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Capitulo 1: Introduccion

1 INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la investigacion cientifica de cimulos metalicos ha tenido un
gran crecimiento debido a las propiedades tan versatiles de estos sistemas. Los cumulos
conformados por metales de transicion han recibido especial atencién por sus distinguibles
propiedades electronicas. Mientras que en el area de la Fisica los cimulos han sido
extensamente estudiados por sus propiedades magnéticas, en el area de la Quimica han
revolucionado distintas lineas de investigacion, por ejemplo, la catélisis y el diagnostico
médico. En general, las propiedades de los cimulos y su interaccidn con otras moléculas los

convierten en sistemas de gran interés.

A pesar del gran desarrollo de técnicas experimentales para explorar esta area,
algunas piezas de informacion no pueden ser conocidas mediante los procedimientos
actuales. Por ello, la complementacion de este tipo de trabajo con estudios tedricos resulta
ser importante: en particular, aquellos estudios realizados mediante la Teoria de Funcionales
de la Densidad, o DFT por sus siglas en inglés (Density Functional Theory), han brindado

informacidn util para el continuo crecimiento de este campo de estudio.

En el trabajo que se presenta, se estudian los sistemas de cimulos de vanadio neutros
y catiénicos, los cuales poseen de 8 a 13 atomos 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 interaccion de los
cumulos metalicos con otras moléculas, por lo que también se analiza la interaccion de estos
cumulos con una molécula de agua, analizando los cambios estructurales tanto en los
cumulos como el agua, asi como las energias de ionizacion, de disociacién, y analisis

vibracionales de estos sistemas.

Una de las aportaciones mas importantes del trabajo es la caracterizacion de isdbmeros
estructurales a lo largo del intervalo de estudio, los cuales, mediante los analisis presentados
de espectros infrarrojo, energias de fragmentacion y energias de ionizacion, reproducen la
informacion experimental que se tiene al respecto. De misma forma, otra aportacion
destacable es la caracterizacion del tipo de interaccién entre los cimulos de vanadio y una

molécula de agua: propiamente una adsorcion quimica. A través de evaluar propiedades
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como las distancias de enlace cimulo-agua, geometrias de los cuimulos tras interaccionar con

la molécula de agua y energias de disociacion cimulo-agua se logré identificar tal proceso.

Los resultados mas sobresalientes extraidos de este trabajo han sido presentados en
el articulo “Structural and Electronic Properties of Hydrated VoH20 and Vn*-H.0, n<13,
Systems”, presentado por B. Meza, P. Miranda y M. Castro en la revista cientifica Journal of

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

THE JOURNAL )

PHYSICAT, CHEMISTRY

pubs.acs.org IPCC

Structural and Electronic Properties of Hydrated V,H,0 and V,*H,0,
n < 13, Systems
Brandon Meza, Patricia Miranda, and Miguel Castro™

Departamento de Fisica y Quimica Tedrica, DEPg. Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Del. Coyoacin,
Meéxico D.F, C.P. 04510, Méxica

© Supporting Information

ABSTRACT: Water adsorption on small vanadium clusters, ,“
V,~H,0 and V,"~H,0, n < 13, is crucial to understanding

the details of the metal-solvation process, very difficult to

determine experimentally. Therefore, by means of density +»@? ,x/"\

functional theory, BPW91-D2 all-electron calculations with " ’

. . 5 . 7 3
dispersion corrections, the low-lying states of V, and V,” are ), ‘
studied in this work, where dimer motifs, acting as basic 1/ IR
building blocks, give origin to distorted structures. The results ﬁ _ J \ L7 . /

for V,, and V,," are consistent with experimental determinations 'J
for ionization energies (IE), dissociation energies, and IR
spectra. We found that multiple isomers are involved in the
spectrum of some V. jons and that the IEs are reduced by
water attachment in V,—H,0. By means of metal—oxygen
bonding, V-0, water adsorption is done on atop sites of the V" cations. This is confirmed by the results of vibrational analysis,
which are in agreement with reported experimental findings, revealing small blue and red shifts of the bending frequency of the
adsorbed water molecule. In neutral V,—H,0, hydrogen bonding also contributes. Notably, in V,—H,0, the metal atom lies in
between the O and H atoms, forming agostic bonds, producing activation of the O=H bond: V, clusters show some catalytic
behavior in their interaction with water malecules.
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2 ANTECEDENTES

La materia presenta diferentes propiedades dependiendo de su tamafio. Por lo tanto,
la delimitacidn entre una especie y otra ha generado la clasificacion actual de la materia:
atomos, cumulos cuanticos atomicos (o AQCIs, por sus siglas en ingles), nanoparticulas, y
finalmente la materia que conocemos en forma de estados de agregacion o fases. Los cimulos
metalicos son estructuras cuya composicién oscila entre los 2 a los 500 atomos, por lo que
presentan un tamario caracteristico, asociado a efectos de confinamiento cuantico, que les

otorga propiedades distintas a otras especies [1].

Para lograr definir un cimulo metélico se requiere que exista un enlace significativo
entre los &tomos metalicos que lo conforman. De no ser asi, estas especies no presentarian
un comportamiento distinto al de una molécula o un ion polinuclear (por ejemplo, un
compuesto de coordinacién) [2]. Las caracteristicas mas importantes de los cimulos

metélicos son sus propiedades Opticas, electronicas y magnéticas [3], [4].

2.1 CONFINAMIENTO CUANTICO EN CUMULOS METALICOS
El confinamiento cuantico es un fenémeno encontrado en pozos cuénticos (pozos de

potencial) cuando el diametro del material es de la misma magnitud que la longitud de onda
perteneciente a la funcion de onda del electron [5]. En general, el valor oscila entre 1020 a
10® m dependiendo del material [6]. En un pozo cuéntico, los electrones y huecos
electrénicos ocupan niveles de energia cuya separacion es mayor que aquella encontrada en
el seno de un material (un band gap tipico entre la banda de conduccion y la banda de
valencia, figura 2.1). En consecuencia, al ocurrir una transicién electrénica entre los estados
de mayor y menor energia, el foton emitido sera de una menor longitud de onda que aquel
emitido del seno de un material. Los materiales que presentan este comportamiento poseen

estados de energia discretos, similares a los de un atomo o una molécula [7].
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Tamainio del pozo
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Figura 2.1. Niveles energéticos en un pozo cuantico, donde las transiciones
electrénicas cuantizadas se asemejan a aquellas que se presentan en los atomos|[8]

Tanto los puntos cuanticos (quantum dots, QD) como los cimulos metalicos forman
parte de los materiales que exhiben confinamiento cuantico. Los QD son nanoparticulas con
propiedades semiconductoras que preservan su estructura cristalina. Al reducir el tamafio de
la nanoparticula, la cantidad de atomos en la superficie se convierte en una fraccion cada vez
mas significativa, incrementando asi el efecto del confinamiento cuéntico. En materiales mas
pequerfios, la proporcion de atomos superficiales es mayor, como es el caso de los cimulos.
Estos se encuentran dentro de la region de transicion entre nanoparticulas y moléculas, lo
cual permite que manifiesten propiedades de tipo molecular debido a la aparicion gradual de
estados electrénicos discretos (figura 2.2) [9]. La transicion de un cimulo a un ordenamiento
cristalino depende del tamafio de la estructura; en general, las propiedades fisicas de los

cumulos son distintas a aquellas de los QD [10].
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a Nanoparticula b Cumulo grande
Energia Energia
A
Ep LUMO
HOMO
N, Capa
Tamafio = 10 nm Tamafio = 1.1 nm
Core: estructura cristalina (sélido) Core: estructura igual o distinta a la de un sélido
Capa: atomos desordenados en la superficie Capa: estabilizada por ligantes protectores
estabilizados por cargas o ligantes fuertemente enlazantes (fosfinas, tioles, ...)

c Cumulo pequefio
A AEnergIa

LUMO
ExeV
HOMO
A -e ..A

Tamafio = 0.5 nm

Mo existe estructura core-capa

No se requiere la presencia de ligantes fuertemente
enlazantes para estabilizar (A=adsorbato)

Figura 2.2. Propiedades de las nanoparticulas y los cimulos subnanométricos [11]

2.2 SINTESIS DE CUMULOS METALICOS
Actualmente existe una gran diversidad de métodos para sintetizar cimulos

metalicos. Cada método permite manipular el producto final de acuerdo con las
caracteristicas deseadas en esta especie: ya sea un cimulo homonuclear o heteronuclear de

tamario pequefio o grande.

Uno de los métodos méas 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 sintesis de cumulos metalicos de tamafio <5 nm soportados

sobre ligantes organicos. La sintesis consiste en tres pasos esenciales:

1. Transferencia de fase de los iones metalicos: Se transfieren iones disueltos en una
fase acuosa inicial hacia una fase organica; este paso se facilita usando un agente de
transferencia de fase.

2. Adicion del ligante a los iones metalicos: mediante la adicion de la fase organica, la
cual contiene los ligantes, a una disolucion que contiene iones metalicos, se forman

micelas que encierran un grupo de estos Ultimos.
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3. Reduccion quimica: se utiliza un agente reductor (comunmente NaBH4) para obtener

como producto un cimulo metélico de carga neutra [12].

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

siguiente manera:

e Ruta sintética “de abajo hacia arriba”: en estos métodos, se utilizan iones metalicos
como precursores. La eleccion del ligante, agente reductor, precursor metalico y
condiciones experimentales determinan el tamafio del cumulo, la pureza y el
rendimiento. Algunos métodos que se incluyen en este tipo de ruta sintética son la
sintesis en estado solido, sintesis interfacial, sintesis mediada por gel, método de
fotorreduccion, método de microemulsion, método electroquimico, entre otros [9].

e Ruta sintética “de arriba hacia abajo”: a partir de nanoparticulas o cimulos mas
grandes se obtienen cumulos de dimensiones deseadas. Un método muy util es el
etching mediado por ligantes; los ligantes mas usados son tioles, biomoléculas o

polimeros multivalentes [12].

Aparte de los métodos de sintesis en disoluciones existen sintesis de cumulos
metalicos en fase gaseosa. Al irradiar metales con un laser o con iones de algin gas inerte se
generan atomos en fase gaseosa, los cuales posteriormente sufren la nucleacion del camulo
[13]-[19]. Esta técnica permite estudiar los cimulos metélicos sin la influencia de un soporte
(el cual es necesario en la sintesis de cumulos en disolucién) para generar camulos de
practicamente cualquier material [20]. Sin embargo, en algunos casos la disipacion del
exceso de energia interna de tales cimulos conlleva la formacion de particulas méas grandes,

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

Un material usado como soporte debe ser lo suficientemente inerte para evitar que
ocurra una reaccion quimica entre el camulo y dicho soporte. Ademas, debe tener una
interaccién intermolecular lo suficientemente significativa para asegurar una interaccion
quimica con el cumulo [23]. La interaccion entre cimulos metélicos y soportes y ligantes
como grafeno, 0xidos metalicos, zeolitas, CO, fosfinas y fragmentos estructurados de
proteinas ha sido ampliamente estudiada [9], [21], [23].
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2.3 CARACTERIZACION DE CUMULOS
La caracterizacion de cimulos 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
sintesis usada: en general, las técnicas usadas en nanotecnologia no logran determinar con
éxito los pardmetros clave de un cumulo cuando estos han seguido una sintesis por

microemulsion. Por ello, cominmente se adoptan métodos de sintesis por vaporizacion laser.

