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1.  Introducción 

 

Tanto en la física como en la química, los cúmulos de átomos son un tema de gran interés 

debido a su notable comportamiento en función de su tamaño.  Las propiedades de los ele-

mentos desde los átomos hasta el sólido macroscópico (también referido como bulto o bulk), 

pueden ser divididas en dos regímenes, (i) una región en donde las propiedades no cambian 

de forma apreciable mientras el número de átomos aumenta de y (ii) un régimen de gran 

variación en el comportamiento de las especies dependiente del tamaño del sistema, menor a 

100 nm [1]. Los cúmulos (o clusters referidos en idioma inglés) son especies químicas clasi-

ficadas en el segundo régimen descriptivo. El concepto de cúmulo se usa para describir agre-

gados atómicos demasiado grandes para ser referidos como moléculas y muy pequeños para 

asemejarse a nano partículas.  

     En química se ha prestado atención al uso de cúmulos, en procesos catalíticos, dinámica 

de reacciones, estudiando efectos de solvatación y en química organometálica [2]. En catáli-

sis química existe una dependencia clara entre su estructura electrónica y su tamaño, así como 

de su interacción con el material que lo soporta [3].  La investigación de cúmulos metálicos 

ha ganado atención desde los años ochenta con el desarrollo de técnicas de análisis. Igual-

mente, existen trabajos experimentales realizados por Morse y colaboradores [4] en los cua-

les se observan distintos intentos para describir las interacciones químicas entre cúmulos de 

vanadio y moléculas pequeñas como D2, N2 y etano (C2H6). 

     Diversos trabajos computacionales utilizando la Teoría de Funcionales de la Densidad, o 

DFT por sus siglas en inglés (Density Functional Theory), logran describir las estructuras  y 

propiedades químicas de cúmulos de vanadio, como los grupos de trabajo de Wu [5] y 

Grönbeck [6] han presentado. 

     En el trabajo que se presenta, se determina la estructura y el estado electrónico de cúmulos 

de vanadio de 1 a 7 átomos en sus estados neutro y catiónico. Los resultados obtenidos se 

comparan con datos experimentales reportados en la literatura, para dar confiabilidad del 

método. Posteriormente, se describe la interacción cúmulo-ligante en función de los sitios 
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preferentes, de la energía de adsorción y de las frecuencias de vibración de la molécula de 

agua. Además, se hace uso de un parámetro utilizado ampliamente en el estudio de clusters 

[7], [8]: la brecha energética entre el orbital HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) 

y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital ).  

     Por último, se realiza un análisis de los espectros de infrarrojo obtenidos computacional-

mente y los experimentales descritos por Duncan et. al. [9]. Con esto se pretende explicar los 

sitios preferentes de sorción del agua y su deformación estructural.  

     En este trabajo se presentan los antecedentes acerca de rasgos generales de cúmulos me-

tálicos, síntesis, caracterización y estudios de reactividad. Con dicha información se expone 

después la justificación del trabajo y sus objetivos particulares. En la siguiente sección se 

describe la metodología seguida y los resultados obtenidos de los cúmulos neutros y catióni-

cos (Vx, Vx
+) y sistemas cúmulo agua (Vx – H2O

 y Vx
+ – H2O). Finalmente se expondrán las 

conclusiones del trabajo y los apéndices.  

     Los resultados más relevantes de este trabajo se presentan en el artículo Structural and 

Electronic Properties of Hydrated VnH2O and Vn
+H2O, n ≤ 13, Systems, B. Meza, P. Miranda, 

M. Castro. Journal of Physical Chemistry C. 2017, 121 (8), pp 4635–4649. 
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2.  Antecedentes 

 

Por definición, un cúmulo es un sistema de número finito de átomos o moléculas enlazadas. 

Aunque un cúmulo puede jugar el rol de un único objeto físico, podría esperarse que uno 

constituido por una gran cantidad de átomos podrá tener un comportamiento similar al de 

sistemas nano particulados o hasta macroscópicos, esta dependencia de sus propiedades físi-

cas y químicas con el número de átomos objeto de importantes estudios.  

 

2.1.  Cúmulos metálicos: propiedades generales 

 

Los cúmulos metálicos tienen propiedades interesantes que han sido descritas y aplicadas en 

diversos ámbitos. En ciencias físicas, por ejemplo, la importancia de la estructura espacial y 

el estado electrónico es crucial.  

Las aplicaciones químicas más importantes se centran en su utilización como catalizadores, 

y en reacciones organometálicas. Estos objetivos llevan como base el estudio de los procesos 

de sorción (sustratos orgánicos e inorgánicos) y de efectos de solvatación [2].  

     Como presentan Kashtanoy y Smirnov [10], existen diversos parámetros que caracterizan 

a los cúmulos, uno de ellos son los denominados “números mágicos”. Un número mágico es 

cierta cantidad de átomos formando un cúmulo en el cual diferentes parámetros del mismo-

presentan un comportamiento extremo repentino. 
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     Comúnmente los números mágicos se presentan en cúmulos grandes [11], como se puede 

observar en la figura 2.1. Se muestra un espectro de masas de cúmulos de magnesio, los picos 

más intensos expresan una estabilidad límite en cierto número de átomos. 

 

     Figura 2.1. Espectro de masas de cúmulos de magnesio generados por fotoionización. 

[11] 

 

     Se han estudiado orbitales moleculares de cúmulos con simetría similar a la de átomos 

aislados, llamados orbitales de súper átomo, o superatom orbitals [12]. Además, sistemas 

con alta simetría aproximadamente esférica, con un número de electrones correspondiente a 

estructuras electrónicas llenas, o capas cerradas, tienden a comportarse como cúmulos mági-

cos, o súper átomos, ya que los sistemas pueden tener un comportamiento químico similar 

que ciertos elementos de la tabla periódica [13]. 

     Otro parámetro importante en la descripción de cúmulos de metales de transición es la 

brecha energética entre orbitales HOMO-LUMO, conocida en el idioma inglés como 

HOMO-LUMO energy gap, el cual es un parámetro dependiente del tamaño del sistema. La 

brecha energética HOMO-LUMO refleja la capacidad de un electrón de moverse desde un 

orbital ocupado hasta otro desocupado [14], es decir, una gran diferencia entre los orbitales 

HOMO y LUMO es una forma de caracterizar la estabilidad química como la incapacidad de 

donar o recibir carga [15], asimismo, las energías de unión entre un cúmulo y algún ligante 

son mayores cuando la energía del orbital LUMO del cúmulo es relativamente profundo, ya 

que de esta forma se facilita la transferencia de carga en el sistema [16], [17].  

 

Número de átomos 

Intensidad, unidades arbitrarias 
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2.2.  Síntesis y caracterización de cúmulos metálicos 

 

La síntesis de cúmulos metálicos se realiza principalmente por vaporización láser [18], aun-

que recientemente se han encontrado nuevas formas de síntesis.  

     En el método de generación de cúmulos por láser los átomos metálicos se obtienen al 

irradiar con un haz, o calentar una pieza del metal (comúnmente, una placa, o un alambre). 

Posteriormente, los átomos formados se capturan con un flujo de helio a alta presión, en 

dónde estos se unen para formar el cluster. Este método es ampliamente usado en propósitos 

de investigación, pero debido a la baja intensidad de los haces formados restringe su aplica-

ción tecnológica [10].  

     Otro método usado es el basado en la generación a través de un magnetrón [19], para este 

proceso, en el cual el magnetrón emite una descarga para formar el cúmulo, se emplea un 

cátodo que soporta altas corrientes. Diversos tipos de generadores por magnetrón se encuen-

tran disponibles comercialmente [20], la eficiencia de este método es reducida por la baja 

presión de la descarga que se emite [10] y por las pérdidas de materia en las paredes del 

sistema.  

     A partir del 2005 distintas investigaciones en el Joint Institute for High Temperatures 

(JIHTRAS, por sus siglas en inglés), dieron pie a un método de generación de cúmulos y de 

implementación sencilla basado en la fotólisis de moléculas que contienen metales en su 

estructura [18], [21]–[23].  

     El proceso por microemulsiones es otra técnica utilizada en la preparación de cúmulos de 

tamaño considerable. Esta técnica permite un control preciso del tamaño y la forma de los 

sistemas formados [3]. La manera más común de preparar estos cúmulos es con el mezclado 

de dos microemulsiones distintas, una con la sal metálica y otra con un agente reductor [24].  

     Para nanocúmulos del orden de 1 nm, que comprenden ya un mayor número de átomos, 

existen distintos métodos de síntesis [25], como son:  

1) La síntesis por micela inversa, en donde el crecimiento del cúmulo se controla por 

un ambiente micro heterogéneo de micelas inversas. 
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2) Formación por reducción química en presencia de estabilizadores, que utiliza re-

ducción de una sal metálica que funciona como precursor, esta reducción puede 

ser inducida por radiación [26].  

3) Descomposición de compuestos organometálicos, mayoritariamente de metal car-

bonilos.  

     Como las propiedades de los cúmulos dependen principalmente de la nucleación en su 

proceso de síntesis, se han adaptado diferentes técnicas para obtener resultados certeros, es-

pecialmente cuando el número de átomos es pequeño [26]. La caracterización de cúmulos 

estables se ha logrado con técnicas espectroscópicas como UV/VIS y Espectroscopía de In-

frarrojo (IR). Estas técnicas son usadas para determinar la interacción de la superficie con el 

solvente circundante al cúmulo formado [26], [25].  

     Diversos autores como Boronat y Leyva-Pérez [27] han logrado la caracterización de cú-

mulos metálicos a través del uso de espectroscopía de absorción de rayos X (XAS, por sus 

siglas en inglés: X-ray Absorption Spectroscopy), con esta técnica, aunada a estudios EPR 

(Electron Paramagnetic resonance) y de EDAX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) se 

pueden obtener ideas de la estructura y composición de los clusters a estudiar [28]–[30]. 

Además, técnicas de microscopía como TEM (Transition Electron Microscopy) y AFM (Ato-

mic-force microscopy) se utilizan en ciertos casos para estudiar el tamaño y la morfología de 

los sistemas [25], [26] 

     Se encuentra reportada en la literatura información acerca de HOMO-LUMO gaps como 

forma de caracterización de la estabilidad de los cúmulos metálicos [31]–[33]. La espec-

troscopía fotoelectrónica [34], [35] y los potenciales de ionización logran brindar informa-

ción importante: Las energías de ionización describen la estabilidad de los electrones de va-

lencia del cúmulo, dando un indicio de la naturaleza del enlace metálico originado por dichos 

electrones [36].  

     Aunque en cúmulos pequeños de vanadio el carácter magnético no se exhibe en general, 

es una propiedad medida recurrentemente a través del experimento de Stern-Gerlach [37].  
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Liu y colaboradores, utilizando la teoría de funcionales de la densidad, lograron advertir que 

en cúmulos pequeños de vanadio se podría presentar carácter magnético si el tamaño y di-

mensiones fuesen reducidas y las distancias interatómicas incrementadas [38], hecho que 

Salahub y Messmer [39] afirman y complementan con un estudio magnético del cúmulo V15. 

 

2.3. Cúmulos metálicos y su interacción con moléculas 

 

Para metales de transición con una capa d no llena, el enlace direccional y efectos magnéticos 

dominan las propiedades del sistema. El enlace direccional puede ser contrastado con el en-

lace deslocalizado en elementos del bloque p y s. También, en consecuencia, las estructuras 

de estos sistemas pueden variar ampliamente de cúmulo a cúmulo, en función de la ocupación 

de sus orbitales d [12].  

     La reactividad de los cúmulos, o su capacidad de adsorber moléculas en su estructura, es 

resultado de estos enlaces direccionales. Para explicarlo se utiliza la teoría de orbitales mo-

leculares. De forma experimental, la reactividad de los cúmulos se mide y caracteriza a través 

de técnicas espectroscópicas y mediciones termodinámicas. Diversos estudios teóricos (en 

su gran mayoría utilizando DFT) y experimentales de la interacción de ligantes con cúmulos 

de vanadio han sido reportados [4], [9], [40]–[49]. En ellos se observa que el sitio de absor-

ción de especies químicas tales como, CO, NO, H2 y H2O, depende de la geometría del cú-

mulo, de su tamaño y visiblemente de su carga.  
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3.  Justificación y objetivos 

 

El estudio estructural y electrónico de cúmulos de vanadio, así como su reactividad química, 

ha sido una línea de investigación presente desde los años noventa [4]. Los trabajos poste-

riormente publicados por distintos autores divergen en cuanto a las geometrías, estados de 

espín y energías de ionización de cúmulos pequeños de vanadio [5], [6], [43], [50]–[52], por 

esta razón, utilizando un método que describe de forma muy cercana el carácter electrónico 

de sistemas metálicos [53], [54] se procede a realizar el estudio, sabiendo bien que en los 

cálculos utilizando DFT los resultados que se obtienen dependen fuertemente del funcional 

de intercambio y correlación usado, así como del conjunto de bases empleado [12].  

     Asimismo, se ha observado una dependencia importante del número de átomos en el clus-

ter con la reactividad del mismo. Se pretende obtener indicios estructurales de esta depen-

dencia, caracterizando el sitio de adsorción preferente del agua como ligante en las estructu-

ras metálicas y su deformación estructural.   

     Como objetivos del proyecto se tienen los siguientes: 

1) Caracterización estructural y electrónica de cúmulos de vanadio neutros y catiónicos: 

Vx y Vx
+, donde x=1-7. 

a) Análisis de la distribución de carga en la estructura metálica 

b) Estudio del carácter magnético de los cúmulos 

c) Obtención de la energía de ionización para los cúmulos y comparación con expe-

rimentos reportados 

d) Determinación de la energía de disociación de cada cúmulo, neutro y positivo 

e) Análisis de frecuencias en el infrarrojo  

f) Obtención de energías de orbitales moleculares y brecha energética 
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2) Estudio del sitio de adsorción preferente de la molécula de agua en cada cúmulo es-

tudiado: neutros y catiónicos en estados basales y excitados. 

a) Obtención de la energía de unión en el enlace cúmulo-ligante 

b) Estudio del enlace a través de orbitales moleculares 

 

3) Análisis del carácter de la molécula de agua enlazada en los cúmulos. 

a) Estudio de la distribución de carga en los sistemas metal-oxígeno 

b) Estudio del cambio en la magnetización del sistema cúmulo-ligante 

c) Análisis de frecuencias en el infrarrojo y modos normales de vibración del agua, 

particularmente del modo bending para su comparación con experimentos repor-

tados 

 

4) Construcción de tendencias entre en la reactividad del cúmulo, su distribución de 

carga y estado energético de orbitales moleculares (OM), frecuencias en el infrarrojo, 

en función del tamaño de cada cúmulo de vanadio y de cada sistema cúmulo-agua.  

     En cada uno de los sistemas se realiza un análisis de frecuencias, descartando estados 

excitados; y de contaminación de espín, asegurando una obtención de las estructuras estables 

y de un correcto análisis de carga [55].  
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4.  Metodología 

 

Los cálculos realizados se basaron en la teoría de funcionales de la densidad. Se usó el fun-

cional de Becke ’88 para el intercambio [53] y el funcional de Perdew y Wang ’91 para la 

correlación [54], esta combinación se conoce como BPW91. Este funcional ha mostrado una 

buena caracterización de sistemas con metales de transición y su interacción con ligantes [7], 

[56]–[58]. Además, se integró al cálculo una corrección para la correlación electrónica en un 

rango amplio de distancia, tomando en cuenta fuerzas débiles de Van der Waals, permitiendo 

así describir interacciones entre el ligante y el cúmulo. Esta corrección es un modelo semi-

empírico, introducido por Grimme en 2006 [59], denominado D2. El método utilizado en el 

presente se referirá en adelante como BPW91-D2. 

     La base empleada en el trabajo fue la base triple-ζ 6-311++G(2d,2p), conjunto de bases 

gaussianas de valencia dividida desarrolladas por Pople [60], que ha sido usadas en la carac-

terización de sistemas de clusters metálicos y su interacción con ligantes, por Castro y cola-

boradores [7], [56]–[58]. El conjunto de bases quedaron definidos para cada átomo como: 

H(6s2p)/[4s2p], O(12s6p2d)/[5s4p2d] y V(15s11p6d2f)/[10s7p4d2f]. 

     La obtención de las estructuras más estables, y de los estados excitados, se realizó con 

cálculos del tipo all electron, o todos los electrones, utilizando el software Gaussian 09 [61] 

para llevar acabo los cálculos cuánticos, y los paquetes Gaussview 5.0 [62] y Chemcraft 1.8 

para la visualización de los archivos de salida.  

     Se usó un criterio de convergencia de 10-6 unidades atómicas (au) para la energía total en 

las estructuras. Se obligó a los sistemas a prevenir una reorientación molecular, causada por 

la imposición de un grupo puntual en cada geometría a optimizar en el proceso. Con este 

método se realizó un estudio de todas las posibles geometrías adoptadas por los sistemas en 

cada estado de espín definido con la multiplicidad, M=2S+1, en donde S es el espín total del 

sistema; se examinaron mínimo tres multiplicidades diferentes para cada sistema. Las distin-

tas geometrías fueron optimizadas con un límite de 3x10-4 au para la media cuadrática o RMS 

(del inglés, root mean square) en las fuerzas.  
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     La evaluación de los estados basales o ground states (GS) para cada sistema se llevó a 

cabo utilizando una malla ultra fina en el cálculo. Los estados basales obtenidos fueron con-

firmados como estados de mínima energía en la superficie de energía potencial (PES, Poten-

tial Energy Surface) por medio de la estimación de los modos normales de vibración, lleva-

dos a cabo en una aproximación armónica.  Las energías totales incluyen la energía vibracio-

nal en el punto cero.  

     El análisis de distribución de carga y ocupación electrónica en los sistemas optimizados 

se llevó a cabo utilizando la aproximación NBO (Natural Bond Orbitals) [63]–[65], la cual 

permite describir la distribución electrónica de sistemas con alto carácter iónico, como me-

tales.  

     Para el cálculo de las energías de ionización se utilizó la siguiente relación: 

 

 (4.1) 

   

     Donde  es la energía del estado basal del cúmulo catiónico y  la energía del 

estado basal del cúmulo neutro. Se calcularon energías de ionización adiabáticas, EIA y ener-

gías verticales, EIV. La EIA se obtuvo sin retención de geometría, es decir, se obtuvieron las 

estructuras optimizadas basales para cúmulo neutro y catión y posteriormente se realizó la 

diferencia de energía. Esta forma de cálculo difiere de la energía de ionización vertical, en la 

cual se calcula la estructura más estable en la molécula neutra, y se realiza un cálculo de 

energía simple en la estructura catiónica con la geometría inicial, es decir, se fija una geome-

tría en el estado catiónico.  

     En los cúmulos aislados, los resultados obtenidos se compararon con la energía de ioni-

zación reportada experimentalmente. 

     La energía de ionización en los sistemas cúmulo-agua se llevó a cabo de una manera si-

milar a la mostrada en la ecuación 4.1: 

 

 (4.2) 
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     La obtención de la energía de disociación de los cúmulos se define como: 

 

 (4.3) 

 

     para el cúmulo de estudio en estado neutro, donde  es la energía del estado basal del 

cúmulo con  átomos y las cantidades  y  dependen de la ruta de desfragmen-

tación descrita, donde 1 ≤  n  ≤ x. 

    De forma análoga, la energía de disociación para cúmulos catiónicos se encuentra definida 

con la siguiente relación: 

 

 (4.4) 

 

     Con como la energía del estado basal o GS (Ground State) del cúmulo catiónico 

con  átomos [5]. Nótese que las relaciones 4.3 y 4.4, pueden adecuarse para obtener la ener-

gía de desfragmentación de dos o más átomos en el sistema, adecuando los valores de n [42].     

     Se realizó un análisis de los sitios preferentes de adsorción de la molécula de agua en el 

cúmulo, se estudiaron todos los sitios posibles de interacción del ligante, en tres multiplici-

dades distintas para cada posición.  

     Para el cálculo de la energía de disociación entre cada cúmulo y la molécula de agua se 

usó la siguiente relación: 

 

 (4.5) 

 

     donde n = 0, +1, expresa el estado de carga de los complejos. 



Capítulo 4: Metodología  

 

13 

 

    El análisis de las frecuencias de vibración en el infrarrojo, los momentos magnéticos por 

átomo (obtenidos usando el análisis de densidad de espín local bajo la aproximación de Mu-

lliken) y las energías de los orbitales moleculares, especialmente entre orbitales HOMO y 

LUMO, para cada uno de los sistemas estudiados se llevó a cabo con la paquetería Gaussview 

5.0. 

     En los cálculos realizados se generan dos tipos de orbitales, alfa y beta, estos dos conjun-

tos de orbitales son ligeramente distintos, efecto llamado polarización de espín. De esta forma 

la función de onda que describe al sistema no es una eigenfunción del espín total, por esta 

situación, se introduce un error en el cálculo, llamado contaminación de espín. El análisis de 

esta propiedad es importante ya que tiende a ser relevante en estados de transición o en com-

puestos con metales de transición en alto espín [55].  
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5.  Resultados y discusión 

 

Se obtuvieron estados de mínima energía para cada cúmulo de vanadio, en función de su 

tamaño y su carga total, así como los estados en los cuales el agua se adsorbe de forma pre-

ferencial en los cúmulos. Se caracterizaron sus propiedades electrónicas y estructurales para 

cada sistema. En el caso de la energía de ionización, la energía de unión por átomo y las 

frecuencias de vibración del agua en el infrarrojo, los datos obtenidos fueron comparados 

con los resultados experimentales. Por último, se marcaron tendencias generales encontradas 

en las propiedades en función del tamaño del cúmulo y de su estado de carga.  

 

5.1. Análisis estructural y electrónico de los estados basa-

les de cúmulos Vx y Vx
+ 

 

Las secciones consecutivas se refieren a un análisis individual de cada sistema en función del 

número de átomos que lo componen. Las tablas 5.13-5.15, al final del apartado, presenta un 

resumen de las características principales encontradas en la serie de resultado.  

 

5.1.1. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 1 

 

El estado basal obtenido para el átomo de vanadio neutro correspondió a una multiplicidad 

de M=6, en términos de configuración electrónica representa [Ar]3d44s1. Los resultados ex-

perimentales [66] apuntan a una multiplicidad de M=4, es decir, una configuración electró-

nica [Ar]3d34s2.  

     Se ha encontrado en muchos estudios teóricos que la energía total de átomos de metales 

de transición representa la mayor fuente de error, lo cual desemboca en la aseveración de que 

una descripción apropiada del átomo de vanadio, requiere una gran precisión en cálculos de 
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estados electrónicos de capa abierta. Utilizando DFT no se puede realizar una predicción 

acertada de estos sistemas [48], [67], [68], debido a que no es una teoría de carácter multide-

terminantal, es difícil describir estados en capas abiertas, lo que se desemboca en una mala 

caracterización de estados basales de átomos. 

