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1 INTRODUCCIÓN 

En las últimas décadas, la investigación científica de cúmulos metálicos ha tenido un 

gran crecimiento debido a las propiedades tan versátiles de estos sistemas. Los cúmulos 

conformados por metales de transición han recibido especial atención por sus distinguibles 

propiedades electrónicas. Mientras que en el área de la Física los cúmulos han sido 

extensamente estudiados por sus propiedades magnéticas, en el área de la Química han 

revolucionado distintas líneas de investigación, por ejemplo, la catálisis y el diagnóstico 

médico. En general, las propiedades de los cúmulos y su interacción con otras moléculas los 

convierten en sistemas de gran interés.  

A pesar del gran desarrollo de técnicas experimentales para explorar esta área, 

algunas piezas de información no pueden ser conocidas mediante los procedimientos 

actuales. Por ello, la complementación de este tipo de trabajo con estudios teóricos resulta 

ser importante: en particular, aquellos estudios realizados mediante la Teoría de Funcionales 

de la Densidad, o DFT por sus siglas en inglés (Density Functional Theory), han brindado 

información útil para el continuo crecimiento de este campo de estudio. 

En el trabajo que se presenta, se estudian los sistemas de cúmulos de vanadio neutros 

y catiónicos, los cuales poseen de 8 a 13 átomos en su estructura. Los resultados obtenidos 

se comparan con resultados experimentales encontrados en la literatura, con la finalidad de 

dar confiabilidad al método usado. Es de especial interés el estudio de la interacción de los 

cúmulos metálicos con otras moléculas, por lo que también se analiza la interacción de estos 

cúmulos con una molécula de agua, analizando los cambios estructurales tanto en los 

cúmulos como el agua, así como las energías de ionización, de disociación, y análisis 

vibracionales de estos sistemas.  

Una de las aportaciones más importantes del trabajo es la caracterización de isómeros 

estructurales a lo largo del intervalo de estudio, los cuales, mediante los análisis presentados 

de espectros infrarrojo, energías de fragmentación y energías de ionización, reproducen la 

información experimental que se tiene al respecto. De misma forma, otra aportación 

destacable es la caracterización del tipo de interacción entre los cúmulos de vanadio y una 

molécula de agua: propiamente una adsorción química. A través de evaluar propiedades 
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como las distancias de enlace cúmulo-agua, geometrías de los cúmulos tras interaccionar con 

la molécula de agua y energías de disociación cúmulo-agua se logró identificar tal proceso. 

Los resultados más sobresalientes extraídos de este trabajo han sido presentados en 

el artículo “Structural and Electronic Properties of Hydrated VnH2O and Vn
+-H2O, n≤13, 

Systems”, presentado por B. Meza, P. Miranda y M. Castro en la revista científica Journal of 

Physical Chemistry C, 2017, 121 (8), pp 4635-4649, disponible en el Apéndice 1. 
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2 ANTECEDENTES 

La materia presenta diferentes propiedades dependiendo de su tamaño. Por lo tanto, 

la delimitación entre una especie y otra ha generado la clasificación actual de la materia: 

átomos, cúmulos cuánticos atómicos (o AQCls, por sus siglas en inglés), nanopartículas, y 

finalmente la materia que conocemos en forma de estados de agregación o fases. Los cúmulos 

metálicos son estructuras cuya composición oscila entre los 2 a los 500 átomos, por lo que 

presentan un tamaño característico, asociado a efectos de confinamiento cuántico, que les 

otorga propiedades distintas a otras especies [1].  

Para lograr definir un cúmulo metálico se requiere que exista un enlace significativo 

entre los átomos metálicos que lo conforman. De no ser así, estas especies no presentarían 

un comportamiento distinto al de una molécula o un ion polinuclear (por ejemplo, un 

compuesto de coordinación) [2]. Las características más importantes de los cúmulos 

metálicos son sus propiedades ópticas, electrónicas y magnéticas [3], [4].  

 

2.1 CONFINAMIENTO CUÁNTICO EN CÚMULOS METÁLICOS 
El confinamiento cuántico es un fenómeno encontrado en pozos cuánticos (pozos de 

potencial) cuando el diámetro del material es de la misma magnitud que la longitud de onda 

perteneciente a la función de onda del electrón [5]. En general, el valor oscila entre 10-10 a 

10-8 m dependiendo del material [6]. En un pozo cuántico, los electrones y huecos 

electrónicos ocupan niveles de energía cuya separación es mayor que aquella encontrada en 

el seno de un material (un band gap típico entre la banda de conducción y la banda de 

valencia, figura 2.1). En consecuencia, al ocurrir una transición electrónica entre los estados 

de mayor y menor energía, el fotón emitido será de una menor longitud de onda que aquel 

emitido del seno de un material. Los materiales que presentan este comportamiento poseen 

estados de energía discretos, similares a los de un átomo o una molécula [7]. 
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 Figura 2.1. Niveles energéticos en un pozo cuántico, donde las transiciones 

electrónicas cuantizadas se asemejan a aquellas que se presentan en los átomos[8] 

 

 

Tanto los puntos cuánticos (quantum dots, QD) como los cúmulos metálicos forman 

parte de los materiales que exhiben confinamiento cuántico. Los QD son nanopartículas con 

propiedades semiconductoras que preservan su estructura cristalina. Al reducir el tamaño de 

la nanopartícula, la cantidad de átomos en la superficie se convierte en una fracción cada vez 

más significativa, incrementando así el efecto del confinamiento cuántico. En materiales más 

pequeños, la proporción de átomos superficiales es mayor, como es el caso de los cúmulos. 

Estos se encuentran dentro de la región de transición entre nanopartículas y moléculas, lo 

cual permite que manifiesten propiedades de tipo molecular debido a la aparición gradual de 

estados electrónicos discretos (figura 2.2) [9]. La transición de un cúmulo a un ordenamiento 

cristalino depende del tamaño de la estructura; en general, las propiedades físicas de los 

cúmulos son distintas a aquellas de los QD [10]. 
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   Figura 2.2. Propiedades de las nanopartículas y los cúmulos subnanométricos [11]  

 

2.2 SÍNTESIS DE CÚMULOS METÁLICOS 
Actualmente existe una gran diversidad de métodos para sintetizar cúmulos 

metálicos. Cada método permite manipular el producto final de acuerdo con las 

características deseadas en esta especie: ya sea un cúmulo homonuclear o heteronuclear de 

tamaño pequeño o grande. 

Uno de los métodos más populares es aquél desarrollado por Brust, Schriffrin y 

colaboradores en 1994, llamado método de dos fases de Brust-Schriffin (BSM). Este método 

es ampliamente usado para la síntesis de cúmulos metálicos de tamaño <5 nm soportados 

sobre ligantes orgánicos. La síntesis consiste en tres pasos esenciales: 

1. Transferencia de fase de los iones metálicos: Se transfieren iones disueltos en una 

fase acuosa inicial hacia una fase orgánica; este paso se facilita usando un agente de 

transferencia de fase. 

2. Adición del ligante a los iones metálicos: mediante la adición de la fase orgánica, la 

cual contiene los ligantes, a una disolución que contiene iones metálicos, se forman 

micelas que encierran un grupo de estos últimos. 
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3. Reducción química: se utiliza un agente reductor (comúnmente NaBH4) para obtener 

como producto un cúmulo metálico de carga neutra [12]. 

 

Existen métodos adicionales que se clasifican en dos categorías generales de la 

siguiente manera: 

• Ruta sintética “de abajo hacia arriba”: en estos métodos, se utilizan iones metálicos 

como precursores. La elección del ligante, agente reductor, precursor metálico y 

condiciones experimentales determinan el tamaño del cúmulo, la pureza y el 

rendimiento. Algunos métodos que se incluyen en este tipo de ruta sintética son la 

síntesis en estado sólido, síntesis interfacial, síntesis mediada por gel, método de 

fotorreducción, método de microemulsión, método electroquímico, entre otros [9]. 

• Ruta sintética “de arriba hacia abajo”: a partir de nanopartículas o cúmulos más 

grandes se obtienen cúmulos de dimensiones deseadas. Un método muy útil es el 

etching mediado por ligantes; los ligantes más usados son tioles, biomoléculas o 

polímeros multivalentes [12]. 

Aparte de los métodos de síntesis en disoluciones existen síntesis de cúmulos 

metálicos en fase gaseosa. Al irradiar metales con un láser o con iones de algún gas inerte se 

generan átomos en fase gaseosa, los cuales posteriormente sufren la nucleación del cúmulo 

[13]–[19]. Esta técnica permite estudiar los cúmulos metálicos sin la influencia de un soporte 

(el cual es necesario en la síntesis de cúmulos en disolución) para generar cúmulos de 

prácticamente cualquier material [20]. Sin embargo, en algunos casos la disipación del 

exceso de energía interna de tales cúmulos conlleva la formación de partículas más grandes, 

por lo que es necesario estabilizar estos cúmulos con un ligante o un soporte [21], [22]. 

Un material usado como soporte debe ser lo suficientemente inerte para evitar que 

ocurra una reacción química entre el cúmulo y dicho soporte. Además, debe tener una 

interacción intermolecular lo suficientemente significativa para asegurar una interacción 

química con el cúmulo [23]. La interacción entre cúmulos metálicos y soportes y ligantes 

como grafeno, óxidos metálicos, zeolitas, CO, fosfinas y fragmentos estructurados de 

proteínas ha sido ampliamente estudiada [9], [21], [23]. 



Capítulo 2: Antecedentes 

7 
 

 

2.3 CARACTERIZACIÓN DE CÚMULOS 
La caracterización de cúmulos ha sido un campo de gran interés debido a la dificultad 

de identificar el sistema de estudio. Esta dificultad yace principalmente en la técnica de 

síntesis usada: en general, las técnicas usadas en nanotecnología no logran determinar con 

éxito los parámetros clave de un cúmulo cuando estos han seguido una síntesis por 

microemulsión. Por ello, comúnmente se adoptan métodos de síntesis por vaporización láser. 

La técnica de caracterización de cúmulos metálicos empleada principalmente es la 

espectrometría de masas (figura 2.3) [14], [18], [19], [22], [24]–[27]. Esta técnica es capaz 

de caracterizar las tres propiedades clave de un cúmulo: el número de átomos, la naturaleza 

química del ligante y la relación estequiométrica entre cúmulo y ligante. Dicha técnica 

permite, además, emplearla en sistemas que se encuentren en microemulsiones. Un ejemplo 

de su utilidad es en la caracterización de cúmulos sintetizados por etching con biomoléculas 

[12]. 

 

 Figura 2.3. Espectro de masas de cúmulos iónicos de vanadio. Las alturas de los 

picos son proporcionales a la abundancia del cúmulo correspondiente[28] 

 

 

Otras técnicas usadas comúnmente son las espectroscopias ópticas; estas poseen una 

gran capacidad para elucidar las estructuras geométricas y electrónicas del sistema con la 
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ayuda de avances en estudios teóricos. Las técnicas de absorción óptica, como la 

espectroscopia de absorción de rayos X (XAS) y la espectroscopia de fotoelectrones emitidos 

por rayos X (XPS) han tenido un auge en los últimos años[18], [24], [29], [30]. Igualmente, 

en el estudio del vanadio, ha sido empleada una técnica óptica de importancia: la 

espectroscopia de fotoemisión PFI-ZEKE1. Esta técnica es útil para cúmulos pequeños de 

metales de transición debido a que proporciona información para determinar tanto su 

estructura como potenciales de ionización; dichas propiedades son dependientes del tamaño 

del cúmulo[20], [31]–[33]. 

Finalmente, cabe mencionar que técnicas como TEM (Transmission Electron 

Microscopy) [24] han servido para caracterizar el tamaño de los cúmulos y su superficie. Así 

como la espectroscopia infrarroja[34] ha servido para identificar cambios en los ligantes, de 

tal manera que se observen cambios relacionados a la absorción/adsorción de este 

componente. 

2.4 QUÍMICA COMPUTACIONAL COMO HERRAMIENTA DE 

CARACTERIZACIÓN 
El campo de la Química Computacional se ha desarrollado de manera extensa. 

Gracias a esto, los métodos de cálculo son cada vez más sofisticados, de forma que pueden 

generar resultados cada vez más precisos. Por ello, el uso de esta herramienta ha 

incrementado en el área de la investigación en nanotecnología. 

Para realizar un estudio teórico de cúmulos se requiere elegir adecuadamente la teoría 

y precisión de los cálculos. En esta área, una teoría frecuentemente usada es la teoría de 

funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés). Los cálculos de optimización son 

sensibles al medio en el cual se elija hacer el estudio: el objetivo es imitar las condiciones 

del medio de reacción. Así, se puede elegir un solvente para los métodos de síntesis de 

cúmulos por microemulsión, o bien, se puede elegir un cálculo con el cúmulo en vacío para 

síntesis por vaporización láser. La meta es esencialmente obtener información molecular de 

un sistema y confirmar o predecir los resultados que pueden ser comparados y corroborados 

con datos experimentales[12], [35]. La variedad de este tipo de estudios abarca desde el 

                                                           
1 Espectroscopia de fotoemisión de cero energía cinética con ionización por campo pulsado. 
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análisis de aspectos estructurales de los cúmulos, como su geometría y propiedades 

electrónicas y magnéticas [36]–[40], hasta aquellos que profundizan en la interacción entre 

los cúmulos y ligantes, especialmente los estudios acerca de las propiedades estructurales del 

cúmulo después del proceso de adsorción y los cambios energéticos asociados a dicho 

proceso [41]–[47], donde algunos podrían derivar incluso en reacciones químicas [48], [49].  

 

 

2.5 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE IMPORTANCIA  
Como fue mencionado anteriormente, los cúmulos sintetizados en fase gaseosa 

pueden generarse sin la presencia de un soporte o ligante. A pesar de este hecho, al realizar 

la síntesis de cúmulos se ha encontrado que existen abundancias relativas máximas que 

dependen del número de átomos que los conforman[14], [26], [50]. Estas abundancias 

relativas máximas están estrechamente vinculadas a la estabilidad relativa del cúmulo. 

Existen dos parámetros fundamentales que determinan dicha estabilidad: la estructura 

electrónica y la geometría del cúmulo.  

La estructura electrónica del cúmulo determina cuán reactivo será este frente a otra 

molécula: si el cúmulo posee una estabilidad superior, tendrá una baja reactividad; si un 

cúmulo posee una baja estabilidad, este podrá reaccionar con el medio al momento de ser 

generado. Dado que en el medio se encuentran otros cúmulos, estos pueden reaccionar entre 

sí para producir un cúmulo más estable. Esto se traduce en la baja y alta abundancia de 

cúmulos poco estables y muy estables, respectivamente. Los puntos de alta abundancia de 

cúmulos se conocen comúnmente como “número mágicos”. 

