEIEC(F,mSl,F2,m52,...,Fj\:,msN)Fng...dFN,

; —_1 —_1
Msy=—35 Mspy=—73

(2.21)

la cual es una funcién de tnicamente 3 variables 7 = (x,y, z). Para esto, se apoyaron

de dos teoremas en las que recae la validez de su método [11].
Primer Teorema

La densidad electrénica del estado fundamental de un sistema electrénico, po(r), de-
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termina de manera univoca el potencial externo, Vo, del sistema, excepto por una
constante. Luego, todas las propiedades del sistema electronico en su estado funda-

mental se obtienen a partir de py(7).

Segundo Teorema

Principio variacional: para cualquier densidad p(7) tal que [ p(7)dr'= N y p(r) > 0
para todo 7 en el que esté definido, se tiene que la energia es un funcional de la den-
sidad, E = E|p|, tal que E[p(T)] > Elpo(r)]. Es decir, po(T) minimiza la energia del

sistema.

Mientras que el primer teorema es una justificaciéon para usar la teoria, el segundo

teorema nos dice como hacer uso de ella.

De acuerdo con el segundo teorema, los valores esperados de cada uno de lo términos
en el hamiltoniano de la ecuacion 2.8 se expresan como funcionales de la densidad

electronica p(r),

EX(p(7)] = Tlp() + Vearlp(F)] + Veel (), (2.22)

donde T'[p(r)] es el funcional de la energia cinética electronica, Ve [p(7)] el del poten-
cial de interaccion electron-nucleo y Ve [p(7)] el del potencial de interaccion electron-
electron. Sin embargo, la tinica expresion conocida en 2.22 es la del término V. [p(7)]

[11]3

Vel = [ P00 () == > |RZ—_| (2.23)

Luego, se propone expresar el funcional 2.22 de la siguiente manera [11],
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B = T+ Vel p(7) + T (7)) + Evelp(). (224

donde T} es la energia cinética de un sistema de referencia de NV electrones no interac-
tuantes (2.20), J[p(7)] es la energia del potencial de Coulomb y se define el funcional

de la energia de correlacién e intercambio E,..[p(7)] [11],

[(7)] = ff lﬂp dFdF, (2.26)

Eqelp(m)] = AT[p(")] + AV[p(7)] = {T[p(7)] — Tr} + {Veelo(M] = ()]} (2:27)

Ahora, en virtud del segundo teorema de Hohenberg-Kohn, se propone como densidad
electronica a la obtenida a partir de la funcion de onda del sistema de electrones no

interactuantes 2.20, ppg(r) [11],

pps(F) = N Z Z / f|xp;‘§g Py s Ty My« ooy Ty Mgy ) |2diy. . iy =
_1

m\»—
M\

1

(22 &= (F,my),

2>

||\ MM

ral—

(2.28)
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v se define a E%% como el funcional 2.24 evaluado en la densidad electronica 2.28,

que al ser obtenida a partir de la funcién de onda 2.20, E%% ahora es un funcional

de las funciones monoelectrénicas v;(z), i = 1,..., N,
: Al v? N
Bl @ ov@l = S Zw:(f){—z}wi<f)df'+ [ oot s
—_1Y =1 A=1 1t T

// = F)p]ia )dFdTTI+EwC[d)1(j):wi\(j)]

7=
(2.29)

De todas las funciones 1;(z) en el funcional 2.29 que pueden conformar el conjunto

{1(Z), ..., ¥n(T)} bajo la restriccion [12],

>, [ui@u@dr=as =10, (2.30)

KS( )

se busca un conjunto particular de N funciones {¢F%(z),..., } tal que el

valor del funcional 2.29 es minimo. Este conjunto existe siempre que la variacion con

respecto a cada 1;(7) del funcional L[ (Z),. .. ¢¥n(T)],

La@), - on (@) = BRE[0n (@), oow(@)] = D200 32 f €5 ()5 (T)dr =

- 3 [ (e 5 b e

- Y@@ )i+ Bl (o). .... (o))

(2.31)

igualada a cero, tenga solucion [18],
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oL

e '

_....N, (2.32)

donde €;; en 2.31 son multiplicadores de Lagrange. El conjunto solucién de 2.32 es

precisamente {f%(z),...,vE5(z)} [18]. Ahora, para E,.[v1(Z),...,¥n(T)] en 2.31
1

no se tiene una expresion explicita, sin embargo ppg(P) = S0, 322 | [vi(@)?,
m57_§

luego, para cadat=1,..., N,

0Euclpps(F)] _ 0Ewclpps(F)] Opps(T) _ dEac[pps ()]
0i(7) 0pps(r)  OPi(Z) dpps(T)

G@.  (233)

Se define, para p(r) en general, el potencial de correlacion e intercambio v,.(p(7))

[11],

ol = 220, (231)

De manera que la expresion 2.33 se reescribe finalmente como,

5E$c [pDS (Fﬂ

Tomando la expresién 2.35 para el conjugado del sistema de ecuaciones 2.32 y bajo

una transformacion lineal sobre las 1¥X%(z), se llega a [11],

{‘vg—i oy (008D 4 s () | 05(0) = S5 (a)
e L P N e welpps (7)) | ¥; SR

(2.36)

coni=1,...,N. Elsistema de ecuaciones 2.36 son las llamadas ecuaciones de Kohn-
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Sham, en la que cada una es una ecuacion de un solo electron. Las funciones mo-
noelectrénicas 1% (x) son llamadas, en analogia con un sistema atémico, orbitales
moleculares y las €; son energias monoelectronicas. Se define el operador de Kohn-

Sham, F'55 [11],

N v: Lz pps(F')
=g > R - 7| +/ I;b_ FwIdT’ + Vee(pps (7)), (2.37)
A=1 114

el cual es hermitiano. La densidad electronica 2.28 evaluada en los orbitales molecu-

lares soluciones de 2.36 y el valor minimo de la energia EF4¢ en 2.29 en términos de

las ¢; de 2.36 resultan ser,

b=

ks =3 30 WS @),
i=1 =1 (2.38)

N

B = B S @), 05 @) = Y e — JiS(@), ... 055 @))

1=1

En el caso de determinantes de Slater restringidos de capa cerrada y capa abierta, la

densidad electrénica 2.28 tiene las siguientes expresiones,

prs(T) = 22 EAGIE Capa cerrada,
- (2.39)

N—-1

prs() =2 Z s (7)) + |©%(‘F')|2 Capa abierta,
i1

por lo que el sistema de N ecuaciones en 2.36 se reduce a % para capa cerrada v a

N+1

=5~ para capa abierta. La energia de la expresion 2.38 se reescribe, por lo tanto,
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Bl =2 Zz: e — J[pRS (M), ..., gb(F)] Capa cerrada,

i (2.40)
E}g{l?IQZEi‘FEN# — J[p15 (), qb[%TL(F)] Capa abierta.

i=1

Una vez se resuelve el sistema de ecuaciones 2.36, bajo la consideracion ¢5%(z) =

X5 (7)gF % (my), se obtienen los orbitales moleculares espaciales de Kohn-Sham ¢/ (7)

y a partir de ellos el resto de propiedades del sistema. De los teoremas se tiene que

E¢% > E[po(7)], por lo que para reducir esta diferencia se debe de hacer una eleccién

adecuada del potencial de correlacion e intercambio v, (2.34), que depende de cada

sistema [11].

Sin embargo, surge un inconveniente: las ecuaciones de Kohn-Sham 2.36 son acopla-
das, es decir, el operador de Khon-Sham contiene la funciones ¢ () que pretendemos
encontrar. Para resolver este problema, primero se propone expandir estas funciones

como una combinacién lineal de un conjunto de funciones base.

2.2.3. Ecuaciones de Kohn-Sham-Roothaan

A partir de los determinantes de Slater restringidos, se propone expandir el conjunto
de orbitales moleculares ¢ () en 2.36 como combinacion lineal de un conjunto finito

N+1

K (K > % capa cerrada y K > capa abierta), de funciones base normalizadas,

no necesariamente ortogonales, de un electron {x1(7),..., xx ()} [19],

KS(7) = Z CrSx (2.41)

Sustituyendo 2.41 en la ecuacion i-ésima en 2.36, se le multiplica por xi(7) por la

izquierda para después integrar,
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K K

S e -3 [oomerlegas. e

n=1 pn=1

Se define, con p, v =1,..., K,

FES = / (AERS,(Pdr: K = ] GG

Por lo que la ecuacion 2.42 se reescribe,

Z FESOKS = Z SESCESElS, (2.43)

Vi
pn=1 pn=1

donde la indexacion en 2.43 indica que cada una de estas sumatorias es el elemento de

un producto de matrices. Extendiendo las funciones ¢7 (7') hasta i = K, las respecti-

vas matrices cuadradas de orden K son: FXS = (FKS) SKS — (SK ), CKS = (CKS)

v €58 = (ef95,,), para i, j, u,v = 1,..., K. El sistema de ecuaciones matriciales de

Kohn-Sham de 2.43 resulta ser,
FKSCKS _ gKS(KS KS| (2.44)
Sin embargo, se puede generar un nuevo conjunto ortonormal de funciones base

{x1'(7), ..., xx'(7)} a partir de una combinacion lineal del conjunto {x1(7), ..., xx(7)}

de tal manera que se tiene [20],

Xy '(7) = Z UpnXu(7) /X& '*(F)Xi,(f‘)df= O¢n; U= (Ug), &m=1,... K

pn=1
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Esto tiene como consecuencia que UTS¥SU =T [20] y definiendo las matrices F’ KS —

U'FU y C’ KS = UTC se reescribe la ecuacion matricial 2.44,

FES/KS _ /KS _Ks (2.45)

. i i o, KS
Por lo que el sistema de ecuaciones 2.44 se reduce a la diagonalizacion de F'™7,

CSTE RS OKS — XS, (2.46)

2.2.4. Meétodo de campo autoconsistente

Para poder resolver el sistema de ecuaciones acopladas en 2.36 se usa un método
ideado originalmente por Douglas Hartree, al cual llamé método de campo autocon-
sistente (SFC, por sus siglas en inglés) [12|. Se propone un conjunto de K > N
funciones iniciales {¢{(7), ..., ¢% ()}, los cuales estan expresados como una combi-

nacién lineal de un conjunto de K funciones base normalizadas, no necesariamente

ortogonales, {x1(7), ..., xx(7)} (2.41).