     Russo y colaboradores [67], utilizando DFT con el funcional BLYP, encontraron un es-

tado basal para el vanadio correspondiente a una multiplicidad de M=6, con una diferencia 

energética con el estado cuadruplete de -0.38 eV. Se comparó en la tabla 5.1.1 dicho valor 

con el reportado experimentalmente y el obtenido en este trabajo. 

 

     Tabla 5.1.1: Energía de transición correspondiente a 3d34s2 → 3d44s1 para el átomo de 

vanadio. 

Transición 
Presente trabajo 

(eV) 

Russo et. al. 

(eV) 

Experimentoa 

(eV) 

(4F)3d34s2 → (6D)3d44s1 -0.76 -0.38 0.25 

     a Obtenido por espectroscopía fotoelectrónica. Referencia [66] 

 

     Los dos resultados teóricos mostrados en la tabla 5.1.1 muestran que el estado 3d44s1 es 

el basal, debido a la energía negativa obtenida en el cómputo de la energía de transición. Los 

resultados experimentales aseguran que esta transición requiere 0.25 eV para llevarse a cabo, 

0.25 eV y 0.11eV después de la corrección relativista 0.11 eV hecha por Raghavachari [68].  

     El momento magnético encontrado experimentalmente para el átomo neutro es de 5 μB, 

obtenido con la relación 5.1. Este valor diverge del resultado obtenido con M=4, es decir 3 

μB.  

     Para el átomo de vanadio en estado catiónico se encontró un estado basal quintuplete, con 

[Ar]3d4, en total acuerdo con la determinación experimental [66]. El momento magnético 

obtenido para esta configuración electrónica es de 4 μB. Se concluye que el funcional utili-

zado en este trabajo logra describir de manera correcta el estado catiónico del átomo de va-

nadio, pero existen dificultades al analizar el estado neutro, debido a la construcción del fun-

cional, no es capaz de explicar estados multireferenciales.  
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     La determinación de la contaminación de espín se lleva a cabo comparando el valor de 

, donde  es la mitad del número de electrones desapareados, con el valor de conta-

minación de espín obtenido con el cálculo .  

     La comparación de la contribución se realiza con los datos en la tabla 5.1.2. La contami-

nación de espín resulta ser despreciable si el valor de  difiere de  por menos 

del 10%.  

 

     Tabla 5.1.2: Eigenfunciones de espín [55] 

Número de electrones 

desapareados 
s Multiplicidad < S2 > 

0 0 1 0 

1 0.5 2 0.75 

2 1 3 2.00 

3 1.5 4 3.75 

4 2 5 6.00 

5 2.5 6 8.75 

 

     Para el átomo neutro se obtuvo del cálculo un valor de < S2 > = 8.75, correspondiente a 

una multiplicidad de M = 6, dicho de otra forma, 5 electrones desapareados. En el caso del 

catión se obtiene < S2 > = 6.00, para 4 electrones desapareados. Ambos resultados expresan 

que no existe una contribución de contaminación de espín en el sistema, es decir, no se en-

cuentran mezclados estados de más alta energía con el basal.  

 

5.1.2. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 2 

 

El dímero neutro de vanadio presentó una distancia de equilibrio de 1.741 Å, en un estado 

electrónico correspondiente a M=3. Spain, Behm y Morse, reportaron una distancia para este 
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sistema de forma experimental correspondiente a 1.774 Å, a través de mediciones de reso-

nancia de ionización de dos fotones [69]. Los resultados estructurales, así como el momento 

magnético por átomo se puede observar en la figura 5.1.  

 

 

     Figura 5.1. Estructuras basales de los dímeros de vanadio, neutro y catiónico. 

  

     Se puede apreciar que para el dímero neutro el momento magnético de cada átomo es 

igual al momento magnético promedio por átomo. Este resultado habla de la simetría en el 

sistema.  

     El análisis de carga obtenido con la aproximación NBO resultó en ausencia de carga en 

cada uno de los átomos de forma independiente. La configuración electrónica efectiva obte-

nida con el análisis desembocó en un estado 4s0.503d1.484p0.03 para los electrones de valencia 

en cada uno de los átomos. Se puede aseverar que los electrones enlazantes predominaron 

con un carácter d. Aunado a esto, se encontró que existen en el sistema 4 BD (Two center 

bond).  

     En comparación con la estructura neutra, el dímero catiónico presentó una ligera dismi-

nución de la distancia de enlace, de 1.741 Å a 1.704 Å, como se observa en la figura 5.1.b. 

Este hecho es consistente con lo esperado, ya que, al abstraer un electrón del sistema, los 

átomos tienden a presentar una mayor atracción coulómbica con los electrones restantes. Esta 

relajación en el sistema aparece debido a que los electrones ionizados tienden a salir de orbi-

tales de enlace. La multiplicidad en el catión cambió a un estado cuadruplete, generando así 

un momento magnético promedio de μΒ = 1.50. La partición de la carga total del sistema se 

b) a)

11
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genera de forma equitativa en los átomos, siendo 0.50 e (unidades de carga) en cada uno de 

los dos átomos.  

     Con el análisis NBO se obtuvo el resultado similar en cuanto a configuración efectiva: 

4s0.093d1.414p0.02, lo cual indica que existe una mayor cantidad de densidad electrónica enla-

zante en orbitales del tipo d. Para el estado catiónico la cantidad de enlaces de dos centros, 

BD, es de 3, explicándose probablemente a la disminución de electrones en el sistema. 

     Cabe resaltar que la molécula neutra presenta un momento dipolar igual a cero, en la mo-

lécula catiónica este resultado es de μ = 4.8 D.  

     El valor de la contaminación de espín para el sistema neutro es < S2
 > = 2.01, expresando 

una diferencia del 0.5% comparada con el valor esperado en la tabla 5.2. Para el dímero 

catiónico se obtuvo < S2
 > = 3.75 para M = 4.  

     La importancia del dímero como motivo recurrente en las estructuras obtenidas para un 

mayor número de átomos se discutirá en las secciones consecuentes. La gran energía de di-

sociación obtenida para este sistema neutro es objeto de estudio, en 2014, Truhlar y colabo-

radores trataron de explicar la fuente de error en la energía de disociación D0 para el dímero, 

dando cuenta de la dependencia de los funcionales de intercambio y correlación utilizados 

[70]. De forma experimental Armentrout et al. determinaron D0 = 2.753 ± 0.001 eV, el re-

sultado obtenido con BPW91-D2 fue de 2.82 eV, valor que supera a los reportados por Truh-

lar con 43 funcionales de intercambio y correlación, en donde los errores alcanzan hasta ± 

2.6 eV. Aunado a esto, la energía de ionización obtenida para el dímero fue de 6.20 eV contra 

6.10 ± 0.05 eV obtenida experimentalmente [36]. 

     De esta manera, la buena descripción energética y estructural del dímero permite validar 

el método computacional utilizado, dando confiabilidad a los cálculos hechos bajo el funcio-

nal BPW91-D2 y la base 6-311++G(2d,2p). 
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5.1.3. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 3 

 

Para el estado basal del cúmulo neutro de 3 átomos de vanadio se obtuvo un estado de espín 

doblete, mientras que para el catión se obtuvo un aumento en la multiplicidad a M = 3. Se 

obtuvieron triángulos isósceles para ambas geometrías basales. La contaminación de espín 

para los sistemas fue de < S2 > = 0.78 y < S2 > = 3.35, neutro y catión, respectivamente. En 

el sistema neutro se obtuvo un porcentaje de diferencia de 3.8%, pero para el estado catiónico 

fue del 67.5%. Un alto valor de contaminación de espín se debe a la combinación de estados 

de más alta energía con el estado fundamental del sistema, por esta razón, se procedió a 

realizar en estos sistemas un cálculo Resctricted Open Shell, para usar una función de onda 

de capa abierta restringida, aunque los resultados no presentaron mejora. En consecuencia, 

el cálculo no se considera tan confiable como los otros obtenidos en el trabajo.  

     Las geometrías obtenidas del trímero se muestran en la figura 5.2. La estructura catiónica 

presentó una elongación del átomo en la punta y los restantes dos átomos exhibieron una 

contracción de aproximadamente 0.03 Å.  

 

 

 

     Figura 5.2. Estructuras basales de los trímeros de vanadio, neutro y catiónico. 

 

b) a)

11
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     Al igual que en los dímeros presentados, existe una relajación de los átomos de la base de 

ambos triángulos. Aunque la distancia entre estos creció en comparación con el sistema V2 

aislado, se observa la prevalencia del motivo dimérico en ambas estructuras. Debido a la 

fuerte unión entre estos dos átomos de vanadio, las estructuras para el trímero tendieron a 

presentarse como triángulos isósceles, haciendo imposible localizar por convergencia una 

estructura equilátera, este resultado es similar al obtenido por Li y colaboradores utilizando 

el método DV-Xα [51]. Se encontró correlación con resultados experimentales del trímero 

catiónico, mediante espectroscopía de absorción óptica [50]. 

     Otros trabajos reportados utilizando el funcional BPW91 con una base menor (6-311+G) 

se obtiene un triángulo equilátero [5]. A través de los funcionales PW86-P86 GGA y un 

sistema de bases diseñado para vanadio se obtienen, de igual forma, triángulos equiláteros 

para los estados neutros y cationes, aunque los estados entre simetría C2V y D3 difieren por 

0.001 kcal/mol, es decir son degenerados [52]. Esto pone en evidencia la sensibilidad de 

cúmulos pequeños de vanadio a los niveles de teoría utilizado y la calidad del conjunto de 

bases.  

 

     El momento magnético por átomo sufrió un aumento del estado neutro al catión. Se ob-

serva en la figura 5.2 que la mayor carga en los dos cúmulos se presentó en el átomo del 

ápice, así como el mayor momento magnético, generando un acoplamiento anti ferromagné-

tico. La simetría del sistema produjo que los átomos de la base del isósceles exhibieran el 

mismo momento magnético y la misma carga, hecho expresado en ambos sistemas. El mo-

mento dipolar para los clusters fue de 0.4 D para el neutro y 12.9 D para el catiónico. Este 

vector de momento dipolar tiene dirección procedente de la base del triángulo hacia la punta 

del mismo.  Con los comportamientos de carga y momento magnético por átomo, sumando 

el comportamiento del dipolo eléctrico, se puede especular que el sitio de mayor reactividad 

en estos cúmulos es dicho átomo.  

     La población de espín obtenida en el cálculo son consistentes con los datos obtenidos por 

cálculos ADF de Minemoto et al. [50] 
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     La configuración electrónica efectiva de los electrones de valencia para cada átomo en la 

base del sistema neutro fue de 4s0.353d1.854p0.175s0.015p0.01 y el átomo restante presentó 4s-

0.453d1.694p0.115s0.015p0.01. El cambio entre estas configuraciones se originó en orbitales 4s, 3d 

y 4p, disminuyendo la densidad de electrones para el átomo de la punta en estos dos últimos 

orbitales, esta diferencia originó que este átomo tuviera el mayor déficit de carga y mayor 

momento magnético, la relación encontrada muestra que se presentan momentos magnéticos 

más altos mientras menos densidad se encuentre en la configuración electrónica. Para el 

átomo superior del sistema catiónico la configuración resultante fue 4s0.183d0.214p0.02 para el 

átomo en la punta y 4s0.403d2.394p0.03 para los átomos restantes. Se puede ver que no se pre-

sentaron electrones en orbitales de más alta energía como en el caso del sistema neutro, esto 

puede dar indicio de una mayor reactividad del sistema neutro.  

     Se encontraron 6 enlaces BD y un par libre en V3 y 6 enlaces BD y ni un par libre en V3
+, 

de igual forma, este par libre en el cúmulo neutro puede adjudicarle una mayor reactividad, 

aunque el momento magnético del átomo en la punta del catión es mucho mayor que el del 

neutro como se presenta en 5.2.    

 

5.1.4. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 4 

 

Se probaron dos geometrías de partida para 4 átomos de vanadio en los dos estados de carga, 

geometría plana y tetraédrica. La estructura plana resultó ser la más estable para los dos sis-

temas, tanto neutro como catiónico. Esta estructura difiere energéticamente del estado tridi-

mensional por 3.9 kcal/mol de V4 y por 8.7 kcal/mol de V4
+, como se analizará posterior-

mente, estas diferencias son pequeñas, y con ellas se puede explicar procesos de preferencia 

de formación cinética en el cúmulo.  

     Diversos estudiados experimentales y teóricos encuentran como estados basales tanto a la 

estructura tridimensional como a la bidimensional del tetrámero. Una manera de caracterizar 

el estado basal de estos cúmulos es con la información experimental de energía de ionización, 

como se discute en la sección 5.2. 
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     El cálculo del cúmulo de vanadio en estado neutro dio como resultado una multiplicidad 

de M = 3 para el estado basal. Las distancias internucleares relevantes se muestran en la 

figura 5.3.a, así como el análisis de carga y el momento magnético por átomo. 

     Figura 5.3. Estructuras basales de los cúmulos V4, neutro y catiónico. 

     El momento magnético promedio por átomo corresponde a μB = 0.5, aunque la distribu-

ción de estos valores no es uniforme en el cúmulo. Los dos átomos que se encuentras más 

alejados unos de otros son los que presentaron el mayor momento magnético individual, así 

como un valor de carga positiva, según el análisis de NBO. Los átomos separados por 2.400Å 

expusieron valores de carga negativa y un momento magnético menor que cero. Dicho sis-

tema también exhibió un momento dipolar igual a cero.  

     Se puede observar en la figura del cúmulo neutro que se podría descomponer estructural-

mente en dos dímeros con distancia internuclear de 1.759Å, expresando de nuevo la impor-

tancia de la estabilidad del dímero en estos cúmulos. Al relajarse al estado catiónico los dí-

meros se contraen y la distancia de unión entre ellos se elonga 0.039Å, dado que el sistema 

ejerce preferencia a la interacción dimérica. 

     La configuración electrónica efectiva para el cúmulo neutro es distinta para cada pareja 

de átomos en la estructura, observándose una gran dependencia de las propiedades electróni-

cas con la estructura basal del cluster. En general, la tendencia de tener los electrones de 

valencia en orbitales d se sigue en cada uno de los átomos en los dos estados de carga. La 

configuración electrónica efectiva expresó una mayor densidad electrónica en orbitales s, d 

y p, entre los átomos separados por 2.400 Å en V4 y un caso similar en los átomos análogos 

en V4
+, continuando con el fenómeno descrito en la sección del trímero. En los tetrámeros, 

b) a)

1



Capítulo 5: Resultados y discusión  

 

23 

 

se puede relacionar también la coordinación de los átomos de la estructura con los parámetros 

electromagnéticos, siendo los átomos menos coordinados los que presentaron un mayor dé-

ficit de carga y un mayor μB. 

      Utilizando el análisis NBO se logró encontrar que existen en el sistema 8 BD, enlaces de 

dos centros, y un par solitario, en contraste con la estructura catiónica, en donde se obtuvo 

del análisis 9 BD y ningún par solitario. Se predice con eso una mayor estabilidad del cúmulo 

catiónico a la interacción de una molécula de agua, puesto que, comparado con el estado 

neutro, un par electrónico solitario tendería a otorgar cierta reactividad al sistema.   

     La estructura catiónica del cúmulo se redujo en una dimensión, y se expandió en otra, 

como se puede observar en la figura 5.3. La multiplicidad disminuyo a M = 2, pero la distri-

bución del momento magnético y de la carga en cada átomo siguió una tendencia similar, 

comparándose con el sistema V4. En estado neutro se presentó un acoplamiento anti ferro-

magnético entre los átomos del cúmulo, ver Fig. 5.3, mientras que en el catión es más bien 

un comportamiento ferromagnético entre los átomos. 

     El valor de contaminación de los sistemas fue < S2
 > = 2.12 para el neutro y < S2

 > =0.79 

para el catión. Estos valores corresponden al 6% y a 5.3%, respectivamente.  

 

5.1.5. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 5 

 

El estado basal para V5 y V5
+ es una estructura tridimensional, formando una bipirámide 

trigonal distorsionada. El isómero bidimensional se encuentra por encima del estado basal 

por 16.1 kcal/mol. Para cúmulos de metales de transición, el cambio estructural sucede co-

múnmente al pasar de tres a cuatro átomos [71]. Kondow [50] y colaboradores encontraron 

a través de estudios espectroscópicos y de simulación una bipirámide pentagonal como la 

estructura más estable para el pentámero .    

     Las geometrías basales se presentan en la figura 5.4. Para la molécula neutra se encontró 

un estado de espín correspondiente a M = 2, mientras que para el catión fue de M = 3. En 
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este caso, la multiplicidad subió en el proceso de ionización, quedando en la estructura ca-

tiónica un electrón desapareado más. Esta puede ser, aunada a una contracción general del 

cúmulo catiónico, una contribución probable para el aumento en el momento dipolar de las 

estructuras. En el cúmulo neutro se obtuvo un momento de μ = 0.33 D, mientras que para el 

cúmulo basal el momento aumentó hasta μ = 3.72 D. 

     En la figura 5.4 es posible observar la presencia de dos dímeros en cada una de las estruc-

turas. El cúmulo neutro exhibió dos de distancias iguales, contrario al catión, en donde las 

unidades disminuyeron su distancia internuclear en proporciones distintas. La presencia de 

los dímeros de vanadio en cúmulos de mayor tamaño logra explicar la poca simetría presen-

tada en los sistemas con x ≥ 5.  

 

 

     Figura 5.4. Estructuras basales de los cúmulos V5, neutro y catiónico. 

     Los momentos magnéticos por átomo en el sistema neutro presentan una desviación con-

siderable del esperado promedio por átomos: 0.2 μB. Como se observa en la figura 5.4.a uno 

de los átomos que forman la base triangular tiene un momento magnético de 1.14 μB, superior 

a los esperado, dicha magnitud se contrarresta con la contribución de los átomos de las pun-

tas, ambos teniendo un valor de momento magnético de -0.55 μB, generando así un acopla-

miento antiferromagnético entre los átomos axiales y ecuatoriales. Los dos átomos restantes 

b) a)
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en la estructura mantuvieron un momento magnético de 0.48 μB, estos resultados son com-

parables con el análisis de carga en los átomos, ya que, como se observa en esta figura, ambos 

parámetros siguieron una tendencia en cuanto al cambio en la magnitud, es decir, un valor 

alto de momento magnético localizado en un átomo corresponde a uno alto en carga positiva, 

además, se apreció un número de coordinación igual en todos los átomos de los dos estados 

de carga. 

     Cuando el sistema se ioniza, el momento magnético promedio por átomo aumentó a 0.4μB, 

el análisis por átomo presentado en la figura 5.4.b presenta un átomo de la base triangular 

con una magnitud elevada en su momento magnético, de manera similar al caso neutro. Los 

átomos restantes contribuyen al momento total de 2 μB, todos en forma positiva. La impor-

tancia de estos sitios magnéticos se discute posteriormente, debido a su reactividad frente a 

la adsorción de agua, debido que en los estados basales se localizaron en el plano ecuatorial 

del cúmulo. 

     La configuración electrónica efectiva del átomo con mayor momento magnético de la es-

tructura neutra presentada fue 4s0.233d1.544p0.18, y en el estado catiónico de 4s0.223d1.314p0.10, 

ambos átomos independientemente son los que mantienen una menor densidad electrónica 

en orbitales d y s, y la mayor ocupación en orbitales tipo p. Aunado a esto, el sistema neutro 

expuso 12 enlaces de dos centros y un electrón solitario, mientras que el catiónico 10 BD y 

un par electrónico libre.  

     La contaminación de espín en el sistema fue < S2 > = 0.81 y < S2 > = 2.10 para el neutro 

y el catión, de forma correspondiente. Generando de esta forma un porcentaje de diferencia 

con s(s+1) de 8% para el neutro y 5% para el catión.  

 

5.1.6. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 6 

 

Las optimizaciones realizadas para el cúmulo de 6 átomos se hicieron iniciando con una 

geometría octaédrica. El cálculo dio como resultado, en distintas multiplicidades, dos estruc-

turas: la geometría basal con simetría cercana a una C2v, y una estructura de octaedro distor-

sionado que se encuentra por encima en energía 3.8 kcal/mol en la molécula neutra y 6.0 
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kcal/mol en la catiónica, esta estructura es la típica esperada para cúmulos de metales de 

transición [72], [73].  

     Las estructuras basales se presentan en la figura 5.5. Comparando las dos disposiciones 

se observó una relajación y contracción de enlaces en las moléculas, generando una estructura 

similar en dimensiones cuando se traslada de un estado electrónico a otro.  De igual manera, 

se observa la presencia de tres motivos diméricos en cada estructura, dos pares formando la 

base del cúmulo (similar a los tetrámeros obtenidos, ver figura 5.3), y uno más encima de 

estos, completando así el hexámero en estado basal.  

 

 

     Figura 5.5. Estructuras basales de los cúmulos V6, neutro y catiónico. 

 

     Se puede aseverar, que, tanto el cluster neutro, como el catiónico tienen una simetría en 

las cargas que presentan sus átomos, así como de su momento magnético, en donde se exhibió 

acoplamiento anti ferromagnético en los cuatro átomos de la base y una distribución simétrica 

de la población de espín en el bloque dimérico, como se obtuvo en V2 aislado. El cambio de 

estructura neutra a la catiónica procedió con un aumento en la multiplicidad del sistema. Los 

momentos magnéticos con mayor magnitud localizados en cada átomo se encontraron en dos 

de los átomos de la base, al igual que la carga más positiva de cada átomo, como se ha ob-

servado en los sistemas más pequeños.  

     La coordinación de cada átomo exhibe la tendencia presentada en el análisis de V4 y V4
+, 

en donde los átomos menos coordinados presentan un mayor déficit de carga y un momento 

b) a)
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magnético mayor. En ambos estados de carga, los cúmulos presentaron una menor coordina-

ción en los cuatro átomos en el plano (NC=3), mientras que los dímeros con número de coor-

dinación 4, mostraron tendencia a menor carga positiva y, por lo tanto, mayor densidad elec-

trónica localizada según el análisis de configuración electrónica efectiva. Por esta razón, se 

espera que la reactividad hacia H2O se origine principalmente en los dos átomos superiores.  

     El momento dipolar en las moléculas difiere considerablemente. En el cúmulo neutro se 

observó un momento dipolar de μ = 0.6 D. Para el estado cargado el momento dipolar fue de 

12.6 D. De igual forma que en el cúmulo de 5 átomos, se encuentra una mayor densidad 

electrónica en orbitales del tipo s, y la menor en las del tipo d, para los átomos con mayor 

magnitud de momento magnético, pero en este caso, la configuración electrónica efectiva 

mostró que en orbitales de tipo p existen menos electrones comparados con los otros átomos. 