La técnica de caracterizacion de cumulos metalicos empleada principalmente es la
espectrometria de masas (figura 2.3) [14], [18], [19], [22], [24]-[27]. Esta técnica es capaz
de caracterizar las tres propiedades clave de un cumulo: el nimero de dtomos, la naturaleza
quimica del ligante y la relacién estequiométrica entre cimulo y ligante. Dicha técnica
permite, ademas, emplearla en sistemas que se encuentren en microemulsiones. Un ejemplo
de su utilidad es en la caracterizacion de cumulos sintetizados por etching con biomoléculas
[12].

+

Vﬂ
1 “ x10
719

13
\ 15
LU L LT,
0 200 400 m/z 600 800 1000

Figura 2.3. Espectro de masas de cumulos idnicos de vanadio. Las alturas de los
picos son proporcionales a la abundancia del cimulo correspondiente[28]

Otras técnicas usadas comdnmente son las espectroscopias opticas; estas poseen una

gran capacidad para elucidar las estructuras geométricas y electronicas del sistema con la
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ayuda de avances en estudios teoricos. Las técnicas de absorcion odptica, como la
espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) y la espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS) han tenido un auge en los Gltimos afios[18], [24], [29], [30]. Igualmente,
en el estudio del vanadio, ha sido empleada una técnica Optica de importancia: la
espectroscopia de fotoemision PFI-ZEKE?®. Esta técnica es Gtil para cimulos pequefios de
metales de transicion debido a que proporciona informacién para determinar tanto su
estructura como potenciales de ionizacion; dichas propiedades son dependientes del tamafio
del camulo[20], [31]-[33].

Finalmente, cabe mencionar que técnicas como TEM (Transmission Electron
Microscopy) [24] han servido para caracterizar el tamafio de los cimulos y su superficie. Asi
como la espectroscopia infrarroja[34] ha servido para identificar cambios en los ligantes, de
tal manera que se observen cambios relacionados a la absorcidén/adsorcion de este

componente.

2.4 QUIMICA COMPUTACIONAL COMO HERRAMIENTA DE

CARACTERIZACION
El campo de la Quimica Computacional se ha desarrollado de manera extensa.

Gracias a esto, los métodos de célculo son cada vez mas sofisticados, de forma que pueden
generar resultados cada vez mas precisos. Por ello, el uso de esta herramienta ha

incrementado en el area de la investigacidn en nanotecnologia.

Para realizar un estudio tedrico de cimulos se requiere elegir adecuadamente la teoria
y precision de los calculos. En esta area, una teoria frecuentemente usada es la teoria de
funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés). Los calculos de optimizacion son
sensibles al medio en el cual se elija hacer el estudio: el objetivo es imitar las condiciones
del medio de reaccion. Asi, se puede elegir un solvente para los métodos de sintesis de
cumulos por microemulsion, o bien, se puede elegir un calculo con el cimulo en vacio para
sintesis por vaporizacion laser. La meta es esencialmente obtener informacién 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

! Espectroscopia de fotoemisién de cero energia cinética con ionizacién por campo pulsado.

8
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analisis de aspectos estructurales de los cumulos, como su geometria y propiedades
electrénicas y magnéticas [36]-[40], hasta aquellos que profundizan en la interaccion entre
los cimulos y ligantes, especialmente los estudios acerca de las propiedades estructurales del
cumulo después del proceso de adsorcion y los cambios energéticos asociados a dicho

proceso [41]-[47], donde algunos podrian derivar incluso en reacciones quimicas [48], [49].

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

pueden generarse sin la presencia de un soporte o ligante. A pesar de este hecho, al realizar
la sintesis de cimulos se ha encontrado que existen abundancias relativas maximas que
dependen del nimero de atomos que los conforman[14], [26], [50]. Estas abundancias
relativas méximas estan estrechamente vinculadas a la estabilidad relativa del cuamulo.
Existen dos pardmetros fundamentales que determinan dicha estabilidad: la estructura

electronica y la geometria del cimulo.

La estructura electrdnica del cimulo determina cuan reactivo serd este frente a otra
molécula: si el cimulo posee una estabilidad superior, tendra una baja reactividad; si un
cumulo posee una baja estabilidad, este podra reaccionar con el medio al momento de ser
generado. Dado que en el medio se encuentran otros cumulos, estos pueden reaccionar entre
si para producir un cimulo més estable. Esto se traduce en la baja y alta abundancia de
cumulos poco estables y muy estables, respectivamente. Los puntos de alta abundancia de

cumulos se conocen cominmente como “numero magicos”.

Se han desarrollado diversas teorias para explicar este fendmeno con base en las
propiedades electronicas de los cimulos. Una de ellas es la asociacion conceptual y numérica
entre la dureza quimica y la disposicion de los electrones en los estados energéticos del
cumulo: a mayor diferencia HOMO-LUMO, mayor dureza quimica[51]. Por definicién, una
molécula dura presenta una resistencia al cambio en el nimero de electrones o en la densidad
electronica. Entonces, al estar en presencia de otras moléculas, una molécula dura reaccionara
con mayor dificultad que una molécula blanda. De esta manera, un cimulo de estructura

electrénica “dura” tendrd una menor disposicion a cambiar su estructura electronica (esto es,

9
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reaccionar con otros cumulos o moléculas) y tendra una abundancia relativa superior debido
a su alta estabilidad. Se ha encontrado que el modelo de capas electronicas logra
complementar el entendimiento de la estabilidad de los cimulos[52]. Un cimulo con una
estructura electronica de capa cerrada serd mas estable, asi como los atomos de capa cerrada
presentan un maximo de estabilidad frente a aquellos de capa abierta. La presencia de capas
llenas se puede identificar en los maximos de diferencias HOMO-LUMO, o de dureza
maxima[53].

Mediante estudios computacionales se han obtenido aproximaciones de las
estructuras geomeétricas de los cimulos de metales de transicion. En series que van desde un
namero pequefio de 4tomos hasta cumulos de 13 4tomos se ha encontrado que, para los
cumulos de menor tamafio, el cambio de geometria entre estructuras que poseen una energia
cercana a la de minima energia es significativo[36]. Sin embargo, conforme incrementa el
namero de dtomos que los conforman, los cimulos presentan estructuras geométricas para

sus isdmeros de mayor energia que son ligeramente distintas a aquella de més baja energia.

Los cimulos metélicos de 13 atomos han sido extensamente estudiados por dos
razones: primera, las estructuras icosaédricas y cuboctaédricas mas pequefias estan
compuestas por 13 atomos; segunda, los resultados de las espectrometrias de masas sefialan
gue muchos cimulos de metales transicion presentan un nimero mégico cuando el nimero
de atomos es igual a 13[54]. Resultados de estructuras geométricas de camulos formados por
13 atomos, obtenidos a partir de estudios tedricos (haciendo uso de DFT en su mayoria),
muestran la presencia del patrén icosaédrico (figura 2.4) [37], [55], [56].

Figura 2.4. Estructuras geométricas obtenidas a partir de calculos con
DFT de cumulos catidnicos de algunos metales de transicion[54]

10



Capitulo 2: Antecedentes

2.6 INTERACCION CON MOLECULAS
Los cimulos de metales de transicion poseen estructuras electronicas complejas

debido a su configuracion de capa abierta 4s3d. De forma analoga a los metales de transicion,
los cumulos pueden transferir sus electrones de valencia a ligantes adecuados para obtener
una estructura electronica mas estable[30], [35]. El reciente estudio de dichas interacciones
cumulo-ligante ha demostrado ser un campo de interés para la quimica. Numerosos estudios
han aportado informacion sobre tres aspectos clave en la quimica de cimulos metalicos: la
cinética de reaccion, el nimero y naturaleza de los sitios de adsorcion/absorcion quimica y,

finalmente, las energias de absorcion de los ligantes al cimulo[57].

Los estudios realizados en dicha area, donde principalmente se han hecho reaccionar
moleculas pequefias como CO, NHs, N2 y D2 con cumulos metalicos, han representado un
gran avance en esta linea de investigacion[13]-[16], [57]-[59]. Se ha encontrado que factores
como el sitio de adsorcion y la generacién de isémeros afectan la velocidad de la reaccion.
También se ha encontrado que el tamafio del cimulo a su vez tiene un efecto sobre la
velocidad de reaccién (teniendo en consideracién la presencia de cimulos formados por
“niimeros magicos”). Incluso en variables como la carga del cidmulo se han generado
resultados que han guiado los estudios hacia una investigacion méas especializada; por

ejemplo, el analisis del cambio en la estructura del ligante al unirse al cimulo metalico[34].

A pesar de la vasta informacion generada a partir de resultados experimentales, el
desconocimiento de una posible estructura del cimulo se presenta como una limitante en la
investigacion de adsorcion de moléculas a estas especies. Gracias a la investigacion
experimental en conjunto con los calculos tedricos (en su mayoria de DFT) del sistema de
estudio se ha logrado proponer sitios de absorcion y mecanismos de reaccion [43][60] .
Particularmente en este trabajo se estudiara la interaccion con una molécula de agua debido
a la abundancia de dicha molécula y a la capacidad de obtener gas hidrogeno a partir de la
activacion de los enlaces O-H. En el trabajo realizado por Duncan y colaboradores [34], se
realizan estudios de adsorcion de una, dos y tres moléculas de agua, obteniendo resultados
experimentales a lo largo de todo el intervalo de estudio Unicamente en los sistemas donde

una molécula de agua presentd adsorcion.
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3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

El uso de cumulos metélicos en distintas areas ha hecho que su estudio estructural y
electronico sea de gran importancia. La linea de investigacion de metales de transicion ha
generado una gran cantidad de informacion acerca de los cimulos de vanadio, tanto
experimentales como teoricos. Si bien los distintos estudios tedricos de cimulos de vanadio
conformados por mas de 8 &tomos no presentan discrepancias en las estructuras geomeétricas
y electronicas, la informacion adicional que los acompafia es muy dispersa. Esto dificulta un
estudio comparativo integral con los datos experimentales existentes [54], [61]-[66]. EI
presente trabajo tiene como proposito el estudio integral tedrico de los cimulos de vanadio,
utilizando un método que describe de forma adecuada el caracter electronico de interacciones

metal-metal.

Los diversos estudios de cimulos de vanadio también buscan profundizar en el area
de aplicaciones de cimulos metalicos; una caracteristica importante de estos cimulos es su
fuerte interaccion con moléculas[14], [16], [34], [67], [68]. Consecuentemente, los resultados
obtenidos en esta primera parte del trabajo serdn empleados para describir las interacciones

entre cimulos de vanadio y la molécula de agua.