() = Z () (2.47)

A partir de las ¢Y(7) se construye el operador de Kohn-Sham en 2.37, pero ya que no

son las soluciones de 2.36, se le etiquetara de la misma manera que a las funciones,

- v o= o“ )
F({<S:___ /ZJ 1 s A7’ + v (pps (7))
2 — |RA |7 — r'
Debido a que el conjunto de funciones {¢%(7), ..., #% ()} no son solucion de las ecua-

ciones 2.36, se tendra,
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FES6R) = o), i=1,....K. (2.49)

Las funciones ¢} (7) también tienen una respectiva expansion con respecto a las fun-

ciones base x,(7),

¢ (1) = Z C;ln'Xu(F)-

De manera analoga a las ecuaciones matriciales en 2.44, el sistema de ecuaciones 2.48

tiene un respectivo sistema de ecuaciones matriciales,

FESCKS = SKSCES S, (2.49)

Bajo una matriz de transformacion U (2.45), se llega al sistema de ecuaciones matri-

ciales,

KS KS ~KS
CISTRES OIS = XS, (2.50)

Unicamente para las funciones ¢?(7), se obtiene la energia total del sistema a partir

de 2.29, con la etiqueta E4%. Para las funciones ¢!(7), se obtiene la energia total

del sistema a partir de 2.38, con la etiqueta F¢% . Se impone un valor AEy s de tal

manera que si |E§¢% — B¢ < AEs, el conjunto {¢1(7), ..., ¢} (7)} se toman como

los orbitales moleculares que satisfacen las ecuaciones de Kohn-Sham y por tanto los

orbitales moleculares del sistema. Si no, el conjunto {¢1(7), ..., ¢k (r)} se tomaran co-

mo el nuevo conjunto de funciones espaciales iniciales para obtener un nuevo conjunto
elec

de funciones {¢?(7), ..., ¢% ()} v valores €7 y verificar si |E§%, — 9% | < AEks o

se tiene que repetir el proceso. A partir de aqui, este proceso se repite hasta verificar
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-lec lec
que |E;(€€€(n+l) - E;(gn‘ < AEKS

Ademas de éste, existen otros criterios de convergencia.

2.2.5. Bases

Un conjunto comun de funciones base {x(7),..., xx(7)} para la expansion de los

orbitales moleculares es el de orbitales atéomicos. Uno de estos conjuntos es el de

orbitales atémicos tipo Slater normalizados [11],

2\ /2 n—1_—Ary m
(1) = S, ), 251)

donden € N, 1 =0,....n—1ym = —I[,...,[, son enteros analogos a los niimeros
cuanticos obtenidos en las soluciones del sistema hidrogenoide. El parametro de ajuste
A es un numero real positivo denominado exponente orbital. Para la energia del estado
base de cada sistema atémico, los enteros n, [ v m de las x?,, (7) toman valores de
acuerdo con el principio de Aufbau y la regla de Hund para el llenado de los estados

electrénicos, por lo que el niimero v ocupacién de estos orbitales atémicos para el

conjunto de cada atomo dependerd de dicho criterio [11, 21],

15%2522p°3523p%4523d" 49552 4d 5p86.524 154 0 6p° 755 F1A6d1 O TpS.

Los valores de A para cada orbital atomico de cada atomo han sido calculados y son
bien conocidos |22|. Es asi que los orbitales moleculares 2.41 quedan expresados en
términos de cada conjunto de funciones Xi{‘m(f‘) propia de cada atomo A del sistema
molecular, donde cada una de estas funciones esta centrada en su respectivo atomo

A del sistema molecular,
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K M K,
@f{s(fJ:ZCfS (") = ZZCKSA M= Ra); K+ 4 Ky =K.
n=1 A=1 p=1

(2.52)

Debido a que las propiedades quimicas del sistema molecular se ven influenciadas
principalmente por los electrones de valencia, en el método de campo autoconsistente
se puede restringir las funciones X £ () que se pueden modificar en el proceso de
iteracion con la finalidad de facilitar los calculos. Asi, para cada dtomo A de la
expresion 2.52, se separan los orbitales atémicos de las subcapas mas externas del

resto de la sumatoria 23],

M Ky M KY§ o e M KY vy
KS Ks ,\ KS A
DD IARITICEY NI ) gler S AR D) erRs vl A
A=1 p=1 A=1 p=1 A=1 p=1
K+ KY =K.

(2.53)

A esta configuracion en la que funciones de estados menos energéticos permanecen
inalteradas durante todo el proceso de iteraciones, se le conoce como configuracion

de coraza congelada (frozen core).

2.2.6. Aproximacion Regulada de Orden Cero (ZORA)

La ecuacién de Dirac de una particula inmersa en un potencial V es [24],

Vo +ci - px = E¢,
(2.54)

¢ - jip+ (V - 2%)x = Ex.

donde ¢ y x son funciones de dos componentes que forman parte de la funcion de

onda de la ecuacion de Dirac ¥ = (¢, x)". Ademas, & = (¢,7,0,’, ) es un operador
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de espin y p'= —fih((%, g—y, %) = —1hV el operador de momento, con,

llamadas las matrices de Dirac [25]. La expresion 0 representa a la matriz cuadrada

nula de dimension 2 y 0., 0, y 0, son las matrices de Pauli [21]. De esta manera, - p/

es,

4 9 _,;0
0 0 dz ox ?’57,1
2 9 4,0 _9
& ﬁ:—gﬁ— 0 0 8I+18y 0z
2 o ) 0
dz ox dy
e e a

Eliminando a y de las ecuaciones de 2.54 se obtiene,

L. & B ‘

Se expande el hamiltoniano de 2.55 en términos de E/(2¢? — V) [24],

V+a-p c 1 b + E E + 5 - .
a- - - -+ 7D
Pz —v 22—V 22 —VeE (22 V) b

Tomando el término de orden cero de la expansion, se obtiene el Hamiltoniano de la

contribucién aproximada regular de orden cero, HZ9%4 [26],
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2
YV, T =G i— G (2.56)

HZ()RA — TO
el 22 -V

rel
El término 7,..; en 2.56 es la aproximacion de orden cero de la energia cinética relativis-
ta para una particula inmersa en un campo V. T, es conocida como la aproximacién
regulada de orden cero (ZORA). A su vez, T, puede ser separada en dos términos

I26]7

2 C2 C2

Pt eyt (VY X, (2.57)

— — C — _4’
U'Pi%z_vg'?—?

Cuando en 2.57 se desprecia las interacciones del espin, s6lo se toma en cuenta su
primer sumando y el hamiltoniano H#?F4 en 2.56 pasa a ser etiquetado como ZORA

escalar, HZORA [26],

scalar

2

H?ORA =5 © 5.y 2.58
scalar p202 _ V—p + ( )

En cambio, si se toman en cuenta las interacciones del espin, el Hamiltoniano H #¢%4

ZORA [26]

en 2.56 permanece inalterado y recibe la etiqueta ZORA espin-orbita, HJ7", 1

Ya que H?9%4 en 2.56 es una aproximacion de campo medio para una particula,
se tienen K ecuaciones monoelectrénicas de aproximacion de campo medio en 2.36.

Luego, se obtienen las ecuaciones de Kohn-Sham relativistas (i = 1,..., N):

& 3 [0, 2d (7)Y 64(7) = ex64(7)

G Pr——rs0 P+ T 1 UeelT) 0 6il7) = €9i(7),
Py 22 P AI|RA r1| / |7 —

(2.59)

donde la expresion entre llaves es el operardor de Kohn-Sham relativista para un

electrén y V es la suma de los potenciales del operador de Fock en 2.37, FK5,
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M N ,
A /|Q-(F’)|2dﬂ7’
V = — + %+Umc(ﬂ.
D TR DY R

La correccién relativista en 2.59 adquiere relevancia para atomos pesados, mientras
que la diferencia con respecto a las ecuaciones de Kohn-Sham 2.36 para dtomos ligeros
es despreciable. Como regla general, los efectos relativistas son bastante pequenos
para los elementos de la fila 4, pero muy grandes para los elementos de la fila 6 (y

posteriores) de la tabla periddica [27].

2.2.7. 'Teoria del funcional de la densidad para sistemas perio6-

dicos

Para sistemas periodicos, se tienen K ecuaciones monoelectronicas de aproximacion
de campo medio en 2.36. Luego, por la periodicidad del sistema y, por lo tanto, de
los potenciales en 2.37, las ecuaciones de Kohn-Sham 2.36 en combinacién con los

resultados 2.18 y 2.19 toman la forma, con i =1,..., K, [28],

FRSQKS(3.7) = K5 () k5 (q, 7). (2.60)

Como consecuencia del teorema de Bloch, al igual que en la funcién monoelectroni-
ca 2.19, las funciones base para ¢ q((f,?’) pueden expresarse como una onda plana

modulada por una funcién que contiene la periodicidad del sistema [28],

X.u((i?v F) = eiq‘.??urﬂ(??) = Z eiCFFu(F_ f - FA) (261)
T

Por lo que la densidad electrénica para 2.28 queda expresada como [28],
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N 2
pps(q.7) = Zzob 7) 2 CIXL(F =T —7a)]| (2.62)
qg=1 b= p=1

con N, como el nimero de estados ¢ en la primera zona de Brillouin, B el nimero
de bandas ocupadas y 0(§) el nimero de ocupaciéon para los eigenestados de una

particula.

2.3. Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM)

A partir de las soluciones de las ecuaciones de Kohn-Sham 2.36, bajo la seleccion
adecuada del potencial de correlacion e intercambio v,., se obtiene la densidad elec-
tronica p(r) de 2.38 para describir el estado fundamental del sistema molecular bajo
estudio. Ya que la densidad electrénica 2.38 es una funcién definida en R?, se puede
hacer uso del analisis matematico para estudiarla, empezando por hallar sus puntos
criticos, 17,. El gradiente de la densidad electrénica se anula precisamente en estos

puntos,

i Op(r) ¢ )

= 0. :
oz oy 0z - (2.63)

Tep

Vo = (2805 2,

Para caracterizar los puntos criticos 7, encontrados en 2.63, se obtienen los eigenva-
lores de la matriz hessiana H, () evaluada en los puntos 7,, H,(7¢p), la cual es una

matriz real y simétrica,

(0%(1) Pp(r) %0l )

Ox? dxdy  Jxdz M 00
2| Pun @) e CH (7 U
H,(7,,) = | ¢ p p —  ULH,(7.p)Un = A
p(Tep) dyox oy? oyoz 11H (7o) U 0 A0
Pp(r) Pp) 9*p() 0 0 %

0z0r  Jz0y 072 ) .
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Con los eigenvalores A;, i = 1,2,3 podemos clasificar los puntos criticos ., de p(r)

de la siguiente manera [29],

Si todos los eigenvalores de H,(7.p) son positivos, p(7) tiene un minimo relativo

en Tep.