Este hecho es comparable en las dos estructuras basales. El análisis NBO para el cúmulo 

neutro presentó 11 enlaces BD y 3 electrones libres, mientras que en el catiónico se exhiben 

9 BD y 4 pares libres, con esto se puede inferir una mayor reactividad en el catión.  

    Se obtuvo < S2 > = 2.06 y < S2 > = 3.83 para los sistemas V6 y V6
+, respectivamente. Estos 

valores hablan de una diferencia de menos del 3% para las dos estructuras, según la compa-

ración con los valores de la tabla 5.1.2.  

 

5.1.7. Sistemas Vx y Vx
+, con x = 7 

 

Las geometrías de partida utilizadas para el análisis de este cúmulo fueron monocapped-

octaedro y bipirámide de base pentagonal (bpp). Las estructuras basales resultaron ser bipi-

rámides de base pentagonal distorsionadas, difiriendo del estado excitado por 15.4 kcal/mol. 

     La figura 5.6.a muestra la estructura basal obtenida para el cúmulo V7, el cual corresponde 

a un estado doblete con un momento magnético promedio de 0.14 μB. Las contribuciones de 

mayor magnitud se encontraron en los átomos del vértice de la estructura, así, como la mayor 

cantidad de carga por átomo. Se obaserva una distorsión de la base pentagonal de la estruc-

tura, ocasionando un acercamiento de uno de los átomos ecuatoriales a uno axial. Se aprecia 

en 5.6.a que esta distorsión se puede explicar por la formación de un dímero con 1.977Å. 
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Dos dímeros más formados en el plano pentagonal con 1.946Å fueron localizados para esta 

geometría, evidenciando de nuevo la importancia de este bloque de construcción. 

 

 

     Figura 5.6. Estructuras basales de los cúmulos V7, neutro y catiónico. 

 

     En la estructura catiónica el átomo distorsionado se desplazó hacia el plano del pentágono 

generando una estructura más simétrica, observable en la figura 5.6.b. El estado catiónico dio 

como resultado un singulete, con cargas distribuidas de forma casi regular por los átomos. 

Esta estructura presentó una expansión en su tamaño, contrastándose con la molécula neutra, 

presentando únicamente dos dímeros con longitud de enlace de 1.996Å, concluyendo así, que 

el proceso de ionización abstrajo un electrón de enlace del dímero formado entre el átomo 

ecuatorial y el axial de la estructura neutra.   

     El momento dipolar de los cúmulos resultó en un valor cercano a cero, con una magnitud 

de 0.28 D para V7 y de 0.83 D para V7
+, la tendencia vista hasta el momento en la cual los 

estados catiónicos aumentaban su momento dipolar en gran magnitud se ve alterada en este 

cúmulo, debido a su estado electrónico y simetría espacial.  

     El análisis NBO para V7
+ desembocó en 4 pares solitarios (LP, Lonely Pairs) en el sistema 

y 13 enlaces BD, mientras que, para el estado neutro, la cantidad de pares libres es mayor, 

siendo 5 y 12 enlaces BD. La configuración electrónica efectiva para los átomos axiales del 

b) a)
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catión obtenida fue 4s0.383d4.124p0.534d0.016p0.01, se observa que existe cierta densidad electró-

nica localizada en orbitales de más alta energía, 4d y 4p, aunado a esto, los dos átomos poseen 

la mayor parte de sus electrones en orbitales 3d, con esto se puede prever una reactividad 

axial en la molécula. En el cúmulo neutro el átomo axial inferior, mostrado en la figura 5.6.a 

con carga negativa es el que expuso la mayor cantidad de densidad en orbitales tipo d y p. En 

este sistema la configuración electrónica resultó ser del tipo 4s3d4p, para sus electrones de 

valencia, consistente con los sistemas anteriores.  

     La contaminación de espín para el doblete fue de < S2 > = 0.80, refiriéndose a un 6.6% 

del valor de . 

     La tabla 5.1.3 y 5.1.4, presentan un resumen de los parámetros estructurales de los cúmu-

los estudiados, tomando en cuenta los estados excitados, en función de las diferentes multi-

plicidades y geometrías analizadas. Re se refiere a la distancia internuclear entre átomos.  

 

 

     Tabla 5.1.3: Parámetros estructurales de los cúmulos neutros 

Número de 

átomos 
Geometría 

Multiplicidad 

(M) 
Re (Å) 

Energía Rela-

tiva (kcal/mol) 

1 - 

6 - 0.00 

4 - 17.47 

2 - 33.62 

2 Lineal 

3 1.741 0.00 

1 1.742 10.37 

5 1.787 25.18 

3 
Triángulo 

isósceles 

2 2.216, 2.217, 1.767 0.00 

4 2.443, 2.441, 1.758 0.28 

6 2.541a, 1.771 5.00 

4 
Plano, rombo 

distorsionado 

3 1.759a, 2.480a 0.00 

1 1.739a, 2.524a 2.92 

5 1.763a, 2.637a 6.25 



Capítulo 5: Resultados y discusión  

 

30 

 

Tetraedro 

distorsionado 

3 1.756a, 2.695c 3.90 

1 1.817a, 2.640c 6.47 

5 2.496a, 2.168a, 2.139a 18.70 

5 

Bipirámide 

trigonal 

2 1.903-2.587b 0.00 

4 1.960-2.549b 3.02 

6 1.789-2.853b 5.93 

Estructura 

plana 

2 1.770-2.491b 10.98 

4 1.764-2.473b 18.79 

6 

Estructura 

C2v 

3 1.832-2.711b 0.00 

1 1.862-2.820b 2.39 

5 1.801-2.722b 4.63 

Octaedro dis-

torsionado 

3 1.871-2.587b 3.76 

1 1.863-2.788b 7.40 

5 1.754-2.730b 15.29 

7 

Bipirámide 

pentagonal 

2 1.977-2.779b 0.00 

4 1.971-2.844b 7.29 

6 1.964-2.759b 16.36 

Monocapped-

octaedro 

2 1.854-2.766b 15.43 

4 1.862-2.644b 17.22 

6 1.880-2.573b 22.54 

a Dos veces el enlace 
b Rango de distancia de enlaces 
c Tres veces el enlace 

 

 

     Tabla 5.1.4: Parámetros estructurales de los cúmulos catiónicos 

Número de 

átomos 
Geometría 

Multiplicidad 

(M) 
Re (Å) 

Energía Rela-

tiva (kcal/mol) 

1 - 

5 - 0.00 

3 - 25.29 

1 - 66.36 
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2 Lineal 

4 1.704 0.00 

2 1.617 2.26 

6 1.867 25.15 

3 
Triángulo 

isósceles 

3 2.483, 2.482, 1.730 0.00 

5 2.493, 2.495, 1.677 5.92 

1 1.967, 1.971, 2.308 14.89 

4 

Plano, rombo 

distorsionado 

2 1.730, 1.732, 2.519, 2.518 0.00 

4 1.720a, 2.663a 7.75 

6 2.264a, 2.204, 2.205 27.25 

Tetraedro 

distorsionado 

2 1.735a, 2.746a, 2.680a 8.69 

4 2.541a, 2.069, 2.227, 2.258a 14.37 

6 2.462a, 2.460a, 2.538, 1.887 24.22 

5 

Bipirámide 

trigonal 

3 1.849-2.657b 0.00 

5 1.783-2.649b 1.36 

1 2.045-2.615b 5.81 

Estructura 

plana 

1 1.692-2.450b 10.94 

3 1.758-2.488b 16.46 

6 

Estructura 

C2v 

4 1.794-2.717b 0.00 

2 1.791-2.804b 1.67 

6 1.785-2.633b 13.89 

Octaedro dis-

torsionado 

2 1.832-2.813b 6.00 

4 1.780-2.726b 8.21 

6 1.909-2.623b 21.01 

7 

Bipirámide 

pentagonal 

1 1.995-2.583b 0.00 

3 2.067-2.638b 1.59 

5 1.984-2.629b 7.68 

Monocapped-

octaedro 

1 1.920-2.699b 15.22 

3 1.836-2.777b 15.30 

5 1.874-2.703b 24.85 

a Dos veces el enlace 
b Rango de distancia de enlaces 
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     Se observa que la tendencia general en el cambio de una estructura neutra a una catiónica 

procede con una contracción en mínimo una dimensión de la estructura, esto debido al cam-

bio en el traslape de orbitales de enlace en los átomos de vanadio al ser abstraído un electrón 

del sistema. Además, las tablas 5.1.3 y 5.1.4, muestran las multiplicidades de los estados 

basales de cada cúmulo, así como la energía relativa respecto a los estados excitados. Ya se 

ha reportado en la literatura que los cálculos utilizando DFT pueden generar diferencias muy 

bajas entre distintos estados electrónicos, como se presentó en los sistemas V3 y los cúmulos 

de cinco y seis átomos en sus dos estados de carga. Un análisis más amplio utilizando cálculos 

multiconfiguracionales podría dar una aproximación más certera de la multiplicidad de cada 

sistema.  

     La tabla 5.1.5 muestra los momentos dipolares y magnéticos por átomos que se obtuvieron 

en los cúmulos. Para los cúmulos neutros el momento magnético promedio tiende a dismi-

nuir, a excepción del cúmulo de 4 vanadios, el cuál presenta una geometría plana. Wu y 

colaboradores observaron que, como en otros metales de transición, los cúmulos de vanadio 

forman estructuras en las cuales la coordinación de cada átomo se maximice, además, los 

cúmulos, en general, expresan un mayor carácter magnético en estructuras bidimensionales 

en comparación con las tridimensionales. 

     Los resultados obtenidos indicaron que los sistemas con estructuras planas con x=4 y x=5 

no maximizan el carácter magnético del sistema, como se plasmó en la tabla 5.1.4 y 5.1.5. 

Al comparar el estado plano de V4 con el tridimensional no hay un cambio en la multiplicidad 

basal del sistema, similar en el sistema V5, tanto neutro como catión. Inclusive, el estado 

catiónico más profundo de la estructura plana de 5 átomos disminuye en multiplicidad, dicho 

efecto se puede deber a la dificultad en la descripción de diferencias energéticas entre multi-

plicidades.  

     Analizando las cargas electrónicas efectivas de los sistemas se logró concluir que cuanto 

más electrones de valencia tenga el sistema tanto más bajo es su valor de momento magné-

tico. Dicho de otra forma, menos densidad electrónica en la capa de valencia significa un 

momento magnético más alto.  
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     Tabla 5.1.5: Momento magnético y momento dipolar de los estados basales  

Sistema 

Vx 

Momento magnético  

promedio (μB) 

Momento 

dipolar (D) 

Sistema 

Vx
+ 

Momento magnético 

promedio (μB) 

Momento 

dipolar (D) 

1 5.0 0.0 1 4.0 3.3 

2 1.0 0.0 2 0.5 4.8 

3 0.3 0.4 3 0.6 12.9 

4 0.5 0.0 4 0.3 5.1 

5 0.2 0.3 5 0.4 3.7 

6 0.3 0.6 6 0.5 12.6 

7 0.1 0.3 7 0.0 0.8 

 

     El momento dipolar siguió una tendencia clara, aumentando consideradamente en estruc-

turas catiónicas, debido al aumento del momento dipolar propiciado por la carga del sistema 

y por su relajación estructural.  

     Los cúmulos V3
+ y V6

+ exhibieron un momento dipolar más grande que el resto. El vector 

resultante del sistema de tres átomos se dirigió hacia la punta del mismo mientras que el 

vector resultante de V6
+ se direccionó hacia la base de la estructura, ver figura 5.2.b y 5.5.b, 

respectivamente. Una excepción se presentó en el cúmulo de siete átomos, en donde la dife-

rencia en el momento dipolar es de tan solo 0.5 D, debido a la estructura simétrica del sistema. 

     Las estructuras obtenidas están acorde con las reportadas por los grupos de Li en 2004 y 

Grönbeck en 1997, [6], [51], y difieren de las obtenidas por Wu et al. de 1999. Se logró 

comprobar que los cálculos de DFT son muy susceptibles a variaciones de la base, y clara-

mente, del funcional empleado, puesto que Wu, utilizando el mismo funcional, pero con una 

base doble ζ no logró caracterizar acertadamente a los sistemas metálicos, además compara-

dos con datos experimentales [74], se observan concordancias en las geometrías obtenidas 

en el presente trabajo.  
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5.2. Energía de ionización de cúmulos Vx 

 

El cálculo de la energía de ionización obtuvo con la relación 4.1. La energía de ionización 

adiabática se calculó con los estados basales de cada uno de los cúmulos, los cuales se ana-

lizaron en la sección 5.1, mientras que en la vertical se utilizaron las geometrías de las es-

tructuras basales neutras, pero en estado catiónico.  

     En la tabla 5.2.1 se presentan los resultados obtenidos de las energías de ionización verti-

cales y adiabáticas calculadas, y los valores experimentales reportados por Cox et al. [36].  

 

     Tabla 5.2.1: Energía de ionización de cúmulos aislados 

Número de 

átomos 

Experimentoa 

(eV)  
EIA (eV) 

Diferencia 

|Exp.-EIA| 

(eV) 

EIV (eV) 

Diferencia 

|Exp.-EIV| 

(eV) 

1 6.74 6.92 0.18 6.92 0.18 

2 6.10 6.20 0.10 6.23 0.13 

3 5.49 5.55 0.06 5.99 0.50 

4 5.63 5.32 (5.70)b 0.31 (0.07) 5.35 (5.51)c 0.28 (0.12) 

5 5.47 5.39 0.08 5.45 0.02 

6 5.37 5.30 0.07 5.35 0.02 

7 5.24 5.31 0.07 5.43 0.19 
aReferencia [36] 

bEnergía de ionización utilizando la estructura catiónica tetraédrica 
cEnergía de ionización utilizando estructuras tetraédricas 

 

     Los valores obtenidos para la energía de ionización adiabática presentaron en promedio 

una menor diferencia al ser comparados con los experimentos, debido a que para el cúmulo 

de cinco y seis átomos la energía de ionización vertical es la que presenta mayor similitud 

con el experimento, esto se puede explicar debido a que la relajación o contracción estructural 

en estos dos cúmulos no es determinante en el proceso de ionización. La diferencia entre 

experimento y teoría creció de nuevo en la energía vertical del heptámero, posiblemente a 
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que se obtuvo un cambio en la conformación espacial del neutro al catión, como se refirió en 

la sección 5.1.7. 

     Para el tetrámero se muestran entre paréntesis los valores obtenidos de energía de ioniza-

ción más próximos al experimento; la EIA se calculó usando la energía del estado basal bi-

dimensional del cúmulo neutro, y el estado excitado de geometría catiónica referente al te-

traedro. Como se presentó en la tabla 5.1.4, la diferencia energética entre el GS de V4
+ y el 

estado tetraédrico es 8.69 kcal/mol. Empleando este sistema el porcentaje de error disminuye 

a 1.2%. De manera similar, para la obtención de la energía vertical se utilizó el cúmulo te-

traédrico, con esto se logró disminuir la diferencia entre el resultado teórico y experimental.  

     Se obtuvo la contaminación de espín de los cúmulos tetraédricos: < S2 >=2.03 y < S2 > = 

0.79 para el neutro y catiónico, respectivamente. Estos valores corresponden a un porcentaje 

de diferencia de 1.5% y 5.3%. En la figura 5.7 se presentan las estructuras obtenidas para 

estos estados excitados.  

     El hecho de que la geometría de estos cúmulos presente una mejor aproximación a la 

energía de ionización experimental conlleva a teorizar que en la síntesis del cúmulo la for-

mación de la estructura tetraédrica está favorecida cinéticamente, mientras que la estructura 

plana es la más estable termodinámicamente. El experimento de ionización de cúmulos puede 

proceder con un cambio en la geometría del sistema, de una estructura romboidal a una te-

traédrica, para que posteriormente, esta estructura se relaje a la estructura bidimensional que 

se obtuvo para el estado catiónico basal. 

      Los datos de la tabla 5.2.1 se compararon con los recabados computacionalmente en la 

literatura por los grupos de trabajo de Wu y Grönbeck, se estimó que la mayor diferencia con 

respecto al experimento para estos trabajos fue de 16.8% y 10.0%, respectivamente, entre-

tanto, los resultados de este trabajo presentan un 2.6% como máxima diferencia en AIE y 

9.0% en VIE. La diferencia de 2.6% se expresó en el átomo neutro y la de 9.0% en el trímero. 

Se presenta en la figura 5.8 la comparación entre los resultados experimentales y los obteni-

dos computacionalmente en el presente. 
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     Figura 5.7. Estructuras tetraédricas de los cúmulos V4, neutro y catiónico.      

 

     Figura 5.8. Energía de ionización experimental y calculada de cúmulos aislados 

b) a)
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     La energía de ionización es un parámetro útil para caracterizar de forma teórica el estado 

energético y electrónico de un cúmulo, por esta razón, se infiere que las estructuras encon-

tradas pueden ser verdaderamente los estados basales de los cúmulos metálicos. También, se 

presentaron en todos los sistemas cambios en la multiplicidad al ser ionizados de ΔM = ± 1, 

regla comúnmente presentada en este proceso. 

     A excepción de la EIV del cúmulo de tres átomos, como se visualiza en la figura 5.8, los 

resultados son congruentes con los datos experimentales. Una posible explicación de la dife-

rencia marcada en el trímero es que existe un proceso de relajación estructural considerable 

en el cúmulo catiónico, puesto que la energía de ionización adiabática, sí muestra gran simi-

litud con el resultado experimental, hecho sustentando por la importancia del bloque de cons-

trucción V2 en dicho sistema.  
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5.3. Energía de disociación de los sistemas Vx y Vx
+ 

 

La energética de las rutas de disociación de los cúmulos de vanadio se obtuvieron con las 

relaciones 4.3 y 4.4, además, los resultados fueron comparados con los datos experimentales 

obtenidos por Su y colaboradores a través de técnicas de disociación de colisión inducida 

[42]. En la tabla 5.3.1 se presenta la comparación de los resultados calculados con los expe-

rimentales reportados para los sistemas neutros y en 5.3.2 para catiónicos. 

     Tabla 5.3.1: Energías de disociación estimadas, Dx, para las rutas de disociación de cú-

mulos Vx. 

Ruta de disociación 
Teoría  

(eV) 

Experimentoa 

(eV) 

Error 

(eV) 

V2(M=3, GS) → 2V(M=6, GS) 2.82 2.753 (0.001)b 0.07 

V2(M=3, GS) → 2V(M=4, +17.51 kcal/mol) 2.32 - - 

V3(M=2, GS) → V2(M=3, GS) + V(M=4, GS) 1.74 1.42 (0.10) 0.32 

V4(M=3, GS) → V3(M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.18 3.67 (0.11) -0.49 

V5(M=2, GS) → V4(M=3, GS) + V(M=4, GS) 2.81 3.08 (0.18) -0.27 

V5(M=2, GS) → V4(M=3, +5.53 kcal/mol) + V(M=4, GS) 3.06 - - 

V5(M=2, GS) → V3(M=2, GS) + V2(M=3, GS) 3.68 - - 

V6(M=3, GS) → V5(M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.60 4.03 (0.17) -0.43 

V6(M=3, GS) → V4(M=3, GS) + V2(M=3, GS) 4.10 - - 

V7(M=2, GS) → V6(M=3, GS) + V(M=4, GS) 3.59 3.73 (0.18) -0.14 

V7(M=2, GS) → V6(M=1, +2.31 kcal/mol) + V(M=4, GS) 3.69 - - 

aReferencia [42] 
bIncertidumbre del experimento 
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     Tabla 5.3.2: Energías de disociación estimadas Dx
+, para las rutas de disociación de 

cúmulos Vx
+

. 

Ruta de disociación 
Teoría  

(eV) 

Experimento 

(eV) 

Error 

(eV) 

V2
+(M=4, GS) → V+(M=5, GS) + V(M=6, +5.77 kcal/mol) 3.54 3.143(0.003) 0.40 

V2
+(M=4, GS) → V+(M=5, GS) + V(M=4, GS) 3.28 - - 

V3
+(M=3, GS) → V2

+(M=4, GS) + V(M=4, GS) 2.40 2.27(0.09) 0.13 

V4
+(M=2, GS) → V3

+( M=3, GS) + V(M=4, GS) 3.32 3.53(0.08) -0.21 

V4
+ (M=2, +8.76 kcal/mol) → V3

+(GS) + V(M=4, GS)  2.94 - - 

V4
+(M=2, GS) → V2

+(M=4, GS) + V2(M=3, GS) 3.40 3.05(0.12) 0.35 

V4
+(M=2, +8.76 kcal/mol) → V2

+(M=4, GS) + V2(M=3, GS) 3.03 - - 

V5
+(M=3, GS) → V4

+(M=2, GS) + V(M=4, GS) 2.83 3.24(0.17) -0.41 

V5
+(M=3, GS) → V4

+(M=2, +8.76 kcal/mol) + V(M=4, GS) 3.20 - - 

V5
+(M=3, GS) → V3

+(GS) + V2(M=3, GS) 3.82 4.02(0.19) -0.20 

V6
+(M=4, GS) → V5

+(M=3, GS) + V(M=4, GS) 3.69 4.13(0.17) -0.44 

V6
+(M=4, GS) → V4

+(M=2, GS) + V2(M=3, GS) 4.20 - - 

V7
+(M=1, GS) → V6

+(M=4, GS) + V(M=4, GS) 3.58 3.86(0.17) -0.28 

V7
+(M=1, GS) → V6

+(M=2, +1.61 kcal/mol) + V(M=4, GS) 3.65 - - 

V7
+(M=1, GS) → V6

+(M=2, +6.00 kcal/mol) + V(M=4, GS) 3.84 - - 

aReferencia [42].  
bIncertidumbre del experimento 

 

     Se presentan en la tabla 5.3.1 una disociación que da como resultado al átomo en estado 

sextuplete, referido en este trabajo como el estado basal (GS). Posteriormente se realizó una 

corrección energética con la diferencia encontrada de 17.51 kcal/mol, para comparar con los 

datos experimentales con el átomo M=4 como basal.  
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     Las energías de disociación proveen un acercamiento de las rutas de fragmentación de los 

cúmulos, validando así las estructuras basales obtenidas. Para la mayoría de los cúmulos, la 

ruta en la que se pierde un átomo es el camino dominante, sin embargo, se observa que para 

V4
+, V5, V5

+, V6 y V6
+, la fragmentación de motivos diméricos es importante, y sobre todo 

los datos obtenidos para los cationes convergen con los resultados obtenidos experimental-

mente. 
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5.4. Espectros de Infrarrojo de cúmulos Vx y Vx
+ 

 

Se presentan los espectros de infrarrojo de los sistemas de cúmulos aislados en su estado 

basal, comparándose los estados neutros y los catiónicos. Se analizaron diversas zonas de 

vibración, así como los principales modos normales, para posteriormente, caracterizar las 

interacciones entre los metales y la molécula de agua. Los espectros de infrarrojo de los es-

tados basales se presentan en la figura 5.9. La región activa en el infrarrojo obtenida con los 

cálculos es consistente con la esperada en vibraciones de enlaces metálicos: de 0 – 600 cm-1, 

aproximadamente. 