Se han desarrollado diversas teorías para explicar este fenómeno con base en las 

propiedades electrónicas de los cúmulos. Una de ellas es la asociación conceptual y numérica 

entre la dureza química y la disposición de los electrones en los estados energéticos del 

cúmulo: a mayor diferencia HOMO-LUMO, mayor dureza química[51]. Por definición, una 

molécula dura presenta una resistencia al cambio en el número de electrones o en la densidad 

electrónica. Entonces, al estar en presencia de otras moléculas, una molécula dura reaccionará 

con mayor dificultad que una molécula blanda. De esta manera, un cúmulo de estructura 

electrónica “dura” tendrá una menor disposición a cambiar su estructura electrónica (esto es, 
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reaccionar con otros cúmulos o moléculas) y tendrá una abundancia relativa superior debido 

a su alta estabilidad. Se  ha encontrado que el modelo de capas electrónicas logra 

complementar el entendimiento de la estabilidad de los cúmulos[52]. Un cúmulo con una 

estructura electrónica de capa cerrada será más estable, así como los átomos de capa cerrada 

presentan un máximo de estabilidad frente a aquellos de capa abierta. La presencia de capas 

llenas se puede identificar en los máximos de diferencias HOMO-LUMO, o de dureza 

máxima[53].  

Mediante estudios computacionales se han obtenido aproximaciones de las 

estructuras geométricas de los cúmulos de metales de transición. En series que van desde un 

número pequeño de átomos hasta cúmulos de 13 átomos se ha encontrado que, para los 

cúmulos de menor tamaño, el cambio de geometría entre estructuras que poseen una energía 

cercana a la de mínima energía es significativo[36]. Sin embargo, conforme incrementa el 

número de átomos que los conforman, los cúmulos presentan estructuras geométricas para 

sus isómeros de mayor energía que son ligeramente distintas a aquella de más baja energía.  

Los cúmulos metálicos de 13 átomos han sido extensamente estudiados por dos 

razones: primera, las estructuras icosaédricas y cuboctaédricas más pequeñas están 

compuestas por 13 átomos; segunda, los resultados de las espectrometrías de masas señalan 

que muchos cúmulos de metales transición presentan un número mágico cuando el número 

de átomos es igual a 13[54]. Resultados de estructuras geométricas de cúmulos formados por 

13 átomos, obtenidos a partir de estudios teóricos (haciendo uso de DFT en su mayoría), 

muestran la presencia del patrón icosaédrico (figura 2.4) [37], [55], [56].  

 

 Figura 2.4. Estructuras geométricas obtenidas a partir de cálculos con 

DFT de cúmulos catiónicos de algunos metales de transición[54] 
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2.6 INTERACCIÓN CON MOLÉCULAS 
Los cúmulos de metales de transición poseen estructuras electrónicas complejas 

debido a su configuración de capa abierta 4s3d. De forma análoga a los metales de transición, 

los cúmulos pueden transferir sus electrones de valencia a ligantes adecuados para obtener 

una estructura electrónica más estable[30], [35]. El reciente estudio de dichas interacciones 

cúmulo-ligante ha demostrado ser un campo de interés para la química. Numerosos estudios 

han aportado información sobre tres aspectos clave en la química de cúmulos metálicos: la 

cinética de reacción, el número y naturaleza de los sitios de adsorción/absorción química y, 

finalmente, las energías de absorción de los ligantes al cúmulo[57].  

Los estudios realizados en dicha área, donde principalmente se han hecho reaccionar 

moléculas pequeñas como CO, NH3, N2 y D2 con cúmulos metálicos, han representado un 

gran avance en esta línea de investigación[13]–[16], [57]–[59]. Se ha encontrado que factores 

como el sitio de adsorción y la generación de isómeros afectan la velocidad de la reacción. 

También se ha encontrado que el tamaño del cúmulo a su vez tiene un efecto sobre la 

velocidad de reacción (teniendo en consideración la presencia de cúmulos formados por 

“números mágicos”). Incluso en variables como la carga del cúmulo se han generado 

resultados que han guiado los estudios hacia una investigación más especializada; por 

ejemplo, el análisis del cambio en la estructura del ligante al unirse al cúmulo metálico[34]. 

A pesar de la vasta información generada a partir de resultados experimentales, el 

desconocimiento de una posible estructura del cúmulo se presenta como una limitante en la 

investigación de adsorción de moléculas a estas especies. Gracias a la investigación 

experimental en conjunto con los cálculos teóricos (en su mayoría de DFT) del sistema de 

estudio se ha logrado proponer sitios de absorción y mecanismos de reacción [43][60] . 

Particularmente en este trabajo se estudiará la interacción con una molécula de agua debido 

a la abundancia de dicha molécula y a la capacidad de obtener gas hidrógeno a partir de la 

activación de los enlaces O-H.  En el trabajo realizado por Duncan y colaboradores [34], se 

realizan estudios de adsorción de una, dos y tres moléculas de agua, obteniendo resultados 

experimentales a lo largo de todo el intervalo de estudio únicamente en los sistemas donde 

una molécula de agua presentó adsorción.
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3 JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS 

El uso de cúmulos metálicos en distintas áreas ha hecho que su estudio estructural y 

electrónico sea de gran importancia. La línea de investigación de metales de transición ha 

generado una gran cantidad de información acerca de los cúmulos de vanadio, tanto 

experimentales como teóricos. Si bien los distintos estudios teóricos de cúmulos de vanadio 

conformados por más de 8 átomos no presentan discrepancias en las estructuras geométricas 

y electrónicas, la información adicional que los acompaña es muy dispersa. Esto dificulta un 

estudio comparativo integral con los datos experimentales existentes [54], [61]–[66]. El 

presente trabajo tiene como propósito el estudio integral teórico de los cúmulos de vanadio, 

utilizando un método que describe de forma adecuada el carácter electrónico de interacciones 

metal-metal.  

Los diversos estudios de cúmulos de vanadio también buscan profundizar en el área 

de aplicaciones de cúmulos metálicos; una característica importante de estos cúmulos es su 

fuerte interacción con moléculas[14], [16], [34], [67], [68]. Consecuentemente, los resultados 

obtenidos en esta primera parte del trabajo serán empleados para describir las interacciones 

entre cúmulos de vanadio y la molécula de agua. 

3.1 OBJETIVO GENERAL 
Estudiar mediante cálculos teóricos del tipo “todos los electrones” las propiedades 

de cúmulos de vanadio, Vn y Vn
+, donde 8 ≤ n ≤13, antes y después del proceso de 

adsorción de una molécula de agua, así como los cambios observados en ésta molécula. 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
Estudiar la superficie de energía potencial para encontrar las posibles estructuras de 

más baja energía de los cúmulos de vanadio. 

Comparar valores teóricos y experimentales de energía de ionización y frecuencias 

vibracionales en el infrarrojo para validar las estructuras encontradas, así como ofrecer 

propuestas de estructuras observadas en resultados experimentales. 

Determinar el tipo de interacción presente entre el cúmulo y una molécula de agua. 
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Determinar si existen sitios preferentes de adsorción en el cúmulo para una 

molécula de agua. 

Analizar el cambio en el modo vibracional de flexión del agua al interaccionar con 

el cúmulo.
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4 METODOLOGÍA 

4.1 FUNDAMENTO TEÓRICO 
Con la finalidad de facilitar el cálculo para sistemas multielectrónicos, Hohenberg y 

Kohn [69] formularon 1964 dos teoremas matemáticos con los cuales se desarrollaría la teoría 

de los funcionales de la densidad (DFT). El primer teorema expresa que la energía del estado 

basal obtenida a partir de la ecuación de Schrödinger es un funcional único de la densidad 

electrónica ρ(𝑟), el cual depende del potencial externo Vext(𝑟) [70]. Este teorema es de gran 

importancia pues simplifica un problema de 4N variables (tres espaciales y una de espín por 

cada electrón) a uno de tres variables espaciales. Así, la densidad electrónica ρ(𝑟) puede ser 

usada para determinar las propiedades del sistema: 

𝜌  ⇒   𝐻̂   ⟹   𝜓0   ⟹   𝐸0 

La expresión de la densidad electrónica está dada por: 

 

 
𝜌(𝑟) ≡ (𝛹, 𝜓∗(𝑟)𝜓(𝑟)𝛹) (4.1.1) 

 
  

para el estado basal Ψ. La densidad electrónica debe integrar al número total de electrones 

del sistema mediante la siguiente expresión: 

 
∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 (4.1.2) 

 

Una vez establecida la relación entre la densidad electrónica y la función de onda, se 

puede escribir la expresión de la energía basal del sistema en función de la densidad 

electrónica utilizando el teorema demostrado por Hohenberg y Kohn, de forma que: 

 

 
𝐸0 = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌] + 𝐸𝑁𝑒[𝜌] (4.1.3) 
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donde T[ρ] es la energía cinética de los electrones, Eee[ρ] es la energía de repulsión entre 

electrones y ENe[ρ] es la energía de atracción entre núcleo y electrón. Cabe mencionar que 

en esta expresión proviene de la expresión del Hamiltoniano puramente electrónico. 

De la ecuación 4.1.3 se sabe que la expresión de energía asociada a la interacción 

núcleo-electrón es ENe[ρ]= ∫ρ(𝑟 )VNed 𝑟 ; sin embargo, las expresiones de T[ρ] y Eee[ρ] 

permanecen desconocidas. Estos términos desconocidos estarán contenidos en el funcional 

de Hohenberg-Kohn, FHK[ρ0]:  

 
𝐸0[𝜌0] = ∫ 𝜌0(𝑟)VNed𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[𝜌0] (4.1.4) 

 
  

De forma más exacta, el funcional de Hohenberg y Kohn se expresa como: 

 

 
𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇[𝜌(𝑟)] + 𝐽[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌(𝑟)] (4.1.5) 

 

De los términos de energía cinética, interacción coulómbica clásica y la interacción 

no-clásica (corrección de interacción propia, intercambio por antisimetría y efectos de 

correlación electrónica) de la ecuación 4.1.4, solo el término de interacción coulómbica 

𝐽[𝜌(𝑟)] es conocido. 

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn enuncia que la densidad electrónica que 

minimiza la energía del funcional es la densidad electrónica exacta que corresponde a la 

solución de la ecuación de Schrödinger en su totalidad. Para encontrar la densidad electrónica 

que minimice la energía del sistema se hace uso del principio variacional: 

 

 
𝐸0 ≤ 𝐸[𝜌̃] = 𝑇[𝜌̃] + 𝐸𝑁𝑒[𝜌̃] + 𝐸𝑒𝑒[𝜌̃]  (4.1.6) 

 

donde 𝜌̃ es una densidad electrónica de prueba que debe cumplir las condiciones 𝜌̃(𝑟)  ≥ 0  

y ∫ 𝜌̃(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁 , el número total de electrones. 
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Para lograr encontrar una forma de aproximar el funcional desconocido F[𝜌(𝑟)], 

Kohn y Sham [72] propusieron en 1965 un método basado en la resolución de un conjunto 

de ecuaciones, donde cada ecuación involucra un solo electrón [71]. Estas ecuaciones de 

Kohn-Sham generan el espín orbital de φi, las cuales son construidas a partir de un sistema 

de referencia de electrones no interactuantes S [70]. Estos orbitales de Kohn-Sham deben 

cumplir: 

 
𝑓𝐾𝑆𝜑𝑖 =  𝜀𝑖𝜑𝑖 (4.1.7) 

 

con el operador de Kohn-Sham de un solo electrón 𝑓𝐾𝑆 dado por:  

 

 
𝑓𝐾𝑆 = −

1

2
∇2 + 𝑉𝑆(𝑟) (4.1.8) 

 

La relación entre el sistema ficticio usado y el sistema real radica en seleccionar un 

potencial efectivo VS tal que: 

 

 

𝜌𝑆(𝑟) =  ∑ ∑|𝜑𝑖(𝑟, 𝜎)|2

𝑠

𝑁

𝑖

= 𝜌0(𝑟) (4.1.9) 

 

Al introducir un sistema ficticio a la solución del problema, el potencial F[ρ] de la 

ecuación 4.1.4 se reescribe de la siguiente manera: 

 

 
𝐹[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑆[𝜌(𝑟)] + 𝐽[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)] (4.1.10) 

 

En este nuevo funcional se sabe que TS ≠ T. También es definida una nueva cantidad 

EXC, llamada energía de intercambio y correlación. 

 

 
𝐸𝑋𝐶 ≡ ( 𝑇[𝜌] − 𝑇𝑆[𝜌]) + (𝐸𝑒𝑒[𝜌] − 𝐽[𝜌]) = 𝑇𝐶[𝜌] + 𝐸𝑛𝑐𝑙[𝜌] (4.1.11) 
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Finalmente, la expresión de la energía del sistema, la cual depende de la densidad 

electrónica, queda en términos establecidos con anterioridad: 

 

 𝐸[𝜌(𝑟) = 𝑇𝑆[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑋𝐶[𝜌] + 𝐸𝑁𝑒[𝜌] 
 

= 𝑇𝑆[𝜌] +  
1

2
∬

𝜌(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)𝜌(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )

𝑟12
𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗𝑑𝑟2⃗⃗⃗⃗ + 𝐸𝑋𝐶[𝜌] +  ∫ 𝑉𝑁𝑒𝜌(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)𝑑𝑟 

 

= −
1

2
∑〈𝜑𝑖|∇2|𝜑𝑖〉

𝑁

𝑖

+
1

2
∑ ∑ ∬|𝜑𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)|2  

1

𝑟12
|𝜑𝑗(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )|

2
𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗𝑑𝑟2⃗⃗⃗⃗

𝑁

𝑗

𝑁

𝑖

+ 𝐸𝑋𝐶[𝜌(𝑟)]   − ∑ ∫ ∑
𝑍𝐴

𝑟1𝐴

|𝜑𝑖(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗)|2𝑑𝑟1⃗⃗⃗ ⃗

𝑀

𝐴

𝑁

𝑖

 

(4.1.12) 

 

En la ecuación 4.1.11 se conocen las expresiones exactas de todos los términos salvo 

EXC. Para obtener los orbitales φi se estableció en la ecuación 4.1.7 la necesidad de encontrar 

un valor VS, el cual podrá ser determinado al usar: 

 

 

𝑉𝑆(𝑟) = ∫
𝜌(𝑟2⃗⃗⃗⃗ )

𝑟12
𝑑𝑟2⃗⃗⃗⃗ + 𝑉𝑋𝐶(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗) − ∑

𝑍𝐴

𝑟1𝐴

𝑀

𝐴

 (4.1.13) 

 
𝑉𝑋𝐶 ≡

𝛿𝐸𝑋𝐶

𝛿𝜌
 (4.1.14) 

 

Actualmente existe una gran variedad de funcionales que brindan una aproximación 

a la expresión real del funcional de la energía de correlación e intercambio. Los funcionales 

que únicamente dependen del cálculo de la densidad electrónica en el punto donde el 

funcional es evaluado se les conoce como tipo LDA (Local Density Approximation), 

suponiendo que la densidad electrónica es igual en todos los puntos fuera de donde el 

funcional está siendo evaluado. Por esto, es común que los funcionales LDA subestimen la 

energía de intercambio y sobreestimen la energía de correlación. Los funcionales del tipo 

GGA (General Gradient Approximation) ofrecen una solución a este problema al añadir un 

cálculo del gradiente de la densidad electrónica en la coordenada donde se evalúa, además 

de usar el cálculo de la densidad electrónica en ese punto.   
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El funcional BPW91 está construido por el funcional de intercambio electrónico de 

Becke de 1988[73] y el de correlación publicado por Perdew y Wang en 1991 [74]; este 

funcional es uno de gradiente generalizado (GGA).  