Si todos los eigenvalores de H,(7ep) son negativos, p(7) tiene un maximo relativo

en Tep.

Si H,(7ep) tiene eigenvalores positivos y negativos, p(7) tiene un punto silla en

=

Tep-

A su vez, debido a que cada uno de los eigenvalores A; describen la curvatura a lo
largo de direcciones independientes (méaximos para los negativos y minimos para los
positivos), los puntos silla también tienen una subclasificacion. Un eigenvalor positivo
y dos negativos indica, con respecto al punto critico en cuestion, una deplexiéon de
p(r) a lo largo de una direcciéon y una concentracién en un plano perpendicular, lo
que se interpreta como el indicativo de la existencia de un enlace que cruza por el
punto critico. La situacion contraria, dos eigenvalores positivo y uno negativo, indica
una deplexién en un plano y una concentracién en una direcciéon perpendicular, lo

que se interpreta como una estructura molecular cerrada ubicada en un plano [30].

Toda esta informacién, condensada en la tabla 2.1, se puede representar a partir del
rango, w, el cual es el nimero de eigenvalores distintos de cero, y la signatura, o, el

cual es la suma algebraica de los signos de los eigenvalores.

| (w, o) | Eigenvalores negativos | Tipo de punto critico ‘ Clasificacion
(3,-3) 3 Maximo local Punto critico nuclear (7,
(3,-1) 2 Punto silla Punto critico de enlace (7})
(3,1) 1 Punto silla Punto critico de anillo (7})
(3,3) 0 Minimo socal Punto critico de caja (r,)

Tabla 2.1: Clasificacién de puntos criticos
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La traza de H, (T, es invariante ante trasformaciones y su magnitud es igual al

t p\"ecp J

laplaciano de 7) evaluada en T 02 o or lo que es igual a la suma de los eigen-
73] i

valores A;,

Ve = M+ Ao + As. (2.64)

El laplaciano 2.64 es usado para caracterizar al punto critico de enlace, 7. Un valor
negativo del laplaciano indica un enlace covalente mientras un valor positivo indica

un enlace no covalente [30].

Otro criterio usado para el analisis de los puntos criticos de enlace 7 es el propuesto
por Ignasi Mata, Ibon Alkorta, Enrique Espinosa, Elies Molins y José Elguero [30]. La
densidad de energia electronica total en un punto determinado del espacio, H(7), esta
definida como la suma de las contribuciones de la energia cinética G(7) y la potencial
V() |30]. Los ultimos dos estén relacionados con el aporte energético local de V?p(7)

por medio de la forma local del teoreoma del virial (en unidades atémicas) [30],

V) = 26(7) + V()

Ya que G(r) > 0y V(r) < 0, la depexion local de la densidad de carga (VZp(7)>0) es-
ta relacionada con una preponderancia del doble de la densidad energia cinética sobre
la densidad de la energia potencial, mientras que la concentracion local (V2p(r)<0)
corresponde con la situacién opuesta. Las densidades de energia local son dimensio-
nalmente equivalentes a la presion. Asi, V(7) es interpretado como la presion ejercida
sobre la distribucion de p(7) para concentrarlo y G(7) se interpreta como la presion
ejercida por p(7) contra el medio, como reaccién a la primera debido a la repulsiéon
entre electrones. Por lo que, entre més grande sea la densidad de energia potencial,

mas fuerte serd la repulsion, lo que conlleva a una energia cinética mayor [30].
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Denotando H(7y) = Hy, G(r) = Gy v V(i) = V, en la tabla 2.2 se presentan las

relaciones entre py, V2py, Hy,, Gy vy V3, las cuales describen las propiedades del punto

critico de enlace, 7.

Capa compartida
(enlace covalente)

Region de transito
(formacion de enlace
covalente incompleta)

Capa cerrada
(enlace i6nico, VAW,
puente de hidrogeno)

|W}|/Gb>2 |VE)‘/G6<2 H/bl/Gb< 1
Hy < 0:V%p, <0 | H,<0;V?p >0 Hy, > 0;V?p, > 0
Hb/pb<<0 Hb/ﬁb<0 Hb/,ob>0

Tabla 2.2: Criterio de la densidad de energia electronica.



Capitulo 3

Resultados y Analisis

Se trabajé con cuatro sistemas: el MoSs en bulto, con la geometria 2H, y la mono-
capa de MoS, pura, con vacancias de molibdeno y dopada con zinc, la dos tltimas
en una proporcion 1:15 con respecto al molibdeno. Se presentan los resultados en
tres partes: resultados de los cuatro sistemas sin la presencia de hidrégeno, resul-
tados de los sistemas basados en la monocapa de MoS, en presencia de hidrégeno v

resultados sobre la energia de enlace de los sistemas basados en la monocapa de MoS,.

Al ser los sistemas aqui presentados sistemas periédicos, todos los resultados repor-

tados son por celda unitaria. Todos los calculos fueron llevados acabo con el software

comercial ADF/BAND (www.scm.com), version 2017 |31, 23, 32].

Vale la pena mencionar que aunque hay otros trabajos tedricos para la monocapa de
MoS; con vacancias [33], los resultados de este trabajo, con una proporcion 1:15 de

vacancia-molibdeno, es un aporte original a los estudios de este sistema.

3.1. Sistemas sin hidrégeno

Se optimizaron cuatro sistemas basados en MoSs: el MoS, en bulto, la monocapa de
MoS; pura, con vacancias de molibdeno y dopado con zinc. Una vez optimizados, a

partir de sus geometrias optimizadas se obtuvieron sus estructuras de bandas, sus

35
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densidades de estados, sus grafos moleculares y sus cargas parciales.

3.1.1. Propiedades estructurales

Para la optimizacién geométrica de cada uno de los sistemas se utilizé una calidad
numérica Good [34], una base triple-¢ polarizada (TZP), Frozen Core Large [23],
ZORA escalar |26] y un potencial de correlacion e intercambio PBE [35]. Ademaés,
se utilizaron tres tipos de condiciones distintas: parametros de red fijos (F. PBE),
parametros de red relajados (R. PBE) y con dispersion de Grimme [36] y parametros

de red relajados (R. PBE-D3).

MoS, en bulto

En la tabla 3.1 se muestran valores experimentales [37|, valores calculados por Zahid
et al. utilizando DFT en el programa VASP con un potencial de correlaciéon e in-
tercambio PBE-D2 [38], y los obtenidos en este trabajo de las principales distancias
interatomicas y de las magnitudes de sus parametros de red, a y ¢, para el MoS, en
bulto. En la figura 3.1 se muestra una seccion de 4x4x1 celdas unitarias de la estruc-

tura optimizada del MoS,.

[ Magnitud | Exp. [37] (A) [ Ref. [38] (A) [ F. PBE (A) [ R. PBE (A) | R. PBE-D3 (A) |

al 3.160 3.179(0.60) | 3.160(0.00) | 3.187(0.87) 3.164(0.12)

E 12.294 12.729(3.54) | 12.300(0.05) | 13.748(11.83) |  12.304(0.08)
dno-s 2.417 2.414(0.16) | 2.417(0.02) | 2.426(0.37) 2.418(0.01)
ds.s 3.172 3.135(1.17) | 3.170(0.05) | 3.162(0.30) 3.168(0.13)
intercapas 2.975 3.230(8.55) | 2.980(0.16) | 3.712(24.77) |  2.984(0.30)

Tabla 3.1: Valores experimentales, calculados y los obtenidos de las geometrias optimizadas
en este trabajo, de las distancias presentadas para la celda unitaria del MoSs en bulto. Entre
paréntesis, lo errores porcentuales respecto a los valores experimentales.

La columna de parametros de red fijos (F. PBE) presenta los menores errores por-

centuales, salvo para la magnitud dy.g. Sin embargo, es importante hacer notar que
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la geometria inicial dada en este trabajo fue obtenida de la base de datos de la que
dispone el programa ADF/BAND, la cual estd empatada con valores experimentales.
Al no permitir la variaciéon de los parametros de red, son constantes que seguiran en
correspondencia con los valores experimentales. Bajo estas condiciones, se obtienen
errores porcentuales menores al 0.2 % para dyos, dss ¥ dintercapas- Para la columna
con parametros de red relajados (R. PBE), los errores porcentuales estan por debajo
del 1%, salvo en |¢] con un 11.83 % y en dingercapas, con un 24.77 %. Es decir, al permitir
la variacion de los parametros de red en R. PBE, las capas en el MoS, se distancian
mas entre ellas. En la columna R. PBE-D3, los errores porcentuales son menores al
0.3 %, retomando la precision obtenida en F. PBE. Asi, al permitir la relajacion de
parametros e incluir la dispersion de Grimme, los errores porcentuales de los mismos

caen por debajo del 0.3 % sin necesidad de predisponer sus valores, como en F. PBE.

Q"'O 0
,‘.,\Q,.?r'[:?"\
YAVAVAY,

Figura 3.1: Geometria optimizada del MoS2 en bulto. La imagen corresponde a una seccion
de 4x4x1 celdas unitarias.

Monocapa de MoS,

En la tabla 3.2 estan los valores experimentales [37|, valores calculados por Kan et
al. usando DFT en el programa VASP con un potencial de correlacion e intercambio
PBE [39], y los obtenidos en este trabajo de la magnitud de su parametro de red,
@, los promedios de las distancias entre molibdeno y azufre, dy,.g, v el grosor de la

monocapa, dg.g. Entre paréntesis se reportan los errores porcentuales con respecto a
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los valores experimentales. En la figura 3.2 se muestra la geometria optimizada de

una secciéon de 4x4 celdas unitarias de la monocapa de MoSs.

| Magnitud | Exp. [37] (A) | Ref. [39] (A) | F. PBE (A) | R. PBE (A) [ R. PBE-D3 (
E 3.160 3.190(0.90) 3.160(0.00) | 3.183(0.72) 3.167(0.21)
do-s 2.417 2.410(0.29) | 2.424(0.29) | 2.427(0.39) 2.420(0.14)
ds.s 3.172 3.109(1.99) | 3.177(0.15) | 3.170(0.07) 3.172(0.00)

Tabla 3.2: Valores experimentales, calculados y los obtenidos de las geometrias optimizadas
en este trabajo, de las distancias presentadas para la celda unitaria de la monocapa de MoS..
Entre paréntesis, lo errores porcentuales respecto a los valores experimentales presentados.