     En el 2005, Ratsch [74] y colaboradores lograron espectros infrarrojos de cúmulos catió-

nicos de vanadio, de 3 a 15 átomos. Obtuvieron, además, estructuras probables a través de 

DFT y compararon las señales obtenidas de forma experimental y teórica. Concluyeron que 

para algunos tamaños de cúmulos no es posible identificar la estructura espacial sin cierta 

ambigüedad en los resultados, debido a posibles mezclas de isómeros que se forman en el 

experimento o que en la medición aparecen sistemas que no son los basales. 

     Como se presentará en la sección 5.9, los factores de escalamiento de vibraciones en el 

infrarrojo se pueden escalar con valores experimentales para obtener resultados teóricos más 

exactos, pero resulta ser más relevante, al momento de comprar valores teóricos con experi-

mentales, enfocarse en el espaciamiento relativo de los diferentes picos del espectro que en-

contrar similitudes en las frecuencias absolutas [74], por esta razón se decidió no utilizar un 

factor de escalamiento en los cúmulos aislados. 

     Para el dímero aislado no se obtuvo señal activa en el infrarrojo; el cúmulo en estado 

neutro presentó un modo normal de vibración en 647.9 cm-1, mientras que el catiónico en 

708.3 cm-1. El desplazamiento hacia frecuencias más altas habla de una mayor energía y 

menor rigidez en el enlace. Esto puede explicarse con la cantidad de enlaces de dos centros 

obtenida en ambas estructuras, 4 BD para el neutro y 3 BD para el catión, es decir, el sistema 

catiónico exhibio menos densidad electrónica entre los dos átomos.  
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V3
+ V3 

V4
+ V4 

V4
+ 

Td V4 Td 

Figura 5.9. Espectros de Infrarrojo de cúmulos Vx y Vx
+, con 3 ≤ x ≤ 7 
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V5
+ V5 

V6
+ V6 

V7
+ V7 

Figura 5.9. Espectros de Infrarrojo de cúmulos Vx y Vx
+, con 3 ≤ x ≤ 7 (Continuación) 
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     Se observa en el primer par de espectros, tres bandas correspondientes a los tres modos 

normales de vibración de V3 y V3
+. Aunque las señales resultaron desplazadas, estas corres-

ponden a los mismos modos de vibración. La señal que se presentó en aproximadamente 160 

cm-1 en el cúmulo neutro se trasladó por debajo de 100 cm-1 en V3
+, mientras que la señal por 

debajo de 500 cm-1 en el sistema neutro cambió a 570 cm-1. El desplazamiento en estas bandas 

surgió por la diferencia estructural del trímero, como se presentó en la figura 5.2. El resultado 

experimental mostró una única banda de intensidad pequeña en 200 cm-1
. 

     Para el cluster romboidal de cuatro átomos se observan de forma activa tres señales de las 

seis esperadas. El análisis vibracional mostró que las seis señales esperadas fueron obtenidas 

con el cálculo, pero algunas de ellas muestran una ínfima intensidad. La señal más intensa en 

el cúmulo V4 apareció en 150 cm-1, esta misma banda no se mostró en el estado V4
+, aún con 

esta diferencia, los espectros presentaron entre sí gran similitud en las señales restantes, infi-

riéndose de esta forma que las estructuras guardaron semejanza al pasar del neutro al catión. 

El espectro de infrarrojo del cúmulo V4 en su estructura tetraédrica se simbolizó como V4 Td, 

mostró, en sus dos estados, una señal intensa entre 400 y 500 cm-1, misma señal encontrada 

en los espectros del cúmulo plano. Al comparar con el resultado de Ratsh et al. se aprecia 

que el tetrámero tridimensional logra una mejor correlación entre las señales teóricas y ex-

perimentales, indicio final de la presencia del tetrámero en las mediciones experimentales.  

     Dos señales entre 250 y 300 cm-1
 fueron observados de manera experimental, mismas que 

logran aparecer en las bandas calculadas. Como se observa en la figura 5.9, los espectros de 

infrarrojo de los pentámeros presentaron cambios entre sí en la intensidad de las señales, en 

donde el cluster catiónico exhibió la mayor intensidad relativa en sus bandas. Mientras que 

la actividad en el IR de la molécula neutra comenzó en aproximadamente 220 cm-1, para el 

análogo catiónico la primera señal apareció por debajo de 50 cm-1, esta situación da indició 

de un mayor desplazamiento del vector dipolo en el catión, así mismo puede ser explicado a 

través del análisis de población ya hecho, en el cual, para la estructura catiónica se obtienen 

menos enlaces BD, generando de esta forma menor contracción en el sistema. 

     Un caso similar al de los sistemas de cinco átomos se presentó en V6 y V6
+, en donde las 

señales entre 100 y 300 cm-1 fueron más intensas en el catión. La banda cercana a 400 cm-1 

en la estructura neutra correspondió a vibración de los átomos más alejados de la base, esta 
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señal es mucho menos intensa en la estructura catiónica. En caso contrario el espectro de V6
+ 

mostró una banda en 460 cm-1, la cual no aparece en el espectro del cúmulo neutro. Esta señal 

pertenece al estiramiento de los dos átomos superiores, mostrados en la figura 5.5, observán-

dose una vez más la relevancia del dímero en las estructuras. Los resultados experimentales 

[74] aseguran una estructura octaédrica para V6 en función de la comparación de las bandas 

en IR, las cuales muestran un conjunto de intensidad apreciable entre 250 y 300 cm-1. La 

estructura octaédrica no se logró obtener con el método empleado, pero la comparación de 

las frecuencias del sistema Oh-distorsionado muestra que no existen correspondencia teoría 

– experimento. De cualquier modo, se logró observar una correlación de las frecuencias ob-

tenidas con las experimentales para la estructura basal de V6, la cual exhibió señales entre 

200 y 300 cm-1. 

     Los cúmulos V7 y V7
+ expusieron espectros de infrarrojo similares, con ligeros desplaza-

mientos hacia frecuencias más altas por parte de las bandas presentes entre 100 y 300 cm-1. 

Esto se explica de manera similar a los sistemas de menor número de átomos, en los cuales 

la disminución de los enlaces de dos centros generó vibraciones de más alta energía. La com-

paración con el experimento muestra una muy buena correlación con las bandas reportadas 

en 270 y 320 cm-1, asegurando una buena descripción de la geometría para el heptámero.  
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5.5. Orbitales moleculares de cúmulos Vx y Vx
+ 

 

El análisis por orbitales moleculares de cúmulos metálicos es un factor importante para ca-

racterizar el estado electrónico del cúmulo. Se presentan en las figuras 5.10 y 5.11 los OM 

calculados de los clusters de vanadio. Con la información presentada se puede realizar un 

análisis cualitativo de la reactividad del cúmulo y del estado del sistema ante un cambio 

electrónico. Como se mencionó anteriormente la brecha energética entre los orbitales frontera 

HOMO-LUMO es un parámetro que depende del tamaño del cúmulo, en otras palabras, la 

capacidad de un electrón de moverse de un orbital lleno a otro disponible.  

     En las figuras se exhiben orbitales moleculares referentes a estados de espín alfa (↑) y beta 

(↓) para cada cúmulo en función de su tamaño, expresando su energía y diferencia energética 

en eV. El estudio del estado energético de los OM puede describir cualitativamente el cambio 

de multiplicidad de los cúmulos ante la ionización, información presente en la tabla 5.5.1.  

     Tabla 5.5.1: Cambio de multiplicidad de los cúmulos aislados 

Número de átomos 
Multiplicidad 2S+1, 

estado neutro 

Multiplicidad 2S+1, 

estado catiónico 

1 6 5 

2 3 4 

3 2 3 

4 3 2 

   4Td 3 2 

5 2 3 

6 3 4 

7 2 1 

 

     Para el átomo de vanadio se observó una disminución de la multiplicidad al pasar al estado 

catiónico. Por esta razón se deduce que el electrón que se abstrajo fue del orbital HOMO↑, 

menos profundo que el orbital beta, con energía de -2.93 eV. La brecha energética resultante 

es de 0.08 eV, dando indicio de una elevada reactividad de este átomo, puesto que las energías 

de unión de un ligante son mayores cuando el LUMO metálico es de energía más profunda, 

ya que de esta forma se facilita la transferencia de carga [17], además, el sitio preferente de 

unión de un ligante se sitúa en donde la existe mayor densidad del orbital LUMO del cúmulo.  
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      Figura 5.10.  Orbitales moleculares de cúmulos Vx 
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     Figura 5.10.  Orbitales moleculares de cúmulos Vx (Continuación) 

     La brecha energética para el dímero de vanadio fue más grande que la obtenida para el 

átomo aislado, como se observa en la tabla 5.5.2. Para este sistema la menor diferencia se 

obtuvo en la brecha entre los orbitales betas. La multiplicidad del sistema disminuyó de 3 a 

2. Es importante hacer notar que la diferencia entre orbitales HOMO y LUMO correspondió 

a los de carácter beta, mientras que la diferencia de multiplicidad implicó que el electrón se 

apartó de orbitales alfa, este hecho se pudo llevar a cabo ya que la diferencia entre los orbi-

tales HOMO es de apenas 0.30 eV.  
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     Tabla 5.5.2: Brecha energética HOMO-LUMO de cúmulos aislados 

Sistema 

Vx  

Brecha 

HOMO↑ -

LUMO↑ (eV) 

Brecha 

HOMO↓ -

LUMO↓ (eV) 

Sistema 

Vx
+ 

Brecha 

HOMO↑ -

LUMO↑ (eV) 

Brecha 

HOMO↓ -

LUMO↓ (eV) 

1 0.08 35.96 1 0.13 36.36 

2 1.65 0.52 2 1.21 1.31 

3 0.82 0.73 3 0.56 1.05 

4 0.22 0.75 4 0.53 0.49 

   4Td 0.53 0.75    4Td 0.53 0.63 

5 0.55 0.60 5 0.52 0.62 

6 0.65 0.35 6 0.55 0.82 

7 0.57 0.56 7 0.58 - 

  

 

     Una brecha energética real se define como la diferencia entre el HOMO menos profundo 

y el LUMO más profundo en energía. En los sistemas Vx, x=3 y 7, la brecha real no corres-

pondió a una diferencia entre orbitales del mismo tipo, sean estas HOMO↑-LUMO↑ o 

HOMO↓-LUMO↓. El trímero aislado presentó una brecha de 0.48 eV (diferencia entre 

HOMO↓ y LUMO↑), su ionización procedió con un aumento en la multiplicidad, generando 

una abstracción del HOMO↓ con mayor energía que su análogo, como se representa en la 

figura 5.10.  

     Las estructuras de 4 átomos de vanadio mostraron la misma diferencia energética entre 

sus orbitales betas, pero la estructura plana exhibió una brecha energética menor, como se 

advierte en la tabla 5.5.2, de esta manera, se puede especular una mayor reactividad hacia la 

adsorción de agua en la estructura plana, al ser comparada con la tetraédrica y con los otros 

cúmulos. Ambos sistemas resultaron con orbitales HOMO↑ de menor profundidad, y de esta 

forma, con una disminución de la multiplicidad al pasar al estado catiónico.  

    Los cúmulos de 5 y 6 átomos aumentaron su multiplicidad al ionizarse, esperándose así, 

que la abstracción del electrón provenga de orbitales tipo beta. Como lo muestra la figura 

5.10 la diferencia entre orbitales HOMO del pentámero resultó de 0.01 eV, siendo el beta el 

más profundo en energía, la diferencia tan pequeña propició que el electrón fuese arrancado 

de este orbital, caso contrario que en el sistema V7, en donde la diferencia energética real es 
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de 0.41 eV, entre el HOMO↑-LUMO↓, y la disminución de la multiplicidad es constante con 

la energía del HOMO↑
. 

     Estos sistemas exhibieron una deslocalización de orbitales LUMO prácticamente en todos 

los átomos del cúmulo, por esta razón, es difícil inferir algún acercamiento preferible por 

parte de la molécula de agua.  

     La energía de los orbitales frontera en los cúmulos catiónicos resultó ser más profunda 

que el de los sistemas neutros, ver figura 5.11. Este comportamiento energético es el espe-

rado, ya que la segunda energía de ionización es mucho más costosa que la primera, debido 

a efectos electrónicos en los sistemas cargados positivamente.  

     En los cúmulos catiónicos el gap electrónico real correspondió a distintos pares de orbi-

tales en los sistemas de dos (0.58 eV), tres (0.54 eV), cuatro tridimensional (0.41 eV), cinco 

(0.45 eV) y seis (0.45 eV) átomos de vanadio. 

     No se perciben diferencias considerables al comparar las brechas energéticas para ambas 

series de resultados de la tabla 5.5.2, por esta razón se deduce que una diferencia en la energía 

de disociación entre los complejos neutros y catiónicos se origina por fenómenos electrostá-

ticos debido al carácter electrónico de cada cúmulo.  
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 Figura 5.11. Orbitales moleculares de cúmulos Vx
+ 
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     Figura 5.11.  Orbitales moleculares de cúmulos Vx
+(Continuación) 

 

     Las figuras A-1 y A-2 tiene como objetivo demostrar la existencia de un enlace formal 

entre los dos átomos de vanadio que conforman el motivo dimérico. Se visualizan múltiples 

enlaces en la estructura de V2, originando una configuración electrónica de πu
4σg

2δg
2σg

2, en 

donde los orbitales moleculares πu
↑↑, σg

↑, δg
↑↑

 y σg
↑ con espín alfa son orbitales de enlace, 

mientras que πu
↓↓, σg

↓ son enlazantes y el orbital más alto ocupado, σg
↓, presenta un compor-

tamiento de no enlace. Con la configuración se aprecia que el átomo de vanadio cambio a 

una configuración 4s13d4 para lograr optimizar el enlace V2.  

     Las figuras A-4, A-5 y A-6, muestran parámetros específicos estructurales de los cúmulos 

GS y en estados excitados, así como las densidades de espín de todos los cúmulos basales. 
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5.6. Análisis estructural y electrónico de los estados basa-

les de complejos Vx – H2O y Vx
+ – H2O 

 

Una vez realizada la caracterización de los cúmulos aislados, fue posible estudiar los sitios 

preferentes de adsorción de la molécula de agua en cada uno de los cúmulos. El estudio se 

llevó a cabo con distintas multiplicidades y acercamientos de H2O, el análisis de los estados 

basales se presenta en lo consecuente.  

 

5.6.1. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con x = 1 

 

En cada uno de los complejos cúmulo – agua se efectuó un análisis sobre la deformación de 

dicho ligante, en función de sus parámetros estructurales y electrónicos, como transferencia 

de carga y magnetización.  

     La figura 5.12 presenta la estructura obtenida de la molécula de agua con el mismo método 

de cálculo. Según el análisis de población NBO se obtuvieron dos pares libres de electrones 

y dos enlaces de dos centros. Esta molécula sirvió como referencia para las posteriores com-

paraciones. Hasted en 1972 realizó un estudio estructural de la molécula de agua en fase 

gaseosa dando como resultado 104.47° para el ángulo interno y 0.95718 Å para distancias de 

oxígeno hidrógeno [75]. Se obtuvo en el presente una diferencia de 0.011 Å para la longitud 

de enlace, representando un error del 1.15 %.  
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     Figura 5.12:  Estructura basal de la molécula de agua  

 

     El átomo de vanadio enlazado al agua en ambos estados de carga se ilustra en la figura 

5.13. Se observaron diferencias notables en la forma de unión entre estos dos sistemas. Con 

el átomo catiónico la molécula de agua interactuó únicamente a través del átomo de oxígeno, 

generando que el sistema presentara un plano de simetría, mientras que en el sistema neutro 

se observó que los hidrógenos del ligante salieron de la posición planar para originar una 

interacción con el metal (V – H). La distancia de enlace del sistema cargado disminuyó en 

comparación con el neutro, es decir, exhibió una interacción más fuerte, debido a efectos 

electrostáticos. 

 

 

     Figura 5.13. Estructuras basales de los sistemas V – H2O, neutro y catiónico. 

 

 

b) a)

11
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     La interacción metal – ligante originó que la longitud del enlace O – H y que el ángulo 

del agua incrementase. El aumento en el enlace O – H fue mayor en el sistema neutro debido 

a la interacción entre el metal y los átomos de hidrógeno.  Las configuraciones electrónicas 

efectivas para los sistemas fueron muy similares, únicamente se denotó una diferencia en la 

ocupación de orbitales 3d en el metal, 0.02e en el complejo neutro y 0.04e en el catión, así 

como en los átomos de hidrógeno, 1s0.25 y 1s0.23, respectivamente. La misma cantidad de 

pares electrónicos libres y de enlaces BP fue encontrada para V – H2O y V+– H2O. Los mo-

mentos dipolares son mayores comparados con el átomo solo: 2.8 D y 9.7 D, para neutro y 

catión.  

     La magnetización de ambos sistemas se concentró en el átomo de vanadio, con contribu-

ciones menores de los átomos restantes, tendencia que se hace notoria en los cúmulos más 

grandes, en donde se aprecia que el magnetismo del sistema proviene en su mayoría del seg-

mento metálico. La contaminación de espín para las moléculas neutras y catiónicas resultó 

en una nula diferencia al comparar con . 

 

5.6.2. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con x = 2 

 

En comparación con el dímero aislado, el dímero neutro con agua no cambió su distancia de 

forma considerable. Sin embargo, para el sistema catiónico se exhibió una disminución de la 

distancia entre vanadios de 1.704 Å a 1.625 Å como se visualiza en la figura 5.14, debido a 

una interacción más fuerte metal – ligante en el sistema catiónico y a un efecto electrostático 

entre los metales. A pesar de esto, las distancias O – H presentaron una mayor elongación en 

V2 – H2O debido a la interacción del hidrógeno con el metal, la cual es crucial en el proceso 

de activación oxígeno – hidrógeno.  

     Los valores subrayados en las figuras 5.14 a 5.19 corresponderán a la carga total del frag-

mento metálico. En ambos sistemas la carga del cúmulo metálico es menor (más negativa) 

comparada con la total del sistema, ya que el agua donó densidad de carga a este. La manera 

en que se logró balancear la carga cedida fue con una disminución en la carga de los átomos 
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de hidrógeno, generando una mayor polarización positiva en los hidrógenos. La magnetiza-

ción del sistema se distribuyó preferentemente en los átomos de vanadio y el vector de mo-

mento dipolar presentó dirección hacia el agua con una magnitud de 2.9 D y 7.1 D.  

 

 

          Figura 5.14. Estructuras basales de los sistemas V2 – H2O, neutro y catiónico. 

 

     Las configuraciones efectivas de la molécula mostraron que la densidad electrónica se 

localizó primordialmente en orbitales s y p, como se esperaba. La configuración para los 

átomos enlazantes cambió en comparación con los dímeros aislados, la densidad electrónica 

se condenso en orbitales d y p debido al enlace con el agua, mientras que en el catión se 

observó un cambio de la densidad a orbitales p y un s más alto de energía (5s), generando de 

esta forma un enlace más fuerte que su homólogo neutro.  

     Ambos complejos con dos átomos de vanadio mostraron 6 enlaces de dos centros y 2 

pares solitarios. Se atribuyen 2 de estos enlaces al agua y uno más al vanadio-agua, con esto 

se especula que de los 4 BD que exhibió el cúmulo aislado, uno de ellos cambió de V – V a 

V – O, así, un reordenamiento electrónico es capaz de generar enlaces entre el motivo metá-

lico y el agua, disminuyendo el enlace en el cúmulo para lograr presentar uno con H2O. 

b) a)

11
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     En la figura A-3 se observan los estados excitados para los sistemas V2-H2O, en donde 

existe una dependencia clara del espín de cada sistema en el arreglo espacial del complejo, 

ya que el modo de coordinación de agua cambió abruptamente. Esto es, existe una sensibili-

dad evidente a la multiplicidad en los estados estructurales. 

     Valores de < S2 > = 2.01 y < S2 > = 0.75 se encontraron para sistemas neutro y catiónico 

basales, respectivamente, con esto se observó que no existe contribución por contaminación 

de espín en los sistemas, según la tabla 5.1.2. 

      

5.6.3. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con x = 3 

 

El sitio de adsorción preferente en ambas estructuras fue el vanadio apical y como se ha 

observado en los anteriores complejos, en el neutro se presentó una interacción por parte del 

hidrógeno con el átomo de vanadio.  Esta interacción originó un aumento del enlace O – H, 

en este caso el incremento fue el de mayor magnitud en los estados basales, con 1.004 Å y la 

distancia hidrógeno vanadio fue la más corta encontrada. Hablando del catión, la distancia 

entre el ligante y el metal es menor, debido al carácter más fuerte de la interacción metal - 

oxígeno.  

     Particularmente, como se visualiza en la figura 5.15, la interacción entre el átomo apical 

y el agua cae en el régimen de enlace agóstico, dado que el átomo enlazante se encuentra casi 

equidistante de los átomos de oxígeno y de hidrógeno. La corta separación V – H en el com-

plejo trimérico refleja los efectos cooperativos de los otros átomos metálicos del motivo V3. 

La interacción agóstica es importante en la activación de enlaces A – H (A=C, N, O) por 

metales de transición, la cual apareció en V3 – H2O. 

     El complejo neutro exhibió un decremento en la magnetización del átomo de vanadio 

enlazante, mientras que los átomos de la base cambiaron de -0.77μB a -0.55μΒ debido a la 

alteración estructural en el cluster, continuando con un acoplamiento antiferromagnético en 

la parte metálica. En el complejo catiónico la densidad en el espín aumento en magnitud 

positiva en todos los átomos, y se presentó un valor pequeño en la molécula de agua, caso 

contrario a los complejos V2 – H2O.  
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     En la figura 5.15.a se observa que el átomo de oxígeno aumento su carga negativa en 

0.02e y los hidrógenos en 0.03e al compararse con H2O asilada, este cambio originó un ligero 

estado de carga negativa en el fragmento metálico, observado en el valor subrayado de la 

imagen, con esto se asevera que el agua logró transferir carga al cúmulo en 0.04e.  

     El cúmulo catiónico mostró un incremento en los momentos magnéticos individuales y 

una disminución en la carga en los átomos, preponderantemente en el átomo enlazado al 

agua, además, el ángulo entre hidrógenos y oxígeno creció notablemente de 104.3° a 107.1°. 

La transferencia de densidad electrónica del ligante al ion fue de 0.09e, generando de esta 

forma una interacción electrostática más fuerte que en la estructura neutra.  

 

     Figura 5.15. Estructuras basales de los sistemas V3 – H2O, neutro y catiónico. 