La energía de intercambio y correlación del funcional BPW91 adopta la siguiente 

forma: 

 
𝐸𝑋𝐶

𝐵𝑃𝑊91 = 𝐸𝑋
𝐵88 + 𝐸𝐶

𝑃𝑊91 (4.1.15) 

 

La energía de intercambio del funcional del Becke está expresada como: 

 

 

𝐸𝑋
𝐵88 = −

3

2
[

3

4𝜋
]

1
3

∑ 𝜌𝜎

4
3𝑑3𝑟

𝜎

− 𝛽 ∑ 𝜌𝜎

4
3

𝜎

𝑥𝜎
2

(1 + 6𝛽𝑥𝜎 sinh−1 𝑥𝜎)
𝑑3𝑟 (4.1.16) 

 

donde el primer término corresponde a la expresión de energía de intercambio bajo la 

aproximación LDA. En el segundo término se encuentra inmersa la cantidad xσ, la cual 

relaciona el gradiente de la densidad y la densidad a la potencia 4/3. El factor β es la única 

constante de parametrización del funcional, calculada para los elementos de los tres primeros 

periodos y para la primera serie de metales de transición. 

La energía de correlación se formula como [75]: 

 

 
𝐸𝐶

𝐺𝐺𝐴 =  ∫ 𝑑3𝑟𝜌[𝜀𝐶
𝑢𝑛𝑖𝑓(𝑟𝑠, 𝜁) + 𝐻(𝑡,  𝑟𝑠, 𝜁)]  (4.1.17) 

 

En Ec
PW91, los siguientes términos son usados [76]: 

 

 
𝑡 =

|∇𝜌|

2𝑔𝑘𝑠𝜌
 (4.1.18) 

 

 

𝑔 =
[1 + 𝜁

2
3 + 1 − 𝜁

2
3]

2
 

(4.1.19) 
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𝑘𝑠 = (
4𝑘𝐹

𝜋
)

1
2
 (4.1.20) 

 

 Los términos presentados anteriormente corresponden a t, un gradiente de 

densidad escalado; ks, el vector de onda local de apantallamiento; kF, el vector de onda 

local de Fermi. 

La función H, de la cual depende la densidad electrónica en 4.1.16, está definida por 

la suma de H1 y H0 

 
𝐻0 =

𝑔3𝛽2

2𝛼
𝑙𝑛 [1 +

2𝛼

𝛽
 

𝑡2 + 𝐴𝑡4

1 + 𝐴𝑡2 + 𝐴2𝑡4
] (4.1.21) 

 
𝛼 = 0.09,    𝛽 = 𝑣 𝐶𝑐 ,     𝑣 = (

16

𝜋
) (3𝜋2)

1
3,    𝐶𝑐 = 0.004235,     𝐶𝑥

= −0.001667,    𝐴 =
2𝛼

𝛽

1

𝑒−2𝛼𝜀(𝑟𝑠,𝜁)/𝑔3𝛽2
− 1

 
(4.1.22) 

 

 

𝐻1 = 𝑣 [ 𝐶𝑐𝑟𝑠 − 𝐶𝑐(0) −
3𝐶𝑥

7
] 𝑔3𝑡2𝑒

−100𝑔4(
𝑘𝑠

2

𝑘𝑓
2)𝑡2

 
(4.1.23) 

 

El funcional de correlación EC
PW91 fue parametrizado con los primero 30 átomos de 

la tabla periódica. 

4.2 MÉTODO COMPUTACIONAL 
Los cálculos presentes fueron realizados con la teoría de funcionales de la densidad, 

haciendo uso del funcional BPW91 con un cálculo del tipo all-electron. Para representar 

correctamente las interacciones con el ligante, se incluyó una corrección para la correlación 

de electrones en un intervalo amplio de distancia. Dicha corrección es un modelo 

semiempírico desarrollado por Grimme [77], denominado D2. En adelante se referirá al 

método usado como BPW91-D2.  

La base empleada para los cálculos teóricos fue una del tipo triple-ζ 6-311++G(2d,2p) 

desarrollada por Pople [78]. El conjunto de bases para los átomos queda definido de la 

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

base ha sido usada previamente para describir cúmulos metálicos y su interacción con 

ligantes por Castro y colaboradores [43], [79], [80].  
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Se utilizó el paquete de química computacional Gaussian 09 [81] para realizar los 

cálculos con un criterio de convergencia de 10-6 unidades atómicas (au) para la energía total. 

Se restringió la reorientación molecular mediante el uso de la palabra clave “nosymm”, de 

forma que los cálculos fueran realizados con la orientación del archivo de entrada. Para 

determinar la estructura basal, se optimizaron distintas geometrías de partida, cada una con 

tres multiplicidades distintas (M=2S+1). La cantidad límite para la media cuadrática en las 

fuerzas (RMS, root mean square) fue de 3x10-4 unidades atómicas. Los archivos de salida 

fueron visualizados con los paquetes Gaussview 5.0 [82] y Chemcraft 1.8. 

Los estados basales para cada sistema fueron determinados haciendo uso de una malla 

ultrafina en el cálculo; estos estados fueron confirmados mediante la estimación de los modos 

normales de vibración, llevados a cabo en una aproximación armónica. Todas las energías 

totales de cada sistema incluyen la energía de vibración de punto cero (ZPVE).  

Para los estados basales se realizó un análisis de distribución de carga y ocupación 

electrónica bajo la aproximación NBO (Natural Bond Orbitals) [83]; mediante este análisis 

fueron estudiados los efectos de transferencia de carga. El momento magnético de los átomos 

se obtuvo mediante la densidad de espín de Mulliken. 

El cálculo de energías de ionización fue realizado utilizando la siguiente ecuación: 

 

 
𝐸𝐼 = 𝐸(𝑉𝑛

+) − 𝐸(𝑉𝑛) (4.2.1) 

 

donde E(Vn
+) corresponde a la energía del estado basal del cúmulo catiónico y E(Vn) a la del 

cúmulo neutro. La energía de ionización calculada es del tipo adiabático: se determinó la 

energía de ionización a partir de la obtención de las estructuras optimizadas del estado basal 

para cúmulos neutros y catiónicos. Esta forma de cálculo difiere de aquella del tipo vertical; 

en esta inicialmente se optimiza la geometría del cúmulo neutro y posteriormente se 

determina la energía del cúmulo catiónico, a partir de la geometría del cúmulo neutro, sin 

requerir optimizaciones de geometría. La determinación de energía de ionización se realizó 

tanto para el sistema Vn como para el sistema Vn-H2O. Dado que en la literatura aún no 

existen reportes de las energías de ionización experimentales para el sistema Vn-H2O, se 
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incluye únicamente la comparación con resultados experimentales para los cúmulos aislados 

en este trabajo. 

Para caracterizar el tipo de interacción entre el cúmulo y la molécula de agua, la 

energía de ionización de los sistemas Vn-H2O fue determinada de forma similar a la ecuación 

4.2.1: 

 

 
𝐸𝐼 = 𝐸(𝑉𝑛

+ − 𝐻2𝑂) − 𝐸(𝑉𝑛 − 𝐻2𝑂) (4.2.2) 

 

La energía de disociación de los cúmulos neutros se calculó se la siguiente manera: 

 

 
𝐷𝑉𝑛

= [𝐸(𝑉𝑛−𝑥) + 𝐸(𝑉𝑥)] − 𝐸(𝑉𝑛) (4.2.3) 

 

de la misma manera, la disociación de los cúmulos catiónicos está dada por: 

 

 
𝐷𝑉𝑛

+ = [𝐸(𝑉𝑛−𝑥
+ ) + 𝐸(𝑉𝑥)] − 𝐸(𝑉𝑛

+) (4.2.4) 

 

De esta forma, se pueden incluir distintas vías de fragmentación dependiendo de la 

cantidad del cúmulo Vx. En el presente trabajo se analizaron las vías de fragmentación con 

x= 1, 2.  

También se realizó un análisis de los sitios preferentes de adsorción que presenta la 

molécula de agua en el cúmulo metálico. Se estudiaron distintos sitios de adsorción por 

cúmulo; cada sitio de adsorción se calculó con tres distintas multiplicidades. 

La energía de disociación del sistema cúmulo-agua fue calculada usando la siguiente 

relación: 

 

 
𝐷𝑉𝑛

0,+−𝐻2𝑂 = 𝐸(𝑉𝑛
0,+) + 𝐸(𝐻2𝑂) − 𝐸(𝑉𝑛

0,+ − 𝐻2𝑂) (4.2.5) 
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El análisis de frecuencias de vibración en cúmulos y la molécula de agua, así como 

las energías de los orbitales moleculares HOMO y LUMO se llevaron a cabo utilizando la 

paquetería Gaussview 5.0. El análisis de orbitales frontera brinda herramientas cualitativas 

para observar la relación entre la función de onda con los cambios geométricos de las 

especies, así como para describir el comportamiento de los electrones en estos orbitales con 

respecto al proceso de adsorción de una molécula de agua. 
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5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

A continuación, se presentan los estados de mínima energía para cada cúmulo de 

vanadio en función de su tamaño y carga total. Igualmente, se presentan aquellos estados de 

mínima energía en los cuales el agua se adsorbe de forma preferente. Posteriormente, se 

caracterizaron las propiedades electrónicas y estructurales para cada sistema. Se utilizaron 

datos experimentales para los análisis de energía de ionización, energía de unión por átomo 

y frecuencias de vibración en el infrarrojo para la molécula de agua adsorbida al cúmulo. 

Finalmente, se describen tendencias generales para las propiedades de los cúmulos 

encontradas, en función de su tamaño y estado de carga. 

Para explorar la superficie de energía potencial, se realizaron los cálculos de distintas 

geometrías de partida para cada sistema en tres multiplicidades distintas. En cada conjunto 

de estados electrónicos para una geometría se determinó el mínimo local y, posteriormente, 

se determinaron los mínimos para cada sistema (tomando en cuenta todos los valores de 

energía obtenidos). Las estructuras presentadas en este trabajo son el resultado de este 

análisis. 

Para el análisis mencionado anteriormente se hicieron los cálculos tanto para el átomo 

de vanadio como para el dímero. El estado basal del átomo de vanadio corresponde a una 

multiplicidad M=6, con configuración electrónica [Ar]3d4s1. La distancia de equilibrio para 

el estado basal del dímero de vanadio neutro con M=3 fue 1.741 Å. El valor experimental, 

reportado por Spain, Behm y Morse, es igual a 1.774 Å [84]. La energía de disociación D0 

para el dímero neutro fue de 2.82 eV, resultado muy cercano al experimental D0 = 2.753 ± 

0.0001 eV [27]. Dicho resultado supera en proximidad al resultado experimental a los valores 

reportados por Truhlar [85] con 43 funcionales de intercambio y correlación distintos.  

 

5.1 ANÁLISIS ESTRUCTURAL Y ELECTRÓNICO DE LOS 

ESTADOS BASALES DE CÚMULOS Vn Y Vn
+ 

En esta sección se presenta el análisis individual de cada sistema en función del 

número de átomos que lo componen. Se abordan tanto cúmulos neutros como cúmulos 

catiónicos. El criterio para asignar enlaces químicos en las estructuras fue encontrar las 
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distancias entre átomos, las cuales no debe ser mayores que la distancia más pequeña entre 

átomos de vanadio en la estructura cristalina del sólido, la cual corresponde a 2.624 Å [86].  

 

5.1.1 SISTEMAS V8 Y V8
+ 

Para el cúmulo neutro V8 se encontró una estructura del tipo octaedro, en el cual los 

átomos de dos de sus caras están unidos a un átomo adicional. A esta estructura se le 

denominará en adelante octaedro biapical distorsionado y se usará la abreviación DBCOh 

(Distorted BiCapped Octahedron, por sus siglas en inglés) para referirse a ella. En esta 

estructura se encuentran enlaces que poseen magnitudes similares entre sí en posiciones 

semejantes. La aparición de éstas distancias de enlace recurrentes es de importancia debido 

a que sugiere la presencia de dímeros. El estado basal corresponde a una multiplicidad M=3. 

Sin embargo, se encontró que la misma estructura con multiplicidad M=1 posee una energía 

muy cercana a la del estado basal. Esta estructura ha sido descrita por diversos autores [61]–

[65]. 

El cúmulo V8 en su estado basal (GS) posee un momento magnético igual a 0.25 μB 

por átomo. Como se muestra en la tabla 5.3, el comportamiento del momento magnético 

conforme el cúmulo crece es, en general, decreciente. Los cúmulos conformados por átomos 

metálicos que poseen pocos electrones de valencia en los orbitales d, como es el caso del 

vanadio y del titanio [35], presentan esta disminución drástica en el momento magnético aún 

cuando su tamaño es relativamente pequeño (8-13 átomos). 

Para el cúmulo catiónico V8
+ se encontró la misma estructura en el estado basal que 

para su equivalente neutro; la multiplicidad de éste corresponde a M=2. De forma similar al 

cúmulo neutro, el cúmulo V8
+ en un estado de cuadruplete presenta una energía muy cercana 

a la del estado basal. 