De igual manera que en la tabla 3.1, los valores de las magnitudes en la geometria

inicial, obtenida de la base de datos del programa ADF /BAND, esta empatada con los

valores experimentales, que en la literatura es la del MoS; en bulto. Salvo por dg g del

valor experimental con 1.99%, en general, los errores porcentuales estan por debajo

del 1%. Para nuestros célculos, los resultados siguen la tendencia de los valores en las

columnas de la tabla 3.1 pero sin errores porcentuales marcados. Sin embargo, con la

dispersion de Grimme y parametros relajados, los errores porcentuales son menores

a 0.21 % e incluso para dgs.s el error es menor a tres cifras significativas.

Figura 3.2: Geometria optimizada de la monocapa de MoSs. La imagen corresponde a una

seccion de 4x4 celdas unitarias.

Monocapa de MoS; con vacancias de molibdeno
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La proporcion 1:15 de vacancias con respecto al molibdeno estd basada en la pro-
porcion 1:15 de la monocapa de MoS, dopada con zinc tomada de la literatura [40].
Se plantea que la vacancia (vac) esta distribuida uniformemente en la monocapa de
MoS,, por lo que se propone una celda unitaria en la cual se mantenga la proporciéon

vac-Mo en su periodicidad.

| Magnitud | F. PBE (A) | R.PBE (A) | R. PBE-D3 (A) |

|d| 12.640(0.00) | 12.752(+0.89) | 12.669(+0.23)
dvorto | 3.170(+0.32) | 3.192(+1.01) | 3.173(+0.41)
dyionto(vac) | 3.133(-0.85) | 3.170(+0.32) | 3.143(-0.54)
duos | 2.423(+0.25) | 2.431(-0.58) | 2.425(+0.33)
duos(vac) | 2.387(-1.24) | 2.388(-1.20) | 2.386(-1.28)
dss 3.178(+0.19) | 3.160(-0.38) | 3.169(-0.09)
dgs(vac) | 3.190(+0.57) | 3.181(+0.28) | 3.180(-+0.25)

Tabla 3.3: Valores del parametro de red y del promedio de las distancias de las geometrias
optimizadas para la celda unitaria de la monocapa de MoS» con vacancias de molibdeno.
Delante de los valores, entre paréntesis, el porcentaje de variaciéon con respecto a los valores
experimentales presentados en la tabla 3.2, donde los signos representan valores por encima
o por debajo del valor experimental.

En la tabla 3.3 se reportan valores promedio para dos zonas distintas: la zona inme-
diata a la vacancia, etiquetada con una (vac), y el resto de la celda unitaria. En cada
uno de los valores se presenta entre paréntesis su porcentaje de variaciéon con respecto
a los valores experimentales de la monocapa de MoS, pura (tabla 3.2), presentada en
la tabla 3.2, donde el signo positivo indica un aumento en el valor y el signo negativo

una disminucion. En la figura 3.3 se muestra la geometria optimizada correspondiente.

Lo valores obtenidos en cada una de las tres columnas no varian maéas alla de 1%
porcentual con respecto a los valores experimentales de la monocapa de MoS, pura,
salvo en dyes(vac), cuya reduccion ronda entre el 1.24 % v el 1.28 %. En el caso de los
céalculos hechos con parametros de red relajados, la magnitud del pardmetro de red es
ligeramente mayor, con respecto a una celda de 4x4 celdas unitarias de la monocapa

de MoS; pura. Se remarca que los valores experimentales referencia en la tabla 3.3 es
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para el sistema sin vacancias.

Figura 3.3: Geometria optimizada de la celda unitaria de la monocapa de MoSs con vacan-
cias de molibdeno.

Monocapa de MoS; dopada sustitucionalmente con zinc

La proporcion 1:15 fue tomada de la literatura [40|. Se plantea que el zinc esta unifor-
memente distribuido en la monocapa de MoSs, por lo que se propone una supercelda

en la cual se mantenga la proporcion Zn-Mo en su periodicidad.

| Magnitud | F. PBE (A) | R.PBE (A) | R. PBE-D3 (A) |

d] 12.640(0.00) | 12.795(-1.27) | 12.724(+0.66)
dvonie | 3.150(-0.32) | 3.191(+0.98) | 3.172(+0.38)
dntonto(Z0) | 3.199(+1.23) | 3.249(+2.82) | 3.233(+2.31)
dvos | 2.421(+0.17) | 2.431(+0.58) | 2.425(+0.33)
dros(Zn) | 2.412(-0.21) | 2.419(+0.08) |  2.415(-0.08)
ds.s 3.187(+0.47) | 3.158(-0.44) | 3.166(-0.19)
des(Zn) | 3.219(+1.48) | 3.193(-0.66)  3.197(-+0.79)
dznnio | 3:201(+1.30) | 3.251(+2.88) | 3.235(+2.37)
dzns | 2.512(+3.93) | 2.535(+4.88) | 2.525(-+4.47)

Tabla 3.4: Valores del parametro de red y del promedio de las distancias de las geometrias
optimizadas para la celda unitaria de la monocapa de MoSy dopada con zinc. Delante de los
valores, entre paréntesis, el porcentaje de variacion con respecto a los valores experimentales
presentados en la tabla 3.2, donde los signos representan valores por encima o por debajo
del valor experimental.
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Al igual que en la tabla 3.3, los valores promedio en 3.4 se reportan para dos zonas
distintas: la zona inmediata al zine, etiquetada con una (Zn), y el resto de la celda
unitaria. En cada uno de los valores se presenta entre paréntesis su porcentaje de
variacién con respecto a los valores experimentales de la monocapa de MoSs pura
(tabla 3.2), donde el signo positivo indica un aumento en el valor y el signo negativo
una disminucién. Particularmente para dyz,.e v dzn.s, se compararon con respecto
a los valores experimentales de dyono V dyo.g, Tespectivamente. En la figura 3.4 se

muestra la geometria optimizada correspondiente.

En este sistema se tienen varias distancias donde el porcentaje absoluto de variacion
supera al 1% del sistema puro: dz,, con un aumento que oscila entre 1.30 % y
2.88 %, dzun.s, con un aumento entre 3.93% v 4.88%, v dumono(Zn), que son las que
estan rodeando al zinc, con un aumento entre 1.23% y 2.84%. En el caso de los
céalculos hechos con pardmetros de red relajados, la magnitud del parametro de red
es mayor, con respecto a una celda de 4x4 celdas unitarias de la monocapa de MoS,

pura, (1.27 % para R. PBE y 0.66 % para R. PBE-D3).

Aunque el sistema dopado con la proporcion 1:15 fueron extraidos del trabajo de Liu
et al. [40], en su trabajo no hay un aporte tedrico ni experimental de las propiedades
estructurales de este sistema, por lo que los resultados de este trabajo con respecto a

su estructura es un aporte original a los estudios de este sistema.

Figura 3.4: Geometria optimizada de la celda unitaria de la monocapa de MoSs dopada
con zinc.
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3.1.2. Estructuras de Bandas y densidad de estados

Para las estructuras de bandas y las densidades de estados se utiliz6 una calidad nu-
mérica Good 34|, una base triple-¢ polarizada (TZP), Frozen Core Large [23|, ZORA

escalar |26] y un potencial de correlacion e intercambio PBE [35].

MoS; en bulto

En la figura 3.5, las estructuras de bandas y las densidades de estados estan presen-
tadas por columnas: (b) y (e) para F. PBE, (c¢) y (f) para R. PBE, y (d) y (g) para

R. PBE-D3. En (a) se muestra la primera zona de Brillouin.
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Figura 3.5: Estructuras de bandas y densidad de estados del MoSsy en bulto, las cuales
se corresponden por columnas de acuerdo con los detalles computacionales utilizados en la
optimizacion de la geometria: (b) y (e) para F. PBE, (c¢) y (f) para R. PBE y (d) v (g) para
R. PBE-D3. En (a) se muestra la zona de Brillouin.

Experimentalmente, se tiene que la banda prohibida del MoS; en bulto es indirecta,
con una energia de 1.23 ¢V [41]. De acuerdo con los resultados, se puede observar que
para las tres estructuras la banda prohibida es indirecta. En la grafica (b), el valor
de la enerfa de la banda prohibida es 0.96 ¢V, en (¢) es de 1.43 ¢V y en (d) de 0.96

eV, con errores porcentuales de 21.65 %, 16.11 % y 21.73 %, respectivamente.

El valor de la energia de banda prohibida en (d) recupera el valor obtenido en (b), de
igual manera que en la optimizacion geométrica los valores en la columna R. PBE-

D3 son muy similares a los valores de la columna F. PBE (tabla 3.1). Sin embargo,
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mientras que las geometrias optimizadas con menor error porcentual corresponden
a F. PBE (b) v R. PBE-D3 (d), sus energias de banda prohibida son las que mas
se alejan del valor experimental con valores subestimados. En cambio, la geometria
optimizada que corresponde a R. PBE, tiene mayor error porcentual en su geometria
pero menor error porcentual para su energia, con un valor sobreestimado. Por otro
lado, aunque en las tres geometrias el maximo de la banda de valencia se da en I,
los calculos obtenidos para las geometrias F. PBE y R. PBE-D3 coinciden en que
el minimo de la banda de conduccién se da entre K y I', en concordancia con otros
estudios teoricos [42, 43|, por lo que el menor error porcentual del valor de la energia

del gap en la geometria R. PBE es fortuita.

Monocapa de MoS,

En la figura 3.6, las estructuras de bandas y las densidades de estados estéan presen-
tadas por columnas: (b) y (e) para F. PBE, (¢) y (f) para R. PBE y (d) y (g) para

R. PBE-D3. En (a) se muestra la primera zona de Brillouin.

Experimentalmente, se tiene que la banda prohibida de la monocapa de MoS; es
directa, con una energia de 1.85 eV [44]. En las estructuras de bandas para las tres
geometrias optimizadas, puede observarse que se tiene una banda prohibida directa,
con valores de 1.83 eV para (b), 1.80 eV para (¢) y 1.85 ¢V para (d). Sus errores
porcentuales son respectivamente 1.24 %, 2.84 % y 0.08 %. A pesar que los errores son
menores al 3%, es para la geometria obtenida con R. PBE-D3 en la tabla 3.2 que
se obtuvo un error menor al 1%. Luego, para la monocapa de MoS,, la dispersién
de Grimme3 ha dado los mejores resultados sin necesidad de predisponer el valor del
parametro de red. Ademaés, en las tres geometrias, la prediccion del méximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién coinciden que se dan en el

punto K, en concordancia con otros estudios teficos [42, 43).
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Figura 3.6: Estructuras de bandas y densidad de estados de la monocapa de MoS; pura, las
cuales se corresponden por columnas de acuerdo con los detalles computacionales utilizados
en la optimizacion de la geometria: (b) y (e) para F. PBE, (¢) y (f) para R. PBE y (d) y
(g) para R. PBE-D3. En (a) se muestra la zona de Brillouin.