 

     Los momentos magnéticos de los complejos fueron 1.6 D y 17.2 D, para el estado neutro 

y catiónico, respectivamente, con un vector con dirección del cúmulo hacia los hidrógenos 

de la molécula de agua.  

     El comportamiento en las configuraciones electrónicas efectivas para los sistemas aisla-

dos y con agua resultaron constantes, los átomos del motivo V2 exhibieron una mayor densi-

dad electrónica. Por su parte, las relaciones entre la densidad electrónica en la configuración 

efectiva, los momentos magnéticos y la carga por átomo se mantuvieron constantes, como en 

los cúmulos aislados.  

b) a)

1
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     Según el análisis NBO realizado, el complejo neutro presentó 8 enlaces de dos centros y 

3 pares solitarios, mientras que el catión 7 BD y 3 LP. En comparación con el cúmulo libre 

la cantidad de pares solitarios aumenta debido al agua, pero en el catión exhibió uno más de 

lo esperado, puesto que el catión aislado no mostró pares libres, esto se debe posiblemente a 

una disminución en el orden de enlace del cúmulo al adsorber el agua.  

     La contaminación de espín para el sistema neutro correspondió a < S2 > = 1.17 (56%) y < 

S2 > = 3.41 (70.5%), no fue posible la disminución de estos valores por métodos restringidos, 

por esta forma se concluye con en estos sistemas existió contaminación de estados de más 

alta energía en el cálculo. Los valores podrían no ser totalmente confiables en el trímero, 

tanto aislado como complejado con H2O.  

 

5.6.4. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con x = 4 

 

Las estructuras basales para el sistema de cuatro átomos de vanadio enlazados con agua se 

muestran en la figura 5.16. La comparación de estas con los estados tetraédricos del cúmulo 

de vanadio desemboca en una diferencia de 1.4 y 7.9 kcal/mol para el complejo neutro y 

catiónico, respectivamente. Es importante aclararlo, pues la estructura catiónica fue usada en 

la comparación de los resultados experimentales de la frecuencia de vibración bending del 

agua.  

 

     Figura 5.16. Estructuras basales de los sistemas V4 – H2O, neutro y catiónico. 

b) a)

1
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     Siguiendo la tendencia en los sistemas se observó que V4 – H2O presenta una interacción 

entre el átomo metálico y un hidrógeno del agua, mientras que en la estructura cargada los 

hidrógenos se encuentran totalmente alejados del cúmulo. La distancia V – O es menor en 

V4
+ – H2O y la distorsión en los enlaces del agua fue más pronunciada, originando un au-

mento en el ángulo de la molécula. En comparación con los cúmulos aislados, los complejos 

con agua expusieron una contracción en la estructura del cluster, pensando en la posibilidad 

de que el cúmulo esté donando densidad electrónica para lograr formar un enlace con H2O, 

generando de esta forma una interacción electrostática marcada. 

     En la figura 5.16 se hace notoria la preferencia en el sitio de adsorción del agua por los 

sitios con menor coordinación, en este caso el átomo enlazante presentó el mayor momento 

magnético, y el mayor déficit de carga como se ha encontrado con anterioridad. Los dos 

dímeros que se presentan en 5.16a difieren por 0.023 Å, siendo el más corto el que presenta 

el enlace V – O, concluyendo que el cúmulo logra re direccionar la densidad electrónica hacia 

la formación del enlace con el agua, reduciendo el enlace entre metales por un aumento en la 

fuerza electrostática.  

     De forma general, la densidad de espín en los cálculos se mantuvo en los metales de forma 

simétrica, con una pequeña contribución del átomo de oxígeno, mostrado en la figura 5.15.a. 

La carga total del cúmulo neutro resulto ser -0.03 e y +0.89 e para el catiónico, reflejándose 

una mayor transferencia de la carga en el complejo cargado.  

     Se expresaron magnitudes de 2.2 D y 9.8 D en el momento dipolar de estos complejos, 

los cuales siguen la tendencia de generar un mayor momento en los sistemas cargados.   

     El complejo sin carga presentó en el  metal enlazante una densidad electrónica únicamente 

en orbitales 3d, 4p y 5s, mientras que para los átomos restantes se obtuvo densidad en orbi-

tales de distinta energía 4s, 3d, 4p y 5p, indicando una distorsión de la nube electrónica del 

cúmulo debido al enlace de H2O, además, mostró un enlace BD y 3 pares solitarios más al 

ser comparado con el cúmulo solo, con esto se puede decir que la estructura metálica sufrió 

un cambio significativo estructural, disminuyendo su orden de enlace y quedando aún, con 

un par electrónico libre debido al ligante. Para el ion se observó un comportamiento contrario 

en la configuración electrónica efectiva al conseguido para V4 – H2O, haciendo referencia a 

un mayor carácter enlazante de la interacción V – O en el ion. El análisis NBO supuso un 
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incremento en la cantidad de pares solitarios, de cero a cuatro, dos de estos en el agua y el 

resto en el cúmulo, dando como resultado mayor cantidad de LP que en el sistema neutro, 

generando un posible aumento en la reactividad del sistema catiónico.  

     Los resultados fueron validados con la contaminación de espín obtenida. Para V4 – H2O 

fue  2.06 (3.0%) y 0.80 (6.6%) para V4
+ – H2O.  

 

5.6.5. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con n = 5 

 

Al enlazarse la molécula de agua a los cúmulos no se observó cambio alguno en la multipli-

cidad, salvo para el catión de 5 átomos, en el cual la cantidad de electrones desapareados 

aumento de un triplete a un quintuplete, como se ilustra en la figura 5.17.b. Este estado difiere 

del de multiplicidad M = 3, por 2.23 kcal/mol, diferencia que se puede atribuir al error o 

incertidumbre del funcional en el cálculo energético, o bien, a una degeneración de espín 

entre ambas estructuras. Como en los complejos anteriores, los motivos diméricos continua-

ron presentes en la estructura, aun con el agua adsorbida en el cúmulo. 

     Se observó una distancia menor V – O en el sistema catiónico, así como en la magnitud 

del ángulo del agua, comparándose con el sistema neutro. En ambos estados de carga la den-

sidad de espín se concentró en el átomo adyacente al vanadio enlazante, disminuyendo la 

magnitud que tenía de forma aislada, esto se observa en la figura 5.17. En el complejo neutro 

se transfiere a la molécula de agua una pequeña magnitud de la densidad, caso que en el ion 

no se presentó. 

     Como en resultados anteriores el átomo de hidrógeno interactúa de manera visible con el 

cúmulo en la estructura neutra, generando así una distorsión en el agua, incrementando el 

enlace O – H de 0.968 Å a 0.989 Å.  
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     Figura 5.17. Estructuras basales de los sistemas V5 – H2O, neutro y catiónico. 

 

     Se encontró un isómero (+1.38 kcal/mol) para V5 – H2O en estado doblete, en donde el 

enlace del agua exhibió la mayor activación de todo el trabajo, generando una magnitud de 

1.017Å, y una distancia metal – hidrógeno de 2.191 Å, ver figura A-10. La diferencia entre 

estos isómeros es notablemente pequeña, especulando que el cúmulo de cinco átomos de 

vanadio en estado neutro es activo hacia la catálisis de oxidación de agua, por adición oxi-

dante.  

     En ambos estados de carga el vanadio enlazante se mantuvo con parcial carga negativa y 

el cúmulo en total con cierta cantidad de carga transferida por el fenómeno de adsorción del 

agua, hablando de una interacción fuerte entre ambas partes del sistema. Además, como se 

visualiza en A-10, el estado catiónico del complejo presentó un isómero en donde los hidró-

genos del agua se encuentran en el plano ecuatorial de la bipirámide y no en el axial como el 

que se observa en 5.17.b, la diferencia energética entre estos estados muestra la barrera rota-

cional del agua en el complejo, siendo 1.15 kcal/mol. 

     El momento dipolar para los sistemas fue de 2.0 D para V5 – H2O con un vector dirigido 

hacia la molécula de agua y 8.5 D para V5
+

 – H2O con un vector que se dirigió hacia una de 

las puntas de la bipirámide.  

b) a)

1
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     Caso contrario a los complejos presentados con anterioridad, la configuración efectiva 

para el sistema neutro presentó una mayor densidad electrónica en el átomo de adsorción, 

asegurándose así una interacción fuerte entre el agua y el cúmulo, debido a la magnitud de 

densidad electrónica que el ligante donó al cluster; 12 BD y 4 LP se exhibieron en el sistema, 

aumentando en dos los pares libres, con esto se puede inferir un desplazamiento de la densi-

dad electrónica para enlazar el agua y generar una pequeña disminución electrónica en el 

cúmulo. Un caso similar se encontró en el complejo catiónico en función de su configuración 

electrónica.  

     La cantidad de enlaces de dos centros disminuyo en el complejo en comparación con el 

cúmulo solo, de 10 cambió a 9 enlaces, mientras que para los pares electrónicos un aumento 

considerable de uno a cinco pares, de este modo, la explicación del aumento de la multipli-

cidad es congruente, puesto que existen una mayor cantidad de electrones no enlazantes en 

el sistema.  

     Se obtuvieron < S2 > = 0.77 (2.6%) y < S2 > = 6.34 (5.6%) para neutro y catión, respecti-

vamente.  

 

5.6.6. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con n = 6 

 

Se observó en el complejo catiónico de seis átomos de vanadio, una magnetización en la 

molécula de agua con +0.02 μΒ, mientras que en el complejo neutro no se observó dicho 

fenómeno.  

     La distancia de la interacción entre el hidrógeno y el vanadio presentada en la figura 5.18.a 

es de 2.624 Å, la mayor encontrada entre todos los estados basales. La distancia entre ligante-

metal es ligeramente menor en el catión, así como la distorsión del enlace hidrógeno-oxígeno, 

siguiendo la tendencia encontrada. Analizando el motivo metálico se pudo visualizar que los 

motivos V2 reinciden en estos complejos. 
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     La comparación de las estructuras aisladas con los complejos arroja como resultado que 

el sitio se absorción no es el que presentó la mayor densidad de espín localizada, como se ha 

comprobado en las estructuras anteriores. Los sistemas con el agua adsorbida en la parte de 

la base, o bien, el motivo de construcción V4, difieren por aproximadamente 0.1 kcal/mol, lo 

cual argumenta una degeneración entre ambos tipos de coordinación, ver figura A-11.  

 

 

     Figura 5.18. Estructuras basales de los sistemas V6 – H2O, neutro y catiónico. 

 

     En general los enlaces metal – metal adyacentes al sitio de coordinación mostraron un 

incremento en su distancia, en especial los correspondientes a los tres dímeros metálicos de 

cada estructura, de forma contrario a lo obtenido en los sistemas anteriores, en donde la dis-

tancia internuclear del motivo V2 disminuyó en el proceso de adsorción de H2O. Este resul-

tado puede ser explicado por comportamientos de redistribución de carga ejercidos por el 

aumento de átomos metálicos en el sistema, esto es, al tener más átomos de vanadio, los 

fenómenos inducidos por la interacción de la molécula de agua logran estabilizarse en todo 

el cúmulo y no únicamente presentarse en los motivos sensibles V2.  

b) a)

1
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     La transferencia de carga por pate del agua se hizo también presente, siguiendo con lo 

esperado. Los momentos dipolares fueron 3.6 D para el neutro y 11.0 D para el catión, con 

vectores dirigidos hacia la molécula del agua y hacia la base del cúmulo, respectivamente.  

     Se exhibió una mayor cantidad de densidad electrónica en orbitales de más alta energía 

para los átomos de vanadio enlazantes y para los adyacentes en la punta de la base, esto habla 

de una posible reactividad de estos átomos, como ya se encontró en las estructuras degene-

radas, en donde la interacción V – H es mayor. 

     No existió contaminación de espín de forma significativa en estos dos sistemas, para V6 – 

H2O se produjo < S2 > = 2.06 y < S2 > = 3.83 para el ion. 

 

5.6.7. Sistemas Vx – H2O y Vx
+ – H2O, con x = 7 

 

El complejo neutro V7 – H2O presentó una interacción con los dos átomos de hidrógeno a 

una distancia muy similar, 2.572 Å. La distancia del enlace entre el oxígeno y el vanadio es 

mayor en el sistema sin carga, como se esperaba, pero en el complejo singulete, el ángulo H-

O-H presentó una distorsión considerable de 108.2° contra 104.3° del cálculo para la molé-

cula aislada, esto habla de una interacción fuerte del cúmulo con el ligante.  

     El sitio de absorción en ambos sistemas presentó una carga negativa según el análisis 

NBO, con esto se indica que el sistema metálico no distribuye la carga en todos los átomos, 

si no únicamente en los átomos de las puntas de la bipirámide, hecho también presentado en 

la magnetización de cada átomo, ver figura 5.19.  

     Las estructuras presentaron un momento dipolar de 2.5 D y 6.5 D, para neutro y catión 

respectivamente. Al igual que en los cúmulos aislados, el momento dipolar para el complejo 

catiónico es el menor de la serie, debido a la simetría que mostró el sistema. Los vectores en 

ambos casos se dirigen hacia la molécula de agua.  
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  Figura 5.19. Estructuras basales de los sistemas V7 – H2O, neutro y catiónico. 

      

     Se encontró una mayor densidad de carga en orbitales 3d, 4p, 4d, y 5d en los átomos 

metálicos enlazantes y en los adyacentes más cercanos en cada uno de los sistemas. La reac-

tividad axial esperada de la sección 5.1.8 se ve reflejada en las estructuras basales obtenidas.  

     Para los dos sistemas se obtuvieron 12 enlaces de dos centros y 9 pares libres solitarios, 

aumentando los pares considerablemente con respecto a los cúmulos solos, lo cual hace re-

ferencia a una disminución en el orden de enlace entre los átomos metálicos, lo que a su vez 

genera una partición no homogénea de la carga y de la densidad de espín como se discutió 

anteriormente.  La comparación de < S2 > = 0.80 con  corresponde a una diferencia 

de 6.7% para el complejo neutro.  

     El resumen de los parámetros más importantes obtenidos para los complejos se presenta 

en las tablas 5.6.1 y 5.6.2. 

 

 

b) a)

1
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     Tabla 5.6.1: Parámetros estructurales representativos para complejos vanadio – agua 

Sistema 

Vx -H2O 

DV-O  

(Å) 

DO-H
a  

(Å) 

DV-H
b  

(Å) 

Ángulo 

H-O-H 

Sistema 

Vx
+-H2O 

DV-O  

(Å) 

DO-H
a  

(Å) 

Ángulo 

H-O-H 

1 2.208 0.976 2.681 105.5° 1 2.044 0.974 107.9° 

2 2.234 0.978 2.635 106.4° 2 2.150 0.970 106.9° 

3 2.213 1.004 2.222 104.3° 3 2.160 0.972 107.1° 

4 2.255 1.002 2.241 104.5° 4 2.182 0.971 106.7° 

5 2.186 0.989 2.385 106.4° 5 2.146 0.971 107.5° 

6 2.188 0.976 2.624 106.7° 6 2.133 0.971 107.6° 

7 2.189 0.976 2.572 105.3° 7 2.107 0.976 108.2° 
a Distancia más grande encontrada en H2O 
b Distancia más pequeña encontrada en el complejo 

 

     A manera general se concluye que en los sistemas catiónicos la distancia entre el metal y 

el oxígeno es menor debido a efectos de atracción electrostática entre la carga parcial nega-

tiva del oxígeno y la carga positiva distribuida en el cúmulo, y a la disposición electrónica de 

los electrones. En los cúmulos neutros existen mayor densidad proveniente de electrones de 

enlace entre los metales, en comparación con los catiónicos, por esta razón, para tratar de 

estabilizar el cúmulo catiónico, se genera un enlace más fuerte con el agua que transfiere 

densidad de carga al sistema metálico, como se aprecia en los resultados de la tabla 5.6.2. La 

carga total del cúmulo resulta ser menor en los sistemas catiónicos.  

     En la tabla 5.6.1 se visualiza el aumento en la longitud de los enlaces O – H, el valor de 

referencia para esta distancia fue de 0.968 Å según el cálculo de la molécula aislada con 

BPW91-D2. Los sistemas basales de tres y cuatro átomos metálicos generaron la mayor de-

formación en este enlace, correspondiente al hidrógeno interactuante, así mismo, la distancia 

de dicho hidrógeno con el motivo metálico exhibió la menor magnitud de la serie para el 

complejo trimérico. 

     En estos sistemas se encontraron un menor número de pares electrónicos solitarios y una 

menor densidad electrónica en los átomos metálicos de enlace, según la configuración elec-

trónica efectiva, dando la posibilidad de que el agua presente una interacción electrostática a 

través del hidrógeno mediante una interacción no covalente.  
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     Los enlaces en el agua unida a los iones no presentaron cambios abruptos con el aumento 

en el número de átomos, 0.004 Å fue la diferencia promedio localizada en estos sistemas. 

Una tendencia similar fue encontrada en el ángulo del agua, en donde, en promedio, este 

aumentó de 104.3° a 107.4° en el catión y a 105.6° en el cúmulo neutro. Es decir, entre mayor 

sea la interacción electrostática, el ángulo de enlace tiende a aumentar. 

     Analizando la tendencia catiónica en el ángulo se apreció una diferencia mayor en V7
+ –

H2O, esperando que en este sistema la interacción sea más fuerte que en los otros. Como se 

presenta en la tabla 5.6.2, este complejo mostró la menor magnitud en la carga total del cú-

mulo, haciendo referencia a una transferencia de carga considerable por parte del agua. Eso 

se acompaña con el gran aumento del enlace O – H en esta especie.  

 

     Tabla 5.6.2: Parámetros electrónicos representativos para sistemas Vx – H2O 

Sistema 

Vx – H2O 

Carga sitio de 

adsorción (e) 

Carga total del 

cúmulo (e) 

Carga O 

(e) 

Carga Ha 

(e) 

Momento dipolar 

(D) 

1 -0.02 -0.02 -0.94 0.48 2.8 

2 0.00 -0.06 -0.92 0.49 2.9 

3 0.17 -0.04 -0.94 0.45 1.6 

4 0.20 -0.03 -0.93 0.47 2.2 

5 -0.05 -0.11 -0.88 0.51 2.0 

6 -0.15 -0.13 -0.87 0.50 3.6 

7 -0.39 -0.17 -0.84 0.51 2.5 

Sistema 

Vx
+

 – H2O 

Carga sitio de 

adsorción (e) 

Carga total del 

cúmulo (e) 

Carga O 

(e) 

Carga Ha 

(e) 

Momento dipolar 

(D) 

1 0.91 0.91 -0.98 0.53 9.7 

2 0.38 0.91 -0.95 0.52 7.1 

3 0.43 0.91 -0.95 0.52 17.2 

4 0.37 0.89 -0.92 0.52 9.8 

5 -0.09 0.85 -0.88 0.52 8.5 

6 0.02 0.84 -0.88 0.52 11.0 

7 -0.25 0.80 -0.85 0.52 6.5 
aHidrógeno con menor distancia V – H  
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     La carga del sitio de adsorción para los cúmulos neutros demuestra que los complejos de 

tres y cuatro átomos metálicos mantuvieron una carga positiva en el metal enlazante, preci-

samente estos sistemas son los que exhibieron una distancia menor entre el dicho átomo y el 

átomo de hidrógeno. Este reordenamiento de la carga es el fenómeno que desemboca en una 

mayor interacción no covalente entre el ligante y el cúmulo, un carácter energético favorable 

del orbital LUMO para los cúmulos aislados explica esta facilidad en la transferencia de 

carga, así como una deslocalización del orbital HOMO del complejo sobre la molécula de 

agua 

     La mayor transferencia electrónica se llevó a cabo en el sistema V7 –H2O, al igual que en 

el estado catiónico, lo que expresa que, tanta más cantidad de átomos en el cúmulo, cuanta 

mayor densidad de carga el agua le puede transferir a este, puesto que este la puede estabilizar 

en un mayor número de átomos.  

     De forma análoga a los resultados de la tabla 5.1.5, el momento dipolar aumenta al pasar 

del estado neutro al cargado. La polaridad del sistema aumentó con la molécula de agua 

adsorbida al cúmulo. Similarmente, las estructuras catiónicas de 3 y 6 átomos con agua pre-

sentaron la mayor magnitud del dipolo eléctrico, como sucedió con los clusters solos, debido 

al acomodo tridimensional y a la generación posterior del vector momento dipolar.  

     Se observa también en la tabla 5.6.2 la carga correspondiente al átomo de oxígeno y al de 

hidrógeno interactuante en los complejos. Para los sistemas neutras se visualizó una mayor 

variación en las magnitudes de carga del H, debido a la interacción metal – hidrógeno, pero 

en las dos series el valor de referencia de 0.46e se ve sobrepasado por déficit de carga de 

hasta 0.53e como en el complejo V+ - H2O. En ambas series el oxígeno presentó tanto au-

mentos como disminuciones en la magnitud de la carga, el valor de referencia con la molécula 

aislada fue -0.92e, los complejos con cuatro o menos átomos metálicos presentaron un valor 

mayor o igual a -0.92e. Esto quiere decir que el reordenamiento de carga se hace significativo 

debido a los hidrógenos y no al átomo de oxígeno, el cual es el átomo enlazante, es decir, los 

fenómenos cooperativos son vitales en la transferencia de carga al cúmulo. 

 

 



Capítulo 5: Resultados y discusión  

 

70 

 

5.7. Energía de ionización de los complejos Vx – H2O 

 

La adsorción de la molécula de agua a la estructura metálica cambia de forma significativa 

los parámetros electrónicos y en algunos casos estructurales del cúmulo aislado, como se ha 

revisado en la sección 5.6. La energía de ionización para los complejos con agua se calculó 

de forma similar que la de cúmulos aislados, utilizando la relación 4.2. Se compara en la 

figura 5.20, las energías de ionización adiabáticas con las verticales y en la figura 5.21 las 

adiabáticas para las series de cúmulos aislados y cúmulos con agua.  

 

     Figura 5.20. Energía de ionización vertical (EIV) y adiabática (EIA) para complejos Vx 

– H2O. 
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     Figura 5.21. Comparación de energía de ionización adiabática (EIA) para complejos Vx 

– H2O y cúmulos aislados. 