Experimentalmente se ha encontrado que el cúmulo V8
+ posee bandas de absorción 

en 327 cm-1 (A), 315 cm-1 (B), 289 cm-1 (C), 260 cm-1 (D) y 227 cm-1 (E) [61]. El cúmulo 

con multiplicidad M=2 calculado posee bandas de absorción en 342 y 314 cm-1, mientras que 

el cúmulo con multiplicidad M=4 posee bandas de absorción en 325 y 287 cm-1. Estas bandas 

de absorción teóricas corresponden a las bandas experimentales A y B, así como a A y C, 

respectivamente. Además, otro isómero encontrado con geometría distinta (bipirámide 
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pentagonal apical, CPBP) y en estado doblete presenta bandas en 309, 293, 273, 252 y 232 

cm-1. Esto indica que los resultados experimentales representan la confluencia de distintos 

isómeros del cúmulo V8
+. Mediante cálculos previos usando DFT también se ha determinado 

que la presencia de isómeros en el espectro es de importancia [87]. 

En la figura 5.1 se presentan las estructuras basales para los cúmulos V8 y V8
+. Las 

propiedades de cada cúmulo acompañan a la imagen, esto es, la multiplicidad M y el nombre 

de la estructura (en este caso, octaedro biapical distorsionado o DBCOh). Debajo de la 

descripción del estado basal vienen indicadas las propiedades del isómero más próximo en 

energía, indicando la multiplicidad M, el nombre de la estructura y la energía relativa con 

respecto al estado basal. Asimismo, se indican los valores de los enlaces y momentos 

magnéticos (para estructuras donde M≠1). A lo largo de este trabajo se usará el mismo 

formato de imagen para las estructuras encontradas. 

 

 Figura 5.1. Estructuras basales para cúmulos V8 neutro y catiónico y energías 

relativas de isómeros próximos 
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 Figura 5.2. Comparación del espectro experimental de V8
+ y los isómeros 

calculados 

 

 

5.1.2 SISTEMAS V9 Y V9
+ 

El estado basal de V9 es una bipirámide pentagonal distorsionada biapical, o 

DBCPBP (Double BiCapped Pentagonal BiPyramid) con M=2. Esta estructura fue reportada 

por Wu y Ray como el estado basal para este cúmulo [64].Los estados cuadruplete y 

sextuplete están posicionados a 0.24 eV y 0.55 eV por encima del estado basal 

respectivamente. Un prisma trigonal triapical (TriCapped Trigonal Prism, TCTP) con M=2 

es el isómero más próximo al estado basal, estando a 0.17 eV de este. 

El intervalo de momento magnético de los cúmulos encontrados va desde los 0.11 

hasta los 0.56 μB por átomo, valor que se aproxima al máximo experimental encontrado por 

Douglass et. al. para cúmulos en fase gaseosa [88]. 

Se localizaron estados degenerados correspondientes a un singulete y un triplete para 

los estados de mínima energía de V9
+, los cuales poseen la misma estructura que el estado 

basal de V9. Un isómero de geometría prisma trigonal triapical con M=1 se encuentra a 0.18 

eV, mientras que el triplete de esta geometría a 0.23 eV. Para los estados basales, tanto del 
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cúmulo neutro como del catiónico, se encontraron motivos de dímero dentro de las 

estructuras. 

El espectro infrarrojo experimental de V9
+ presenta tres picos consecutivos dentro de 

un intervalo de 300 a 350 cm-1, con un tercero a 215 cm-1. El cúmulo calculado con geometría 

bipirámide pentagonal biapical muestra estos tres picos consecutivos en 287, 299 y 321 cm.1. 

Asimismo, muestra otra banda de absorción en 229 cm-1. Las bandas pertenecientes al 

isómero indicado muestran una forma y proporciones similares a las del espectro 

experimental, aunque es notorio un corrimiento hacia longitudes de onda más bajas con 

respecto al experimental. 

 

 Figura 5.3. Estructuras basales para cúmulos V9 neutro y catiónico y energías 

relativas de isómeros próximos 

 

 

 

 Figura 5.4. Comparación del espectro experimental de V9
+ y el estado basal 

calculado 
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5.1.3 SISTEMAS V10 Y V10
+ 

El estado basal de V10 posee una estructura de tipo antiprisma cuadrado biapical 

(bicapped square antiprism, bcsap) con multiplicidad M=1. La distancia de los enlaces va 

desde los 2.26 hasta los 2.56 Å. De las diversas estructuras analizadas, se encontró una que 

convergió a la misma estructura (bcsap) con distancias de enlace que van desde los 1.87 

hasta los 2.63 Å. Este isómero, con multiplicidad M=1, se encuentra a 0.94 eV del estado 

basal. Pese a la existencia de dímeros en este último, la estructura del estado basal resultó ser 

aquella más simétrica.  

El estado basal del cúmulo V10
+ corresponde a una estructura similar a la del cúmulo 

neutro con multiplicidad M=2. Al igual que el cúmulo neutro, el estado basal de V10
+ posee 

isómeros que tienen una energía relativa mucho mayor a este. 

En el espectro infrarrojo experimental de V10
+ aparece una banda amplia en 300-320 

cm-1 (A), así como una banda de baja intensidad en 277 cm-1 (B) y una señal en 221 cm-1(C).  

El estado basal encontrado, V10
+ doblete, posee dos bandas cercanas en 272 y 287 cm-1. Si 

bien este doblete se asemeja en su forma a la banda A del infrarrojo experimental, mientras 

que la banda encontrada en 245 cm-1 puede ser asignada a la banda B y la triada de señales 

en 125, 166 y 170 cm-1 podría describir la señal C observada en el espectro experimental, las 

frecuencias muestran un corrimiento aún más grande que en el caso de V9
+, por lo que no se 

puede asegurar que el espectro experimental esté únicamente compuesto por el isómero 

presentado. Los espectros teóricos obtenidos a partir de los isómeros estudiados en este 

trabajo no muestran un mejor ajuste al espectro infrarrojo experimental, así que no se 

presentan estructuras adicionales para relacionar con los resultados experimentales. 
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 Figura 5.5. Estructuras basales para cúmulos V10 neutro y catiónico y 

energías relativas de isómeros próximos 

 

 

 

 Figura 5.6. Comparación del espectro experimental de V10
+ y el estado basal 

calculado 

 

 

5.1.4 SISTEMAS V11 Y V11
+ 

La estructura del estado basal de V11 es un prisma trigonal pentaapical (pentacapped 

trigonal prism, pctp) con una multiplicidad M=2. Un isómero en un estado cuadruplete se 

encuentra a 0.11 eV del estado basal. Dicho isómero posee una estructura donde uno de los 

átomos apicales del pctp se colapsa hacia el centro de la estructura, disminuyendo la simetría 

del cúmulo para generar dos díneros (pctp-contraído). En ambas estructuras es posible ver 

un número de coordinación relativamente grande: para la estructura pctp, los números de 

coordinación van desde CN=4 hasta CN=6, bajo el criterio de distancia de enlace < 2.624 Å. 
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Para la estructura pctp-contraído, los números de coordinación llegan hasta CN=8. La 

aparición de átomos cuyo número de coordinación es repentinamente alto implica que se 

comienzan a observar átomos centrales en la estructura del cúmulo, la cual se caracteriza por 

presentar átomos principalmente superficiales. 

El estado basal singulete de V11
+ muestra que al extraer un electrón del sistema la 

estructura se relaja para dar un pctp-contraído con menor simetría que su equivalente neutro. 

El isómero con estructura pctp más cercano al estado basal es un triplete que se encuentra a 

una energía relativa de 0.49 eV. El isómero encontrado más cercano en energía posee la 

misma geometría que el estado basal en un estado electrónico triplete. 

En el espectro experimental de V11
+ están presentes bandas en 360-370 cm-1 (A), 320-

330 cm-1 (B) y una aproximándose a 310 cm-1 (C). El espectro infrarrojo correspondiente al 

estado basal pctp-contraído muestra bandas en 286 cm-1 y 268 cm-1. Asimismo, el espectro 

del isómero singulete que se encuentra a 0.26 eV del estado basal presenta bandas en 300 y 

290 cm-1. La combinación de ambos espectros reproduce la forma de las bandas 

experimentales con un corrimiento de aproximadamente 50 cm-1. 

 

 Figura 5.7. Estructuras basales para cúmulos V11 neutro y catiónico y 

energías relativas de isómeros próximos 
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 Figura 5.8. Comparación del espectro experimental de V11
+ y los isómeros 

calculados 

 

 

5.1.5 SISTEMAS V12 Y V12
+ 

El estado basal encontrado para V12 posee una estructura del tipo bipirámide 

pentagonal pentaapical (distorted pentacapped pentagonal bipyramid, dpcpbp) con espín 

nulo. Dicha estructura es poco simétrica, al presentarse dímeros con distancias de enlace 

menores que 2.0 Å, mientras que las distancias de enlace más grandes tienen un promedio de 

2.65 Å, valor cercano a la distancia mínima entre átomos de vanadio en el sólido (2.62 Å). 

Esta estructura coincide con las reportadas por Gutsev [54] y Sun[66]. Las estructuras 

icosaédricas poseen una energía mayor: el singulete presenta la menor energía, la cual se 

encuentra a 0.23 eV del estado basal. 

De forma similar al caso del cúmulo V11, al quitar un electrón del cúmulo hay un 

cambio de geometría del estado basal. El cúmulo V12
+ posee una estructura icosaédrica de 

mínima energía con una multiplicidad M=2. A 0.17 eV del GS, se encuentra un isómero con 

estado electrónico doblete y geometría del tipo bipirámide pentagonal pentaapical. 

El espectro experimental de V12
+ está conformado por diversas señales. En este se 

observan bandas en 354 cm-1 (A), 307 cm-1 (B), 285 cm-1 (C) y 180 cm-1 (D). El doblete 

bipirámide pentagonal pentaapical que se encuentra a 0.17 eV del estado basal posee dos 
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señales en 315.50 y 307 cm-1 que logran representar la banda B del espectro experimental en 

combinación con una señal adicional en 312 cm-1, proveniente de un isómero de misma 

estructura con multiplicidad M=4. Este último también exhibe una señal en 290 cm-1, 

representativa de la banda experimental C. El espectro del estado basal representa 

pobremente el experimental al exhibir dos señales características en 267 y 261 cm-1, similares 

a aquellas observadas en el primer isómero con un corrimiento de más de 40 cm-1. 

 

 Figura 5. 9. Estructuras basales para cúmulos V12 neutro y catiónico y 

energías relativas de isómeros próximos 
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 Figura 5.10. Comparación del espectro experimental de V12
+ y los isómeros 

calculados 

 

 

5.1.6 SISTEMAS V13 Y V13
+ 

La estructura del estado basal localizado para V13 es un icosaedro distorsionado con 

multiplicidad M=2. Una de las posiciones apicales del icosaedro presenta una distancia de 

enlace propia del dímero. Por esta razón, las distancias entre este átomo y los que lo rodean 

son mayores al promedio de la distancia de los enlaces, haciendo que la estructura del 

icosaedro esté abierta en la parte inferior. Dicho átomo posee también un número de 

coordinación menor que el de los demás átomos en el icosaedro. Un isómero a 0.11 eV posee 

una variación de icosaedro, donde los enlaces presentan mayor simetría. En esta estructura 

también se observa la presencia de dímeros.  

El estado basal de V13
+ es un singulete con estructura de icosaedro distorsionado. La 

presencia de dímeros disminuye la simetría de esta estructura de forma análoga al cúmulo 

neutro.  Un isómero, cuyo estado más cercano al basal es un triplete a 0.12 eV, posee una 

estructura de icosaedro donde la distorsión se refleja en un alargamiento del cúmulo. Este 
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isómero también muestra este la presencia de dímeros. Todas las estructuras icosaédricas de 

V13 poseen un átomo central a diferencia del icosaedro distorsionado de V12.  

En el espectro experimental de V13
+ se observan bandas en 430-440 cm-1 (A), 410 

cm-1 (B), 330-340 cm-1 (C) y una señal pequeña en 210-220 cm-1 (D). El espectro infrarrojo 

del estado basal calculado presenta dos señales muy cercanas, en 276 y 278 cm-1, debidas a 

la vibración de los dímeros; estas señales se presentan en la figura 5.11. Dichas señales 

pueden representar la banda A del espectro experimental debido a su forma y cercanía entre 

bandas. De misma forma existen dos señales en 341 y 329 cm-1 que pueden ser asociadas a 

la banda B, así como las señales presentes en 341 y 329 cm-1 podrían explicar las bandas C 

y D, si se consideran los corrimientos hacia longitudes de onda más bajos, como en el caso 

del espectro de V11
+. 

 

 

 Figura 5.11. Estructuras basales para cúmulos V13 neutro y catiónico y 

energías relativas de isómeros próximos 
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 Figura 5.12. Comparación del espectro experimental de V13
+ y el estado basal 

calculado 

 

   

5.1.7 PROPIEDADES GENERALES DE LOS SISTEMAS Vn Y Vn
+ 

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestran los parámetros estructurales de cúmulos neutros y 

catiónicos respectivamente, donde Re es la distancia internuclear entre los átomos. Es posible 

observar, a lo largo de ambas tablas, la prevalencia del dímero en las estructuras. En 

estructuras con un mayor grado de simetría, como el bicapped-antiprisma cuadrado de V10 y 

el icosaedro de V12, la distancia internuclear presenta un aumento significativo. Por 

consecuente, el intervalo de distancias internucleares es menor. 

Otra generalidad importante es la preferencia por un bajo espín para las estructuras 

del estado basal. A excepción del estado basal de V8, todas las demás estructuras presentan 

la mínima multiplicidad posible. 