3.1 OBJETIVO GENERAL
Estudiar mediante calculos tedricos del tipo “todos los electrones” las propiedades

de cimulos de vanadio, Vn 'y Vi", donde 8 <n <13, antes y después del proceso de

adsorcion de una molécula de agua, asi como los cambios observados en ésta molécula.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Estudiar la superficie de energia potencial para encontrar las posibles estructuras de

mas baja energia de los cimulos de vanadio.

Comparar valores tedricos y experimentales de energia de ionizacién y frecuencias
vibracionales en el infrarrojo para validar las estructuras encontradas, asi como ofrecer

propuestas de estructuras observadas en resultados experimentales.

Determinar el tipo de interaccion presente entre el cimulo y una molécula de agua.

12
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Determinar si existen sitios preferentes de adsorcién en el cimulo para una

molécula de agua.

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

el camulo.
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4 METODOLOGIA

4.1 FUNDAMENTO TEORICO
Con la finalidad de facilitar el calculo para sistemas multielectrénicos, Hohenberg y

Kohn [69] formularon 1964 dos teoremas matematicos con los cuales se desarrollaria la teoria
de los funcionales de la densidad (DFT). El primer teorema expresa que la energia del estado
basal obtenida a partir de la ecuacion de Schrédinger es un funcional Unico de la densidad
electrénica p(7), el cual depende del potencial externo Vex(7') [70]. Este teorema es de gran
importancia pues simplifica un problema de 4N variables (tres espaciales y una de espin por
cada electrén) a uno de tres variables espaciales. Asi, la densidad electronica p(#) puede ser

usada para determinar las propiedades del sistema:

p = H= Yy, = E,

La expresion de la densidad electrdnica esta dada por:

p(®) = WP (YY) (4.11)

para el estado basal ¥. La densidad electrdnica debe integrar al numero total de electrones

del sistema mediante la siguiente expresion:

fp(r)dr =N (4.1.2)

Una vez establecida la relacion entre la densidad electrdnica y la funcién de onda, se
puede escribir la expresion de la energia basal del sistema en funcién de la densidad

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

EO = T[p] + Eee[p] + ENe [,0] (413)
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donde T[p] es la energia cinética de los electrones, Eee[p] es la energia de repulsion entre
electrones y Ene[p] es la energia de atraccion entre nucleo y electron. Cabe mencionar que

en esta expresion proviene de la expresion del Hamiltoniano puramente electrénico.

De la ecuacion 4.1.3 se sabe que la expresion de energia asociada a la interaccion
ntcleo-electron es Ene[p]= Jp(#)Vned#; sin embargo, las expresiones de T[p] y Eee[p]
permanecen desconocidas. Estos términos desconocidos estaran contenidos en el funcional

de Hohenberg-Kohn, Frk[po]:

Eolpo] = f Po(F)Vyed7 + Fiug [o] (4.1.4)

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

Flp(M] = Tlp(M] +]lp()] + Enailp(P)] (4.1.5)

De los términos de energia cinética, interaccion couldmbica clésica y la interaccion
no-clasica (correccion de interaccion propia, intercambio por antisimetria y efectos de
correlacion electronica) de la ecuacién 4.1.4, solo el término de interaccion coulémbica

J[p(#)] es conocido.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn enuncia que la densidad electrénica que
minimiza la energia del funcional es la densidad electrénica exacta que corresponde a la
solucion de la ecuacion de Schrodinger en su totalidad. Para encontrar la densidad electronica

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

Ey < E[ﬁ] = T[ﬁ] + Eye [.5] + Eee [15] (4-1-6)

donde p es una densidad electrénica de prueba que debe cumplir las condiciones () = 0

y [ 5(#)d7 = N, el nimero total de electrones.
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Para lograr encontrar una forma de aproximar el funcional desconocido F[p(#)],
Kohn y Sham [72] propusieron en 1965 un método basado en la resolucion de un conjunto
de ecuaciones, donde cada ecuacion involucra un solo electron [71]. Estas ecuaciones de
Kohn-Sham generan el espin orbital de oj, las cuales son construidas a partir de un sistema
de referencia de electrones no interactuantes S [70]. Estos orbitales de Kohn-Sham deben

cumplir:

e = &g (4.1.7)

con el operador de Kohn-Sham de un solo electrén £%5 dado por:

A 1
FKS = _sz + V() (4.1.8)

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

potencial efectivo Vs tal que:

N

ps@® = ) ) 19iG. I = po(P) (419)

i

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

ecuacion 4.1.4 se reescribe de la siguiente manera:

Flp(®)] = Ts[p(P)] + J[p(P)] + Exc[p(M] (4.1.10)

En este nuevo funcional se sabe que Ts # T. También es definida una nueva cantidad

Exc, llamada energia de intercambio y correlacion.

Exc = (Tlp] — Ts[pD) + (Ecelp] — J[pD) = Tclpl + Encilpl (4.1.11)
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Finalmente, la expresion de la energia del sistema, la cual depende de la densidad

electrénica, queda en términos establecidos con anterioridad:

E[p(#) = Ts[p] + J[p] + Exclp] + Enelp]

1 ([ pGDp(2) _, R
= Ts[p] + Eﬂ- %dﬁdrz + Exclp] + fVNeP(ﬁ)dT
12

N N N
1 ) 1 gy 1 2
= =Y @ Plg) +5 §f|<pi<r1)| — |, [FdrdF
2 L 2 L L T12
i 2 ]

+ Exclp(®)] = i | iz— oI
L A

(4.1.12)

L&V

En la ecuacién 4.1.11 se conocen las expresiones exactas de todos los términos salvo
Exc. Para obtener los orbitales ¢i se establecio en la ecuacion 4.1.7 la necesidad de encontrar

un valor Vs, el cual podra ser determinado al usar:

M
Py Z
i) = [ a4 vie - ) (4.1.13)
T12 =714
SE
Vye = ch (4.1.14)

Actualmente existe una gran variedad de funcionales que brindan una aproximacion
a la expresion real del funcional de la energia de correlacion e intercambio. Los funcionales
que Unicamente dependen del calculo de la densidad electrénica en el punto donde el
funcional es evaluado se les conoce como tipo LDA (Local Density Approximation),
suponiendo que la densidad electronica es igual en todos los puntos fuera de donde el
funcional esta siendo evaluado. Por esto, es comun que los funcionales LDA subestimen la
energia de intercambio y sobreestimen la energia de correlacion. Los funcionales del tipo
GGA (General Gradient Approximation) ofrecen una solucion a este problema al afiadir un
calculo del gradiente de la densidad electrdénica en la coordenada donde se evalta, ademas

de usar el célculo de la densidad electronica en ese punto.
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El funcional BPW91 esta construido por el funcional de intercambio electrénico de
Becke de 1988[73] y el de correlacion publicado por Perdew y Wang en 1991 [74]; este
funcional es uno de gradiente generalizado (GGA).

La energia de intercambio y correlacion del funcional BPW91 adopta la siguiente

forma:

EBEWOL = gB88 4 pPwo1 (4.1.15)

La energia de intercambio del funcional del Becke esta expresada como:

2

Ex ___[4 ] Zp"3d3 ﬁzp" (1+6ﬁx651nh Tx,) @r (4116

donde el primer término corresponde a la expresion de energia de intercambio bajo la
aproximacion LDA. En el segundo término se encuentra inmersa la cantidad X, la cual
relaciona el gradiente de la densidad y la densidad a la potencia 4/3. El factor B es la Unica
constante de parametrizacion del funcional, calculada para los elementos de los tres primeros

periodos y para la primera serie de metales de transicion.

La energia de correlacion se formula como [75]:

EEC4 = f d3rplec™ (1, 0) + H(t, 15, 0] (4.1.17)
En E;PV9! los siguientes términos son usados [76]:

[Vpl

= 305 (4.1.18)
2 2
[1 Al (3] (4.1.19)
9= 2
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1
I _(ﬁ)z (4.1.20)
=
s
Los términos presentados anteriormente corresponden a t, un gradiente de
densidad escalado; ks, el vector de onda local de apantallamiento; kr, el vector de onda
local de Fermi.

La funcion H, de la cual depende la densidad electronica en 4.1.16, esta definida por
la suma de Hi1y Ho

Hy

3p2 2 t? + At*
_9F ¢ ] (4.1.21)

2a B 1+ At? + A%t*
16 1
=009, B=vC, v= (?> (372)3, C,=0.004235, C,

ln[1+

i ) (4.1.22)
= —0.001667, A = R — 1

3Cx —100g4<:—§>t2 (4 1 23)

]—]1 =7 [CCTS_Cc(O)_T]gStze ! B

El funcional de correlacion Ec”V®! fue parametrizado con los primero 30 4tomos de

la tabla periddica.

4.2 METODO COMPUTACIONAL
Los célculos presentes fueron realizados con la teoria de funcionales de la densidad,

haciendo uso del funcional BPW91 con un calculo del tipo all-electron. Para representar
correctamente las interacciones con el ligante, se incluy6 una correccion para la correlacion
de electrones en un intervalo amplio de distancia. Dicha correccién es un modelo
semiempirico desarrollado por Grimme [77], denominado D2. En adelante se referira al
método usado como BPW91-D2.

La base empleada para los calculos teoricos fue una del tipo triple-C 6-311++G(2d,2p)
desarrollada por Pople [78]. El conjunto de bases para los atomos queda definido de la
siguiente manera: H (6s2p)/[4s2p], O (12s6p2d)/[5s4p2d], V(15s11p6d2f)/[10s7p4d2f]. Esta
base ha sido usada previamente para describir cimulos metalicos y su interaccion con

ligantes por Castro y colaboradores [43], [79], [80].
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Se utilizo el paquete de quimica computacional Gaussian 09 [81] para realizar los
calculos con un criterio de convergencia de 10 unidades atémicas (au) para la energia total.
Se restringi6 la reorientacion molecular mediante el uso de la palabra clave “nosymm”, de
forma que los calculos fueran realizados con la orientacion del archivo de entrada. Para
determinar la estructura basal, se optimizaron distintas geometrias de partida, cada una con
tres multiplicidades distintas (M=2S+1). La cantidad limite para la media cuadrética en las
fuerzas (RMS, root mean square) fue de 3x10* unidades atomicas. 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 calculo; estos estados fueron confirmados mediante la estimacion de los modos
normales de vibracion, llevados a cabo en una aproximacion armdénica. Todas las energias

totales de cada sistema incluyen la energia de vibracion de punto cero (ZPVE).

Para los estados basales se realizé un andlisis de distribucién de carga y ocupacién
electronica bajo la aproximacion NBO (Natural Bond Orbitals) [83]; mediante este analisis
fueron estudiados los efectos de transferencia de carga. EI momento magnético de los atomos
se obtuvo mediante la densidad de espin de Mulliken.