 

     Los resultados expuestos en la gráfica, corresponden a los datos presentados en la tabla 

5.7.1. Para observar la dependencia y sensibilidad de los complejos metal – ligante hacia 

cambios de espín en función de distorsiones estructurales, especialmente de la interacción de 

átomos de hidrógeno con el centro metálico, se realizó una serie de cálculos de punto simple 

de energía con las estructuras neutras, pero en estado catiónico. El valor para x=2 presentado 

en los gráficos concierne al proceso de ionización M=3 → M=4 del complejo dimérico, co-

rrespondiente a un estado seudo degenerado M=4, +5.93 kcal/mol. Este estado electrónico 

resultó ser el estado basal en la serie de cálculos de punto simple de energía. El valor de este 

proceso de ionización fue empleado en la figura 5.20. 
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     En el caso de los sistemas con 4 átomos de vanadios se graficaron los valores correspon-

dientes a los datos en paréntesis de la tabla 5.7.1, los cuales toman en cuenta las estructuras 

tetraédricas (tridimensionales) del cúmulo, estructura que fue descrita en la sección 5.2. Ade-

más, para V5 – H2O se graficó el resultado de 5.24 eV, el cual corresponde al punto simple 

en multiplicidad M=3. Considerar el compuesto con multiplicidad M=3 seguiría la tendencia 

general de cambio de multiplicidad ΔM = ±1, puesto que el estado basal neutro es un doblete. 

La pequeña diferencia entre los complejos M=3 y M=5 expresa una posible degeneración 

que existe entre estos sistemas, cuestión que se ve interrumpida por la presencia de frecuen-

cias negativas en el cálculo de punto simple, hablando de un estado excitado o de transición. 

 

     Tabla 5.7.1: Energía de ionización vertical y adiabática para complejos de vanadio con 

agua 

Sistema 

Vx – H2O 
EIA (eV) EIV (eV) EIV-EIA (eV) 

1 5.75 5.91 0.16 

2 5.45 5.93(5.71)a 0.26(0.48) 

3 5.05 5.73 0.69 

4 4.82(5.17)b 5.17(5.21)c 0.06(0.10) 

5 5.17 5.79(5.24)d 0.62(0.07) 

6 4.95 5.08 0.13 

7 4.96 5.18 0.22 

aCatión M=4 
bV4 (2D) → V4

+ (3D) 
cUtilizando geometrías tetraédricas 
dCatión, M=3 

 

     Los primeros dos complejos mostrados en la figura 5.20 presentaron una diferencia entre 

los valores de EIV y EIA de 0.16 eV y 0.26 eV, para V1 – H2O y V2 – H2O, respectivamente. 

Con esta diferencia relativamente pequeña, es posible asegurar que un cambio estructural no 

es trascendental en el proceso de ionización de ambos complejos.  
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De hecho, observando el comportamiento de las rectas en el gráfico, en todos los compuestos, 

a excepción del de tres átomos metálicos, los resultados siguen una tendencia entre sí, con 

diferencias oscilando entre 0.05 eV – 0.26 eV. De manera general, una medición de la energía 

de ionización experimental para estos sistemas genera la posibilidad de que un cambio es-

tructural no sea de gran relevancia en dicho proceso, debido a la cinética de relajación del 

cúmulo. Hasta el momento, no existen datos experimentales ni teóricos con los cuáles com-

parar lo obtenido.  

     La figura 5.8 muestra cómo la energía de ionización vertical y adiabática tienen un gran 

parecido entre sí para cúmulos aislados. A partir de estos datos surgen dos hechos: i) La 

energía de ionización adiabática calculada se acerca más a los resultados experimentales 

(cuestión por la cual la figura 5.21 presenta la comparación con los datos de EIA para los 

complejos). ii) El trímero no sigue la tendencia marcada entre la energía de ionización verti-

cal y adiabática, aspecto repetido en V3 – H2O. 

     Estados de más alta energía pueden ser los causantes de una mala descripción en la energía 

de ionización vertical para V3 y V3 – H2O, debido a que una contaminación de espín impor-

tante puede afectar la geometría y la densidad de espín de los sistemas. El valor de  

para cálculos de energía de punto simple de V3
+ – H2O no excede por más de 1% el parámetro 

, con esto es posible aseverar que el estado catiónico no es responsable de la dife-

rencia energética, sino el neutro. Como se presentó en la sección 5.6.3, la contaminación para 

el complejo neutro de tres vanadios fue de 70.5%, muy por encima del valor límite.  

     Los datos de energía de ionización adiabática fueron usados en la figura 5.21 para com-

parar con los resultados teóricos de cúmulos aislados. Se observó un cambio ligero en la 

tendencia en el sistema V5 – H2O, el cuál fue el único sistema que subió su multiplicidad al 

enlazar con agua en estado catiónico, dando como basal un estado quintuplete, y presentando 

un isómero electrónico (M=3) por encima en energía con 1.01 kcal/mol.  Con esta adecuación 

la energía de ionización cambió de 5.17 a 5.13 eV, valor que ajusta mejor al comportamiento 

de los cúmulos aislados. De esta forma se marca la relevancia de los estados degenerados en 

el complejo de cinco átomos metálicos.  
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     Para el complejo V6 – H2O se intentó encontrar un estado catiónico con M=2 como el 

estado basal para los cálculos de punto simple de energía, siguiendo la idea de que los cúmu-

los de vanadio estudiados tienden a presentar estados de bajo espín. La diferencia encontrada 

entre el estado basal y el doblete fue de + 1.80 kcal/mol, aunque esta magnitud es pequeña, 

no se anexó el valor obtenido de EI con este isómero debido a que no resultó ser el ground 

state, pero sí logró elucidar el bajo espín de los cúmulos. 

     En ambas figuras (5.20 y 5.21) es posible observar el comportamiento de la energía de 

ionización en función del tamaño del cúmulo. Con ligeras variaciones, a medida en la que el 

sistema metálico crece, la energía de ionización disminuye, así, un aumento de electrones 

metálicos de valencia, genera una mayor disponibilidad de los mismos para que la energía 

necesaria para desprenderlos sea cada vez menor. Como se presentará en secciones posterio-

res, la energía de ionización es un parámetro que ha sido importante en la descripción de la 

reactividad el cúmulo [36], [76], debido a la correlación que existe entre ambas propiedades 

y la energía de los orbitales frontera HOMO y LUMO. 

     Se visualiza, también en la figura 5.21, que la energía de ionización en los complejos es 

menor que en los cúmulos aislados, por una diferencia promedio de 0.55 eV. La EI reportada 

para H2O es de 12.65 ± 0.05 eV. Esta diferencia explica que en el proceso de ionización el 

electrón sale preferentemente del sistema metálico, y se encuentra disminuyendo a lo largo 

de la serie por efectos de deslocalización alrededor de todo el complejo.   

     La EI es un parámetro correlacionado con la energía de orbitales HOMO a través del 

teorema de Koopmans, que vincula estos dos parámetros bajo una aproximación de Hartree-

Fock [77]. Aunque se sabe que los cálculos usando la teoría de funcionales de la densidad 

ofrecen una pobre descripción de la energía de los orbitales LUMO, debido a la discontinui-

dad del potencial de intercambio y correlación y a errores del tipo self-interaction [78], se 

puede comparar únicamente la tendencia de los valores energéticos de cada una de las series, 

con y sin la molécula de agua adsorbida. La energía de ionización de los complejos con agua, 

resulta menor que el cúmulo aislado, a causa de la energía de orbitales HOMO, los cuales se 

encuentran menos profundos. La deslocalización y energía de orbitales frontera se discute en 

la sección 5.10. 
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5.8. Energía de disociación de los complejos Vx – H2O y 

Vx
+ – H2O 

 

La reactividad del átomo y de cúmulos de vanadio hacia moléculas pequeñas se ha estudiado 

con anterioridad por diversos grupos experimentales [4], [9], [41], [43], [45]–[47], [49]. Cox 

y colaboradores encontraron que la quimisorción de CO en cúmulos de vanadio se presenta 

desde el átomo aislado de vanadio, sin embargo, la reactividad en metales como Cu, Mo, y 

Al no es tan notoria, sino hasta clusters con cinco o más átomos metálicos.  

     Hamrick y Morse [4] encontraron experimentalmente una relación entre el número de 

átomos de cúmulos metálicos de la primera serie de transición y la velocidad de sorción de 

moléculas de N2 y D2. Especialmente, los sistemas de vanadio mostraron una reactividad 

menor con número par de átomos de vanadio, y una reactividad mayor con un número impar, 

tendencia que continua hasta 11 átomos metálicos, dado que a partir de ese punto la velocidad 

de reacción se mantiene en un aumento constante. En el año 2012 estas observaciones fueron 

modeladas por el equipo de Wu [43] para la molécula de N2 y NO, encontrando el mismo 

comportamiento. 

     En la figura 5.22 se presenta la energía de disociación (Ed) para las dos series de cúmulos, 

neutros y catiónicos. La serie de cúmulos neutros presentó un claro comportamiento par – 

impar, como el que se esperaba, el ligante usado en el presente trabajo se comporta de manera 

similar que los usados en los trabajos citados (donación sigma), por esta razón, la reactividad 

hacia la adsorción en cúmulos neutros conlleva a un resultado similar.  

     Los complejos neutros de número impar de átomos de vanadio, como se visualiza en la 

tabla 5.6.1, exhibieron las menores distancias V – O, y como se mostrará en la sección 5.10, 

los orbitales HOMO en estos complejos presentan más deslocalización en la molécula de 

agua que los complejos con átomos pares.  
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     A excepción de V4 en su geometría plana, los cúmulos pares, presentaron una mayor mag-

nitud en la brecha energética HOMO-LUMO, esto explicaría la estabilidad de los cúmulos 

hacia la adsorción de H2O. Los cúmulos impares, logran facilitar la transferencia de carga 

entre el ligante y el sistema, a través de un gap menor, (ver tabla 5.5.2), otra posible razón 

que explica el comportamiento encontrado experimental y teóricamente.  

     En cúmulos catiónicos, la tendencia es distinta. En el 2001, Sicilia y Russo [49] estudiaron 

a través de DFT, la activación de amoniaco y metano con átomos Ti+, V+ y Cr+. NH3, CH4 y 

H2O, se pueden pensar como moléculas isoelectrónicas, debido a que los centros de los áto-

mos pesados contienen el mismo número de electrones de valencia con la misma hibridación 

sp3
,
 pero las energías de unión llegarán a ser diferentes debido a la disimilitud en el número 

de pares electrónicos libres. 

     En 1985 Whetten y Cox [76] propusieron una correlación entre la energía de ionización y 

la reactividad en la adsorción de H2 en cúmulos de hierro (tanto menor la energía de ioniza-

ción del cúmulo cuanto más reactivo hacia fenómenos de adsorción), así como el plantea-

miento de un modelo puramente electrostático para explicar esta reactividad. Este plantea-

miento se vino abajo debido a la mención de la total dependencia en el fenómeno de adsor-

ción de la transferencia de carga del metal al ligante, generando especies más estables mien-

tras más carga sean capaces de donar. Un año después [40], Brucat y colaboradores cuestio-

naron esta hipótesis con resultados experimentales en sistemas de Cox – N2 y Cox
+– N2, en-

contrando que en los sistemas catiónicos la adsorción es mayor.  

     En la figura 5.22 se observa que los resultados son congruentes con lo planteado por Bru-

cat, los complejos catiónicos presentaron una estabilidad mayor al ser referidos con sus co-

rrespondientes estados neutros.  

     La correlación entre la velocidad de adsorción obtenida experimentalmente para cúmulos 

de vanadio y la energía de disociación calculada en el presente trabajo logra describir la reac-

tividad de los cúmulos neutros de vanadio, puesto que los sistemas impares presentaron los 

valores más altos de energía de disociación, al igual que en el experimento presentaron una 

mayor reactividad. Se relaciona, así, las propiedades cinéticas y termodinámicas en los com-

plejos Vx – H2O y Vx
+ – H2O. 
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Figura 5.22. Energía de disociación de la molécula de agua para cúmulos neutros y 

cationes. 

     La diferencia más notoria en los comportamientos de ambas series se encontró en el 

átomo aislado, en donde el catión presentó una energía de disociación de 37.9 kcal/mol, 

mientras que para el neutro se obtuvo 11.0 kcal/mol, la mayor diferencia presentada entre 

pares Vx – Vx
+, ver tabla 5.8.1. Experimentalmente se ha obtenido la energía de disocia-

ción para el átomo catiónico, siendo de 35.8  kcal/mol [46], la diferencia de 2.9 kcal/mol 

entre teoría y experimento hablan de una buena descripción computacional para dicho 

complejo. De igual manera, en la serie catiónica, la tendencia par-impar no es clara, de 

hecho, en el intervalo 2 ≤ x ≤ 6 se apreció que los complejos con números pares de átomos 

de vanadio presentaron una estabilidad ligeramente mayor.  
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Tabla 5.8.1: Energía de disociación de la molécula de agua para cúmulos neutros y 

cationes. 

 Energía de disociación, Ed (kcal/mol) 

Vx – H2O Neutro Catión 

1 11.0 37.9 

2 9.60 26.9 

3 14.1 23.2 

4 10.9 22.4 

   4Td 13.4 23.2 

5 16.6 21.5 

6 15.5 23.6 

7 17.2 25.2 

 

 

     El comportamiento par – impar se hace notorio en los complejos V3 – H2O, V5 – H2O 

y V7 – H2O. La energía de disociación para el primero de estos complejos creció debido 

a la interacción descrita en la sección 5.6.3: el enlace agóstico. Esta interacción es deter-

minante en el proceso de adsorción, como lo refleja su Ed, disminuyendo en el complejo 

con cuatro átomos, por la debilitación de la interacción V – H.  

     El complejo V5 – H2O presenta una capacidad particular de adsorber y activar (debido 

al isómero +1.38 kcal/mol) a la molécula de agua. En 5.6.1 y 5.6.2 se aprecia que los 

parámetros estructurales y electrónicos para estos sistemas presentan mínimos, por ejem-

plo, las distancias metal – ligante en estos complejos impares son las menores de la serie, 

así como la transferencia de carga más notoria.  

     Una hipótesis en función de los electrones desapareados de los cúmulos aislados (ver 

tabla 5.5.1) logra  explicar la reactividad encontrada en la serie de complejos neutros, ya 

que los estados impares presentaron una multiplicidad de M=2, (a excepción del átomo 

M=6 o M=4, obtenido por el experimento) mientras que los catiónicos M=3, es decir, una 

menor cantidad de electrones desapareados logran estabilizar los complejos metal – li-

gante, dado que la densidad electrónica y disposición de orbitales es óptima para inducir 

una interacción entre las dos partes del complejo. Por otra parte, con un estado triplete, 

dos electrones desapareados aparecen en el sistema, aumentando la densidad electrónica 
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disponible para llenar orbitales de antienlace del H2O o para generar una interacción re-

pulsiva electrostática, ocasionando una energía de disociación menor para cúmulos con 

número par de átomos.  

     Tomando en cuenta la densidad de espín y de carga de los cúmulos solos, y recordando 

la importancia del dímero como motivo primario de construcción en los cúmulos de mayor 

número de átomos, se puede teorizar que un número par de átomos de vanadio tiende a 

presentar una mayor estabilidad por sí mismo, con configuraciones simétricas de carga en 

cada uno de los dímeros; una interacción con la molécula de agua originaría una alteración 

electrónica desfavorable para el sistema. Caso contrario en los cúmulos impares, en donde 

una distribución de espín y de carga tenderá a brindar estabilidad al complejo formado.   

     En la tabla 5.8.1 se muestra el valor de la energía de disociación para el cúmulo en 

geometría tetraédrica, estructura la cual se discutirá en la sección 5.9, ya que al igual que 

en los cúmulos aislados presente relevancia por comparación experimental. Se observa 

que las energías de disociación de los dos cúmulos tetraédricos fueron mayores que las 

estructuras planas, con esto se pone en evidencia la estabilidad de estas estructuras. En la 

figura 5.23 se muestran los complejos V4 Td – H2O y V4 Td 
+ – H2O.  

 

 

     Figura 5.23. Estructuras tetraédricas de los complejos V4
 – H2O, neutro y catiónico. 

      

b) a)

1
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     El estado neutro del cúmulo tetraédrico se encuentra 1.4 kcal/mol por encima del estado 

basal, con esta pequeña diferencia es posible asegurar una degeneración entre estos dos cú-

mulos. Al ser comparado con el GS, el cúmulo tetraédrico mostró una menor distancia en la 

interacción V – O, (2.216 Å contra 2.255 Å). La carga con la cual el cúmulo resultó en el 

complejo V4 Td – H2O fue mayor que en el complejo plano, ver figura 5.16. Este comporta-

miento se presentó también en los cúmulos catiónicos, hablando de una mayor interacción y 

reordenamiento de la densidad electrónica en los complejos tridimensionales.  

     Como se discutió en la sección 5.2.1 la formación cinética del cúmulo V4 se ve favorecida 

hacia la geometría tetraédrica, por esta razón, los complejos para cuatro átomos de vanadio 

posiblemente presenten geometría tetraédrica en el experimento. 
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5.9. Análisis vibracional de los complejos Vx – H2O y    

Vx
+ – H2O 

 

Las figuras consecuentes (5.24 y 5.25) tienen como objetivo comparar los desplazamientos 

de números de onda en la vibración bending del agua adsorbida en función del tamaño del 

cúmulo. La línea roja ilustra la vibración obtenida para el cálculo de la molécula de agua 

aislada (1609.63 cm-1). La figura 5.26. muestra los espectros de infrarrojo calculados en el 

presente trabajo para cada uno de los complejos.  

     Castro y Flores estudiaron las frecuencias fundamentales C – H en la molécula de ben-

ceno, encontrando una diferencia de 66.7 cm-1 con el valor experimental [57]. Debido a esto 

utilizaron un factor de escalamiento de 0.98 (≈3047.3 cm-1/3114 cm-1) que se empleó en las 

frecuencias de complejos Ni+(C6H6)m.  

     De forma general, el factor vibracional de escalamiento se calcula de la siguiente manera 

[79]:  

  (5.1) 

 

     Donde  son las frecuencias experimentales observadas y  las calculadas teóricamente. 

En este caso, se realizó la corrección utilizando los tres modos normales de vibración del 

agua en fase gaseosa con BPW91-D2, obteniéndose como resultado un valor  de 0.982. Las 

frecuencias corregidas se muestran en la tabla 5.9.1. 
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     Tabla 5.9.1: Frecuencias de vibración en el infrarrojo para la molécula de agua 

 Frecuencias IR (cm-1) 

Modo de vibración Experimentala Teórico Teórico Corregido 

Tensión simétrica: ν1 3657.1 3722.9 3657.1 

Flexión: ν2 1594.7 1609.6 1581.2 

Tensión asimétrica: ν3 3755.9 3829.2 3761.6 
aReferencia [80]  

 

     El factor de escalamiento compensa las vibraciones debido a dos problemas en los cálcu-

los ab initio, uno de ellos es que el estado electrónico obtenido es una aproximación al estado 

real, a no ser que se lleve a cabo un cálculo del tipo full configuration interaction, que toma 

en cuenta todos los estados electrónicos que puede adoptar un sistema, debido a su constitu-

ción multideterminantal [55]. El otro problema es que la superficie de energía potencial 

(SEP) no sigue un comportamiento harmónico [81]. Los cálculos realizados con el software 

Gaussian en el presente trabajo predicen las frecuencias de vibración a través del cálculo de 

la segunda derivada de la SEP con respecto a las coordenadas atómicas, utilizando un poten-

cial harmónico. Existen actualmente aproximaciones anarmónicas vibracionales, las cuáles 

son computacionalmente muy caras, y se encuentran fuera del alcance de este trabajo.  

     La tabla 5.9.1 muestra que el factor de escalamiento corrige de forma óptima los valores 

en las frecuencias de vibración del agua. Dicho factor es útil en la corrección de los valores 

de la molécula de agua en fase gaseosa, pero en un complejo del tipo agua – vanadio, en 

realidad no es así. Los resultados obtenidos en este trabajo para la vibración bending del agua 

se compararon directamente con los valores reportados por Duncan y colaboradores para 

complejos catiónicos.  

     En la tabla 5.9.2 se visualiza de forma clara que los resultados corregidos para los com-

plejos catiónicos se desviaron en mayor magnitud de los valores experimentales, sin em-

bargo, los resultados teóricos sin corregir lograron correlacionar en mejor manera con el ex-

perimento. 
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     Tabla 5.9.2: Frecuencias de flexión del agua para complejos Vx – H2O 

 Frecuencias IR (cm-1)  Frecuencias IR (cm-1) 

Sistema 

Vx – H2O 
Teórico 

Teórico 

corregido 

Sistema 

Vx
+ – H2O 

Experimentala Teórico 
Teórico 

corregido 

1 1572.2 1544.4 1 - 1618.0 1589.4 

2 1556.2 1528.7 2 - 1628.0 1599.2 

3 1520.7 1493.9 3 1622 1619.2 1590.6 

4 1535.2 1508.1 4 1613 1622.2 1593.5 

   4Td 1564.8 1537.2    4Td 1613 1617.5 1588.9 

5 1528.0 1501.0 5 - 1610.8 1582.4 

6 1572.9 1545.2 6 1606 1612.0 1583.5 

7 1580.7 1552.7 7 1602 1597.2 1569.0 
aReferencia [9] 

 

     El escalamiento usado en los resultados teóricos no logró ajustar estos valores al experi-

mento debido a la interacción de la molécula de agua con el cúmulo metálico, es decir, el 

fenómeno de adsorción generó un cambio electrónico y estructural de dicha molécula, reper-

cutiendo de forma directa en sus frecuencias de vibración en el infrarrojo. De esta forma se 

asevera que el agua pierde su carácter de molécula aislada al interactuar con el cúmulo, por 

esta razón, es imposible describir las vibraciones de los complejos en función de los paráme-

tros vibracionales para H2O en estado gaseoso.  

     En los complejos catiónicos la interacción, de forma predominante, se llevó a cabo a tra-

vés del oxígeno del agua. Al generarse esta interacción, los enlaces O – H se ven debilitados, 

aumento de esta forma el desplazamiento vibracional hacia números de onda más grandes.   

     Con los resultados mostrados en la tabla 5.9.2 se puede observar que el método de cálculo 

usado logró describir la tendencia en los valores del bending del agua para los complejos 

cargados, trazando una disminución de la frecuencia de esta vibración con el aumento del 

tamaño del cúmulo. Este fenómeno se debe a fenómenos cooperativos de transferencia y 

distribución carga en el motivo metálico.  
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      Se aprecia en las consecuentes figuras el corrimiento de la banda de flexión del agua para 

cada uno de los complejos analizados.  

     Figura 5.24. Corrimiento de la banda para el modo bending del agua en complejos Vx – 

H2O. 
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     Figura 5.25. Corrimiento de la banda para el modo bending del agua en complejos Vx
+ – 

H2O. 

      

     Como se visualiza en las figuras 5.24 y 5.25, en la mayoría de los complejos, la frecuencia 

del agua aislada, no coincide con la obtenida para cada uno de los sistemas. Los complejos 

neutros exhibieron dicha vibración a números de ondas menores, es decir, a menores ener-

gías, debido a una deformación de la molécula del agua por la activación del enlace O – H 

originada por la interacción con el centro de coordinación metálico. La vibración libre de la 

H2O se vio opacada por la interacción no covalente presentada.  