 

 

Tabla 5.1 Parámetros estructurales de los cúmulos neutros 

 

Número 

de átomos 

Geometría Multiplicidad 

(M) Re (Å) 

Energía 

Relativa 

(eV) 

 

 

8 

 

 

Octaedro biapical 

distorsionado 

3 1.882; 1.892; 2.52-2.97 0.00 

1 1.844; 2.57-2.74 0.19 

5 1.912; 1.922; 2.43-2.97 0.78 
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8  

Bipirámide 

pentagonal apical 

3 1.822; 1.902; 2.42-2.74 0.69 

5 1.762; 1.83; 1.85; 2.48-2.78 1.24 

1 1.752; 1.802; 2.41-3.02 1.52 

 

 

 

 

9 

 

Bipirámide 

pentagonal biapical 

2 1.90-1.934; 2.38-2.62 0.00 

4 1.86; 1.89; 2.00-2.60 0.24 

6 1.902; 2.06-2.61 0.55 

 

Prisma trigonal 

triapical 

2 2.122; 2.20-2.65 0.17 

4 2.162; 2.242; 2.46-2.57 0.40 

6 2.26-2.65 0.91 

  

Antiprisma cuadrado 

biapical 

1 2.044; 2.268; 2.474; 2.568 0.00 

 3 2.2616; 2.558 0.52 

10 5 2.00-2.053; 2.162; 2.27-2.53 1.27 

 Antiprisma cuadrado 

biapical 

distorsionado 

1 1.872; 1.952; 2.28-2.62 0.94 

 3 1.85; 1.95; 2.11-2.67 1.28 

 5 1.87; 1.96; 2.04-2.82 1.62 

 

 

 

 

11 

 

Prisma trigonal 

pentaapical 

2 1.78; 1.97; 2.033; 2.24-2.97 0.00 

4 1.78; 2.023; 2.11-2.97 0.11 

6 2.032; 2.21-2.68 0.67 

 

pctp-contraído 

4 1.78; 2.10-2.97 0.11 

2 1.81; 1.90; 2.09-2.66 0.13 

6 1.85; 1.96; 1.99-2.77 0.66 

 

 

 

 

12 

 

Bipirámide 

pentagonal 

pentaapical 

1 1.96-2.014; 2.28-2.98 0.00 

5 1.91; 1.98-2.014; 2.30-2.66 0.37 

3 2.02; 2.06; 2.14-2.69 0.43 

 

Icosaedro 

1 2.18-2.229; 2.38-2.56 0.23 

3 2.22-2.50 0.28 

5 2.13-2.54 1.15 

 

13 

 

Icosaedro 

distorsionado 

2 1.99-2.055; 2.36-2.68 0.00 

4 1.832; 1.964; 2.38-3.00 0.11 

6 1.874; 1.992; 2.40-2.94 0.26 

xNúmero de veces que aparece dicho enlace en la estructura, o bien, el intervalo de distancias 

indicado. 
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Tabla 5.2 Parámetros estructurales de los cúmulos catiónicos 

 

Número 

de átomos 

Geometría Multiplicidad 

(M) Re (Å) 

Energía 

Relativa 

(eV) 

 

 

 

 

8 

 

Octaedro biapical 

distorsionado 

2 1.88-1.904; 2.46-2.71 0.00 

4 1.924; 1.942; 2.50-2.76 0.22 

6 1.98-2.204; 2.43-2.97 0.64 

 

Bipirámide 

pentagonal apical 

2 1.822; 1.882; 2.40-2.77 0.44 

4 1.772; 1.822; 2.50-2.78 0.74 

6 1.772; 1.822; 2.56-2.83 1.36 

 

 

 

 

9 

 

Bipirámide 

pentagonal biapical 

1 1.90; 2.082; 2.18-2.57 0.00 

3 1.922; 1.95; 2.26-2.61 0.003 

5 1.872; 2.27-2.63 0.25 

 

Prisma trigonal 

triapical 

1 2.12-2.64 0.18 

3 2.20-2.60 0.23 

5 2.022; 2.16-2.61 0.50 

  

Antiprisma cuadrado 

biapical 

2 1.972; 2.082; 2.37- 2.59 0.00 

 4 2.214; 2.30-2.58 0.59 

10 6 2.012; 2.24-2.62 1.17 

  

Antiprisma cuadrado 

biapical 

distorsionado 

4 1.88; 2.01-2.70 1.16 

 2 1.82; 1.84; 1.98; 2.07-2.71 1.28 

 6 1.83; 1.86; 2.09-2.81 1.49 

 

 

 

 

11 

 

pctp-contraído 

 

1 1.80; 1.87; 1.93; 2.13-2.71 0.00 

3 1.78; 1.86; 1.96; 2.16-2.77 0.01 

5 1.81; 2.033; 2.17-2.90 0.55 

 

Prisma trigonal 

pentaapical 

1 1.81; 1.85; 1.99-2.86 0.26 

5 1.79; 1.84; 1.98-2.88 0.30 

3 1.82; 1.92; 2.09-2.80 0.32 

 

12 

 

 

 

Icosaedro 

2 2.22-2.47 0.00 

4 2.27-2.54 0.75 

6 2.18-2.78 1.67 
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12  

Bipirámide 

pentagonal 

pentaapical 

 

2 1.98-2.085; 2.26-2.87 0.17 

4 2.17-2.62 0.70 

6 2.03-2.095; 2.31-2.71 0.73 

 

13 

 

Icosaedro 

distorsionado 

1 1.822; 2.123; 2.31-2.96 0.00 

3 1.812; 1.942; 2.00-3.07 0.14 

5 1.842; 1.932; 2.00-3.13 0.30 

xNúmero de veces que aparece dicho enlace en la estructura, o bien, el intervalo de distancias 

indicado. 

 

En la tabla 5.3 se muestran los valores de momento magnético promedio por átomo 

y el momento dipolar de cada sistema estudiado. El momento magnético promedio 

corresponde a la suma de las densidades de espín atómicas de Mulliken entre el número total 

de átomos.  

El momento magnético promedio por átomo disminuye conforme el cúmulo aumenta 

de tamaño, a pesar de la existencia de máximos y mínimos en el intervalo de sistemas 

estudiados. Dada la presencia de isómeros cercanos en energía al estado basal, se incluyen 

algunos momentos magnéticos múltiples en los sistemas. Esta tendencia ha sido encontrada 

en trabajos previos [64], [66]. 

Wang y colaboradores[17] clasificaron el comportamiento de los cúmulos de 

vanadios basados en estudios de espectroscopia de fotoelectrones: los cúmulos de 3 a 12 

átomos presentan un comportamiento molecular, mientras que los cúmulos de 13 a 16 átomos 

exhiben indicios de una transición al comportamiento del sólido. Los resultados expuestos 

en el presente trabajo coinciden con tal clasificación: en las estructuras se aprecian dímeros, 

los cuales incrementan su distancia internuclear para los estados basales conforme aumenta 

el tamaño del sistema. De misma forma el momento magnético promedio muestra ser 

generalmente distinto de cero. Sabiendo que el átomo de vanadio posee un momento 

magnético igual a 3 μB
 y que el sólido es paramagnético, este valor es un indicio de zonas de 

transición[89]. 

El momento dipolar de los cationes es considerablemente mayor que el de los 

cúmulos neutros en los sistemas V8
+, V9

+ y V11
+. Esto es resultado de una mayor distorsión 



Capítulo 5: Resultados y discusión 

39 
 

en sus estructuras, y consecuentemente de su distribución de carga, con respecto a su 

respectiva estructura neutra. De manera similar los sistemas que exhiben el menor momento 

dipolar son V10 (V10
+) y V12 (V12

+). La simetría en la estructura de dichos sistemas juega un 

rol importante en la distribución de carga y en su bajo momento dipolar, pues los átomos en 

la estructura son equivalentes entre sí y generan una baja variación de sus parámetros a lo 

largo de esta. 

 

Tabla 5.3 Momento magnético y momento dipolar de los estados basales 

 

Sistema Vn 
Momento magnético 

promedio (μB) 

Momento 

dipolar (D) 
Sistema Vn

+ Momento magnético 

promedio (μB) 

Momento 

dipolar (D) 

8 0.25 0.00 8 0.12 7.35 

9 0.11 0.64 9 0.00; 0.22 2.44 

10 0.00 0.00 10 0.10 0.06 

11 0.09 1.34 11 0.00; 0.18 2.10 

12 0.00 1.34 12 0.08 0.24 

13 0.08 1.52 13 0.00 0.36 

 

5.2 ENERGÍA DE IONIZACIÓN DE CÚMULOS Vn
   

A continuación, se presentan los valores de energía de ionización adiabática 

obtenidos mediante la ecuación 4.2.1. Los valores calculados a partir de los estados basales 

reproducen bien los valores experimentales, donde el error máximo presentado fue Emax<6%. 

Igualmente se logra reproducir la tendencia principal observada por Cox, donde la 

disminución en la energía de ionización presenta oscilaciones que resultan en mínimos y 

máximos locales[20]. Adicionalmente, en la tabla 5.4 se presentan entre paréntesis los valores 

correspondientes a la transición del estado basal neutro al isómero catiónico, el cual se 

encuentra próximo en energía y se usa para los análisis de espectros infrarrojos de las figuras 

5.8 y 5.10. Haciendo uso de las propiedades de estos isómeros, los valores son aún más 

cercanos a la energía de ionización experimental, apoyando la posible existencia de distintos 

isómeros como mínimos locales de forma experimental [61], [63]. Los valores representados 

en la gráfica de la figura 5.13 son aquellos correspondientes a la EI de los estados basales 

tanto de cúmulos neutros como de catiónicos. 
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En el intervalo de cúmulos estudiados todos los cambios en la multiplicidad al ser 

ionizados fueron de ΔM=±1, regla comúnmente presentada en este proceso.  

Como se ha explicado con anterioridad, la tendencia general es la disminución en la 

energía de ionización a causa del incremento del tamaño del cúmulo: el electrón que se ioniza 

se encuentra en un pozo cuántico de magnitudes cada vez mayores, por lo que el 

comportamiento del cúmulo se pierde progresivamente. El efecto de la deslocalización del 

electrón a lo largo de un cúmulo cada vez más grande resulta de importancia. Otra 

observación que se logra hacer en la gráfica a partir de los valores de EI adiabática es un 

quiebre a la mitad del intervalo estudiado: los cúmulos V8, V9 y V10 presentan valores por 

encima de 5 eV y un error con respecto al valor experimental de menos del 3%, mientras que 

los cúmulos V11, V12 y V13 presentan valores por debajo de 5 eV con errores mayores. Dado 

que los isómeros del primer grupo son más similar entre sí que los isómeros encontrados para 

el segundo grupo, los cambios en la energía de ionización del primer grupo no serán tan 

abruptos. Como se mencionó anteriormente, el cálculo de la energía de ionización con otros 

isómeros para el caso de V11 y V12 genera resultados más cercanos al experimento, por lo 

cual es importante considerar la existencia de isómeros más diversos conforme el tamaño del 

cúmulo crece.  

La energía de ionización es un parámetro experimental importante, al igual que el 

magnetismo, que permite observar un acercamiento al comportamiento de la estructura del 

sólido; dicho parámetro permite también encontrar zonas de transición cúmulo-sólido. La 

energía de ionización de un cúmulo metálico se aproxima a la función trabajo del metal 

conforme el tamaño del cúmulo incrementa [90], [91]. Los resultados de los cálculos 

realizados en el presente trabajo logran reproducir la tendencia observada en la información 

experimental reportada por Cox y colaboradores[58][20] en el intervalo de estudio: la energía 

de ionización disminuye conforme el tamaño del cúmulo incrementa, donde la energía de 

ionización mínima obtenida en ambos casos corresponde a V13. Aunque la energía de 

ionización menor corresponde a este cúmulo, su valor aún dista de aquél experimental para 

la función trabajo del metal vanadio, W= 4.3 eV [92]. Estos resultados son congruentes con 

los reportados por Wang y colaboradores [17] mediante espectroscopia fotoelectrónica 

(PES), al encontrarse una zona de transición cúmulo-sólido para V13. Tanto los valores de 
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magnetismo, energía de ionización, y la estructura basal encontrada para este cúmulo indican 

un comportamiento aún propio de un cúmulo, con indicios de cambios en las interacciones 

puramente superficiales al encontrar un átomo central. 

 

Tabla 5.4 Energías de ionización adiabáticas de cúmulos de vanadio 

 

Sistema Vn 
Energía de ionización 

experimental (eV)a 

Energía de ionización 

adiabática (eV) 

|Diferencia EIexp-EIad| 

(eV) 

8 5.36 5.39 0.03 

9 5.20 5.12 0.08 

10 5.17 5.30 0.13 

11 4.99 4.71 (4.97)b 0.28 (0.02) 

12 4.95 4.72 (4.90)c 0.23 (0.05) 

13 4.93 4.67 0.26 

a Resultados obtenidos del trabajo de Cox y colaboradores[20]. Dichos valores poseen una 

incertidumbre estimada de ±0.05 eV. 
b Energía de ionización para el proceso V11 (GS) → V11

+ (+0.26 eV) + e-.  
c Energía de ionización para el proceso V12 (GS) → V12

+ (+0.17 eV) + e-. 

 

 

 Figura 5.13. Energía de ionización calculada (adiabática) y experimental de 

cúmulos aislados 
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5.3 ENERGÍA DE DISOCIACIÓN DE CÚMULOS Vn 
Las tablas 5.5 y 5.6 señalan las rutas de disociación estudiadas para los cúmulos 

catiónicos y neutros, así como la energía relacionada con dichos procesos (ecuaciones 4.2.3 

y 4.2.4). Estas energías pertenecientes a los procesos de los cúmulos calculados fueron 

comparadas con el resultado experimental reportado por Armentrout et al. [27], donde la 

energía de disociación reportada representa el proceso Vn → Vn-1 + V.  

En ambas tablas se presentan fragmentaciones de uno y dos átomos de vanadio. Para 

las fragmentaciones donde un átomo de vanadio se disocia, se utilizó una corrección de 0.25 

eV debido a la determinación de un estado basal calculado con multiplicidad M=6, el cual 

difiere del experimental M=4 [93] (véase Apéndice II). Para las fragmentaciones de dos 

átomos de vanadio se utilizó la energía del dímero. 
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Tabla 5.5 Energías de disociación estimadas Dn para las rutas de disociación de cúmulos Vn. 

  

Ruta de disociación 
Teoría 

(eV) 

Experimentoa 

(eV) 

Error 

(eV) 

V8(dbcOh, M=3, GS) → V7(dpbp, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.63 4.11 (0.18)b 0.48 

V8(dbcOh, M=3, GS) → V7(dpbp, M=4, +0.32 eV) + V(M=4, 

GS) 

 

3.95 - - 

V9(dbcpbp, M=2, GS) → V8(dbcOh, M=3, GS) + V(M=4, GS) 3.16 3.51 (0.24) 0.35 

V9(dbcpbp, M=2, GS) → V8 (CPBP, M=1, +0.19 eV) + V 

(M=4, GS) 

 

3.35 - - 

V10(bcsap, M =1, GS) → V9 (dbcpbp, M=2, GS) + V (M=4, GS) 

 

4.03 3.93 (0.22) 0.10 

V11 (pctp, M=2, GS) → V10 (bcsap, M=1, GS) + V (M=4, GS) 2.59 3.78 (0.25) 1.19 

V11 (pctp-contraído, M=2, +0.02 eV) → V9 (dbcpbp, M=2, GS) 

+ V2(M=3, GS) 

 

4.28 - - 

V11 (pctp, M=4, +0.13 eV) → V9 (dbcpbp, M=2, GS) + V2(M=3, 

GS) 

 

4.17 - - 

V11 (pctp, M=2, +0.15 eV) → V9 (dbcpbp, M=2, GS) + V2(M=3, 

GS) 

 

4.15 - - 

V11 (pctp, M=2, +0.04 eV) → V9 (dbcpbp, M=2, GS) + V2(M=3, 

GS) 

 

4.26 - - 

V12(dpcbpp, M=1, GS) → V11(pctp, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.63 4.09 (0.30) 0.46 

V12(dpcbpp, M=1, GS) → V10(bcsap, M=1, GS) + V2(M=3, GS) 

 

3.90 - - 

V13(M=2, Dist-Ih, GS) → V12(dpcpbp, M=1, GS) + V(M=4, 

GS) 

 

3.67 4.63 (0.33) 0.96 

V13(M=2, Dist-Ih, GS) → V11(pctp, M=2, GS) + V2(M=3, GS) 4.99 - - 

V13(M=4, Dist-Ih, +0.11 eV) → V11(pctp, M=2, GS) + V2(M=3, 

GS) 

 

4.87 - - 

V13(M=4, Dist-Ih, +0.11 eV) → V12(dpcbpp, M=1, GS) + V 

(M=4, GS) 

 

3.56 - - 

aReferencia [93] 
bIncertidumbre del experimento 
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Tabla 5.6 Energías de disociación estimadas Dn
+ para las rutas de disociación de cúmulos Vn

+. 