Monocapa de MoS; con vacancias de molibdeno

Paa el sistema MoS; con vacancias, en la figura 3.7, las estructuras de bandas y las
densidades de estados estan presentadas por columnas: (b), (e) y (h) para F. PBE,
(c), (f) e (i) para R. PBE y (d), (g) v (h) para R. PBE-D3. En (e), (f) v (g) se
muestran un acercamiento de (b), (¢) vy (d), respectivamente, en el intervalo [0,1.2]

eV. En (h), (i) y (j) se muestran las respectivas densidades de estados y en (a) la
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primera zona de Brillouin.

De acuerdo con los calculos, en (b), (¢) v (d) puede verse la aparicion de bandas de
energia en la zona de banda prohibida de la monocapa de MoS,, alrededor del nivel de
Fermi. En las densidades de estados en (h), (i) y (j) de cada una de las estructuras se
puede corroborar la aparicién de estados en la brecha de banda prohibida. La densidad
de estados es visiblemente mayor que los presentados en la figura 3.6 debido al tamano
de la celda. En (e), (f) v (g) se puede observa que la banda prohibida es indirecta,
con un valor de 0.19 eV, 0.17 eV y 0.18 eV, respectivamente. Por lo que el valor del
ancho de la banda prohibida se redujo 89.73 %, 90.81 % y 90.27 % con respecto al
valor experimental “sin vacancias” de 1.85 eV. De este resultado podemos observar
que crear vacancias en este material nos permite reducir (y en general “modular”) el

gap de energia.
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Figura 3.7: Estructuras de bandas y densidad de estados de la monocapa de MoSy con
vacancias de molibdeno, las cuales se corresponden por columnas de acuerdo con los detalles
computacionales utilizados en la optimizacion de la geometria: (b), (e) y (h) para F. PBE,
(c), (f) e (i) para R. PBE y (d), (g) v (j) para R. PBE-D3. En (e), (f) y (g) se muestran
un acercamiento de (b), (¢) y (d) en el intervalo [0, 1.2] €V, respectivamente, y en (a) se
muestra la zona de Brillouin.
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Monocapa de MoS; dopada sustitucionalmente con zinc

En la figura 3.8, las estructuras de bandas y las densidades de estados estéan presen-
tadas por columnas: (a), (d), (g) y (j) para F. PBE, (b), (e), (b) v (k) para R. PBE
v (c), (f), (i) v (1) para R. PBE-D3. En (g), (h) y (i) se muestran un acercamiento de
(d), (e) y (f), respectivamente, en el intervalo [0,1.2] eV. En (j), (k) v (1) se muestran
las densidades de estados y en (a), (b) y (c¢) la primera zona de Brillouin para cada

respectiva geometria.

De acuerdo con los célculos, puede observarse que en (b), (¢) v (d) aparecen bandas
de energia en la zona de banda prohibida de la monocapa de MoSs, alrededor del
nivel de Fermi. Las densidades de estados en la figura 3.8 son muy similares a las
densidades de estados en la figura 3.7, mostrando la aparicién de estados en la zona
de banda prohibida. Sin embargo, en el sistema dopado se puede observar un mayor
aporte de estados en la zona de banda prohibida que su simil en la figura 3.7. La
densidad de estados es visiblemente mayor que los presentados en la figura 3.6 debido
al tamano de la celda. En (e), (f) y (g) se puede observa que la banda prohibida es
indirecta, con un valor de 0.16 eV, 0.16 eV y 0.17 €V, respectivamente. Asi, el valor
del ancho de la banda prohibida se redujo 91.35 %. 91.35 % y 90.81 % con respecto al
valor experimental del sistema puro de 1.85 eV. Podemos observar que, similarmente
al caso de vacanicas en el material, dopar el material sustitucionalmente puede ser
usado para modular el gap de energia y la densidad de estados.

En el trabajo de Liu et al. [40], no dan un valor explicito para la energia de banda
prohibida. Sin embargo, griaficamente se puede observar que los resultados de sus
calculos coinciden en que el valor del gap se cierra alrededor de 0.1 eV, con estados

cercanos al maximo de la banda de valencia.
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Figura 3.8: Estructuras de bandas y densidad de estados de la monocapa de MoS, dopada
con zinc, las cuales se corresponden por columnas de acuerdo con los detalles computacio-
nales utilizados en la optimizaciéon de la geometria: (d), (g) v (j) para F. PBE, (e), (h) e (k)
para R. PBE y (f), (i) v (1) para R. PBE-D3. En (g), (h) e (i) se muestran un acercamiento
de (d), (e) y (f) en el intervalo [0, 1.2] eV, respectivamente. En (a), (b) v (c¢) se muestran
las correspondientes zonas de Brillouin.
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A partir del analisis de los resultados hasta este punto, se eligieron los sistemas opti-
mizados con parametros de red relajados y dispersiéon de Grimme (R. PBE-D3) para

continuar con el resto de calculos.

3.1.3. AnAlisis de Bader

Para el analisis de Bader de cada uno de los sistemas se utilizé una calidad numeérica
Good [34], una base triple-¢ polarizada (TZP), Frozen Core Large [23|, ZORA escalar

[26] v un potencial de correlacion e intercambio PBE [35].

En la tabla 3.5 se reportan los enlaces existentes en cada uno de los sistemas, de acuer-
do con el anélisis de Bader. Ademas, se presentan los valores promedio de la densidad
electrénica (py), el laplaciano de la densidad electronica, (V2p,), la distancia de enlace
(Distancia E.), la densidad de la energia electrénica total (Hy) v las razones |V,|/Gy v
Hy/ py, evaluados en los puntos criticos de estos enlaces. En las figuras 3.9, 3.11, 3.13
v 3.15 se muestran los grafos moleculares de los sistemas MoS, en bulto, la monocapa

de MoS; pura, con vacancias de molibdeno y dopada con zinc, respectivamente.

‘ Sistema ‘ Enlace | Distancia E. ‘ M | Vi, | H, ‘ WVil/ Gy ‘ Hy/py ‘
Mo, Mo-S 2.418 0.082 | 0.125 | -0.034 | 1.519 | -0.413

S-S 3.499 0.009 | 0.026 | 0.001 | 0.820 | 0.106

2D MoSs, Mo-S 2.420 0.081 | 0.127 | -0.033 | 1.510 | -0.407
Mo-S 2.424 0.081 | 0.126 | -0.033 | 1.510 | -0.406

2D MoS,-vac | Mo-S(vac) 2.386 0.088 | 0.111 | -0.041 | 1.596 | -0.464
S-S 3.224 0.015 | 0.041 | 0.001 0.924 0.047

Mo-S 2.425 0.080 | 0.127 | -0.032 | 1.505 |-0.403

2D MoS,-Zn | Mo-S(Zn) 2.415 0.083 | 0.112 | -0.036 | 1.564 |-0.435
7Zn-S 2.529 0.046 | 0.119 | -0.007 | 1.188 |-0.150

Tabla 3.5: Valores promedio de la densidad electrénica, laplaciano de la densidad electrénica,
y las densidades de las energias electronicas, relacionados con los grafos moleculares QTAIM
mostrados en las figuras 3.9, 3.11, 3.13 v 3.15. Todas las unidades estan en u.a., excepto
para las distancias de enlace, reportadas en A.

En la tabla 3.6 estan reportados los valores promedio obtenidos de las cargas par-
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ciales en los sistemas MoS, en bulto, la monocapa de MoSs pura, con vacancias de
molibdeno y dopada con zinc. En las figuras 3.10, 3.12, 3.14 y 3.16 se muestran cada

uno de los respectivos sistemas con los dtomos coloreados de acuerdo con su carga

parcial.
| MoS, H 2D MoS, “ 2D MoSs-vac H 2D MoSs-Zn |
Atomo | Carga (e) || Atomo | Carga (e) | Atomo | Carga (e) | Atomo | Carga (e)
Mo 0.308 Mo 0.308 Mo 0.309 Mo 0.307
- - - - Mo(vac) 0.346 Mo(Zn) 0.334
- - - - - - Zn 0.336
S -0.154 S -0.154 S -0.150 S -0.152
- - - - S(vac) -0.159 S(Zn) -0.194

Tabla 3.6: Valores promedio de las cargas parciales del MoSs en bulto y de la monocapa de
MoSs pura, con vacancia y dopada con zinc.

MoS, en bulto

De acuerdo con el analisis de Bader, en el MoS, en bulto los enlaces se dan entre
vecinos de molibdeno y azufre (Mo-S) y entre azufres de monocapas distintas (S-S),
(figura 3.9). El valor de p; en el enlace S-S entre capas es diez veces menor que en el
enlace Mo-S. En el caso de V?p;, su valor en S-S es 79.2% menor que en el enlace
Mo-S, lo que muestra una distribucién de menor carga mas uniforme en la zona de
S-S. La distribucién de carga es negativa en los dtomos de azufre, mientras que en los
atomos de molibdeno es positiva (figura 3.10).

El signo positivo del Laplaciano en ambos valores indica un enlace no covalente. Con
el criterio de la tabla 2.2, se tiene que el enlace Mo-S esta en la region de transito de
formacion de un enlace covalente, mientras que el enlace S-S es una regiéon de capa
cerrada. Estos valores para el enlace S-S, junto con el valor de la distancia dgq.g de
3.499 A, confirma una interaccion débil de tipo van der Waals entre las capas de

azufre de distintas monocapas.
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Figura 3.9: Grafo molecular del MoSs en bulto. Los puntos en rojo, verde y azul claro re-
presentan los puntos crficos de enlace, anillo y caja, respectivamente. Las lineas representan
las trayectorias de enlace.
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Figura 3.10: Cargas parciales del MoSs en bulto. Los colores de los atomos se corresponden
con la escala de la derecha.