     En general, el modo normal de flexión del agua es un indicador de la condición del agua 

adsorbida al cúmulo, cuando este modo es observado indica que no existe quimisorción di-

sociativa en el complejo [9].      
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     En cuestión de los sistemas cargados, a excepción de V7
+ – H2O, mostraron la señal a 

energías más altas. Mientras el tamaño del cúmulo aumenta, el desplazamiento hacia el azul 

disminuye, consistentemente con la reducción gradual de la interacción por transferencia de 

carga, en otras palabras, la redistribución de carga en cúmulos grandes origina que el agua 

vibre a energías más bajas, además esta interacción es favorable cuando el momento dipolar 

del agua es alineado hacia el centro de carga del complejo.  

     Los complejos de dos, tres y cuatro átomos neutros presentaron el mayor corrimiento de 

su banda de flexión hacia el rojo, estos sistemas, son los que resultaron con la menor energía 

de disociación, aunando el complejo V – H2O, el cual no presentó una señal tan desplazada 

como la de los tres anteriores, este efecto se puede deber al estado de espín del sistema, puesto 

que su isómero con M = 4 (+11.29 kcal/mol) posee una frecuencia de bending de 1539.67 

cm-1, mucho menor al del estado basal, siendo más congruente con la tendencia observada.  

     Los estados catiónicos presentes en la figura 5.25 mostraron una menor diferencia entre 

cada uno de sus desplazamientos, de igual forma que los reportados por Duncan et al. La 

tendencia en esta serie es más clara que en los complejos neutros. Se puede ver que, mientras 

se incrementa el número de átomos, la señal de flexión se desplaza hacia menores energías, 

pasando por en medio del valor de referencia. En la tabla 5.9.2 se han colocado datos de los 

complejos tetraédricos, mostrados en la figura 5.23. El análisis energético plantea una dege-

neración de V4
 
Td – H2O, por una diferencia de 1.4 kcal/mol, mientras que el estado catiónico 

se encontró +7.9 kcal/mol del estado basal, ambos complejos con energía de disociación ma-

yor que los complejos planos. Los resultados obtenidos de estos sistemas coinciden de mejor 

manera que sus homólogos bidimensionales, con esto es posible aseverar lo discutido en la 

sección 5.7. La formación de este cúmulo es de suma importancia, ya que éste es el observado 

en los estudios experimentales. De esta forma, la espectroscopía infrarroja logra dar un indi-

cio de la reactividad hacia la adsorción de agua en los cúmulos de vanadio y de la estabilidad 

relativa de los complejos. 

     Los espectros de infrarrojo para los complejos de vanadio con agua, en estado neutro y 

catiónico muestran señales características en frecuencias de energía baja (menores a 500 cm-

1), debida al enlace metálico, vanadio – vanadio y vanadio – ligante.  
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V+
 – H2O V – H2O 

V2
+

 – H2O V2 – H2O 

V3
+

 – H2O V3 – H2O 

     Figura 5.26. Espectros de Infrarrojo de complejos Vx – H2O y Vx
+ – H2O 
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V4
+

 – H2O V4 – H2O 

V5
+

 – H2O V5 – H2O 

V4
+ 

Td – H2O 

 

V4 Td – H2O 

     Figura 5.26. Espectros de Infrarrojo de complejos Vx – H2O y Vx
+ – H2O (Continuación) 
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    Figura 5.26. Espectros de Infrarrojo de complejos Vx – H2O y Vx
+ – H2O (Continuación) 

 

 

     Los siguientes grupos de señales aparecen en la zona de 1500-1700 cm-1, correspondiente 

a la flexión del agua, mientras que en la zona 3500-4000cm-1 se presentaron las señales de 

tensión simétrica y asimétrica, como se muestra en la tabla 5.9.3. 

 

 

 

V6
+

 – H2O V6 – H2O 

V7
+

 – H2O V7 – H2O 
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     Tabla 5.9.3: Frecuencias de tensión del agua para complejos Vx – H2O. 

 Frecuencias IR (cm-1)   Frecuencias IR (cm-1)  

Sistema 

Vx – H2O 

Tensión 

simétrica 

Tensión 

asimétrica 
Δν 

Sistema 

Vx
+ – H2O 

Tensión 

simétrica 

Tensión 

asimétrica 
Δν 

1 3569.5 3666.9 97.3 1 3653.1 3734.6 81.4 

2 3551.5 3684.7 133.2 2 3703.5 3788.9 85.4 

3 3116.4 3664.1 547.8 3 3677.0 3767.9 90.9 

4 3122.8 3666.8 544.0 4 3688.1 3778.5 90.5 

   4Td 3586.6 3700.8 114.2    4Td 3692.1 3784.9 92.8 

5 3380.6 3675.7 295.1 5 3684.8 3781.3 96.5 

6 3607.5 3719.4 111.8 6 3689.8 3783.2 93.5 

7 3607.7 3703.3 95.5 7 3691.8 3789.4 97.6 

 

     Para el átomo catiónico enlazado al agua, se presentó un desplazamiento hacia el azul en 

las vibraciones debidas a la interacción V – O, dicho aumento en la energía de la vibración 

puede originarse por el mayor momento dipolar del complejo y el mayor valor en la energía 

de unión para el estado cargado. En el área de tensiones, se observó un cambio en la intensi-

dad de cada una de las dos señales entre el sistema neutro y catiónico (ver figura 5.26), en el 

complejo neutro la tensión simétrica ocupa una intensidad relativa mayor que la asimétrica, 

hecho que se alterna en V+ – H2O. Este comportamiento en las señales de tensión se presentó 

en cada uno de los sistemas, a excepción del complejo con 7 átomos de vanadio, en el cual, 

señales de intensidad muy similares aparecen en ambos estados de carga.  

     El favorecimiento en la intensidad de cada una de las dos torsiones obedece al arreglo 

espacial de los complejos: la forma en la que el agua se coordina al metal. Los complejos 

neutros mostraron una interacción fuerte con al menos un hidrógeno del agua, esta situación 

compromete a la vibración en los enlaces O – H. Al encontrarse con un déficit de carga, como 

se muestra en la tabla 5.6.2, el hidrógeno interactuante genera un momento dipolar mayor en 

la tensión simétrica, al contrario de lo obtenido para el agua aislada, en donde la relación 

entre las bandas simétrica – asimétrica es 1:15.  

     Para V2
+ – H2O la relación entre las intensidades de ambas torsiones es de aproximada-

mente 1:1.5 (lo mismo para los complejos de 3 a 6 átomos cargados), uno de los fenómenos 

responsables en esto es el cambio de la carga de los hidrógenos, en donde se obtuvo 0.53e 
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para los hidrógenos en V+ – H2O y 0.52e para el resto de los sistemas. Esta pequeña diferencia 

logró generar una relación distinta en ambas señales, por consiguiente, el proceso de dona-

ción de carga en la adsorción del agua al vanadio es evidenciada con la relación en la inten-

sidad de las bandas de tensión simétrica y asimétrica. 

     En los estados neutros, a partir de tres átomos, existe otro parámetro que da indicios de la 

coordinación en los complejos, la diferencia en los números de onda de las señales de tensión 

(Δν). Como se representa en la figura 5.26, el espectro de infrarrojo de V3 – H2O, exhibió 

dos características principales: i) una visible disminución en la intensidad de la flexión y la 

tensión asimétrica en el agua y ii) una separación notoria entre ambas señales de tensión, 

valores mostrados en la tabla 5.9.3.  

     La disminución de la intensidad en las señales se debe al cambio en el momento dipolar 

de la vibración originado por la interacción de un átomo de hidrógeno con el metal. Se en-

contró que el hidrógeno del complejo neutro para 3 átomos metálicos exhibió el mayor déficit 

de carga según el análisis NBO (0.45e). Según la tabla 5.6.2, el complejo plano V4 – H2O 

mostró el siguiente valor de déficit de carga en el hidrógeno (0.47e), igualmente, el valor 

consecuente de Δν fue el de este complejo. Por ende, cuando la carga del hidrógeno es de 

menor magnitud al compararse con H2O aislada, la diferencia Δν es mayor y la interacción 

agóstica V – H – O es más notable. 

     Aunque el análisis hasta el momento ha sido hecho tomando en cuenta el estado tridimen-

sional del complejo con cuatro átomos, es de hacerse notar que el espectro de infrarrojo es 

muy distinto al del complejo plano, ya que el complejo tetraédrico presentó una señal intensa 

para el bending del agua, así como una menor separación entre las señales de tensión. Esto 

pone en evidencia una diferencia en la coordinación y, por consiguiente, en la estabilidad de 

estos sistemas. 

     El espectro del complejo neutro de cinco átomos de vanadio exhibió una baja intensidad 

en la flexión del agua, pero no una gran separación en las dos señales presentes alrededor de 

3500 cm-1. Como se visualiza en la tabla 5.6.1, la distancia V – H aumenta en la siguiente 

proporción: V3 < V4 < V5, al igual que la carga positiva del hidrógeno, e inversamente pro-

porcional a la la diferencia Δν.  
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     Para el complejo V6 – H2O se presentó una relación en las señales de tensión de 1:2.4, la 

cual es mucho menor a lo obtenido en los espectros anteriormente analizados. Además, a 

partir del complejo de cinco átomos metálicos (incluyendo el sistema V4 Td), la carga resul-

tante en el oxígeno es más positiva a la calculada para el agua aislada, pero en este caso, 

además, el complejo exhibió un déficit menor en la carga del hidrógeno, 0.51e para V5 – H2O 

contra 0.50e de V6 – H2O. 

     Los complejos catiónicos V6
+ – H2O y V7

+ – H2O presentaron la relación más cercana en 

las señales de altas energías, 1:1.6 y 1:1.03, respectivamente. En todos los complejos catió-

nicos, como se presentó en la sección 5.5, el agua tiende a estar en una posición que propicia 

la mínima interacción entre los hidrógenos y el centro metálico, similar a la posición perpen-

dicular que adopta el agua en superficies metálicas [82]. Lo notable es que la relación del 

agua en las bandas de stretching es de 1:13, mucho mayor a la mostrada en dichos compues-

tos. Ahora bien, esta relación se debe en medida a la ligera inclinación que el agua adoptó al 

adsorberse en los cúmulos, esta inclinación cambio los vectores de desplazamiento de las 

tensiones, propiciando así que las señale en el infrarrojo fuesen similares en sus intensidades.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 5: Resultados y discusión  

 

93 

 

5.10. Orbitales moleculares de complejos Vx – H2O y    

Vx
+ – H2O 

 

Los orbitales moleculares de los compuestos de vanadio y agua muestran información im-

portante acerca de la naturaleza del enlace entre las dos partes esenciales del complejo. Ade-

más, la brecha energética HOMO-LUMO en las moléculas da cuenta de la capacidad de 

transferencia de carga, ya sea en un proceso químico de adsorción o en una posible ioniza-

ción. 

     Se presentan en la figura 5.27 y 5.28 los orbitales moleculares de los cúmulos de vanadio 

en estado neutro y catiónico (todas las energías presentadas en eV).  

     Es posible generar un análisis cualitativo de la reactividad de los complejos neutros y 

catiónicos en función de la energía de orbitales moleculares, así como su posible comporta-

miento a cambios electrónicos. La figura 5.27 muestra los orbitales HOMO-LUMO para la 

molécula de agua, donde el HOMO se encuentra de forma predominante en el átomo de 

oxígeno, esto puede explicar el fenómeno de adsorción el cúmulo, dado que, en todos los 

complejos, tanto neutros como catiónicos, la interacción se llevó preponderantemente a tra-

vés de este átomo. El orbital LUMO de H2O se encuentra 6.47 eV por encima del orbital 

HOMO, aproximadamente nueve veces más alto que las brechas energéticas en los comple-

jos. El agua, debido a su HOMO-LUMO gap y por la profundidad energética de su orbital 

HOMO difícilmente puede presentar fenómenos de transferencia de carga, por esta razón, el 

valor de EI más actual reportado por Keith y Thomas [83] es de 12.65 ± 0.05 eV. 

     Los orbitales HOMO↑ para el complejo de un átomo de vanadio neutro y catión exhibieron 

un carácter d predominante, localizados únicamente en el metal, mientras que los HOMO↓ 

mostraron un carácter enlazante V – O. Como se presentó en toda la serie, los orbitales 

HOMO y LUMO de los complejos catiónicos se encontraron a energías más profundas que 

los correspondientes neutros. Los cambios de multiplicidad referidos con los sistemas basales 

se presentan en la tabla 5.10.1.  
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 Figura 5.27. Orbitales moleculares de complejos Vx – H2O 
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 Figura 5.27. Orbitales moleculares de complejos Vx – H2O (Continuación) 

Figura 5.28. Orbitales moleculares de complejos Vx
+ – H2O 
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 Figura 5.28. Orbitales moleculares de complejos Vx
+ – H2O (Continuación) 
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     Al compararse los datos mostrados en la tabla 5.5.1 se pone en evidencia la nula variación 

en la multiplicidad entre sistemas con y sin agua, a excepción del estado V5
+ – H2O, el cual 

presentó un isómero electrónico (M=3) por encima del estado basal con 1.01 kcal/mol de 

diferencia, puesto que la diferencia resultó ser muy pequeña es posible asegurar una degene-

ración entre ambos sistemas.  

 

     Tabla 5.10.1:  Cambio de multiplicidad de los complejos Vx – H2O 

Número de 

átomos 

Multiplicidad, 2S+1, 

estado neutro 

Multiplicidad, 2S+1, 

estado catiónico 

1 6 5 

2 3 2 

3 2 3 

4 3 2 

   4Td 3 2 

5 2 5 

6 3 4 

7 2 1 

 

     La ionización para V – H2O avanza con una disminución en la multiplicidad, de un sex-

tuplete a un quintuplete. La disminución de la multiplicidad es consistente con la energía del 

orbital alfa, el cuál es el menos profundo, ver figura 5.27. Al disminuir el número de electro-

nes desapareados de cinco a cuatro, es claro que uno de ellos, presente en un orbital de tipo 

d (según el análisis NBO), es abstraído.  

     La interacción covalente entre el motivo metálico y el ligante resulta ser clara al analizar 

los orbitales HOMO-n de esta especie, como se visualiza en A-3. Los orbitales HOMO↑-2 y 

HOMO↑-3 mostraron un mayor carácter metálico, dicho de otra forma, los orbitales de enlace 

aparecen de forma preferente debido al metal. Este hecho se valida de igual manera por la 

energía de estos orbitales, ya que son más cercanas a las energías de los orbitales moleculares 

del metal aislado, y difieren considerablemente con la energía de OM de H2O. Por este mo-

tivo se puede hipotetizar que los orbitales de enlace en los complejos son preferentemente 

orbitales de tipo metálico.  
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     Los orbitales HOMO del complejo dimérico neutro presentaron cierta deslocalización en 

la molécula de agua, hecho no visualizado en los estados cargados. En este caso, el sistema 

disminuyó la multiplicidad a un doblete al ionizarse. La figura muestra que el orbital menos 

profundo en estado neutro es el beta. Un desprendimiento electrónico de este orbital daría 

lugar a un estado cuadruplete para V2
+ – H2O, el cual se encontró 2.02 kcal/mol por encima 

del estado basal. Las diferencias energéticas entre orbitales HOMO↑ y HOMO↓ de sistemas 

neutros (0.31 eV) y estados M=2 y M=4 para los complejos catiónicos, dan pie a la suposición 

de un estado catiónico degenerado con tres electrones desapareados.  

     El complejo correspondiente a tres metales en estado neutro mostró un orbital HOMO alfa 

deslocalizado visiblemente en la molécula de agua, hecho que no se repitió en el orbital beta, 

ni en los orbitales HOMO del catión. En ambos estados de carga, los orbitales presentaron 

carácter de enlace entre los metales, de forma mayoritaria en el HOMO alfa del catión, ya 

que se aprecia una deslocalización entre los dos vanadios que forman el motivo V2 en la 

estructura. La ionización del complejo procede con un aumento en la multiplicidad, lo cual 

significa una abstracción de un electrón del orbital HOMO↓, el cual es el más alto en energía 

por 0.19 eV. Esta diferencia entre HOMO↑ y HOMO↓ es menor que la obtenida para V2 – 

H2O, pero la diferencia entre el estado quintuplete del complejo trimérico catiónico resultó 

en 6.30 kcal/mol. Con esto se puede concluir que la diferencia energética entre las estructuras 

calculadas es un factor de mayor peso que la diferencia entre orbitales HOMO del complejo 

en estado neutro para predecir el cambio de la multiplicidad en el proceso de ionización. 

     Para los complejos V4 – H2O y V4 Td – H2O el proceso de ionización desembocó en una 

disminución de la multiplicidad, o bien, la abstracción de un electrón desapareado. El análisis 

NBO muestra en su mayoría electrones en orbitales d, lo cual conlleva a razonar que el elec-

trón abstraído se encuentra con espín alfa en un orbital molecular de este tipo; en ambas 

geometrías se muestra al orbital alfa como menos profundo. Un comportamiento similar al 

sistema V3 – H2O se obtuvo en las diferencias de energía de orbitales HOMO y de isómeros 

de una multiplicidad elevada, observándose el mismo comportamiento: únicamente la dege-

neración energética en las estructuras es la propiedad crucial para pensar en una posible abs-

tracción de un electrón beta, en este caso, para aumentar la multiplicidad del sistema.  
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     Se ha discutido la breve diferencia entre el quintuplete y el triplete del complejo catiónico 

V5
+ – H2O (+1.01 kcal/mol). Un aumento en la multiplicidad de dos a tres es lo más usual en 

procesos de ionización siguiendo la regla ΔM=±1, en la 95.27 se puede ver que el orbital beta 

se encuentra más profundo en energía, lo cual podría hacer plausible una ionización a un 

estado singulete, el cual se encontró con una diferencia de 3.72 kcal/mol. Como se ha discu-

tido en los complejos anteriores, el estado energético de los isómeros es el factor determi-

nante en el cambio de multiplicidad del proceso de ionización. Así, obteniendo una diferencia 

entre orbitales HOMO alfa y beta para V5
 – H2O de 0.02eV y una diferencia energética entre 

isómeros de no más de 4 kcal/mol se puede aseverar que este sistema presentaría fácilmente 

cambios en su multiplicidad de forma experimental, hecho que es crucial en el proceso de 

absorción química y catálisis. Comparando los orbitales HOMO en ambos estados de carga 

se observa una mayor presencia en H2O para los sistemas neutro, así como una orbitales de 

mayor energía (siguiendo la tendencia general).  

      Se obtuvo un aumento en la multiplicidad durante la ionización de V6 – H2O, de un tri-

plete a un cuadruplete. Se espera, entonces, una abstracción de un electrón proveniente de un 

HOMO↓, se visualiza en la figura 5.27 que el orbital beta es precisamente el menos profundo 

respecto al alfa. El isómero con M=2 para el estado catiónico resulto arriba en energía úni-

camente por 2.08 kcal/mol, de esta forma, es posible pensar en una degeneración en el estado 

catiónico para el doblete y el cuadruplete, siendo contrastante así, con la energía de los orbi-

tales HOMO. De forma mínima, los orbitales HOMO en los complejos neutros presentaron 

una deslocalización en la molécula de agua, al contrario de los estados cargados. Los orbitales 

LUMO en ambos complejos presentaron deslocalización mayoritariamente en el cúmulo. Los 

más altos en energía exhibieron en la molécula de agua cierta contribución, lo cual haría 

viable, en esta zona, una posible interacción con otro sustrato o cúmulo.  

     Por último, el complejo con siete átomos metálicos en estado neutro cambió su multipli-

cidad de doblete a singulete durante el proceso de ionización. El orbital alfa en el V7 – H2O 

está a -3.25 eV, a diferencia del beta, el cual se encontró a -3.44 eV. La energía de este 

sistema es consistente con el cambio de la multiplicidad, el cual genera un sistema de capa 

cerrada al extraer al electrón desapareado del sistema. Los orbitales LUMO en los complejos 

neutros se encuentran deslocalizados visiblemente en la molécula de agua, expresando una 
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posible reactividad en estos sitios [17], además, estos orbitales son los más profundos a lo 

largo de toda la serie. La figura 5.25 presenta los orbitales HOMO y LUMO del estado sin-

gulete catiónico. Ambos orbitales frontera no expresaron contribución de la molécula de 

agua. Con esto se observa una menor reactividad del estado catiónico frente a otra posible 

adsorción de agua, debido a una estabilidad proporcionada por la visible simetría del com-

plejo. 

     Como se visualizó en las figuras 5.24 y 5.25, existe presencia de orbitales HOMO deslo-

calizados sobre el agua en los complejos neutros, a diferencia de los catiónicos, relacionán-

dose con las interacciones V – H mostradas con anterioridad; con esto en mente es posible 

vincular la deslocalización de orbitales moleculares sobre el motivo H2O con la interacción 

no covalente que los complejos presentaron, así como sus cambios en las frecuencias de vi-

bración del ligante. Asimismo, se concluye cualitativamente una posible reactividad de los 

sistemas Vx – H2O con x ≥ 6, debido a una presencia de orbitales LUMO en el agua.   

     También, a través de un análisis cualitativo sobre los orbitales HOMO de los complejos 

neutros impares, se aprecia una deslocalización notoria en la molécula de agua al ser compa-

rados con los estados pares, explicando así una mayor interacción con el ligante, generando 

cierta estabilidad hacia la disociación de H2O. 

     Otro factor que expresa la reactividad de un cúmulo, como se habló en la sección 2.2, es 

la brecha energética entre HOMO-LUMO. En la tabla 5.10.2 se expresan los valores del gap 

electrónico para ambas series de complejos.  

     Se observa una tendencia similar entre las brechas correspondientes a HOMO↓ -LUMO↓ 

en ambos estados de carga, ver figura 5.29, la diferencia electrónica no cambia de manera 

considerable cuando el complejo es ionizado. La mayor diferencia entre las brechas de orbi-

tales beta se obtuvo en el sistema de tres átomos de vanadio (0.26 eV). Debido al elevado 

estado de espín y a la gran diferencia en la forma de coordinación que este presentó entre la 

estructura neutra y catiónica, este cambio estructural conlleva a una diferente traslape en los 

orbitales y por tanto en una distinta energía de los mismos.  
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     En la serie de brechas alfa se presentó una mayor discrepancia en los valores, dirigida por 

el dímero, el cual, como se ha discutido, es un motivo estructural presente en todas las es-

tructuras encontradas. V2 – H2O presentó la mayor brecha energética, hablando de una difi-

cultad grande hacia una transferencia de carga, mejor dicho, poca reactividad. 

 Para las moléculas cargadas se encontró un comportamiento con menos fluctuaciones, en-

tendiéndose que la reactividad en estos sistemas no depende profundamente del número de 

átomos metálicos que lo conforman.  