  

Ruta de disociación Teoría (eV) 
Experimentoa 

(eV) 

Error 

(eV) 

V8
+ (dbcOh, M=2, GS) → V7

+ (dpbp, M=1, GS) + V(M=4, 

GS) 

 

3.75 3.99(0.17)b 0.24 

V8
+ (dbcOh, M=2, GS) → V7

+ (dpbp, M=3, 0.07 eV) + 

V(M=4, GS) 

 

3.82 - - 

V9
+ (M=1, dbcpbp, GS) → V8

+ (dbcOh, M=2, GS) +V(M=4, 

GS) 

 

3.22 3.67(0.23) 0.45 

V9
+ (M=1, dbcpbp, GS) → V8

+ (cpbp, M=2, 0.20 eV) 

+V(M=4, GS) 

 

3.42 - - 

V10
+ (bcsap, M=2, GS) → V9

+ (M=1, dbcpbp, GS) + V(M=4, 

GS) 

 

3.85 3.96(0.21) 0.11 

V11
+ (pctp-contraído M=1, GS)  → V10

+ (bcsap, M=2, GS) + 

V(M=4, GS) 

 

3.16 3.96(0.24) 0.80 

V11
+ (pctp-contraído, M=1, GS)  → V9

+ (dbcpbp, M=1, GS) 

+ V2(M=3, GS) 

 

4.69 - - 

V12
+(ico, M=2, GS) → V11

+(pctp-contraído, M=1, GS) + 

V(M=4, GS) 

 

3.64 4.13(0.29) 0.49 

V12
+(dpcpbp , M=2, +0.17 eV) → V11

+(pctp-contraído, M=1, 

GS) + V(M=4, GS) 

 

3.46 - - 

V12
+(dpcpbp, M=2, +0.17 eV) → V10

+(bcsap, M=2, GS) + 

V2(M=3, GS) 

 

4.31 - - 

V13
+(M=1, Dist-Ih, GS) → V12

+(ico, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.73 4.65(0.32) 0.92 

V13
+(M=1, Dist-Ih, GS) → V11

+(pctp-contraído, M=2, GS) + 

V2(M=3, GS) 

 

5.05 - - 

V13
+(M=1, Dist-Ih, +0.12 eV) → V11

+(pctp-contraído, M=2, 

GS) + V2(M=3, GS) 

 

4.93 - - 

V13
+(M=1, Dist-Ih, +0.12 eV) → V12

+(ico, M=2, GS) + 

V(M=4, GS) 

3.61 - - 

aReferencia [93] 
bIncertidumbre del experimento 
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Los valores teóricos presentes en las tablas 5.5 y 5.6 presentan errores que son similares 

en promedio. Para los cúmulos (neutros y catiónicos) de 11 y 13 átomos se observan los 

mayores errores en las tablas al comparar el experimento con las rutas de la fragmentación 

de los estados basales al desprenderse un átomo de vanadio. A lo largo de todo el intervalo 

de estudio se observa que los valores experimentales pueden ser representados de manera 

aceptable por rutas diferentes que involucren isómeros; dicha información coincide con el 

análisis previo de espectros infrarrojo y energías de ionización, donde se expone la presencia 

de distintos isómeros en el experimento. Además, las rutas de disociación donde un dímero 

se fragmenta del cúmulo poseen valores igualmente cercanos a los experimentales. Estas 

rutas son de importancia para aquellas estructuras que exhiben dímeros.  

5.4 ORBITALES MOLECULARES DE CÚMULOS Vn y Vn
+ 

La descripción de los orbitales moleculares en los cúmulos permite un análisis 

cualitativo de estos sistemas con la finalidad de caracterizar su estado electrónico. De tal 

forma, es posible describir la reactividad del cúmulo y los cambios producidos al abstraerse 

o sustraerse un electrón[94].  

En las figuras 5.14 y 5.15 se muestran los diagramas correspondientes a los orbitales 

moleculares HOMO y LUMO (Highest Occupied Molecular Orbital, Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) para los sistemas neutros y catiónicos. En aquellos casos donde la 

multiplicidad es M>1, se presentan los HOMO y LUMO para estados de espín alfa (↑) y beta 

(↓). También se presenta la brecha energética existente entre HOMO y LUMO de mismo 

espín.  

A partir de la distribución de los orbitales LUMO en el cúmulo se logran hacer 

predicciones acerca de la reactividad: en general, es posible indicar sitios preferentes de 

adsorción/absorción química asociadas a las protuberancias del orbital[41], [42]. En cúmulos 

pequeños es común observar la localización de los lóbulos del orbital en partes específicas 

de la estructura. Sin embargo, en el sistema de estudio actual se observa una deslocalización 

de los orbitales LUMO a lo largo de todos los átomos, por ello es difícil inferir una posición 

favorable dependiente de dicho orbital ante la posible adsorción o absorción química de una 

molécula.  
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Tabla 5.7 Cambio de multiplicidad de los cúmulos aislados 

 

Sistema Vn 
Multiplicidad cúmulos 

neutros 

Multiplicidad 

cúmulos catiónicos 

8 3 2 

9 2 1 

10 1 2 

11 2 1 

12 1 2 

13 2 1 

 

La tabla 5.7 presenta los cambios de multiplicidad en los cúmulos al cambiar de un 

estado neutro a uno catiónico. Para los cúmulos V8, V9, V11 y V13, la multiplicidad disminuyó 

al ocurrir el proceso de ionización. Gracias a los diagramas expuestos en la figura 5.14 se 

sabe que el electrón fue abstraído del HOMO↑, el cual es el menos profundo (de mayor 

energía) en todos los casos. De modo opuesto, los cúmulos V10 y V12 presentaron un 

incremento en la multiplicidad al ionizarse, así que la abstracción de este electrón ocasionó 

la aparición de electrones desapareados que, en consecuencia, generan orbitales alfa (↑) y 

beta (↓). 
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 Figura 5.14. Orbitales moleculares de cúmulos Vn  
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 Figura 5.15. Orbitales moleculares de cúmulos Vn
+  

 

La energía de los orbitales frontera de los cúmulos catiónicos es más profunda en 

comparación con aquella de los cúmulos neutros. Esto es el comportamiento esperado pues 

una segunda energía de ionización requiere mayor energía a causa de los efectos electrónicos 

en los sistemas con carga positiva.  
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Tabla 5.8 Brecha energética HOMO-LUMO de cúmulos aislados 

 

Sistema 

Vn 

Brecha HOMO↑-

LUMO↑ (eV) 

Brecha HOMO↓-

LUMO↓ (eV) 

Sistema 

Vn
+ 

Brecha HOMO↑-

LUMO↑ (eV) 

Brecha HOMO↓-

LUMO↓ (eV) 

8 0.58 0.62 8 0.47 0.69 

9 0.58 0.49 9 0.50 - 

10 1.10 - 10 1.08 0.33 

11 0.35 0.46 11 0.43 - 

12 0.51 - 12 0.34 1.08 

13 0.56 0.26 13 0.41 - 

 

Los valores de las brechas energéticas presentados en los diagramas moleculares 

(vide supra) se muestran en la tabla 5.8. Otro factor responsable de la manifestación de una 

alta o baja reactividad frente a una molécula es la posición energética del LUMO: cuanto más 

profundo se encuentre el LUMO (más cercano al HOMO), la reactividad frente a una 

molécula donadora de pares electrónicos aumentará. Cuando la brecha energética es pequeña, 

las transferencias de carga se ven favorecidas. Esto se traduce en una energía de disociación 

esperada relativamente más alta[42][41].  

A lo largo de la serie de cúmulos neutros las brechas energéticas no son 

particularmente distintas, a excepción del cúmulo V10; su brecha asociada es más alta que la 

de los demás cúmulos. En la serie de cúmulos catiónicos, los cúmulos V10
+ y V12

+ poseen 

brechas energéticas con valores que sobresalen del resto de la serie. Se espera que los 

cúmulos mencionados muestren una energía de disociación cúmulo-agua relativamente 

menor. 

 

5.5 ANÁLISIS ESTRUCTURAL Y ELECTRÓNICO DE LOS ESTADO 

BASALES DE COMPLEJOS Vn-H2O y Vn
+-H2O 

En esta sección se discuten principalmente las interacciones entre los cúmulos de 

vanadio y la molécula de agua, así como los cambios que sufre la molécula de agua después 

del proceso de adsorción. Como se discutirá en las siguientes secciones, parámetros como la 

energía de unión Vn-H2O, las propiedades de la molécula de agua tras la interacción con el 

cúmulo y transferencia de carga desde el átomo de oxígeno al de vanado en los enlaces V-O 

no presentan alteraciones significativas. Estos resultados indican que la interacción entre el 
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cúmulo y la molécula de agua no es lo suficientemente fuerte para ser representada por una 

absorción química, sino por una adsorción. 

La superficie de energía potencial fue analizada de forma similar a los cúmulos de 

vanadio aislados: a cada una de las estructuras optimizadas obtenidas para los sistemas Vn y 

Vn
+ se le colocó una molécula de agua en mínimo 4 y máximo 6 posiciones distintas, donde 

la orientación de la molécula de agua era distinta (orientada hacia el cúmulo ya sea mediante 

el oxígeno o mediante los átomos de hidrógeno), así como su posición (ubicada cerca de 

algún vértice de la estructura o a o largo de un enlace). Cada una de las nuevas orientaciones 

fue calculada con tres multiplicidades distintas, con la finalidad de encontrar el mínimo local. 

Una vez obtenidas las energías de todas las estructuras, se determinó el estado basal para 

cada sistema Vn
0,+. 

Las propiedades del agua fueron caracterizadas computacionalmente de la misma 

forma que los cúmulos, haciendo uso del funcional BPW91-D2 6-311++G(2d,2p). El estado 

basal determinado para la molécula de agua fue un singulete con las características mostradas 

en la figura 5.16. El estudio de Hasted [95] para la molécula de agua en estado gaseoso indica 

que las distancias de enlace entre el átomo de oxígeno e hidrógeno son de 0.95718 Å, 

mientras que el ángulo interno H-O-H tiene un valor de 104.47°. El error determinado para 

las distancias de enlace en los sistemas Vn
(+)-H2O es del 1.15% con respecto a los resultados 

experimentales. 

 

 Figura 5.16. Estructura basal de la molécula de agua  
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5.5.1 SISTEMAS V8-H2O Y V8
+-H2O 

Los cúmulos V8 neutro y catión no mostraron cambios estructurales radicales después 

de su interacción con la molécula de agua. Las propiedades del agua presentaron cambios 

minúsculos en el sistema neutro, mientras que en el sistema catiónico los cambios son más 

notorios: por ejemplo, el ángulo H-O-H incrementó a 107.6°.  

En ambos casos, la distancia de enlace V-O entre el cúmulo y la molécula de agua es 

similar: 2.183 Å para el sistema neutro y 2.122 Å para el sistema catiónico. Sin embargo, la 

posición del agua con respecto al cúmulo es distinta en dos aspectos: en primer lugar, el 

enlace V-O se encuentra en el átomo que conforma la base del octaedro para el sistema 

neutro, mientras que en el sistema catiónico este enlace se encuentra en el ápice del octaedro. 

Por otra parte, la molécula de agua presenta una rotación en su posición de forma que los 

átomos de hidrógeno estén próximos al cúmulo, fortaleciendo una interacción entre V-0.48 y 

H+0.01. Este fenómeno no es exhibido en el sistema catiónico, donde los átomos de hidrógeno 

están posicionados de forma opuesta al cúmulo.  

El sistema neutro presenta un isómero singulete a 0.07 eV, donde la molécula de agua 

se encuentra enlazada al átomo de vanadio en posición apical del octaedro. Análogamente, 

el sistema catiónico posee un isómero 0.05 eV por encima del estado basal, producto del 

enlace entre la molécula de agua y el átomo de vanadio unido a una de las caras del octaedro. 

Como se explicó en la sección anterior, el LUMO en ambos sistemas se encuentra 

deslocalizado a lo largo de la estructura. Por ello es difícil determinar una posición favorable 

para el sitio de absorción preferente. Aunado a lo anterior, el número de coordinación de los 

átomos en el cúmulo oscila entre 3 y 4, fortaleciendo la prevalencia de isómeros con distintos 

sitios de enlace.  
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 Figura 5.17. Estructuras basales de los sistemas V8-H2O y V8
+-H2O  

 

5.5.2 SISTEMAS V9-H2O Y V9
+-H2O 

Las geometrías de los cúmulos formados por nueve átomos permanecieron indistintas 

después de enlazarse con una molécula de agua. El cambio en el ángulo interno del agua 

también fue mayor en el sistema catiónico que en el neutro.  

Tanto para el sistema neutro como para el catiónico, el isómero con menor energía 

fue aquel donde el agua se enlaza al átomo apical de la bipirámide pentagonal. Los átomos 

de hidrógeno presentan una interacción significativa con el átomo de vanadio que enlaza 

directamente al agua, estando esta molécula casi perpendicular a dicho átomo. Un isómero 

con multiplicidad M=3 se encuentra a 0.06 eV por encima del estado basal del sistema 

catiónico. En dicha estructura, el cúmulo presenta una estructura menos simétrica debido al 

relativo incremento de espín. Como consecuencia, la molécula de agua se encuentra unida al 

átomo de vanadio con un ángulo más cerrado en comparación con el estado basal. 
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 Figura 5.18. Estructuras basales de los sistemas V9-H2O y V9
+-H2O  

 

5.5.3 SISTEMAS V10-H2O Y V10
+-H2O 

Tras la adsorción de una molécula de agua, los cúmulos neutro y catiónico 

permanecieron con la misma geometría. Cambios en la polarización de los átomos 

involucrados en el enlace V-O son distinguibles, así como en los demás cúmulos, 

principalmente por el cambio de cargas en la molécula de agua (de -0.94 e para el oxígeno 

de la molécula de agua aislada a -0.83 e para el oxígeno adsorbido al cúmulo neutro). 