Monocapa de MoS2

La estructura presenta enlaces Mo-S (figura 3.11), con valores de py, V2py, Hy, |Vi|/ G
v Hy/py basicamene iguales a los del MoS, en bulto, por que son enlaces no covalentes
en la region de trasito a un enlace covalente para Mo-S y un enlace de capa cerra-
da para S-S. Igualmente, los valores de sus cargas parciales indican que no hay una

diferencia significativa con respecto al MoS, en bulto, como se puede observar en la
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figura 3.12.
Estos valores, sin una modificaciéon apreciable con respecto al MoS, en bulto, refuer-

zan la prediccién de interacciones de van der Waals entre las capas del cristal. Ade-

mas, al tener aislada a la monocapa, las capas de azufre se vuelven zonas nucleofilicas.

Figura 3.11: Grafo molecular de la monocapa de MoS; pura. Los puntos en rojo, verde y
azul claro representan los puntos crticos de enlace, anillo v caja, respectivamente. Las lineas
representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.12: Cargas parciales de la monocapa del MoSs. Los colores de los atomos se
corresponden con la escala de la derecha.

Monocapa de MoS; con vacancias de molibdeno

En esta estructura, ademas de los enlaces Mo-S descritos anteriormente, el calculo
predice enlaces entre azufres (S-S) en la zona inmediata a la vacancia, como se puede
observar en la figura 3.13, y los enlaces son no covalentes. Observemos que hay tres
de estos enlaces S-S, formando una region cerrada triangular, la cual confirma la pre-
sencia del punto critico de anillo (en verde). Para el enlace Mo-S, el criterio de las
densidades de energia electrénica lo sigue catalogando en la region de transicién a un
enlace covalente. Sin embargo, los valores de p;, y V2p, en los enlaces Mo-S inmediata
a la vancancia muestran un incremento del 8.64 % y un decremento del 12.60 %, lo
que implica una mayor concentraciéon de carga. Para los enlaces S-S, los valores de
Py, VZipy, Hy, |Vi|/Gy y Hy/py su distancia de enlace se asimilan a los presentados en
el MoS, en bulto, por lo que presentan interaccion débil, de acuerdo con el signo de

Vzpﬁ_ .

Con respecto a la monocapa de MoSs pura, el molibdeno cercana a la zona de la
vacancia sufrio en promedio una pérdida de carga parcial del 12.34 %, mientras que
en el resto pierde menos del 0.4%. En el caso del azufre, en la zona cercana a la

vacancia su carga parcial aumenté 3.25% v en el resto de la celda disminuyo 2.60 %
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(figura 3.14). Lo que vuelve al azufre cercana a la zona de la vacancia méas nuclefilica

y al azufre de la zona restante menos nucleofilica que el azufre de la monocapa pura.

Figura 3.13: Grafo molecular de la monocapa de MoSy con vacancia de molibdeno. Los
puntos en rojo, verde y azul claro representan los puntos crficos de enlace, anillo v caja,
respectivamente. Las lineas representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.14: Cargas parciales de la monocapa del MoSs con vacancias de molibdeno. Los
colores de los atomos se corresponden con la escala de la derecha.

Monocapa de MoS,; dopada sustitucionalmente con zinc
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El analisis de Bader predice en este material enlaces no covalentes de Mo-S y seis
enlaces Zn-S, como se puede observar en el grafo de la figura 3.15. Para la zona cer-
cana al dopado, p, en Mo-S sufre un incremento del 2.47 % y V?p; un decremento del
11.81 %, similar al sistema con vacancias. Para Zn-S, p, v VZp, tienen valores 43.21 %
v 6.30 % menores que el enlace Mo-S de la monocapa pura, respectivamente. El valor
de p, a casi el mitad de su valor en Zn-S indica que el dopado de zinc se enlaza con
menor fuerza a los atomos de azufre. De acuerdo con el signo de V2p;,. El zinc no
desplaza de la region de transito de enlace covalente a los enlaces Mo-S inmediatos a
la zona de dopado. Sin embargo, los enlaces Mo-Zn, a pesar de estar en la zona de
transito de formacion de un enlace covalente, los valores de Hy, |V,|/Gy v Hy/py 1o

situan mas cerca de la region de capa cerrada (enlace débil) que de la de capa abierta,

que junto con los valores de p;, son un indicativo de un enlace débil.

La redistribucion de la carga es similar a la ocurrida en la monocapa con vacancias.
El molibdeno cercano al zinc cede carga, adquiriendo 8.44% més de su valor con
respecto al sistema puro, mientras que en el resto de la celda tiene una ganancia de
carga menor al 0.4 %. El azufre enlazado al zinc gana un 25.97 % de su carga origi-
nal, mientras que en el resto de la celda pierde 1.30 % de su carga. El zinc tiene una
carga parcial positiva 9.09 % mayor al del molibdeno en el sistema puro. Tomando en
cuenta el valor de p, en Zn-S, junto con el valor de las cargas parciales del zinc y los
azufres de dicho enlace, se deduce que el zinc tiene una mayor capacidad de transferir
carga que el molibdeno. Esto corresponde a las electronegatividades de Pauling de los
elementos, con 1.8 para el molibdeno y 1.6 para el zinc. Es asi que el azufre enlazado
al zinc adquiere una mayor capacidad nucleofilica que sus contrapartes pura y con

vacancias.
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Figura 3.15: Grafo molecular de la monocapa de MoS, dopada con zinc. Los puntos en rojo,
verde y azul claro representan los puntos crficos de enlace, anillo y caja, respectivamente.
Las lineas representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.16: Cargas parciales de la monocapa del MoSs dopada con zinc. Los colores de los
atomos se corresponden con la escala de la derecha.

3.2. Sistemas con Hidrégeno

En esta seccion se presentan los resultados de la optimizacién geométrica y el analisis

de Bader de la monocapa de MoS, pura, con vacancias de molibdeno y dopada con
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zine, en presencia de un atomo de hidrégeno.

Para las optimizaciones geométricas, se tomaron las estructuras optimizadas con pa-
rametros de red relajados y dispersion de Grimme (R. PBE-D3) y se les anadio a cada
estrucutura un dtomo de hidrégeno a una distancia de 1 A con respecto de una de las
capas de azufre. En el caso de la monocapa de MoS, pura se utilizé una supercelda
de 4x4 celdas unitarias, mientras que para los sistemas con vacancia y con dopado,
el atomo de hidrogeno se coloco en la zona inmediata a la vacancia y al dopado, re-
pectivamente. Una vez las geometrias fueron optimizadas, se procedio a obtener sus

grafos moleculares y sus cargas parciales.

3.2.1. Propiedades estructurales

Para la optimizacion geométrica de cada uno de los sistemas se utilizdé una calidad nu-
mérica Good 34|, una base triple-¢ polarizada (TZP), Frozen Core Large [23|, ZORA
escalar [26] y un potencial de correlacion e intercambio con dispersion de Grimme,

PBE-D3 [35, 36].

En la tabla 3.7 se reportan las principales distancias interatéomicas y las magnitudes
de los parametros de red de las celdas. Al igual que en las tablas 3.3 v 3.4, las etiquetas
(vac) y (Zn) delante de ciertas distancias indican su cercania a zonas de vacancia y
dopado, respectivamente. Ademas, también se ha agregado la etiqueta (H),que indica
las distancias inmediatas al lugar en donde se encuentra el hidrogeno. En cada uno
de los valores se presenta entre paréntesis su porcentaje de variacién con respecto
a los valores experimentales de la monocapa de MoSs pura, presentada en la tabla
3.2, donde el signo positivo indica un aumento y el signo negativo un decremento. En

las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se muestran las geometrias optimizada de dichos sistemas.

Monocapa de MoS,

Las distancias promedio en la monocapa de MoS,, tanto en la zona cercana al hi-
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| 2D MoS2 | 2D MoS2-V | 2D MoS2-Zn
Magnitud Valor (A) Magnitud Valor (A) Magnitud Valor (A)
d)| 12.669(+0.23) || 12.661(+0.17) d)| 12.730(+0.71)
dmo-Mo 3163(+009) dno-Mo 3173(+041) dmo-Mo 3177(+054)
- - dMU_MU(VﬁC) 3183(+073) dMo_MU(ZI’l) 3266(+335)
do-s 2.423(+0.25) dmo-s 2.423(+0.25) dmo-s 2.424(+0.29)
- - dMO_s(V&C) 2379(-157) dMD_S(Zn) 2419(+008)
duyos(H) | 2.399(-0.75) daos(H) 2.493(+3.14) daos(H) | 2.506(+3.68)
dgg 3.175(-+0.09) ds g 3.168(-0.13) dgg 3.165(-0.22)
- - ds.s(vac) 3.140(-1.01) ds.s(Zn) 3.189(+0.54)
dss(H) | 3.196(+0.76) ds.s(H) 3.019(-4.82) ds.s(H) 3.103(-2.18)
- - - - dZn-Mo 3.291(+4.15)
- - - - dzn-s 2.439(+-0.91)
- - - - dzns(H) | 3.035(+25.57)
ds.n 1.411 ds-n 1.368 ds-n 1.367

Tabla 3.7: Valores del parametro de red y del promedio de las distancias de las geometrias
optimizadas para la celda unitaria de los sistemas basados en la monocapa de MoSs con
hidrégeno. Delante de los valores, entre paréntesis, el porcentaje de variacién con respecto a
los valores experimentales para la monocapa de MoSs pura (ver tabla 3.2), donde los signos
representan valores por encima o por debajo del valor experimental.

drégeno como en el resto de la celda de 4x4 celdas unitarias, tienen modificaciones

menores al 0.8%. La distancia mas pequena entre el hidrogeno y uno de los atomos

de la monocapa es de 1.411 A, con respecto a un azufre (figura 3.17). Dado que tanto

el hidrogeno como el azufre son elementos no metalicos, sumado a que el valor de la

distancia de enlace entre el hidrégeno y el azufre en estado gaseoso es de 1.34 A[45],

es un buen indicio de que se generé un enlace covalente entre el hidrégeno y el azufre.

Esto lo analizaremos mas adelante con la teoria de Bader (QTAIM).
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Figura 3.17: Geometria optimizada de la monocapa de MoSs pura, con un dtomo de hidro-
geno.

Monocapa de MoS; con vacancias de molibdeno

Al igual que en la tabla 3.3, las distancias promedio en esta estructura mantienen su
grado de distorsion menores al 2% con respecto a los valores experimentales de la
monocapa pura, salvo en la zona cercana al hidrégeno, con un aumento en dy,.g del
3.14 % y una disminucion en dg.g del 4.82 %, debido al desplazamiento del atomo de
azufre, el cual s6lo esté enlazado a dos molibdenos a diferencia de la monocapa pura,
sobre el que se coloco el hidrogeno. La distancia més pequena entre el hidrogeno y uno
de los atomos de la monocapa es de 1.368 A, con respecto al azufre sobre el que fue
colocado (figura 3.18). Bajo los mismos argumentos hechos para la monocama pura,
ademas del marcado desplazamiento del azufre y la distancia aun menor de 1.368 A,
se tiene un buen indicio de que se generd un enlace covalente entre el hidrogeno y el

azufre.
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Figura 3.18: Geometria optimizada del MoS, con vacancias de molibdeno, con un dtomo
de hidrogeno.