El calculo de energias de ionizacion fue realizado utilizando la siguiente ecuacion:

El = E(;)) —E(W,) (4.2.1)

donde E(Vn") corresponde a la energia del estado basal del cimulo catiénico y E(Vn) a la del
cumulo neutro. La energia de ionizacién calculada es del tipo adiabatico: se determind la
energia de ionizacion a partir de la obtencion de las estructuras optimizadas del estado basal
para cimulos neutros y cationicos. Esta forma de célculo difiere de aquella del tipo vertical;
en esta inicialmente se optimiza la geometria del cumulo neutro y posteriormente se
determina la energia del camulo cationico, a partir de la geometria del cimulo neutro, sin
requerir optimizaciones de geometria. La determinacion de energia de ionizacion se realizé
tanto para el sistema V, como para el sistema Vy-H20O. Dado que en la literatura ain no

existen reportes de las energias de ionizacion experimentales para el sistema Vn-H20, se
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incluye Unicamente la comparacion con resultados experimentales para los cimulos aislados

en este trabajo.

Para caracterizar el tipo de interaccion entre el cimulo y la molécula de agua, la
energia de ionizacion de los sistemas Vn-H20 fue determinada de forma similar a la ecuacion
4.2.1:

EI = E(V;} — H,0) — E(V,, — H,0) 4.2.2)

La energia de disociacion de los cimulos neutros se calculd se la siguiente manera:

Dy, = [E(h-x) + E(V)] = E(Vp) (4.2.3)

de la misma manera, la disociacion de los cuimulos cationicos esta dada por:

Dv,:f = [E(RL) + EV)l = E(D) (4.2.4)

De esta forma, se pueden incluir distintas vias de fragmentacion dependiendo de la
cantidad del cumulo Vx. En el presente trabajo se analizaron las vias de fragmentacion con
x=1, 2.

También se realiz6 un analisis de los sitios preferentes de adsorcion que presenta la
molécula de agua en el cimulo metalico. Se estudiaron distintos sitios de adsorcién por

cumulo; cada sitio de adsorcion se calculé con tres distintas multiplicidades.

La energia de disociacion del sistema cumulo-agua fue calculada usando la siguiente

relacion:

Dy o+_yo = E(Vy") + E(H;0) — E(},"" — H,0) (4.2.5)
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El analisis de frecuencias de vibracion en cimulos y la molécula de agua, asi como
las energias de los orbitales moleculares HOMO y LUMO se llevaron a cabo utilizando la
paqueteria Gaussview 5.0. El andlisis de orbitales frontera brinda herramientas cualitativas
para observar la relacion entre la funcién de onda con los cambios geométricos de las
especies, asi como para describir el comportamiento de los electrones en estos orbitales con

respecto al proceso de adsorcion de una molécula de agua.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los estados de minima energia para cada cimulo de
vanadio en funcion de su tamafo y carga total. Igualmente, se presentan aquellos estados de
minima energia en los cuales el agua se adsorbe de forma preferente. Posteriormente, se
caracterizaron las propiedades electronicas y estructurales para cada sistema. Se utilizaron
datos experimentales para los andlisis de energia de ionizacion, energia de unién por atomo
y frecuencias de vibracion en el infrarrojo para la molécula de agua adsorbida al camulo.
Finalmente, se describen tendencias generales para las propiedades de los cumulos

encontradas, en funcion de su tamafio y estado de carga.

Para explorar la superficie de energia potencial, se realizaron los calculos de distintas
geometrias de partida para cada sistema en tres multiplicidades distintas. En cada conjunto
de estados electronicos para una geometria se determind el minimo local y, posteriormente,
se determinaron los minimos para cada sistema (tomando en cuenta todos los valores de
energia obtenidos). Las estructuras presentadas en este trabajo son el resultado de este
analisis.

Para el analisis mencionado anteriormente se hicieron los célculos tanto para el &tomo
de vanadio como para el dimero. El estado basal del atomo de vanadio corresponde a una
multiplicidad M=6, con configuracion electrénica [Ar]3d*st. La distancia de equilibrio para
el estado basal del dimero de vanadio neutro con M=3 fue 1.741 A. El valor experimental,
reportado por Spain, Behm y Morse, es igual a 1.774 A [84]. La energia de disociacion Do
para el dimero neutro fue de 2.82 eV, resultado muy cercano al experimental Do = 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 correlacion distintos.

5.1 ANALISIS ESTRUCTURAL Y ELECTRONICO DE LOS

ESTADOS BASALES DE CUMULOS Vi, Y V»*
En esta seccion se presenta el andlisis individual de cada sistema en funcién del

namero de atomos que lo componen. Se abordan tanto cimulos neutros como cumulos

catiénicos. El criterio para asignar enlaces quimicos en las estructuras fue encontrar las
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distancias entre a&tomos, las cuales no debe ser mayores que la distancia méas pequefa entre

atomos de vanadio en la estructura cristalina del sélido, la cual corresponde a 2.624 A [86].

5.1.1 SISTEMAS VsY Vg*

Para el cimulo neutro Vg se encontro una estructura del tipo octaedro, en el cual los
atomos de dos de sus caras estan unidos a un atomo adicional. A esta estructura se le
denominara en adelante octaedro biapical distorsionado y se usara la abreviacion DBCOh
(Distorted BiCapped Octahedron, por sus siglas en inglés) para referirse a ella. En esta
estructura se encuentran enlaces que poseen magnitudes similares entre si en posiciones
semejantes. La aparicion de éstas distancias de enlace recurrentes es de importancia debido
a que sugiere la presencia de dimeros. El estado basal corresponde a una multiplicidad M=3.
Sin embargo, se encontrd que la misma estructura con multiplicidad M=1 posee una energia
muy cercana a la del estado basal. Esta estructura ha sido descrita por diversos autores [61]—
[65].

El cimulo Vs en su estado basal (GS) posee un momento magnético igual a 0.25 ug
por atomo. Como se muestra en la tabla 5.3, el comportamiento del momento magnético
conforme el cimulo crece es, en general, decreciente. Los cimulos conformados por atomos
metalicos que poseen pocos electrones de valencia en los orbitales d, como es el caso del
vanadio y del titanio [35], presentan esta disminucion dréstica en el momento magnético aln

cuando su tamario es relativamente pequefio (8-13 atomos).

Para el cimulo catioénico Vg* se encontré la misma estructura en el estado basal que
para su equivalente neutro; la multiplicidad de éste corresponde a M=2. De forma similar al
cumulo neutro, el cimulo Vs* en un estado de cuadruplete presenta una energia muy cercana

a la del estado basal.

Experimentalmente se ha encontrado que el cimulo Vs posee bandas de absorcion
en 327 cm? (A), 315 cm? (B), 289 cm™ (C), 260 cm™ (D) y 227 cm™ (E) [61]. El cimulo
con multiplicidad M=2 calculado posee bandas de absorcion en 342 y 314 cm™, mientras que
el cimulo con multiplicidad M=4 posee bandas de absorcion en 325y 287 cm™. Estas bandas
de absorcion tedricas corresponden a las bandas experimentales A y B, asi comoa Ay C,

respectivamente. Ademas, otro isdbmero encontrado con geometria distinta (bipiramide
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pentagonal apical, CPBP) y en estado doblete presenta bandas en 309, 293, 273, 252 y 232
cmt. Esto indica que los resultados experimentales representan la confluencia de distintos
isomeros del cimulo Vs*. Mediante calculos previos usando DFT también se ha determinado

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

En la figura 5.1 se presentan las estructuras basales para los cimulos Vs 'y Vg*. Las
propiedades de cada cimulo acomparian 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
descripcion del estado basal vienen indicadas las propiedades del isomero mas proximo en
energia, indicando la multiplicidad M, el nombre de la estructura y la energia 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 usard el mismo

formato de imagen para las estructuras encontradas.

0.311

Vg M =3 DBCOh GS Vgt M =2 DBCOh GS
M=1 DBCOh +0.03 ¢V M =4 DBCOh +0.22 eV

Figura 5.1. Estructuras basales para cimulos Vs neutro y cationico y energias
relativas de isomeros proximos
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Figura 5.2. Comparacion del espectro experimental de Vs* y los isémeros
calculados

5.1.2 SISTEMAS Vg Y V¢*

El estado basal de Vo es una bipirdmide 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 cumulo [64].Los estados cuadruplete y
sextuplete estdn 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 isbmero mas préximo al estado basal, estando a 0.17 eV de este.

El intervalo de momento magnético de los cimulos encontrados va desde los 0.11
hasta los 0.56 ug por &tomo, valor que se aproxima al maximo experimental encontrado por

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

Se localizaron estados degenerados correspondientes a un singulete y un triplete para
los estados de minima energia de Vo*, los cuales poseen la misma estructura que el estado
basal de Vo. Un isdbmero de geometria prisma trigonal triapical con M=1 se encuentra a 0.18

eV, mientras que el triplete de esta geometria a 0.23 eV. Para los estados basales, tanto del
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cumulo neutro como del catidnico, se encontraron motivos de dimero dentro de las

estructuras.

El espectro infrarrojo experimental de Vo* presenta tres picos consecutivos dentro de
un intervalo de 300 a 350 cm™, con un tercero a 215 cm™. El ciimulo calculado con geometria
bipiramide pentagonal biapical muestra estos tres picos consecutivos en 287, 299 y 321 cm-.,
Asimismo, muestra otra banda de absorcion en 229 cm™. Las bandas pertenecientes al
isdmero indicado muestran una forma y proporciones similares a las del espectro
experimental, aunque es notorio un corrimiento hacia longitudes de onda mas bajas con

respecto al experimental.

(0.08))

V, M=2DBCPBP GS V,+ M=1DBCPBP GS
M=4(+0.24eV), M=6 (+0.55¢eV) M =3 (+0.003 eV), M =5 (+ 0.250 eV)

Figura 5.3. Estructuras basales para cimulos Vg neutro y cationico y energias
relativas de isomeros proximos
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Figura 5.4. Comparacion del espectro experimental de Vo* y el estado basal
calculado
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5.1.3 SISTEMAS V1o Y Vio"

El estado basal de V1o 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 A. De las diversas estructuras analizadas, se encontré una que
convergio a la misma estructura (bcsap) con distancias de enlace que van desde los 1.87
hasta los 2.63 A. Este isdmero, con multiplicidad M=1, se encuentra a 0.94 eV del estado
basal. Pese a la existencia de dimeros en este ultimo, la estructura del estado basal resulto ser

aquella mas simétrica.

El estado basal del cimulo V10" corresponde a una estructura similar a la del cimulo
neutro con multiplicidad M=2. Al igual que el cimulo neutro, el estado basal de V10" posee

isdbmeros que tienen una energia relativa mucho mayor a este.