Las interacciones cúmulo-agua del sistema neutro son similares a la de los cúmulos 

discutidos con anterioridad: el enlace V-O posee la menor magnitud, mientras que el enlace 

V…H tiene una aportación significativa: la carga negativa en el átomo de vanadio enlazante 

favorece la interacción con el átomo de hidrógeno. Sin embargo, a diferencia de los sistemas 

V8
+-H2O y V9

+-H2O, el sistema V10
+-H2O exhibe una interacción adicional atribuida a una 

atracción débil del enlace V…H, reflejada en una orientación de la molécula de agua donde 

los átomos de hidrógeno están ligeramente rotados hacia el cúmulo. Aunque en los sistemas 

catiónicos previos existe una carga negativa en el átomo de vanadio enlazante, la carga total 

del cúmulo se distribuye en un número menor de átomos. A partir de V10
+-H2O, la carga por 

átomo de vanadio es menor de forma que las repulsiones electroestáticas entre los átomos de 
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hidrógeno del agua y el cúmulo son menores, imitando el comportamiento de los sistemas 

neutros. 

Un isómero doblete del sistema catiónico se encuentra próximo en energía al estado 

basal, estando a 0.08 eV por encima de este. En este caso, la molécula de agua se encuentra 

enlazada al átomo de vanadio en el ápice de la estructura V10. 

 

 Figura 5.19. Estructuras basales de los sistemas V10-H2O y V10
+-H2O  

 

5.5.4 SISTEMAS V11-H2O Y V11
+-H2O 

Para los sistemas de 11 átomos de vanadio, el estado basal neutro no presentó cambios 

en la geometría del cúmulo, mientras que el estado basal catiónico sí. El mínimo encontrado 

para todas las estructuras (con sus distintas posiciones de agua) es el presentado en la figura 

5.20, el cual difiere del mínimo encontrado para el cúmulo catiónico aislado. Sin embargo, 

un isómero pctp-contraído (geometría basal para el sistema cargado) se encuentra a tan solo 

0.05 eV del estado basal. En ambos sistemas, la molécula de agua se encuentra enlazada al 

cúmulo por medio de un átomo de vanadio en posición apical. Las interacciones V…H 

también están presentes en los sistemas neutro y catiónico, aunque estas son más débiles para 

este último (distancias de enlace V…H mayores para el sistema catiónico). 
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 Figura 5.20. Estructuras basales de los sistemas V11-H2O y V11
+-H2O  

 

5.5.5 SISTEMAS V12-H2O Y V12
+-H2O 

Los sistemas V12-H2O y V12
+-H2O no presentaron cambios de geometría con respecto 

a la de sus respectivos cúmulos aislados tras el proceso de adsorción. En ambos sistemas se 

encuentra la interacción V…H presentada con anterioridad, acompañada de cambios 

estructurales en la molécula de agua. 

Debido a la baja simetría en la estructura basal de V12-H2O, existen diversos sitios 

con números de coordinación relativamente menores. Esto propicia la existencia de isómeros 

donde la molécula de agua no se encuentra adsorbida a una posición apical. Por ejemplo, el 

isómero singulete, donde la molécula de agua se encuentra unida mediante un átomo de 

vanadio de la base, se encuentra a tan solo 0.05 eV del estado basal. En contraste, las 

posiciones equivalentes del icosaedro derivan en un estado basal con la molécula de agua 

adsorbida en la misma posición para el sistema catiónico. 
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 Figura 5.21. Estructuras basales de los sistemas V12-H2O y V12
+-H2O  

 

5.5.6 SISTEMAS V13-H2O Y V13
+-H2O 

Para los sistemas V13-H2O y V13
+-H2O, la geometría del cúmulo difiere ligeramente 

de aquella que presenta el cúmulo aislado tras adsorber una molécula de agua. En ambas se 

obtuvo un icosaedro distorsionado con un átomo central, a diferencia del sistema catiónico 

que presenta un incremento en la distancia del enlace inferior. 

En el estado basal del sistema neutro se presenta una doble interacción V…H, mientras 

que en el sistema catiónico se presenta tan solo una. El isómero de V13-H2O que se encuentra 

a 0.021 eV del estado basal muestra la molécula de agua adsorbida en la misma posición que 

presenta el sistema catiónico. Dicho isómero presenta distancias de enlace V-O y V…H de 

2.18 y 2.27 Å respectivamente, siendo esta última una interacción importante entre los 

átomos de vanadio e hidrógeno. 
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 Figura 5.22. Estructuras basales de los sistemas V13-H2O y V13
+-H2O  

 

5.5.7 PROPIEDADES GENERALES DE LOS SISTEMAS Vn-H2O Y Vn
+-H2O 

La tabla 5.9 está compuesta por los parámetros estructurales de los estados basales de 

los sistemas Vn-H2O y Vn
+-H2O. En dicha tabla se advierte que las distancias de enlace y el 

ángulo interno del agua no exhiben cambios significativos a lo largo de una misma serie.  

La distancia de enlace V-O en la serie de Vn-H2O neutros es mayor que aquella de 

sus análogos catiónicos. Este pequeño incremento va acompañado de una distancia de enlace 

V…H más pequeña para la serie de neutros. Como consecuencia, las distancias de enlace 

dentro de la molécula de agua adsorbida a los cúmulos neutros presentan un mayor cambio 

con respecto a la serie de cúmulos catiónicos. 

Otro cambio notorio es aquél encontrado en el ángulo interno de la molécula de agua: 

en los sistemas neutros, el cambio con respecto a la molécula de agua aislada es en promedio 

de 1°. En contraste, en la serie de sistemas catiónicos dicho cambio oscila entre los 2° y 3° 

grados. Dicho incremento ha sido reportado anteriormente en otros sistemas catiónicos 

metal-agua [96], [97], cuyo componente más importante parece ser la transferencia de carga 

hacia la molécula de agua. Todos estos cambios estructurales derivan en la alteración del 
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modo normal bending del agua al adsorberse al cúmulo, fenómeno que se explica con mayor 

detalle en la sección 5.8. 

En todos los casos, el estado basal de cada cúmulo con una molécula de agua presentó 

la misma multiplicidad que el estado basal del cúmulo aislado. De forma análoga a su 

pariente aislado, el cúmulo con agua exhibe estados muy cercanos en energía. Por lo tanto, 

se concluye que debe existir una consideración en cuanto a la presencia de isómeros en 

determinaciones experimentales para cúmulos de vanadio que incluya el intervalo estudiado 

en este trabajo. 

 

Tabla 5.9 Parámetros estructurales de los sistemas Vn-H2O y Vn
+-H2O 

 

Sistema 

Vn-H2O 

Distancia 

V-O (Å) 

Distancia 

V…H (Å) 

Distancia 

O-H (Å) 

Ángulo 

H-O-H (°) 

Sistema 

Vn
+-H2O 

Distancia 

V-O (Å) 

Distancia 

V…H (Å) 

Distancia 

O-H (Å) 

Ángulo 

H-O-H (°) 

8 2.183 2.590 0.976 105.3 8 2.122 - 0.971 107.6 

9 2.163 
2.576; 

2.594 0.977 105.9 9 2.118 - 0.971 107.8 

10 2.196 2.574 0.977 105.1 10 2.137 2.740 0.971 107.4 

11 2.163 2.503 (2) 0.979 105.0 11 2.114 2.731 0.972 108.0 

12 2.179 
2.557; 

2.571 0.978 105.2 12 2.141 2.715 0.972 106.9 

13 2.172 
2.501; 

2.606 
0.976 105.5 13 2.128 2.754 0.971 107.6 

 

5.6 ENERGÍA DE IONIZACIÓN DE LOS CÚMULOS Vn-H2O 
Los valores de energía de ionización adiabática plasmados en la tabla 5.10 fueron 

calculados con las ecuaciones 4.2.1 y 4.2.2. Para la determinación los valores presentes, se 

utilizaron únicamente los estados basales de los sistemas neutros y catiónicos.  

Los valores de energía de ionización se abaten al ser adsorbida la molécula de agua, 

cuya energía de ionización reportada tiene un valor de 12.65 ± 0.05 eV [98]. Los valores 

correspondientes a tal proceso poseen un valor incluso menor que los cúmulos aislados, lo 

cual explica que el electrón abstraído en el proceso de ionización proviene primordialmente 

del sistema metálico. Sin embargo, la adsorción de la molécula de agua muestra alteraciones 

en la energía de los orbitales frontera de los cúmulos: el electrón partícipe en la ionización 
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del sistema Vn-H2O proviene de un HOMO menos profundo que su análogo sin agua (véase 

Figura 5.14 y Figura 5.27). Asimismo, se ve una clara tendencia decreciente similar a aquella 

presentada por los cúmulos aislados. Esto es resultado de la deslocalización de electrones de 

valencia conforme el cúmulo incrementa de tamaño.  

La brecha energética entre los valores de energía de ionización con y sin agua también 

tienen un comportamiento decreciente. Esto se ve reflejado en una cercanía cada vez mayor 

entre los valores de ionización antes y después del proceso de mojado, la cual eventualmente 

deriva en un empalme de valores debido a un cambio en el tipo de interacción cúmulo-agua. 

Es decir, las interacciones observadas carecerían cada vez más de un comportamiento 

molecular (característico de cúmulos) para inclinarse a tener una interacción del tipo 

superficie del sólido – agua. La aún existente brecha entre los valores manifiesta de nuevo el 

comportamiento molecular en los cúmulos del intervalo estudiado.  

Tabla 5.10 Energía de ionización adiabática para los sistemas Vn-H2O y Vn 

 

Sistema Vn 
Energía de ionización 

Vn-H2O (eV) 

Energía de ionización 

Vn (eV) 

|Diferencia EI (Vn-H2O) 

-EI (Vn )| (eV) 

8 4.94 5.39 0.45 

9 4.81 5.12 0.31 

10 5.04 5.30 0.26 

11 4.51 4.71 0.20 

12 4.55 4.72 0.17 

13 4.50 4.67 0.17 
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 Figura 5.23. Comparación de energía de ionización adiabática para los 

sistemas Vn y Vn -H2O 

 

 

5.7 ENERGÍA DE DISOCIACIÓN DE LOS SISTEMAS Vn-H2O Y Vn
+-

H2O 
Los valores de la energía de disociación para la molécula de agua en los sistemas Vn-

H2O y Vn
+-H2O fueron determinados haciendo uso de la ecuación 4.2.5. Los valores 

encontrados en esta sección resultan útiles para entender los procesos de interacción entre el 

cúmulo y otras moléculas (en este caso, la molécula de agua). Se han realizado estudios 

previos que detallan la interacción entre cúmulos de vanadio y otras moléculas (CO, N2, D2, 

C2H6) [13], [14], [67] , así como aquellos que analizan la interacción del catión vanadio con 

una molécula de agua [99], [100]. Dichos estudios, tanto experimentales como teóricos, 

presentan puntos de apoyo para la correcta descripción de reactividad de los cúmulos frente 

a moléculas. 

En la figura 5.24 se presenta la gráfica con los valores de las energías de disociación 

para los sistemas neutros y catiónicos. Los valores de los sistemas catiónicos son superiores 

a aquellos de los sistemas neutros, por lo que el proceso de disociación Vn
+-H2O → Vn

+ + 
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H2O requiere más energía que su análogo neutro. Las interacciones electrostáticas en los 

sistemas catiónicos del enlace Vδ+-Oδ- propician este comportamiento, además de promover 

la disminución en la distancia de enlace discutida en la sección anterior. 

En el intervalo estudiado, las energías de disociación presentan una tendencia de 

mínimos y máximos par-impar, la cual coincide con aquellas descritas previamente en los 

trabajos experimentales de Morse [14] y Cox [13], y en el trabajo teórico de Wu et. al. para 

la adsorción de moléculas de N2 y NO a cúmulos de vanadio [67]. Esta tendencia se 

manifiesta en otro fenómeno estructural: la tabla 5.9 expone un ligero incremento relativo en 

la distancia de enlace V-O para todos los cúmulos formados por un número par de átomos, 

de modo que es posible establecer una estabilidad relativa de estos (con respecto a aquellos 

formados por un número impar de átomos) al reaccionar con la molécula de agua con mayor 

dificultad. En particular, la brecha energética más grande para los cúmulos neutros aislados 

es aquella del V10
 (tabla 5.8), hecho que coincide con el mínimo apreciado en la figura 5.24. 

De misma forma, los mínimos para la serie de cúmulos catiónicos en V10
+-H2O y V12

+-H2O 

se ven reflejados en las brechas energéticas HOMO-LUMO con valores relativamente 

mayores.  

Finalmente, cabe mencionar que en el estudio realizado por Wu et. al. también se 

determinó que los cúmulos de vanadio no cambian de multiplicidad después del proceso de 

adsorción con las moléculas N2 y NO, hecho que concuerda con los resultados expuestos en 

este trabajo. 

 

Tabla 5.11 Energía de disociación de la molécula de agua para cúmulos neutros y catiónicos 

 

Sistema Vn-

H2O 

Energía de disociación (kcal/mol) 

Neutro Catión 

8 17.3 22.9 

9 18.1 25.2 

10 15.3 21.3 

11 18.1 23.2 

12 16.3 20.4 

13 17.5 21.4 
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 Figura 5.24. Energía de disociación para el proceso Vn
0,+-H2O → 

Vn
0,+ + H2O  

 

 

5.8  ANÁLISIS VIBRACIONAL DE LA MOLÉCULA DE AGUA EN 

LOS SISTEMAS Vn-H2O Y Vn
+-H2O 

Una descripción complementaria a los cambios ocurridos dentro de la molécula de 

agua tras el proceso de adsorción incluye un análisis de los modos vibracionales. La sección 

actual involucra tal análisis referido a la información experimental reportada por Duncan et. 

al. [34], donde se muestran los valores del modo de flexión en la molécula de agua al ser 

adsorbida a cúmulos de vanadio catiónicos. La presencia de este modo de vibración en el 

espectro da a conocer la condición del agua cuando se encuentra adsorbida, la cual preserva 

sus propiedades esencialmente. La ausencia del modo de vibración en el espectro indica la 

adsorción química disociativa del agua, donde los enlaces de la molécula de agua comienzan 

a activarse, como su nombre lo indica.  