Monocapa de MoS,; dopada sustitucionalmente con zinc

Esta estructura, ante la presencia de hidrégeno, muestra cambios significativos en las
zonas cercanas al zinc y al hidrogeno, con respecto a la estructura sin hidrogeno (tabla
3.4). En la zona cercana al zinc, dyz,.s pasa de un aumento del 4.47% a un aumento
del 0.91 %. En la zona cercana al hidrogeno, dy.s pasa de una reduccion de 0.08 % a
un aumento de 3.68 %, dg.g pasa de un aumento de 0.79 % a una reduccion de 2.18 %
v dzng de 4.47% a 25.57%. Este desplazamiento del zinc, alejandose del hidrogeno
y saliendo del plano de la subcapa de molibdenos (figura 3.19), puede deberse a la
debilidad de sus enlaces con los azufres, ya remarcado en la tabla 3.5. La distancia
méas pequefia entre el hidrogeno y uno de los atomos de la monocapa es de 1.367 A,
con respecto al azufre sobre el que fue colocado. Una vez més, se tiene indicios de un

enlace covalente entre el azufre y el hidrégeno.
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Figura 3.19: Geometria optimizada del MoS; dopado con zine, con un atomo de hidrogeno.

3.2.2. AnAlisis de Bader

Para el analisis de Bader de cada uno de los sistemas se utilizé una calidad numérica
Good [34], una base triple-¢ polarizada (TZP), Frozen Core Large [23], ZORA escalar

[26] y un potencial de correlacion e intercambio, PBE [35].

En la tabla 3.8 se reportan los enlaces existentes en cada uno de los sistemas, de acuer-
do con el anéalisis de Bader. Ademas, se presentan los valores promedio de la densidad
electronica (py), el laplaciano de la densidad electrénica, (V2p,), la distancia de enlace
(Distancia E.), la densidad de la energia electronica total (H,) y las razones |V,|/G
v Hy/py, evaluados en los puntos criticos de estos enlaces. En las figuras 3.20, 3.22 y
3.24 se muestran los grafos moleculares en las celdas de la monocapa de MoS, pura,

con vacancias de molibdeno y dopada con zinc, respectivamente.

En la tabla 3.9 estan reportados los valores obtenidos de las cargas parciales en cada
sistema. En las figuras 3.21, 3.23 y 3.25 se muestran los atomos de los respectivos
sistemas coloreados de acuerdo con su carga parcial.

Monocapa de MoS,

De acuerdo con la tabla 3.8, se reportan dos tipos de enlace: Mo-S y S-H. El enlace
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| Sistema ‘ Enlace ‘ Distancia E. ‘ Db ‘ Vip, ‘ H, ‘ [Vul/ Gy | Hy/py ‘
Mo-S 2.422 0.081 | 0.129 | -0.032 | 1.501 | -0.402
2D MoS, Mo-S(H) 2.399 0.077 | 0.195 | -0.024 | 1.332 | -0.312
S-H 1.411 0.185 | -0.502 | -0.215 | 3.407 | -1.159
Mo-S 2.423 0.081 | 0.127 | -0.033 | 1.506 | -0.404
Mo-S(vac) 2.379 0.089 | 0.118 | -0.042 | 1.583 | -0.463
9D MoS,-vac Mo-S(H) 2.493 0.070 | 0.129 | -0.024 | 1.423 | -0.336
S-S 3.187 0.017 | 0.044 | 0.000 | 0.940 | 0.040
S-S(H) 3.217 0.015 | 0.045 | 0.001 0.879 | 0.083
S-H 1.368 0.203 | -0.635 | -0.254 | 3.656 | -1.252
Mo-S 2.420 0.081 | 0.129 | -0.033 | 1.504 | -0.405
Mo-S(Zn) 2.433 0.080 | 0.118 | -0.033 | 1.524 | -0.409
2D MoS,-Zn S-S 3.276 0.014 | 0.044 | 0.001 0.870 | 0.089
7n-S 2.678 0.044 | 0.114 | -0.008 | 1.472 | -0.628
S-H 1.367 0.203 | -0.631 | -0.253 | 3.650 | -1.250

Tabla 3.8: Valores promedio de la densidad electrénica, laplaciano de la densidad electrénica,
y las densidades de las energias electronicas, relacionados con los grafos moleculares QTAIM
mostrados en las figuras 3.20, 3.22 v 3.24. Todas las unidades estin en u.a., excepto para
las distancias de enlace, reportadas en A.

| 2D MoS2 | 2D MoS2-V._ | 2D MoS2-Zn |

Atomo | Carga (e) | Atomo | Carga (e) | Atomo | Carga (e)
Mo 0.305 Mo 0.307 Mo 0.307
- - Mo(vac) 0.343 Mo(Zn) 0.328
Mo(H) | 0203 || Mo(H) | 0321 | Mo(H) | 0.311
- - - - Zn 0.313
S -0.157 S -0.154 S -0.155
- - S(vac) -0.156 S(Zn) -0.194
S(H) -0.042 S(H) -0.015 S(H) -0.041
H 0.052 H 0.019 H 0.027

Tabla 3.9: Valores promedio de las cargas parciales de los sistemas basados en la monocapa
de MoSs con hidrogeno.
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Mo-S sufrié un cambio en los valores de p, v V2p, en la zona cercana al hidrogeno,
disminuyendo un 4.94 % en el primero y aumentando 53.54 % en el segundo. Sus va-
lores Hy, |V3|/Gy v Hy/pp lo cituan mas cerca de la region de capa cerrada que el
resto de los enlaces Mo-S, indicativo de que el enlace se debilité. Por otro lado, en
el enlace S-H el valor de p, aumenté 128.40% con respecto al enlace Mo-S y el de
V2p, 295.28 % en términos absolutos, con un valor negativo, indicativo de un enlace
covalente, lo cual confirma el criterio de densidad de energia electronica. La distancia

de enlace de 1.411 Aconfirma este hecho.

Debido al enlace del hidrogeno con el azufre, se genera una redistribucion de carga
en la zona cercana a dicho enlace (figura 3.21). los atomos de molibdeno cercanos
ganan un 4.87 % de su carga parcial original, mientras que el azufre enlazado pierde
un 72.73 %. Por su parte, el zinc recupera 6.85 % de la carga que habia cedido, debido

a la pérdida del enlace con el azufre enlazado al hidrégeno.

Figura 3.20: Grafo molecular de la monocapa del MoSs pura, con un atomo de hidrogeno.
Los puntos en rojo, verde y azul claro representan los puntos crficos de enlace, anillo y caja,
respectivamente. Las lineas representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.21: Cargas parciales de la monocapa del MoSy pura, con un atomo de hidrogeno.
Los colores de los atomos se corresponden con la escala de la derecha.

Monocapa de MoS; con vacancias de molibdeno

Ademas de los enlaces Mo-S y S-S, se formé un enlace entre el hidrogeno y un azufre,
S-H. En la zona cerca al hidrogeno, en el enlace Mo-S, p, disminuy6 20.45 % y V?p,
aumento 16.22 %, que junto al aumento de su distancia, indican un debilitamiento en
el enlace. Por su parte, en el enlace S-H, p, v V2p, superan, en términos absolutos,
en un 150.62 % v 403.97 % a los valores respectivos en enlace Mo-S.

Al igual que en la monocapa pura, el enlace S-H es de naturaleza covalente, y con
sus valores absolutos de py, VZ2py, Hy, |Vi|/Gy v Hy/ pp, mayores en un 9.73 %, 26.49 %,
18.14%, 7.31% v 8.02% , respectivamente, que sus versiones en la monocapa pura.
Junto con su distancia de enlace de 1.368 A, 3.08 % menor al de la monocapa pura,
se deduce que este enlace S-H es més energético que su version de la monocapa pura.
Los atomos de molibdeno cercanos al hidrogeno ganaron 7.22 % de su carga inicial
mientras que los azufres perdieron 1.92 % de su carga. El azufre enlazado al hidrogeno
perdié 90.57 % de su carga. Esto es aun mayor que la pérdida de carga que tuvo el

azufre en la monocapa pura.
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Figura 3.22: Grafo molecular de la monocapa del MoSs con una vacante de Mo, con un
atomo de hidrégeno. Los puntos en rojo, verde y azul claro representan los puntos crficos
de enlace, anillo y caja, respectivamente. Las lineas representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.23: Cargas parciales de la monocapa del MoS, con vacancias de molibdeno, con un
Atomo de hidrogeno. Los colores de los &tomos se corresponden con la escala de la derecha.

Monocapa de MoS; dopada sustitucionalmente con zinc

Ademas de los enlaces Mo-S v Zn-S, se generaron dos tipos de enlace, S-S y S-H en la

zona del dopado (figura 3.24). El azufre que se enlazé al hidrogeno perdié su enlace
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con el zinc y se enlazo con los otros dos azufres enlazados al zinc. El valor de py, VZpy.
de sus densidades de energia electrénica y de la distancia de enlace en S-S es similar

al del sistema con vacancias y al del MoS, en bulto, por lo que es de interaccion débil.

En el enlace S-H, de naturaleza covalente, p;,, VZpy,, Hy, |V3|/Gy v Hy/py tiene valores
absolutos mayores que sus versiones en la monocapa pura, con respectivos porcentajes
de 9.73 %, 25.70 %, 17.67 %, 7.13% y 7.85 %. Estos resultados son muy similares a los
de la monocapa con vacancias, pero todos menores. Asi, el enlace S-H es ligeramente
menos energético que en sistema com vacancias. Otra similitud de este sistema con
el sistema con vacancias es la distancia de enlace de S-H de 1.367 A, apenas 0.07 %
enor.

La carga parcial del los atomos de molibdeno cercanos al hidrégeno aumenté un
6.89 %, mientras que el zinc recuper6 6.85% de su carga cedida debido a la pérdida
de su enlace con el azufre que se enlazé al hidrogeno. Los azufres enlazados al zinc
mantuvieron su carga parcial mientras que el azufre enlazado a hidrégeno perdié

78.87 % de su carga (figura 3.25).