En el espectro infrarrojo experimental de V10" aparece una banda amplia en 300-320
cm (A), asi como una banda de baja intensidad en 277 cm™ (B) y una sefial en 221 cm™(C).
El estado basal encontrado, V10" doblete, posee dos bandas cercanas en 272 y 287 cm™. Si
bien este doblete se asemeja en su forma a la banda A del infrarrojo experimental, mientras
que la banda encontrada en 245 cm™ puede ser asignada a la banda B y la triada de sefiales
en 125, 166 y 170 cm™ podria describir la sefial C observada en el espectro experimental, las
frecuencias muestran un corrimiento aiin mas grande que en el caso de Vo*, por lo que no se
puede asegurar que el espectro experimental esté Unicamente compuesto por el isémero
presentado. Los espectros tedricos obtenidos a partir de los isomeros estudiados en este
trabajo no muestran un mejor ajuste al espectro infrarrojo experimental, asi que no se

presentan estructuras adicionales para relacionar con los resultados experimentales.
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Vio M=1 besap GS Ve M=1 besap +0.94 eV V" M =2 besap GS
M=3 besap +0.52 eV M =4 besap +0.59 ¢V
M =5 besap +1.27 eV

Figura 5.5. Estructuras basales para camulos V1 neutro y catiénico y
energias relativas de isomeros proximos
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Figura 5.6. Comparacion 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 isomero en un estado cuadruplete se
encuentra a 0.11 eV del estado basal. Dicho isomero posee una estructura donde uno de los
atomos apicales del pctp se colapsa hacia el centro de la estructura, disminuyendo la simetria
del cmulo para generar dos dineros (pctp-contraido). En ambas estructuras es posible ver
un namero de coordinacion relativamente grande: para la estructura pctp, los nimeros de

coordinacion van desde CN=4 hasta CN=6, bajo el criterio de distancia de enlace < 2.624 A.
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Para la estructura pctp-contraido, los numeros de coordinacion llegan hasta CN=8. La
aparicion de atomos cuyo numero de coordinacion es repentinamente alto implica que se
comienzan a observar &tomos centrales en la estructura del cimulo, la cual se caracteriza por

presentar atomos principalmente superficiales.

El estado basal singulete de V11" muestra que al extraer un electron del sistema la
estructura se relaja para dar un pctp-contraido con menor simetria que su equivalente neutro.
El isdbmero con estructura pctp mas cercano al estado basal es un triplete que se encuentra a
una energia relativa de 0.49 eV. El isomero encontrado mas cercano en energia posee la

misma geometria que el estado basal en un estado electrdnico triplete.

En el espectro experimental de V11" estan presentes bandas en 360-370 cm™ (A), 320-
330 cm™ (B) y una aproximandose a 310 cm™ (C). El espectro infrarrojo correspondiente al
estado basal pctp-contraido muestra bandas en 286 cm™ y 268 cm™. Asimismo, el espectro
del isémero singulete que se encuentra a 0.26 eV del estado basal presenta bandas en 300 y
290 cm®. La combinacion de ambos espectros reproduce la forma de las bandas

experimentales con un corrimiento de aproximadamente 50 cm™.

0.15
0.451 @151

(0.05]) %29 4 0.381) 120

Vy M=2pctp GS Vit M =1 pctp-contraido GS
M =4 pctp-contraido +0.11 eV M =3 pctp-contraido (+0.01 eV);
M =2 pctp-contraido +0.13 eV M =1 pctp-contraido  (+0.26 eV), M =3 (+0.32 ¢V)

Figura 5.7. Estructuras basales para cimulos V11 neutro y cationico y
energias relativas de isdmeros proximos
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Figura 5.8. Comparacion del espectro experimental de V11" y los isémeros
calculados

515 SISTEMAS V1 Y Vio*

El estado basal encontrado para Vi» posee una estructura del tipo bipiramide
pentagonal pentaapical (distorted pentacapped pentagonal bipyramid, dpcpbp) con espin
nulo. Dicha estructura es poco simétrica, al presentarse dimeros con distancias de enlace
menores que 2.0 A, mientras que las distancias de enlace mas grandes tienen un promedio de
2.65 A, valor cercano a la distancia minima entre atomos de vanadio en el sélido (2.62 A).
Esta estructura coincide con las reportadas por Gutsev [54] y Sun[66]. Las estructuras
icosaédricas poseen una energia mayor: el singulete presenta la menor energia, la cual se

encuentra a 0.23 eV del estado basal.

De forma similar al caso del cimulo V11, al quitar un electron del cimulo hay un
cambio de geometria del estado basal. EI cimulo V12" posee una estructura icosaédrica de
minima energia con una multiplicidad M=2. A 0.17 eV del GS, se encuentra un isdmero con

estado electrdnico doblete y geometria del tipo bipiramide pentagonal pentaapical.

El espectro experimental de V1." estd conformado por diversas sefiales. En este se
observan bandas en 354 cm™ (A), 307 cm™ (B), 285 cm™ (C) y 180 cm™ (D). El doblete

bipiramide pentagonal pentaapical que se encuentra a 0.17 eV del estado basal posee dos
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sefiales en 315.50 y 307 cm™* que logran representar la banda B del espectro experimental en
combinacién con una sefial adicional en 312 cm™, proveniente de un isdmero de misma
estructura con multiplicidad M=4. Este Gltimo también exhibe una sefial en 290 cm™,
representativa de la banda experimental C. El espectro del estado basal representa
pobremente el experimental al exhibir dos sefiales caracteristicas en 267 y 261 cmt, similares

a aquellas observadas en el primer isémero con un corrimiento de mas de 40 cm™.

0.191

Vi, M=1 dpepbp GS Vit M=2 ico GS
M=3 dpcpbp +0.43 eV; M=4 ico +0.75¢V;
M=1 ico +0.23 eV M=2 dpcpbp +0.17eV

Figura 5. 9. Estructuras basales para cimulos V12 neutro y catiénico y
energias relativas de isdmeros proximos
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Figura 5.10. Comparacion del espectro experimental de Vi.* y los isémeros
calculados

5.1.6 SISTEMAS Vi3Y Vig*

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 dimero. Por esta razén, las distancias entre este atomo 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 atomo posee también un ndmero de
coordinacion menor que el de los demas atomos en el icosaedro. Un isdmero a 0.11 eV posee
una variacion de icosaedro, donde los enlaces presentan mayor simetria. En esta estructura

también se observa la presencia de dimeros.

El estado basal de V13" es un singulete con estructura de icosaedro distorsionado. La
presencia de dimeros disminuye la simetria de esta estructura de forma analoga al cimulo
neutro. Un isdbmero, cuyo estado mas cercano al basal es un triplete a 0.12 eV, posee una

estructura de icosaedro donde la distorsién se refleja en un alargamiento del cimulo. Este
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isdmero también muestra este la presencia de dimeros. Todas las estructuras icosaédricas de

V13 poseen un dtomo central a diferencia del icosaedro distorsionado de V1».

En el espectro experimental de Vis* se observan bandas en 430-440 cm™ (A), 410
cm?t (B), 330-340 cm® (C) y una sefial pequefia en 210-220 cm™ (D). El espectro infrarrojo
del estado basal calculado presenta dos sefiales muy cercanas, en 276 y 278 cm, debidas a
la vibracién de los dimeros; estas sefiales se presentan en la figura 5.11. Dichas sefiales
pueden representar la banda A del espectro experimental debido a su forma y cercania entre
bandas. De misma forma existen dos sefiales en 341 y 329 cm™ que pueden ser asociadas a
la banda B, asi como las sefiales presentes en 341 y 329 cm™ podrian explicar las bandas C
y D, si se consideran los corrimientos hacia longitudes de onda mas bajos, como en el caso

del espectro de V11*.

V3 M=2 Dist-Ih GS V5t M=1 Dist-Th GS
M=4 Dist-Ih + 0.11 eV M=3 Dist-Ih +0.14 eV

Figura 5.11. Estructuras basales para cimulos Vi3 neutro y cationico y
energias relativas de isdmeros préximos
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Figura 5.12. Comparacion del espectro experimental de Vis* y el estado basal
calculado

5.1.7 PROPIEDADES GENERALES DE LOS SISTEMAS V,, Y V'

En las tablas 5.1 y 5.2 se muestran los parametros estructurales de cimulos neutros y
cationicos respectivamente, donde Re es la distancia internuclear entre los &tomos. Es posible
observar, a lo largo de ambas tablas, la prevalencia del dimero en las estructuras. En
estructuras con un mayor grado de simetria, como el bicapped-antiprisma cuadrado de V1o y
el icosaedro de Viz, 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 espin para las estructuras
del estado basal. A excepcion del estado basal de Vs, todas las demés estructuras presentan

la minima multiplicidad posible.

Tabla 5.1 Parametros estructurales de los cimulos neutros
NGmero Geometria Multiplicidad Energia
de 4 (M) Re (A) Relativa
e 4tomos
(eV)
3 1.882%; 1.89%; 2.52-2.97 0.00
Octaedro biapica| 1 1.84% 2.57-2.74 0.19
8 distorsionado
5 1.91% 1.92%; 2.43-2.97 0.78
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8 3 1.82% 1.90% 2.42-2.74 0.69
Bipiramide
sentagonal apical 5 176% 1.83; 1.85;2.482.78 124
1 1.75% 1.80% 2.41-3.02 1.52
2 1.90-1.93% 2.38-2.62 0.00
Bipiramide . .
pentagonal biapical 4 1.86; 1.89; 2.00-2.60 0.24
9 6 1.90% 2.06-2.61 0.55
2 2.12%;2.20-2.65 0.17
Prisma trigonal . .
triapical 4 2.16%; 2.24%;, 2.46-2.57 0.40
6 2.26-2.65 0.91
1 2.04% 2.268; 2.47%; 2.568 0.00
Antiprisma cuadrado
biapical 3 2.26%6; 2.558 0.52
10 5 2.00-2.05%; 2.16% 2.27-2.53 1.27
Antiprisma cuadrado 1 1.87%; 1.95% 2.28-2.62 0.94
biapical
distorsionado 3 1.85; 1.95; 2.11-2.67 1.28
5 1.87; 1.96; 2.04-2.82 1.62
2 1.78; 1.97; 2.03%; 2.24-2.97 0.00
Prisma trigonal . .
pentaapical 4 1.78; 2.02% 2.11-2.97 0.11
1 6 2.03%; 2.21-2.68 0.67
4 1.78; 2.10-2.97 0.11
pctp-contraido
2 1.81; 1.90; 2.09-2.66 0.13
6 1.85; 1.96; 1.99-2.77 0.66
1 1.96-2.01% 2.28-2.98 0.00
Bipiramide .
pentagonal 5 1.91; 1.98-2.01% 2.30-2.66 0.37
” pentaapical 3 2.02; 2.06; 2.14-2.69 0.43
1 2.18-2.22°% 2.38-2.56 0.23
Icosaedro
3 2.22-2.50 0.28
5 2.13-2.54 1.15
2 1.99-2.05°%; 2.36-2.68 0.00
13 Icosaedro ,. .
distorsionado 4 1.83% 1.96% 2.38-3.00 0.11
6 1.874 1.99% 2.40-2.94 0.26