El estado basal de la molécula de agua aislada, determinado mediante el método 

BPW91-D2 6-311++G(2d,2p), posee una frecuencia de vibración en el infrarrojo de 1609.63 

cm-1. Ya que la frecuencia experimental reportada es 1594.7 cm-1 [101], se realizó una 
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corrección en los valores obtenidos usando un factor de escalamiento correspondiente a 

0.9907.  

 

Tabla 5.12 Frecuencias de flexión del agua para los sistemas Vn-H2O y Vn
+-H2O 

 

Sistema 

Vn-H2O 

Frecuencia IR 

teórica (cm-1) 

Δνa Sistema 

Vn
+-H2O 

Frecuencia IR 

teórica (cm-1) 

Δνa Frecuencia IR 

experimental (cm-1) 

Δνa 

8 1561 -34 8 1588 -7 1600 5 

9 1557 -38 9 1593 -2 1596 1 

10 1562 -33 10 1588 -7 1594 -1 

11 1549 -46 11 1566 -29 1594 -1 

12 1557 -38 12 1581 -14 1594 -1 

13 1546 -49 13 1583 -12 1594 -1 
a Diferencia entre la vibración reportada y la frecuencia del modo de flexión de una molécula de agua 

libre (1595 cm-1) 

En la tabla 5.12 se presentan los valores correspondientes únicamente a los estados 

basales indicados en la sección 5.5; sin embargo, los valores de frecuencias de isómeros 

próximos en energía son similares, exhibiendo diferencias de menos de 10 cm-1.  

De acuerdo con la tabla 5.12, los valores de frecuencia IR para el modo de flexión del 

agua son notablemente menores para la serie de sistemas neutros que para la serie de sistemas 

catiónicos. Dicha serie de valores inferiores, que a su vez se encuentran por debajo de la 

frecuencia para la molécula de agua aislada, puede deberse a la interacción de los átomos de 

hidrógeno con el átomo de vanadio que enlaza directamente a la molécula de agua. En la 

figura 5.25 se presentan las bandas de dicho modo de vibración para cada sistema neutro. La 

línea roja marcada indica la frecuencia del modo de flexión para la molécula aislada, 

determinado de forma experimental (1594.7 cm-1 ) [101]. 

Si bien los valores calculados de frecuencias para la serie de cúmulos catiónicos 

distan demasiado de aquellos experimentales, se logra identificar un patrón: así como los 

valores reportados del presente estudio presentan un corrimiento hacia el rojo cada vez más 

notorio, los resultados experimentales van de un corrimiento hacia el azul hasta ligero 

corrimiento hacia el rojo. Aunque dicha tendencia puede observarse en ambas series en la 

figura 5.26 (donde la banda de vibración representada con color negro corresponde al valor 

calculado del estado basal, la banda de vibración marcada con color turquesa corresponde al 
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valor experimental, y la línea punteada roja indica la frecuencia de esta vibración en la 

molécula de agua aislada), y pese a que el equipo de investigación de Duncan ha reportado 

previamente mediante experimentos de espectroscopia de fotodisociación infrarroja este 

corrimiento [96], cabe mencionar que las vibraciones de los resultados teóricos no 

representan bien el valor experimental correspondiente. Esto puede ser debido a la ya 

mencionada existencia de isómeros estructurales de los cúmulos en estos sistemas. Así, 

resulta probable que también existan isómeros vistos en el experimento donde el agua 

también esté adsorbida en posiciones distintas, generando un cambio en las longitudes de 

onda donde se presenta el modo de flexión de la molécula de agua. 

 

 Figura 5.25. Corrimiento de la banda para el modo de flexión del agua en los 

sistemas neutros 
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 Figura 5.26. Corrimiento de la banda para el modo de flexión del agua en los 

sistemas catiónicos 

 

 

5.9 ORBITALES MOLECULARES DE SISTEMAS Vn-H2O y Vn
+-H2O 

Los orbitales moleculares en los sistemas cúmulo-agua permiten realizar análisis 

cualitativos sobre la naturaleza de la interacción, además de proporcionar indicios de la 

reactividad frente a nuevas sustancias. 

En las  figuras 5.27 y 5.28 se presentan los  orbitales  moleculares  HOMO (↑,↓) 1  y 

LUMO (↑,↓), así como las brechas energéticas correspondientes, de los sistemas Vn-H2O y 

Vn
+-H2O. Además, se incluyen los orbitales moleculares HOMO y LUMO del estado basal 

de la molécula de agua con estado electrónico M=1. En la figura 27 se aprecia que el HOMO 

del agua se encuentra localizado predominantemente alrededor del átomo de oxígeno. Dado 

que los sistemas cúmulo-ligante obedecen una interacción entre el LUMO del cúmulo y el 

HOMO del ligante, es posible explicar la presencia del enlace V-O como motivo de unión 

entre el cúmulo y la molécula de agua. En el caso del diagrama de orbitales moleculares para 

1 HOMO (↑,↓) = HOMO↑ (espín hacia arriba); HOMO↓ (espín hacia abajo)  
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la molécula de agua, se observa un elevado valor de la brecha energética HOMO-LUMO 

(6.47 eV), con el cual es posible explicar la dificultad para transferir carga entre los orbitales 

frontera, lo cual se traduce en una elevada energía de ionización con un valor de 12.65 ± 0.05 

eV [98]. 

 

 Figura 5.27. Orbitales moleculares de los sistemas Vn-H2O  
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En los sistemas cúmulo-agua, no solo se respetó la regla ΔM=±1 al sufrir una 

ionización, sino que también presentaron los mismos valores de multiplicidad que los 

cúmulos aislados. Los valores referentes a los estados basales se encuentran plasmados en la 

tabla 5.13. Los isómeros más cercanos en energía (menores que 0.15 eV de diferencia) 

también presentan un cambio de ΔM=±1. 

 Figura 5.28. Orbitales moleculares de sistemas Vn
+-H2O  
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Tabla 5.13 Cambio de multiplicidad de los cúmulos con agua 

 

Sistema Vn 
Multiplicidad cúmulos 

neutros 

Multiplicidad 

cúmulos catiónicos 

8 3 2 

9 2 1 

10 1 2 

11 2 1 

12 1 2 

13 2 1 

 

En todos los casos donde la multiplicidad disminuye después del proceso de 

ionización, el electrón abstraído proviene del orbital HOMO menos profundo: el HOMO↑. 

Los respectivos cationes de los cúmulos V9-H2O y V13-H2O poseen isómeros muy cercanos 

en energía acompañados en un incremento de la multiplicidad; así, el electrón abstraído 

proviene del orbital HOMO↓. La existencia de isómeros con distintas multiplicidades es 

posible a causa de la pequeña diferencia de energías entre los orbitales HOMO↑ y HOMO↓.  

 

Tras la adsorción de agua, los cúmulos que presentan un incremento notorio en la 

brecha energética HOMO-LUMO son V9 y V11 en la serie de sistemas neutros, acompañados 

de V8
+ y V11

+ en la serie de los sistemas catiónicos. Este incremento en la brecha energética 

disminuye la reactividad del sistema frente a otra molécula, de forma que en los cúmulos  

mencionados la adsorción de la molécula de agua funge como agente estabilizador. 

 

 
Tabla 5.14 Brecha energética HOMO-LUMO de los cúmulos con agua 

Sistema 

Vn
-H2O 

Brecha HOMO↑-

LUMO↑ (eV) 

Brecha HOMO↓-

LUMO↓ (eV) 

Sistema Vn
+-

-H2O 

Brecha HOMO↑-

LUMO↑ (eV) 

Brecha HOMO↓-

LUMO↓ (eV) 

8 0.57 0.59 8 0.51 0.72 

9 0.73 0.45 9 0.39 - 

10 1.06 - 10 1.05 0.35 

11 0.41 0.84 11 0.83 - 

12 0.53 - 12 0.33 1.09 

13 0.57 0.32 13 0.41 - 
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6 CONCLUSIONES 

En el presente trabajo se logró caracterizar satisfactoriamente los cúmulos de vanadio 

con una carga neutra y positiva, formados por un número de átomos perteneciente a un 

intervalo de ocho a trece. Además, se analizaron las interacciones de estos cúmulos con una 

molécula de agua, y los cambios generados en el sistema.  

En diversas estructuras de los cúmulos se encontró la presencia de dímeros; muchas 

de estas estructuras corresponden a los estados basales. En general, la multiplicidad de todos 

los sistemas es baja, con la excepción del dímero V8 cuyo estado electrónico corresponde a 

M=3. Sin embargo, también se encontró que los isómeros estructurales y electrónicos más 

cercanos en energía deben tomarse en consideración: se usaron distintos isómeros para la 

correcta descripción de los espectros infrarrojo experimentales de cúmulos catiónicos. 

Otro aspecto que corroboró la presencia de isómeros en los resultados experimentales 

fue la determinación de la energía de ionización de los cúmulos. La disminución progresiva 

en los valores calculados de los estados basales reproduce de manera adecuada los valores 

experimentales. Dicha disminución es causada el incremento del tamaño del cúmulo, que 

genera una superficie mayor donde el electrón de valencia abstraído está presente. Aun así, 

la determinación de algunos valores de energía de ionización, a partir de los distintos cúmulos 

usados para la descripción de los espectros infrarrojo, es más cercana a los valores reportados 

experimentalmente. 

Posteriormente se estudiaron las rutas de fragmentación de cúmulos neutros y 

catiónicos, incluyendo los estados basales, isómeros cercanos en energía y rutas de 

fragmentación correspondientes a la pérdida de uno y dos átomos de vanadio (pérdida del 

dímero). En ambos casos, la pérdida de un átomo de vanadio resultó ser la ruta primordial. 

Los resultados obtenidos presentaron gran cercanía con los valores experimentales al incluir 

los cálculos pertenecientes a isómeros.  

Al detallar la caracterización de los cúmulos con una molécula de agua adsorbida, se 

confirmó que el sitio preferente de adsorción depende de factores distintos a la distribución 

de orbitales frontera: por ejemplo, el número de coordinación del átomo enlazante o la carga. 

De esta forma, fue posible determinar la presencia de isómeros donde la molécula de agua se 
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encuentra adsorbida en distintos sitios. Además, se encontró que en todos los sistemas el 

enlace entre el cúmulo y la molécula de agua ocurre mediante el átomo de oxígeno del agua. 

Los cúmulos neutros exhibieron una interacción adicional entre los átomos de hidrógeno del 

agua y el átomo de vanadio enlazante V…H, acompañado de una distancia de enlace V-O 

ligeramente mayor que la mostrada por los sistemas catiónicos. Por otro lado, los cúmulos 

catiónicos se enlazan a la molécula de agua de forma que los átomos de hidrógeno están 

orientados en sentido opuesto al cúmulo.  

La adsorción de la molécula de agua ocasionó que la energía de ionización 

disminuyera con respecto a los cúmulos aislados. Esto a causa de que los electrones se 

encuentran ahora deslocalizados alrededor del cúmulo, así como del enlace Vn-H2O. A partir 

de los valores obtenidos se puede determinar que el electrón abstraído proviene 

principalmente del cúmulo.  

Los efectos electrostáticos en la interacción cúmulo-agua, propiamente Vδ+-Oδ-, 

afectaron también los valores de energía de disociación entre el cúmulo y la molécula de 

agua: los cúmulos catiónicos presentaron una energía de disociación superior a la de los 

cúmulos neutros. En ambas series, la tendencia par-impar de mínimos y máximos fue 

comparable las tendencias discutidas en experimentos de adsorción con moléculas N2 y D2. 

El análisis del modo de flexión en la molécula de agua adsorbida a cúmulos catiónicos 

mostró concordancia con resultados experimentales, pues se encontró que las frecuencias de 

la flexión del agua disminuyen conforme el cúmulo aumenta de tamaño. Los cúmulos 

neutros, para los cuales no hay experimento con el cual corroborar los resultados, arrojaron 

valores de frecuencias más bajas debido a la interacción V…H. 

Finalmente, mediante la descripción cualitativa de los orbitales frontera en los 

sistemas cúmulo-agua se dio a conocer la naturaleza metálica de dichos orbitales, así como 

el efecto estabilizador de la molécula de agua en los cúmulos V9, V11, V8
+ y V11

+. 

A través del estudio teórico de los cúmulos de vanadio y su interacción con la 

molécula de agua se logra brindar información para complementar los resultados 

experimentales existentes, de forma que el diseño de experimentos venideros posea una base 
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sólida del conocimiento de estos sistemas, particularmente de la naturaleza electrónica y 

estructural de estos sistemas.
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9 APÉNDICES 

9.1 APÉNDICE I 
En la siguiente sección se presenta el artículo “Structural and Electronic Properties 

of Hydrated VnH2O and Vn
+-H2O, n≤13, Systems”, presentado por B. Meza, P. Miranda y 

M. Castro en la revista científica Journal of Physical Chemistry C, 2017, 121 (8), pp 4635-

4649. 
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A1. Artículo publicado con los resultados del presente trabajo 
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9.2 APÉNDICE II 
El estado basal del átomo de vanadio obtenido posee una configuración electrónica 

[Ar]3d44s1, lo que corresponde a una multiplicidad M=6. El resultado del cálculo teórico 

difiere de las propiedades medidas experimentalmente, donde el átomo de vanadio posee 

una multiplicidad M=4 con una configuración electrónica [Ar]3d34s2 [93].  

En diversos estudios teóricos se ha encontrado   que la caracterización adecuada de 

la energía total de átomos de metales de transición presenta una gran fuente de error 

(incluyendo el átomo de vanadio) [102], [103].   El carácter  monodeterminantal de DFT 

impide una descripción adecuada de los estados en capas abiertas, por lo que generalmente 

se obtiene una mala caracterización de los estados basales. 

Russo y colaboradores [103], utilizando DFT con el funcional BLYP, encontraron 

como estado basal para el átomo de vanadio un    estado electrónico correspondiente a  

M=6.  En la tabla A.II se presentan las energías correspondientes a la transición 3d34s2 → 

3d44s1. 

Tabla A. II Energía de transición correspondiente a 3d34s2 → 3d44s1 para 

el átomo de vanadio. 
 

 

Transición 
Presente estudio 

(eV) 

Russo et. al. 

(eV) 

Experimentoa 

(eV) 

3d34s2 → 3d44s1 -0.76 -0.38 0.25 

      aReferencia [93]
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