 

     Tabla 5.10.2: Brecha energética HOMO – LUMO de complejos con agua 

Sistema 

Vx – H2O  

Brecha 

HOMO↑ -

LUMO↑ (eV) 

Brecha 

HOMO↓ -

LUMO↓ (eV) 

Sistema 

Vx
+ – H2O 

Brecha 

HOMO↑ -

LUMO↑ (eV) 

Brecha 

HOMO↓ -

LUMO↓ (eV) 

1 0.61 7.55 1 0.29 7.49 

2 1.66 0.61 2 0.82 0.57 

3 0.82 0.87 3 0.70 1.13 

4 0.39 0.79 4 0.54 0.80 

   4Td 0.62 0.62    4Td 0.23 0.63 

5 0.64 0.66 5 0.49 0.72 

6 0.82 0.87 6 0.58 0.81 

7 0.51 0.59 7  0.56a - 
aReferido al estado singulete 

     El sistema neutro con la menor brecha energética alfa fue V4 – H2O (0.39 eV), mientras 

que para el estado catiónico fue el estado tetraédrico, +7.9 kcal/mol (no aparece en la figura). 

La segunda parte de la gráfica muestra las brechas energéticas “reales” de los sistemas, refe-

ridas al HOMO menos profundo y al LUMO más profundo, sin importar su estado alfa o 

beta. Para la serie de complejos neutros se obtuvo un pico en V4 – H2O y V7 – H2O, de forma 

consistente a las brechas alfa de los sistemas, aseverando que, hacia una segunda adsorción, 

estos sistemas podrían ser los más reactivos. Un caso similar se mostró en la serie catiónica, 

en donde los mínimos para HOMO↑ -LUMO↑ estuvieron en los complejos de uno y cinco 

átomos metálicos y a su vez, la brecha energética real expresa un resultado similar, visto en 

la figura 5.29. 
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     Figura 5.29. Brecha energética HOMO-LUMO de complejos Vx – H2O. Superior: brechas 

energéticas de los orbitales HOMO-LUMO alfas y betas. Inferior: brechas energéticas 

“reales”.  
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     Con los resultados obtenidos se entiende de forma general que una caracterización parcial 

en la reactividad de los complejos Vx – H2O se lograría con las brechas energéticas alfa, es 

decir, abstracción de orbitales HOMO↑.  

     De las figuras A-7 a la A-12 se presentan los estados excitados de cada una de las estruc-

turas estudiadas en el presente trabajo, así como su diferencia energética respecto al estado 

basal. Estas estructuras logran mostrar distintos modos de coordinación y diversos estados 

de espín que permitirían describir procesos de adsorción y estados electrónico – estructurales 

de los complejos estudiados.  
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6. Conclusiones 

 

     En el presente trabajo se logró la caracterización de cúmulos de vanadio de hasta siete 

átomos en estados de carga neutro y positivo, así como de sus complejos análogos con una 

molécula de agua. El análisis de distribución de carga, carácter magnético y frecuencias en 

el infrarrojo fue realizado en orden de obtener indicios de reactividad y estabilidad hacia 

H2O. 

     El parámetro estructural más importante en los cúmulos y complejos fue el motivo dimé-

rico V2, el cual apareció invariablemente en cada una de las estructuras, debido a su gran 

estabilidad caracterizada por su energía de disociación (2.82 eV), la cual se encuentra muy 

cercana al valor experimental de 2.753 ± 0.001 eV. La aparición del dímero en las estructuras 

con más de cinco átomos metálicos generó una disminución en la simetría de estos sistemas.  

     Fue posible obtener una relación entre la configuración electrónica efectiva y el análisis 

de carga por átomo, así como la población de espín. Se consiguió observar con el análisis de 

los cúmulos aislados que una disminución en la densidad electrónica de cierto átomo desem-

boca en momentos magnéticos más altos y menor población de carga. Estos parámetros se 

pueden relacionar, a su vez, con la coordinación de cada átomo en el cúmulo, en donde los 

más coordinados exhibieron un mayor déficit de carga.  

     A través de la obtención de la energía de ionización de los cúmulos aislados se validaron 

las estructuras obtenidas, puesto que la diferencia entre el valor teórico y experimental es en 

promedio 0.09 eV. Además, se observó con la comparación de la energía de ionización adia-

bática con la experimental la dependencia de una relajación estructural como aspecto deter-

minante en la medición de la EI. Resulta para los cúmulos de cinco y seis átomos que esta 

dependencia no es determinante. Con la comparación de energías de ionización de las estruc-

turas tridimensionales para el cúmulo V4 se concluye que este arreglo se encuentra favorecido 

cinéticamente, mientras que la estructura plana es la más estable termodinámicante, propo-

niéndose así, un cambio en la geometría del sistema en el proceso de ionización de plano a 

tetraédrico. 
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     Con ayuda de la teoría de orbital molecular se caracterizaron propiedades cualitativas en 

los complejos cúmulo – agua, sabiendo que las energías de unión de H2O serán mayores 

mientras más profundo es el orbital LUMO del motivo metálico, así como la relación de su 

deslocalización con el sitio preferente de adsorción. Este sitio de adsorción resultó ser prefe-

rible mientras el átomo metálico se encontraba menos coordinado.  

     En función de parámetros electrónicos se describió la capacidad del cúmulo de re direc-

cionar la densidad electrónica hacia la formación de un enlace con H2O, reduciendo la dis-

tancia interatómica entre los metales restantes que conforman los dímeros debido a un au-

mento en la fuerza electrostática. Para sistemas grandes con más de seis átomos metálicos se 

encontró que los fenómenos inducidos por la interacción de la molécula de agua logran esta-

bilizarse más fácilmente en todo el cúmulo y no solo en los motivos V2.  

     El complejo que logró activar más fuertemente al agua fue V5 – H2O (+1.38 kcal/mol). 

Este exhibió una mayor elongación del enlace O – H. La diferencia mínima entre este doblete 

con el estado basal da pie a pensar en una degeneración entre las estructuras y en el uso de 

este cúmulo como catalizador hacia la disociación del enlace hidrógeno – oxígeno mediante 

una interacción agóstica del tipo V – H – O.   

     De forma general se encontró en los complejos una relación proporcional de la fuerza de 

interacción electrostática con el ángulo de enlace H – O – H y la distancia entre átomos de 

hidrógeno y oxígeno. A su vez, tomando en cuenta el tamaño del cúmulo se puede relacionar 

que la carga remanente en el cúmulo es proporcional a su número de átomos; cúmulos más 

grandes logran estabilizar más cantidad de carga. También, el reordenamiento de la carga es 

significativo por parte de los átomos de hidrógeno y no del oxígeno, como se pensaría, debido 

a fenómenos cooperativos en los complejos. 

     La energía de ionización obtenida para los complejos es menor que los cúmulos aislados 

por motivos de deslocalización (al igual que con un aumento de átomos de vanadio). La 

diferencia entre los valores del complejo y cúmulo aislado es en promedio 0.55 eV, los cual 

representa una abstracción preferente del motivo metálico. 
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    En cuanto a la energía de disociación (Vx – H2O → Vx + H2O), se pudo relacionar con 

distintos parámetros del complejo, como la distancia V – O, multiplicidad y número de áto-

mos. Se encontró que, para los complejos neutros con metales impares, las distancias metal 

– ligante son las menores, así como la multiplicidad que presentaron (M=2). Explicando así 

que la disposición electrónica, con un electrón desapareado, es óptima para inducir una in-

teracción con H2O, recordando que tiene cierto carácter electrostático. Así mismo, debido a 

la estabilidad del dímero, los complejos pares tienden a desestabilizarse al interactuar con el 

agua, al contrario de los impares, por esta razón los últimos exhiben mayor energía de diso-

ciación. 

     Para el análisis de las frecuencias de vibración del agua enlazada a los cúmulos se mostró 

que la vibración de flexión en los sistemas neutros se vio disminuida por la interacción no 

covalente V – H, además, logró generar un cambio en la relación de las intensidades de ten-

siones simétricas y asimétricas al compararse con H2O aislada, esto caracterizado por el valor 

Δν. Hablando de los cationes se observó que mientras el cúmulo crece, la banda de flexión 

se desplaza hacia el rojo, por motivo de reducción gradual de la interacción por transferencia 

de carga.  

     Analizando los orbitales moleculares frontera se pudo mostrar que son preferentemente 

de carácter metálico por la localización y la energía. Se mostró la posible reactividad de los 

complejos a través de su brecha energética y se observó relación entre la deslocalización de 

los HOMO con la interacción V – H y las frecuencias obtenidas.  

     Con este trabajo descriptivo se logra avanzar en la predicción e identificación de las es-

tructuras y propiedades de cúmulos pequeños de vanadio y sus complejos con la molécula de 

agua. Se espera que esta línea se puede extender para posteriormente ser aplicada a problemas 

en catálisis química, efecto de solvatación de cúmulos y descripción de la reactividad de 

cúmulos de metales de transición hacia sustratos orgánicos e inorgánicos.  
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9. Apéndices 

 

9.1. Teoría de funcionales de la densidad 
 

9.1.1. Antecedentes 

 

De manera general, la teoría de funcionales de la densidad (DFT) permite obtener informa-

ción electrónica relevante de sistemas químicos y físicos específicos, de una manera compu-

tacionalmente accesible, a través de la utilización de la densidad electrónica  en sustitu-

ción de la función de onda en la ecuación de Schrödinger [84]. Toda la información que se 

puede abstraer de un sistema cuántico se podrá realizar una vez conocida la función de onda 

, o en su defecto, una aproximación a esta.  

     DFT permite aproximar la solución independiente del tiempo (sin tomar efectos relativis-

tas) de la ecuación de Schrödinger, la cual es función de las coordenadas de los electrones y 

núcleos del sistema [85]:  

  (A-1) 

 

     En dónde el operador de energía total, o Hamiltoniano se denota como , la función de 

onda que describe el sistema es , describe las 3M coordenadas de cada núcleo y  la 

de los electrones, compuesta a su vez por una parte de espín  y 3N coordenadas espaciales 

. 

     Por otra parte, del operador Hamiltoniano se puede obtener la energía total del sistema, 

tomando en cuenta las contribuciones de la energía cinética de electrones y núcleos y la ener-

gía potencial entre estas partículas (atractiva: electrón – núcleo y repulsiva: electrón-electrón 

y núcleo – núcleo). 

  (A-2) 
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     Los primeros dos términos corresponden a la energía cinética de electrones y núcleos, 

respectivamente. Los siguientes tres términos corresponden a la energía potencial entre las 

partículas del sistema. El primero es la atracción electrón núcleo, y los restantes son: la re-

pulsión electrón – electrón y núcleo – núcleo, respectivamente.  

     Existen diversas simplificaciones a la ecuación independiente del tiempo, las más usadas 

son dos, la aproximación de Born-Oppenheimer, la cual toma en cuenta el movimiento rela-

tivo de las partículas debido a su masa. El núcleo más ligero existente 1H, pesa aproximada-

mente 1800 veces más que un electrón, por esta razón, se infiere que el movimiento de los 

núcleos es demasiado lento. La aproximación consistente en tomar la posición de los núcleos 

como una cantidad fija, eliminando de esta forma la energía cinética de los núcleos, y trans-

formando la energía de repulsión de núcleos en un valor meramente constante [85]. El Ha-

miltoniano resultante de esta aproximación, así como la función y energía obtenidas, se les 

concede el adjetivo de electrónicos.  

     Se puede observar la complicación hasta este momento, aun utilizando la aproximación 

de esta Born-Oppenheimer, en la descripción del sistema cuántico de N electrones, debido a 

la dependencia de 3N variables espaciales y N variables de espín. La idea inicial de reempla-

zar esta serie de variables por la densidad electrónica deriva del modelo de Thomas-Fermi y 

la aproximación de Slater del intercambio en Hartree-Fock, la cual depende únicamente de 

tres variables dimensionales.  

      

     La aproximación de Thomas y Fermi de 1927 es un modelo cuántico estático, basado en 

el gas de electrones homogéneo, el cual toma en consideración únicamente su energía ciné-

tica, mientras que las otras interacciones núcleo – núcleo y electrón – electrón se analizan 

de forma clásica [86], [87]. Aunque la energía cinética no es exactamente descrita y los 

efectos de intercambio y correlación no son tomados en cuenta esta aproximación logra ob-

tener la energía del sistema través de la densidad electrónica, es decir, la energía es un fun-

cional de la densidad: .  
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     Además, Slater en 1951 [88] construyó una simplificación a la contribución de intercam-

bio bajo el marco de Hartree – Fock utilizando la densidad electrónica para obtener una apro-

ximación que depende únicamente de valores locales de la misma y tomando en cuenta la 

anti simetría de la función de onda.  

 

9.1.2. Teoremas de Hohenberg y Kohn 

 

Los teoremas de Hohenberg y Kohn publicados en 1964 [89] son los pilares de la teoría 

moderna de funcionales de la densidad, de forma general logran dar una intepretación física 

de la función de onda al ser asociada a cierta densidad electrónica.  

Primer teorema 

De forma general, se obtiene que la densidad electrónica determina el operador Hamiltoniano 

y por ende las propiedades del sistema.   

     El enunciado del primer teorema, publicado en el artículo original es el siguiente:  

“El potencial externo , es un funcional único de , que, a su vez, determina el 

operador  que para un estado basal de N partículas es un funcional único de ”. 

     Así, N y  determinan todas las propiedades del estado basal de un sistema a través 

de una función de onda . Hohenberg y Kohn probaron a través de reducción al absurdo que 

no puede haber dos  que generen la misma densidad electrónica de un estado basal, 

es decir, la densidad electrónica basal únicamente especifica el potencial externo [85].  

     Utilizando el teorema se tiene que de la densidad electrónica puede servir para obtener 

diversas propiedades del sistema (todas las que permita conocer la función de onda) al con-

tener toda la información acerca del número de electrones N y de los parámetros nucleares 

ZA, y RA que definen el potencial externo que actúa sobre los electrones.  

 

     Por lo tanto, se puede representar la energía de la siguiente manera: 
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  (A-3) 

     O bien,  

  (A-4) 

 

  (A-5) 

 

     De esta manera, se logra una independencia de los parámetros N, RA y ZA.  

     La suma de los dos primeros términos se conoce como el funcional Hohenberg – Kohn 

, el cual, al aplicarse a alguna densidad electrónica arbitraria se obtiene un valor 

esperado originado a la suma de la energía cinética y la repulsión electrónica.  

 

  (A-6) 

 

     Ahora bien, la forma explícita de los funcionales  y  no se conoce de forma 

exacta salvo por la interacción electrónica que contiene la parte clásica de Coulomb . 

 

  (A-7) 

 

     En donde el término  es una contribución debido a la interacción electrón – elec-

trón, la cual contiene todos los efectos de la corrección por auto interacción, el intercambio, 

y la correlación coulómbica [85]. En conclusión, aunque no se conozcan las formas exactas 

de los funcionales energéticos, se puede obtener todas las propiedades de distintos estados, a 

través de la densidad del estado basal del sistema en cuestión.  
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Segundo teorema 

El primer teorema usa la densidad electrónica para obtener las propiedades del sistema, par-

tiendo de la suposición de que esta densidad electrónica es realmente el estado basal. La 

resolución de este problema es presentada en el segundo teorema de Hohenberg – Kohn, el 

cual usa el principio variacional, utilizado de forma análoga en funciones de onda, expresado 

en la siguiente relación: 

 

  (A-8) 

 

     En donde  expresa cualquier densidad de prueba que satisface las siguientes condicio-

nes:  

1) La densidad  integra al número de electrones del sistema:  

 

 

2)  tiene máximos únicamente en la posición RA del núcleo y es un número posi-

tivo real o cero.  

 

 

3) Se encuentra asociada a un potencial externo  

 

     Una vez precisada la densidad de prueba se procede a definir un operador Hamiltoniano 

 de prueba, así como una función de onda . Los cuales generarán el valor  . 

 

  (A-9) 
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     Asumiendo que el funcional de energía  puede diferenciarse el principio variacional 

requerirá que el estado basal satisfaga el principio estacionario [84]: 

 

  (A-10) 

 

     Lo cual genera la ecuación de Euler-Lagrange: 

 (A-11) 

 

     El funcional  está definido independientemente del potencial externo, de esta 

forma se asevera que el funcional de Hohenberg – Kohn es un funcional universal de la den-

sidad . Una vez obtenida la forma explícita para  se puede aplicar el método para 

cualquier sistema [90], de esta forma se hace claro que la Teoría de los Funcionales de la 

Densidad es exacta, la limitación radica en que no existe una forma explícita del funcional 

de Hohenberg – Kohn que genera la energía basal del sistema, y de igual manera, se desco-

nocen las formas de  y  como ya se expresó con anterioridad.  

 

9.1.3. Aproximación de Kohn y Sham 

 

En un intento para obtener una aproximación del funcional , un año después de la 

publicación del artículo de Hohenberg y Kohn, Kohn y Sham en 1965, introdujeron el con-

cepto de un sistema de referencia no interactuante, el cual ocupa un conjunto de orbitales, 

similar a HF, para obtener en mejor medida la contribución de la energía cinética del sis-

tema [91].   
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     El pilar de la aproximación radica en la implementación de un Hamiltoniano con un po-

tencial local explícito : 

 

  (A-12) 

 

     Como se mencionó, el operador Hamiltoniano no contiene interacciones electrón – elec-

trón, por esta razón podría describir un sistema no interactuante.  

     De forma similar a la aproximación de HF, Kohn – Sham utiliza un determinante de Sla-

ter que puede expresar una ecuación de valores propias de la siguiente forma: 

  (A-13) 

 

     En donde  es el operador de Kohn – Sham, definido como 

 

  (A-14) 

 

     La conexión entre un sistema ficticio y el que se desea estudiar en realidad se encuentra 

establecido a través de la elección del potencial  [92], tal que se cumpla la relación en-

tre los orbitales y la densidad real de los electrones interactuantes. 

  (A-15) 

 

     La idea principal de Kohn y Sham fue la de aproximar lo mejor posible el funcional de 

energía cinética sin pensar en obtener una forma meramente explícita. Con esto en mente, 

introdujeron la siguiente separación del funcional . 

  (A-16) 
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     En dónde  es la energía cinética aproximada, y  la energía de intercam-

bia y correlación la cual, a su vez, se define de la siguiente manera, en función de la parte 

residual de la energía cinética  y contribuciones electrónicas no clásicas: 

 

  (A-17) 

 

     La energía de intercambio y correlación incluye, además de las interacciones no clásicas, 

el intercambio y la correlación, así como correcciones de auto interacción, una porción per-

teneciente a la energía cinética, como se ve en A-17. 

     Con estas consideraciones, aunque no se conozcan las formas explícitas exactas de los 

funcionales, se puede obtener la energía del sistema de la siguiente forma: 

 

  (A-18) 

 

     O bien, 

 

 

 

(A-19) 

 

     Una vez obtenida esta expresión, se usa el principio variacional para obtener el valor de 

, el cual sirve para obtener la energía en las ecuaciones de una partícula propuestas por 

Kohn y Sham para determinar los orbitales y posteriormente la densidad basal que servirá 

para lograr un valor energético del sistema en cuestión.  
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(A-20) 

 

     Al relacionar  con la ecuación A-14 se obtiene:  

 

  (A-21) 

 

     Aparece en la ecuación anterior el potencial debido a la energía de intercambio y correla-

ción . En el caso hipotético en el que este potencial se encuentre definido la estrate-

gia de Kohn – Sham proporcionaría la energía exacta del sistema. El uso actual de DFT se 

basa en obtener funcionales de intercambio y correlación que logren describir con buenas 

aproximaciones la energía del sistema, así como otros parámetros.  

 

9.1.4. Funcional BPW91 

 

BPW91 se refiere al funcional de intercambio electrónico de Becke de 1988 y el de correla-

ción publicado por Perdew y Wang en 1991. Dicho funcional es un funcional de gradiente 

generalizado. Este tipo de funcionales no usan únicamente la densidad electrónica en un 

punto , sino también información acera del gradiente de la densidad , con el motivo 

de tomar en cuenta la no – homogeneidad de la densidad electrónica [93]. 

     La energía de intercambio y correlación , referida al funcional BPW91 se obtiene 

entonces de la siguiente manera:  

  (A-22) 
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     En donde la energía de intercambio tiene la forma [53]:  

 

  (A-23) 

 

     El primer término corresponde a la energía de intercambio bajo la aproximación local de 

la densidad (LDA) basada en la idea del gas de electrones uniforme.  se denomina la rela-

ción entre el gradiente de la densidad y la densidad a la potencia 4/3. El factor β es una 

constante de ajuste calibrada para energías de gases nobles y la primera serie de metales de 

transición.  

     A su vez, la energía de correlación se obtiene con la siguiente relación 

  (A-24) 

     En dónde el valor de t es en gradiente escalado: 

  (A-25) 

 

     Con, 

 
 

(A-25) 

 

      como el vector de onda de filtrado local: 

  (A-26) 
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     Por último, la función H se define por la suma de H1 y H0 

 

  (A-27) 

 

  (A-28) 

  (A-29) 

 

     Las constantes de ajuste del funcional fueron obtenidas a través de la calibración electró-

nica de los primeros 30 átomos de la tabla periódica, en los cuales se incluyen a átomos de 

metales de transición. 

 

9.1.5. Corrección por dispersión de Grimme D2 

 

La idea principal de la corrección de Grimme es el remplazo de una parte de los efectos de 

corelación no locales, de largo y mediano alcance por un funcional conveniente corregido 

por gradiente. Describiendo de mejor forma interacciones químicas desde enlaces no cova-

lentes en complejos hasta termoquímica de metales de transición [59].  

     La corrección semi empírica fue ajustada para describir interacciones como puentes de 

hidrógeno en complejos metálicos, dímeros de gases nobles, interaccione son covalentes en-

tre moléculas orgánicas y energías de atomización de cúmulos metálicos y no metálicos.  

     Para obtener la energía total del sistema agregando dispersión se usa la relación A-30 
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  (A-30) 

 

     Donde  es la energía auto consistente obtenida por el funcional de intercambio y 

correlación empleado y  es la dispersión empírica corregida: 

 

  (A-31) 

 

  (A-32) 

 

      es el número de átomos del sistema,  denota el coeficiente de dispersión para cada 

par de átomos ij [59], s6 es el factor de escalamiento global que varía con el funcional utili-

zado, Rij es la distancia interatómica. Para evadir singularidades en distancias pequeñas R, se 

utiliza la función de amortiguamiento definida como  

  (A-33) 

 

     Con  como la suma de los radios atómicos de van der Waals.  
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9.2. Orbitales moleculares de especies V2, V3 y complejo 

V – H2O 
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9.3. Estados excitados de los sistemas Vx y Vx
+ y comple-

jos Vx – H2O y Vx
+ – H2O 
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9.4. Comparación teórico experimental de espectros de   

Infrarrojo para Vx
+ 
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