*Numero de veces que aparece dicho enlace en la estructura, o bien, el intervalo de distancias
indicado.
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Tabla 5.2 Parametros estructurales de los cumulos catiénicos
. Geometria Multiplicidad Energia
NGmero (M) Re (A) Relativa
de 4&tomos
(eV)
2 1.88-1.90% 2.46-2.71 0.00
Octaedro biapical " 5
distorsionado 4 1.92% 1.94%; 2.50-2.76 0.22
6 1.98-2.20% 2.43-2.97 0.64
8
2 1.822%; 1.882; 2.40-2.77 0.44
Bipiramide ). ).
pentagonal apical 4 1.77%,1.82%; 2.50-2.78 0.74
6 1.77% 1.82?; 2.56-2.83 1.36
1 1.90; 2.08%; 2.18-2.57 0.00
Bipiramide ). .
pentagonal biapical 3 1.922%; 1.95; 2.26-2.61 0.003
9 5 1.87%; 2.27-2.63 0.25
1 2.12-2.64 0.18
Prisma trigonal
triapical 3 2.20-2.60 0.23
5 2.02% 2.16-2.61 0.50
2 1.97%; 2.08?% 2.37- 2.59 0.00
Antiprisma cuadrado
biapical 4 2.21% 2.30-2.58 0.59
10 6 2.01% 2.24-2.62 1.17
4 1.88; 2.01-2.70 1.16
Antiprisma cuadrado . _ .
biapical 2 1.82;1.84; 1.98; 2.07-2.71 1.28
distorsionado 6 1.83; 1.86; 2.09-2.81 1.49
1 1.80; 1.87; 1.93; 2.13-2.71 0.00
pctp-contraido
3 1.78; 1.86; 1.96; 2.16-2.77 0.01
1 5 1.81; 2.03%; 2.17-2.90 0.55
1 1.81; 1.85; 1.99-2.86 0.26
Prisma trigonal . .
pentaapical 5 1.79; 1.84; 1.98-2.88 0.30
3 1.82; 1.92; 2.09-2.80 0.32
2 2.22-2.47 0.00
12 Icosaedro
4 2.27-2.54 0.75
6 2.18-2.78 1.67
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12 2 1.98-2.085: 2.26-2.87 0.17
Bipiramide
pentagonal 4 2.17-2.62 0.70
pentaapical 6 2.03-2.09°% 2.31-2.71 0.73
1 1.822 2.12% 2.31-2.96 0.00
13 Icosaedro ) )
distorsionado 3 1.812; 1.94% 2.00-3.07 0.14
5 1.842: 1.93% 2.00-3.13 0.30

*Numero 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 atomo
y el momento dipolar de cada sistema estudiado. EI momento magnético promedio
corresponde a la suma de las densidades de espin atomicas de Mulliken entre el nimero total

de 4tomos.

El momento magnético promedio por &tomo disminuye conforme el cimulo aumenta
de tamafio, a pesar de la existencia de maximos y minimos en el intervalo de sistemas
estudiados. Dada la presencia de isémeros cercanos en energia al estado basal, se incluyen
algunos momentos magneticos multiples en los sistemas. Esta tendencia ha sido encontrada

en trabajos previos [64], [66].

Wang y colaboradores[17] clasificaron el comportamiento de los cumulos de
vanadios basados en estudios de espectroscopia de fotoelectrones: los cimulos de 3 a 12
atomos presentan un comportamiento molecular, mientras que los cimulos de 13 a 16 &tomos
exhiben indicios de una transicion al comportamiento del sélido. Los resultados expuestos
en el presente trabajo coinciden con tal clasificacion: en las estructuras se aprecian dimeros,
los cuales incrementan su distancia internuclear para los estados basales conforme aumenta
el tamafio del sistema. De misma forma el momento magnético promedio muestra ser
generalmente distinto de cero. Sabiendo que el atomo de vanadio posee un momento
magnético igual a 3 us y que el solido es paramagnético, este valor es un indicio de zonas de

transicion[89].

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

cumulos neutros en los sistemas Vg*, Vo' y V11", Esto es resultado de una mayor distorsion

38



Capitulo 5: Resultados y discusion

en sus estructuras, y consecuentemente de su distribucion de carga, con respecto a su
respectiva estructura neutra. De manera similar los sistemas que exhiben el menor momento
dipolar son V1o (V10%) ¥ V12 (V12*). La simetria en la estructura de dichos sistemas juega un
rol importante en la distribucion de carga y en su bajo momento dipolar, pues los &tomos en
la estructura son equivalentes entre si y generan una baja variacion de sus parametros a lo

largo de esta.

Tabla 5.3 Momento magnético y momento dipolar de los estados basales

Momento magnético Momento Momento magnético ~ Momento

Sistema Vi promedio (ug) dipolar (D) Sistema Vo® promedio (ug) 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 ENERGIA DE IONIZACION DE CUMULOS V,
A continuacién, se presentan los valores de energia de ionizacion adiabética

obtenidos mediante la ecuacién 4.2.1. Los valores calculados a partir de los estados basales
reproducen bien los valores experimentales, donde el error maximo presentado fue Emax<6%.
Igualmente se logra reproducir la tendencia principal observada por Cox, donde la
disminucion en la energia de ionizacion presenta oscilaciones que resultan en minimos y
maximos locales[20]. Adicionalmente, en la tabla 5.4 se presentan entre paréntesis los valores
correspondientes a la transicion del estado basal neutro al isébmero catidnico, el cual se
encuentra proximo en energia y se usa para los analisis de espectros infrarrojos de las figuras
5.8 y 5.10. Haciendo uso de las propiedades de estos isomeros, los valores son aun mas
cercanos a la energia de ionizacion experimental, apoyando la posible existencia de distintos
isdmeros como minimos locales de forma experimental [61], [63]. Los valores representados
en la gréafica de la figura 5.13 son aquellos correspondientes a la El de los estados basales

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

ionizados fueron de AM=x1, regla cominmente presentada en este proceso.

Como se ha explicado con anterioridad, la tendencia general es la disminucion en la
energia de ionizacion a causa del incremento del tamafio del cimulo: el electron que se ioniza
se encuentra en un pozo cuantico de magnitudes cada vez mayores, por lo que el
comportamiento del cimulo se pierde progresivamente. El efecto de la deslocalizacion del
electron a lo largo de un cimulo cada vez mas grande resulta de importancia. Otra
observacion que se logra hacer en la gréfica a partir de los valores de El adiabatica es un
quiebre a la mitad del intervalo estudiado: los cimulos Vs, Vg y V1o presentan valores por
encimade 5 eV y un error con respecto al valor experimental de menos del 3%, mientras que
los cumulos V11, V12 y V13 presentan valores por debajo de 5 eV con errores mayores. Dado
que los isdmeros del primer grupo son mas similar entre si que los isbmeros encontrados para
el segundo grupo, los cambios en la energia de ionizacion del primer grupo no serén tan
abruptos. Como se menciond anteriormente, el célculo de la energia de ionizacion con otros
isdmeros para el caso de Vi1y V12 genera resultados més cercanos al experimento, por lo
cual es importante considerar la existencia de isomeros mas diversos conforme el tamafio del

cimulo crece.

La energia de ionizacion es un parametro experimental importante, al igual que el
magnetismo, que permite observar un acercamiento al comportamiento de la estructura del
solido; dicho pardmetro permite también encontrar zonas de transicion cimulo-sélido. La
energia de ionizacién de un cimulo metalico se aproxima a la funcién trabajo del metal
conforme el tamafio del cimulo incrementa [90], [91]. Los resultados de los calculos
realizados en el presente trabajo logran reproducir la tendencia observada en la informacion
experimental reportada por Cox y colaboradores[58][20] en el intervalo de estudio: la energia
de ionizacion disminuye conforme el tamafio del cimulo incrementa, donde la energia de
ionizacion minima obtenida en ambos casos corresponde a Vi3. Aunque la energia de
ionizacion menor corresponde a este cimulo, su valor aun dista de aquél experimental para
la funcion trabajo del metal vanadio, W= 4.3 eV [92]. Estos resultados son congruentes con
los reportados por Wang y colaboradores [17] mediante espectroscopia fotoelectronica

(PES), al encontrarse una zona de transicion cumulo-sélido para V1z. Tanto los valores de
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magnetismo, energia de ionizacion, y la estructura basal encontrada para este cimulo indican
un comportamiento ain propio de un cumulo, con indicios de cambios en las interacciones

puramente superficiales al encontrar un &tomo central.

Tabla 5.4 Energias de ionizacién adiabéticas de cimulos de vanadio
Sistema Vs, Energl’a_\ de ionizacion Energ_l’a Qe_ ionizacion |Diferencia Elexp-Elad|

experimental (eV)? adiabatica (eV) (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)° 0.28 (0.02)

12 4.95 4.72 (4.90)° 0.23 (0.05)

13 4.93 4.67 0.26

2 Resultados obtenidos del trabajo de Cox y colaboradores[20]. Dichos valores poseen una
incertidumbre estimada de +0.05 eV.

® Energia de ionizacion para el proceso V11 (GS) — Vii* (+0.26 eV) + e".
¢ Energia de ionizacion para el proceso V12 (GS) — Vo' (+0.17 eV) + ¢

Energia de lonizacion (eV)
18]
o
|

4.9 4 —
4.8 - —
4.7 4 L ® -
J ® )
46 T J T T T ’ T 7 T J T
8 9 10 11 12 13

Numero de atomos

Figura 5.13. Energia de ionizacion calculada (adiabética) y experimental de
ctmulos aislados
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5.3 ENERGIA DE DISOCIACION DE CUMULOS V,
Las tablas 5.5 y 5.6 sefialan las rutas de disociacion estudiadas para los camulos

catidnicos y neutros, asi como la energia relacionada con dichos procesos (ecuaciones 4.2.3
y 4.2.4). Estas energias pertenecientes a los procesos de los cimulos calculados fueron
comparadas con el resultado experimental reportado por Armentrout et al. [27], donde la

energia de disociacion reportada representa el proceso Vi — Vi1 + V.

En ambas tablas se presentan fragmentaciones de uno y dos atomos de vanadio. Para
las fragmentaciones donde un atomo de vanadio se disocia, se utilizé una correccion de 0.25
eV debido a la determinacién de un estado basal calculado con multiplicidad M=6, el cual
difiere del experimental M=4 [93] (veéase Apéndice Il). Para las fragmentaciones de dos

atomos de vanadio se utilizo la energia del dimero.
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Tabla 5.5 Energias de disociacién estimadas D, para las rutas de disociacion de cimulos V.