Figura 3.24: Grafo molecular de la monocapa del MoSs dopada con zinc, con un atomo de
hidrogeno. Los puntos en rojo, verde y azul claro representan los puntos crficos de enlace,
anillo y caja, respectivamente. Las lineas representan las trayectorias de enlace.
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Figura 3.25: Cargas parciales de la monocapa del MoSy dopada con zinc, con un atomo de
hidrégeno. Los colores de los atomos se corresponden con la escala de la derecha.

3.3. Energia de enlace

En la tabla 3.10 se muestran las energias de enlace de la monocapa de MoS, pura,
con vacancias de molibdeno (V-Mo 1-15) y dopada con zinc (Zn-Mo 1-15), con y sin
el 4&tomo de hidrégeno. La energia de enlace presentada es por celda unitaria. Para
hacer corresponder las proporciones entre las celdas de los tres sistemas, el calculo

hecho para el sistema puro corresponde a una celda de 4x4 celdas unitarias.

| Sistema | Sin H (eV) [ Con H (eV) | AE (eV) |

2D MoS2 -344.691 -346.312 -1.621
2D MoS2-V | -326.275 -330.461 -4.186
2D MoS2-Zn | -329.671 -333.545 -3.875

Tabla 3.10: Energias de enlace de los sistemas basados en la monocapa de MoS2, con y
sin hidrgeno. También se presenta la diferencia de energia de cada sistema, obteniendo la
energ’ia de enlace entre cada uno de éstos con el hidrogeno.

Para los sistemas sin hidrégeno, la menor energia corresponde al sistema puro. La
diferencia de energia entre el sistema puro y el sistema con vacancias es de 18.416 €V,

mientras que la diferencia entre el sistema puro y el sistema dopado es de 15.020 V.
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Es decir, que la energia de enlace del zinc apenas agrega un 18.44 % de la energia de

enlace correspondiente al molibdeno en el sistema puro.

Para los sistemas con hidrégeno, el orden de los sistemas respecto a su energia de
enlace se mantiene. Sin embargo, es en el sistema con vacancias en la que se invierte
mayor energia en el enlace S-H, 158.24 % mayor que en el sistema puro. En el siste-
ma dopado también se invierte mayor energia, pero este porcentaje es de 139.05 %,
19.19 % menor, pero no muy alejado del valor del sistema con vacancias. Esta dife-
rencia entre el sistema puro y los sistemas modificados también se corresponden en
las distancias del enlace S-H de los tres sistemas, con 1.411 Apara el sistema puro
(menor energia de enlace), y con 1.368 Ay 1.367 A(mayor energia de enlace) para los

sistemas con vacancias y dopado, respectivamente.

Asi, requerird mayor energia romper los enlaces en los sistemas modificados que en el

sistema puro.



Capitulo 4

Conclusiones

4.1. Sistemas sin hidrégeno

Como era de esperarse desde el punto de vista tedrico, la geometria optimizada con
parametros de red relajados y dispersion de Grimme (R. PBE-D3) presenta los me-
jores resultados para el MoSs en bulto. Los errores porcentuales caen por debajo del
0.30 % sin necesidad de fijar los pardametros de red (F. PBE). Para este sistema no se
lograron obtener valores adecuados de su energia de banda prohibida bajo ninguna de
las tres geometrias. La topologia de la geometria optimizada con R. PBE-D3, predice
la existencia de dos tipos de enlace: Mo-S en las monocapas y S-S entre las monocapas,
ambas no covalentes. El enlace S-S, en comparacion con Mo-S, es de interaccion debil.
Este resultado concuerda con la evidencia experimental de la existencia de fuerzas de

van der Waals entre las monocapas del MoSs, en bulto.

[gualmente para la monocapa pura, la optimizacién hecha con parametros de red re-
lajados y dispersion de Grimme (R. PBE-D3), presentan los mejores resultados. Los
errores porcentuales caen por debajo del 0.21 %, logrado una exactitud de tres cifras
significativas para dg.g. Con la estructura obtenida bajo los detalles computacionales
R. PBE-D3 se logré obtener una banda prohibida directa de 1.85 eV, con un error
porcentual de 0.08 %. Los enlaces Mo-S predichos para la geometria optimizada con

R. PBE-D3 presenta las mismas caracteristicas, tanto de cargas parciales como to-
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pologicas, de los enlaces Mo-S del sistema en bulto. El valor negativo de las cargas

parciales de los azufres los hacen sitios nucleofilicos.

Para el sistema con vacancias, se muestra en general un aumento del valor de |@]| del
0.89% para R. PBE y 0.23% para R. PBE-D3, con respecto al valor experimental
de una celda de 4x4 celdas unitarias de la monocapa pura. En las tres geometrias, se
obtiene una banda prohibida indirecta, en promedio, 90 % menor que el valor experi-
mental de la monocapa pura, con estados en la zona de banda prohibida del mismo,
cercanos al maximo de la banda de valencia. La geometria R. PBE-D3 presenta, ade-
mas de enlaces Mo-S, enlaces S-S en la zona de la vacancia, ambos no covalentes.
Los enlaces S-S son de naturaleza similar a los que hay en el MoSs, de interaccion
débil. Los molibdenos cercanos a la vacancia pierden 12.34 % de su carga parcial y
los azufres cercanos a la vacancia ganan 3.25% de su carga. En el resto de la celda
los azufres pierden en promedio 2.60 % de su carga parcial. Los azufres cercanos a la

vacancia se vuelven mas nucleofilicos.

Para el sistema dopado con zinc, los valores de dgz,.mo v dzn.s son mayores que los
valores experimentales de dyome vV dumo-g de la monocapa pura, en promedio, 3.27 %.
El valor de |d@| muestra un aumento promedio del 0.97 % con respecto al valor expe-
rimental de una celda de 4x4 celdas unitarias de la monocapa pura. Se reporta una
banda prohibida indirecta, en promedio, 91 % menor que el valor experimental de la
monocapa pura, con estados en la zona de banda prohibida del mismo, cercanos al
méaximo de la banda de valencia. El resultado es muy similar al sistema con vacancias.
En este sistema hay dos tipos de enlace: Mo-S y Zn-S, no covalentes. El zinc tiene
mayor capacidad que el molibdeno de transferirle carga a los dtomos de azufre, que
corresponde con sus electronegatividades de Pauling de 1.6 v 1.8, respectivamente,
debido que la carga parcial negativa de los azufres enlazados con el zinc aumenta
25.97 % con respecto a su carga parcial en el sistema puro, lo que lo hace el més
nucleofilico de los tres sistemas, pero genera enlaces Zn-S débiles en comparaciéon con

los enlaces Mo-S. En el resto de la celda, los azufres pierden en promedio 1.30% de
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su carga.

4.2. Sistemas con hidrégeno

Se generd un enlace covalente entre el hidrogeno y un atomo de azufre de la monoca-
pa, con una distancia de enlace de 1.411 A, 5.30 % mayor que la distancia de enlace
S-H en su estado gaseoso. El enlace S-H formado produjo una redistribucién de las
cargas parciales en la zona cercana al enlace, donde los molibdenos enlazados al azufre
de S-H recuperan 4.87 % de su carga cedida, el azufre perdié un 72.73 % de su carga

parcial y el hidrogeno tiene una carga parcial de 0.052 e.

Se generd un enlace covalente entre el hidréogeno y un azufre de la zona de la vacan-
cia, con una distancia de enlace de 1.368 A, 2.09 % mayor que el enlace S-H en su
estado gaseoso v menor que el enlace generado en el sistema puro. Los molibdenos
enlazados al azufre del enlace S-H recuperaron 7.22 % de la carga cedida en el sistema
puro, mientras que el azufre perdié 90.57 % de su carga. El hidrégeno tiene una carga

parcial de 0.019 e, 63.46 % menor que en el sistema puro.

Se gener6 un enlace covalente entre el hidrogeno y un azufre que estaba enlazado al
zinc, pero que perdio dicho enlace en el proceso. Su distancia de enlace es de 1.367
A, 2.04% mayor que la distancia de enlace S-H en estado gascoso y apenas 0.07 %
de diferencia con el sistema con vacancias. El zinc se desplazé fuera del plano de la
subcapa de molibdenos en el proceso. Los molibdenos enlazados al azufre del enlace
S-H recuperaron 6.89 % de su carga cedida en el sistema puro, mientras que el azufre
perdi6 78.87 % de su carga. El hidrégeno tiene una carga parcial de 0.027 e, 48.07 %

menor que en el sistema puro.
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4.3. Energia de enlace

La energia de enlace del sistema con vacancias es 5.34 % menor a la energia de enlace
de una celda de MoS, con las mismas dimensiones, mientras que la energia de enlace
del sistema dopado es 4.36 % menor. La energia de enlace del zinc en el sistema do-
pado apenas representa el 18.44 % de la energia de enlace de de un molibdeno en una
celda de MoS, con las mismas dimensiones, por lo que esta debilmente enlazada. Esto

explica el desplazamiento del zinc al momento de generarse el enlace con el hidrogeno.

Para los sistemas con hidrégeno, el enlace S-H de menor energia es el del sistema
puro, con 1.621 eV. Le sigue el sistema dopado, con 3.875 eV y el de mayor energia de
enlace es el sistema con vacancias, con 4.186 eV. El enlace menos energético corres-
ponde con la mayor carga parcial de hidrégeno v con el sistema con la mayor energia
de enlace, mientras que el enlace mas energético se corresponde con la menor carga
parcial del hidrogeno y con el sistema con la menor energia de enlace. Es decir, entre
maés involucrado esté el azufre con la monocapa, el hidrogeno involucrara més carga
en el enlace, y menos sera la energia de enlace con el hidrégeno. Esto concuerda con
la conclusion de que el zine esta débilmente enlazado, lo que explica que el hidrogeno

en el sistema como vacancias esté ligeramente mas enlazado que en el sistema dopado.

En el contexto de la aplicacion de estos materiales como catalizadores en la reacciéon
de la evolucién de hidrégeno, se buscaba que el hidrégeno se ligara débilmente al
material. De aqui que para los sistemas con vacancias y dopado, se propone hacer
interaccionar el hidrogeno con las zonas no tan cercanas a la zona de vacancia y con
dopado, respectivamente, debido a que estas distorsiones en el sistema puro concen-
tran mas carga parcial en las zonas inmediatas a las distorsiones, disminuyendo las
cargas parciales en otras zonas, como esta reportado en la seccion de los sistemas sin

hidrégeno.
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