Ruta de disociacion Teoria Experimento? Error
(eV) (eV) (eV)

Vg(dbcOh, M=3, GS) — V7(dpbp, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.63 4.11 (0.18)° 0.48
Vg(dbcOh, M=3, GS) — V~(dpbp, M=4, +0.32 eV) + V(M=4, 3.95 - -
GS)
Vo(dbepbp, M=2, GS) — Vg(dbcOh, M=3, GS) + V(M=4, GS) 3.16 3.51(0.24) 0.35
Vo(dbepbp, M=2, GS) — Vg (CPBP, M=1, +0.19 eV) + V 3.35 - -
(M=4, GS)
V1o(besap, M =1, GS) — Vg (dbcpbp, M=2, GS) + V (M=4, GS) 4.03 3.93(0.22) 0.10
V11 (petp, M=2, GS) — V1o (bcsap, M=1, GS) + V (M=4, GS) 2.59 3.78 (0.25) 1.19
V11 (pctp-contraido, M=2, +0.02 ¢V) — Vg (dbcpbp, M=2, GS) 4.28 - -
+V2(M=3, GS)
V11 (petp, M=4,+0.13 eV) — Vg (dbcpbp, M=2, GS) + V2(M=3, 4.17 - -
GS)
V11 (pctp, M=2, +0.15 V) — Vg (dbcpbp, M=2, GS) + V2(M=3, 4.15 - -
GS)
V11 (pctp, M=2,+0.04 V) — Vg (dbcpbp, M=2, GS) + V>(M=3, 4.26 - -
GS)
V12(dpcbpp, M=1, GS) — Vi1i(pctp, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.63 4.09 (0.30) 0.46

V12(dpcbpp, M=1, GS) — Vio(bcsap, M=1, GS) + V2(M=3, GS) 3.90 - -

V13(M=2, Dist-Th, GS) — Vi2(dpcpbp, M=1, GS) + V(M=4,  3.67 4.63 (0.33) 0.96
GS)

V13(M=2, Dist-Th, GS) — Vui(pctp, M=2, GS) + Vo(M=3,GS) 4.9 - -
Vi3(M=4, Dist-Th, +0.11 eV) — Vai(pctp, M=2, GS) + V»(M=3,  4.87 - -
GS)

V13(M=4, Dist-Ih, +0.11 eV) — Viz(dpcbpp, M=1, GS) + V 3.56 - -
(M=4, GS)

aReferencia [93]
®Incertidumbre del experimento
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Tabla 5.6 Energias de disociacion estimadas D," para las rutas de disociacién de cimulos V,".

L . Experimento? Error

Ruta de disociacion Teoria (eV) (eV) (&V)
V" (dbcOh, M=2, GS) — V7* (dpbp, M=1, GS) + V(M=4, 3.75 3.99(0.17)P 0.24
GS)
Vg* (dbcOh, M=2, GS) — V7* (dpbp, M=3, 0.07 eV) + 3.82 - -
V(M=4, GS)
Vo' (M=1, dbepbp, GS) — Vs* (dbcOh, M=2, GS) +V(M=4, 3.22 3.67(0.23) 0.45
GS)
Vo© (M=1, dbcpbp, GS) — Vg* (cpbp, M=2, 0.20 eV) 3.42 - -
+V(M=4, GS)
V10" (besap, M=2, GS) — Vg* (M=1, dbcpbp, GS) + V(M=4, 3.85 3.96(0.21) 0.11
GS)
V11" (pctp-contraido M=1, GS) — Vo™ (bcsap, M=2, GS) + 3.16 3.96(0.24) 0.80
V(M=4, GS)
V11" (pctp-contraido, M=1, GS) — Vg* (dbcpbp, M=1, GS) 4.69 - -
+V5(M=3, GS)
V12*(ico, M=2, GS) — Vui*(pctp-contraido, M=1, GS) + 3.64 4.13(0.29) 0.49
V(M=4, GS)
V12" (dpepbp , M=2, +0.17 V) — Va1*(pctp-contraido, M=1, 3.46 - -
GS) + V(M=4, GS)
V12" (dpepbp, M=2, +0.17 eV) — Vio'(bcsap, M=2, GS) + 4.31 - -
V2(M=3, GS)
V13*(M=1, Dist-In, GS) — V12*(ico, M=2, GS) + V(M=4, GS) 3.73 4.65(0.32) 0.92
V13" (M=1, Dist-In, GS) — V11*(pctp-contraido, M=2, GS) + 5.05 - -
V>(M=3, GS)
V13*(M=1, Dist-I, +0.12 V) — V11*(pctp-contraido, M=2, 4.93 - -

GS) + V2(M=3, GS)

Vis'(M=1, Dist-Th, +0.12 eV) — Vio'(ico, M=2, GS) + 3.61 - -
V(M=4, GS)

aReferencia [93]
®Incertidumbre del experimento
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Los valores teoricos presentes en las tablas 5.5 y 5.6 presentan errores que son similares
en promedio. Para los cumulos (neutros y cationicos) de 11 y 13 adtomos se observan los
mayores errores en las tablas al comparar el experimento con las rutas de la fragmentacion
de los estados basales al desprenderse un atomo 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 isomeros; dicha informacién coincide con el
andlisis previo de espectros infrarrojo y energias de ionizacién, donde se expone la presencia
de distintos isdbmeros en el experimento. Ademas, las rutas de disociacion donde un dimero
se fragmenta del cumulo poseen valores igualmente cercanos a los experimentales. Estas

rutas son de importancia para aquellas estructuras que exhiben dimeros.

54 ORBITALES MOLECULARES DE CUMULOS V, y Vn*
La descripcion de los orbitales moleculares en los cumulos permite un analisis

cualitativo de estos sistemas con la finalidad de caracterizar su estado electronico. De tal
forma, es posible describir la reactividad del cimulo y los cambios producidos al abstraerse

0 sustraerse un electrén[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 cationicos. En aquellos casos donde la
multiplicidad es M>1, se presentan los HOMO y LUMO para estados de espin alfa (') y beta
(Y). También se presenta la brecha energética existente entre HOMO y LUMO de mismo

espin.

A partir de la distribucion de los orbitales LUMO en el camulo se logran hacer
predicciones acerca de la reactividad: en general, es posible indicar sitios preferentes de
adsorcion/absorcion quimica asociadas a las protuberancias del orbital[41], [42]. En cimulos
pequefios es comun observar la localizacion de los 1ébulos del orbital en partes especificas
de la estructura. Sin embargo, en el sistema de estudio actual se observa una deslocalizacién
de los orbitales LUMO a lo largo de todos los atomos, por ello es dificil inferir una posicion
favorable dependiente de dicho orbital ante la posible adsorcion o absorcidn quimica de una

molécula.
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Tabla 5.7 Cambio de multiplicidad de los cimulos aislados

Multiplicidad cimulos Multiplicidad

Sistema V, , o
neutros cUmulos cationicos
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 cimulos al cambiar de un
estado neutro a uno catiénico. Para los cimulos Vs, Vg, V11 Y V13, la multiplicidad disminuy6
al ocurrir el proceso de ionizacién. Gracias a los diagramas expuestos en la figura 5.14 se
sabe que el electron fue abstraido del HOMO, el cual es el menos profundo (de mayor
energia) en todos los casos. De modo opuesto, los cimulos V1o Yy V12 presentaron un
incremento en la multiplicidad al ionizarse, asi que la abstraccion de este electrén ocasiono
la aparicion de electrones desapareados que, en consecuencia, generan orbitales alfa () y
beta (V).
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Figura 5.14. Orbitales moleculares de camulos V,
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Figura 5.15. Orbitales moleculares de cimulos V,*

La energia de los orbitales frontera de los cumulos cationicos es mas profunda en

comparacion con aquella de los cimulos neutros. Esto es el comportamiento esperado pues

una segunda energia de ionizacidn requiere mayor energia a causa de los efectos electronicos

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

Sistema Brecha HOMO'- Brecha HOMO!-  Sistema Brecha HOMO'-  Brecha HOMO!-

Vi LUMO' (eV) LUMO! (V) A LUMO' (eV) LUMO! (V)
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 manifestacion de una
alta o baja reactividad frente a una molécula es la posicion energética del LUMO: cuanto mas
profundo se encuentre el LUMO (méas cercano al HOMO), la reactividad frente a una
molécula donadora de pares electronicos aumentara. Cuando la brecha energética es pequefia,
las transferencias de carga se ven favorecidas. Esto se traduce en una energia de disociacion

esperada relativamente mas alta[42][41].

A lo largo de la serie de cumulos neutros las brechas energéticas no son
particularmente distintas, a excepcién del cimulo V1o; su brecha asociada es mas alta que la
de los demas cimulos. En la serie de cimulos catiénicos, los cimulos V10" y V12" poseen
brechas energéticas con valores que sobresalen del resto de la serie. Se espera que los
cumulos mencionados muestren una energia de disociacion cimulo-agua relativamente

menaor.

5.5 ANALISIS ESTRUCTURAL Y ELECTRONICO DE LOS ESTADO

BASALES DE COMPLEJOS Vi-H20y Vih*-H20
En esta seccion se discuten principalmente las interacciones entre los cimulos de

vanadio y la molécula de agua, asi como los cambios que sufre la molécula de agua después
del proceso de adsorcion. Como se discutira en las siguientes secciones, parametros como la
energia de unién Vy-H20O, las propiedades de la molécula de agua tras la interaccién con el
cumulo y transferencia de carga desde el &tomo de oxigeno al de vanado en los enlaces V-O

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

absorcion quimica, sino por una adsorcion.

La superficie de energia potencial fue analizada de forma similar a los cimulos de
vanadio aislados: a cada una de las estructuras optimizadas obtenidas para los sistemas Vn y
V" se le colocd una molécula de agua en minimo 4 y maximo 6 posiciones distintas, donde
la orientacion de la molécula de agua era distinta (orientada hacia el cimulo ya sea mediante
el oxigeno o mediante los atomos de hidrdgeno), asi como su posicion (ubicada cerca de
algun 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 minimo local.
Una vez obtenidas las energias de todas las estructuras, se determiné el estado basal para

cada sistema V2.

Las propiedades del agua fueron caracterizadas computacionalmente de la misma
forma que los cumulos, 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 caracteristicas 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 atomo de oxigeno e hidrogeno son de 0.95718 A,
mientras que el angulo interno H-O-H tiene un valor de 104.47°. El error determinado para
las distancias de enlace en los sistemas Vn("-H-0 es del 1.15% con respecto a los resultados

experimentales.

+0.46 ¢

092 e

Figura 5.16. Estructura basal de la molécula de agua
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55.1 SISTEMAS Vg-H, O Y Vg™-H,0

Los cumulos Vg neutro y cation no mostraron cambios estructurales radicales después
de su interaccion con la molécula de agua. Las propiedades del agua presentaron cambios
minusculos en el sistema neutro, mientras que en el sistema cationico los cambios son méas

notorios: por ejemplo, el angulo H-O-H incremento a 107.6°.

En ambos casos, la distancia de enlace V-O entre el cimulo y la molécula de agua es
similar: 2.183 A para el sistema neutro y 2.122 A para el sistema cationico. Sin embargo, la
posicién del agua con respecto al cimulo es distinta en dos aspectos: en primer lugar, el
enlace V-O se encuentra en el &tomo que conforma la base del octaedro para el sistema
neutro, mientras que en el sistema catidnico este enlace se encuentra en el apice del octaedro.
Por otra parte, la molécula de agua presenta una rotacion en su posicion de forma que los
atomos de hidrégeno estén proximos al ciimulo, fortaleciendo una interaccion entre V248 y
H*01 Este fendmeno no es exhibido en el sistema catidnico, donde los atomos de hidrdgeno

estan posicionados de forma opuesta al cimulo.

El sistema neutro presenta un isdbmero singulete a 0.07 eV, donde la molécula de agua
se encuentra enlazada al &tomo de vanadio en posicién apical del octaedro. Anadlogamente,
el sistema catidnico posee un isémero 0.05 eV por encima del estado basal, producto del
enlace entre la molécula de agua y el &tomo de vanadio unido a una de las caras del octaedro.
Como se explico en la seccion anterior, el LUMO en ambos sistemas se encuentra
deslocalizado a lo largo de la estructura. Por ello es dificil determinar una posicion favorable
para el sitio de absorcién preferente. Aunado a lo anterior, el nmero de coordinacion de los
atomos en el cimulo oscila entre 3y 4, fortaleciendo la prevalencia de isomeros con distintos

sitios de enlace.
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M =2 DBCOh +0.05 eV

Figura 5.17. Estructuras basales de los sistemas Vg-H.O y V5"-H,0O

552 SISTEMAS Vg-H,0 Y Vo*-H,0
Las geometrias de los cimulos formados por nueve atomos permanecieron indistintas
después de enlazarse con una molécula de agua. EI cambio en el angulo interno del agua

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

Tanto para el sistema neutro como para el catidnico, el isbmero con menor energia
fue aquel donde el agua se enlaza al atomo apical de la bipiramide pentagonal. Los atomos
de hidrogeno presentan una interaccion significativa con el &tomo de vanadio que enlaza
directamente al agua, estando esta molécula casi perpendicular a dicho &tomo. Un isdbmero
con multiplicidad M=3 se encuentra a 0.06 eV por encima del estado basal del sistema
cationico. En dicha estructura, el cimulo presenta una estructura menos simétrica debido al
relativo incremento de espin. Como consecuencia, la molécula de agua se encuentra unida al

atomo de vanadio con un angulo mas cerrado en comparacién con el estado basal.
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V,H,0 M=2 DBCPBP GS
M =4 DBCPBP +0.37 ¢V

V,*-H,0 M=1 DBCPBP GS
M =3 DBCPBP +0.06 eV

Figura 5.18. Estructuras basales de los sistemas Vo-H.O y Vo-H,0O

55.3 SISTEMAS Vip-H,0 Y Vi5*-H,0

Tras la adsorcion de una molécula de agua, los cumulos neutro y cationico
permanecieron con la misma geometria. Cambios en la polarizacion de los atomos
involucrados en el enlace V-O son distinguibles, asi como en los demas cumulos,
principalmente por el cambio de cargas en la molécula de agua (de -0.94 e para el oxigeno

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

Las interacciones cumulo-agua del sistema neutro son similares a la de los cimulos
discutidos con anterioridad: el enlace V-O posee la menor magnitud, mientras que el enlace
V...H tiene una aportacion significativa: la carga negativa en el &tomo de vanadio enlazante
favorece la interaccion con el &tomo de hidrégeno. Sin embargo, a diferencia de los sistemas
Vg"™-H20 y Vo™-H0, el sistema V1o™-H20 exhibe una interaccion adicional atribuida a una
atraccion débil del enlace V-H, reflejada en una orientacion de la molécula de agua donde
los atomos de hidrégeno estan ligeramente rotados hacia el cimulo. Aunque en los sistemas
cationicos previos existe una carga negativa en el &tomo de vanadio enlazante, la carga total
del cimulo se distribuye en un nimero menor de atomos. A partir de V10"-H-0, la carga por

atomo de vanadio es menor de forma que las repulsiones electroestaticas entre los &tomos de
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hidrogeno del agua y el cimulo son menores, imitando el comportamiento de los sistemas

neutros.

Un isomero doblete del sistema catidnico se encuentra préximo en energia al estado
basal, estando a 0.08 eV por encima de este. En este caso, la molécula de agua se encuentra

enlazada al &tomo de vanadio en el apice de la estructura V1o.

Vi-H,O M =1 bcsap GS

Vie'-H,O M =2 besap GS
M =2 bcsap +0.08 eV

Figura 5.19. Estructuras basales de los sistemas V1o-H,O y V10*-H,0O

5.5.4 SISTEMAS V11-H,0O Y V11*-H20

Para los sistemas de 11 &tomos de vanadio, el estado basal neutro no presenté cambios
en la geometria del cimulo, mientras que el estado basal cationico si. El minimo encontrado
para todas las estructuras (con sus distintas posiciones de agua) es el presentado en la figura
5.20, el cual difiere del minimo encontrado para el cimulo catiénico aislado. Sin embargo,
un isémero pctp-contraido (geometria 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
cumulo por medio de un aomo de vanadio en posicién apical. Las interacciones V-H
también estan presentes en los sistemas neutro y cationico, aunque estas son mas débiles para

este ultimo (distancias de enlace V--H mayores para el sistema catiénico).
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V,;-H,0 M=2 petp GS
M=4 pctp +0.44 eV

Vi*-H,0 M=1 pctp GS
M=3 pctp +0.42eV;
M =1 pctp-contraido +0.05 eV

Figura 5.20. Estructuras basales de los sistemas V1;-H,O y V11 *-H,0O

555 SISTEMAS Vi,-H20 Y V1,*-H,0

Los sistemas V12-H20 y V12"-H20 no presentaron cambios de geometria con respecto
a la de sus respectivos cumulos aislados tras el proceso de adsorcién. En ambos sistemas se
encuentra la interaccion V-H presentada con anterioridad, acompafiada de cambios

estructurales en la molécula de agua.

Debido a la baja simetria en la estructura basal de V12-H20, existen diversos sitios
con numeros de coordinacidn relativamente menores. Esto propicia la existencia de isdmeros
donde la molécula de agua no se encuentra adsorbida a una posicion apical. Por ejemplo, el
isomero singulete, donde la molécula de agua se encuentra unida mediante un atomo 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 posicién para el sistema cationico.
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Vi,-H,0 M=1dpcpbp GS V,-H,0 M=2ico GS
M =3 dpcpbp +0.13 ¢V; M=4ico +0.72 eV
M =1dpcpbp +0.05¢cV

Figura 5.21. Estructuras basales de los sistemas V1,-H,O y V1,*-H,O

55.6 SISTEMAS Vi3-H;0 Y Vi3*-H,0

Para los sistemas V13-H20 y V13*-H>0, la geometria del cimulo difiere ligeramente
de aquella que presenta el cimulo aislado tras adsorber una molécula de agua. En ambas se
obtuvo un icosaedro distorsionado con un atomo central, a diferencia del sistema cationico

gue presenta un incremento en la distancia del enlace inferior.

En el estado basal del sistema neutro se presenta una doble interaccién V--H, mientras
gue en el sistema cationico se presenta tan solo una. El isomero de V13-H>O que se encuentra
a 0.021 eV del estado basal muestra la molécula de agua adsorbida en la misma posicion que
presenta el sistema catidnico. Dicho isémero presenta distancias de enlace V-O y V--H de
2.18 y 2.27 A respectivamente, siendo esta Gltima una interaccion importante entre los

atomos de vanadio e hidrégeno.
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V,-H,0 M=2Dist-Th GS V,#-H,0 M=1Distlh GS
M =2Dist-Ih +0.021 eV M =3 Dist-Th +0.12 eV
M =4Dist-Ih +0.24 eV

Figura 5.22. Estructuras basales de los sistemas V13-H,O y V13*-H,0O

5.5.7 PROPIEDADES GENERALES DE LOS SISTEMAS V,-H20 Y V,*-H20
La tabla 5.9 esta compuesta por los pardmetros estructurales de los estados basales de
los sistemas Vy-H20 y Vn*-H20. En dicha tabla se advierte que las distancias de enlace y el

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

La distancia de enlace V-O en la serie de V-H2O neutros es mayor que aquella de
sus analogos cationicos. Este pequefio incremento va acompafiado de una distancia de enlace
V...H més pequefia para la serie de neutros. Como consecuencia, las distancias de enlace
dentro de la molécula de agua adsorbida a los cimulos neutros presentan un mayor cambio

con respecto a la serie de cimulos catidnicos.

Otro cambio notorio es aquél encontrado en el angulo 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 cationicos dicho cambio oscila entre los 2° y 3°
grados. Dicho incremento ha sido reportado anteriormente en otros sistemas cationicos
metal-agua [96], [97], cuyo componente mas importante parece ser la transferencia de carga

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

detalle en la seccién 5.8.

En todos los casos, el estado basal de cada cimulo con una molécula de agua presento
la misma multiplicidad que el estado basal del cimulo aislado. De forma anéloga a su
pariente aislado, el cimulo con agua exhibe estados muy cercanos en energia. Por lo tanto,
se concluye que debe existir una consideracion en cuanto a la presencia de isdmeros en
determinaciones experimentales para cimulos de vanadio que incluya el intervalo estudiado

en este trabajo.

Tabla 5.9 Parametros estructurales de los sistemas Vy-H,0 y Vh*-H,0

Sistema Distancia Distancia Distancia Angulo  Sistema Distancia Distancia  Distancia  Angulo

VirH:0 V-0(A) V-H(A) O-H(A) H-O-H(®) Vi-H,O0 V-0R) V-H@A) 0-H@A) H-O-H()

8 2.183 2.590 0.976 105.3 8 2.122 0.971 107.6
2.576:

9 2.163 2594 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 2163 25032 o979 105.0 11 2114 2.731 0.972 108.0
2.557:

12 2.179 2571 0.978 105.2 12 2.141 2.715 0.972 106.9
2.501;

13 2.172 > 606 0.976 105.5 13 2.128 2.754 0.971 107.6

5.6 ENERGIA DE IONIZACION DE LOS CUMULOS Vn-H.0
Los valores de energia de ionizacion adiabatica plasmados en la tabla 5.10 fueron

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

utilizaron unicamente los estados basales de los sistemas neutros y catidnicos.

Los valores de energia de ionizacion se abaten al ser adsorbida la molécula de agua,
cuya energia de ionizacion reportada tiene un valor de 12.65 = 0.05 eV [98]. Los valores
correspondientes a tal proceso poseen un valor incluso menor que los cimulos aislados, lo
cual explica que el electron abstraido en el proceso de ionizacion proviene primordialmente
del sistema metalico. Sin embargo, la adsorcién de la molécula de agua muestra alteraciones

en la energia de los orbitales frontera de los cimulos: el electron participe en la ionizacion
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del sistema Vn-H20 proviene de un HOMO menos profundo que su analogo sin agua (vease
Figura5.14y Figura 5.27). Asimismo, se ve una clara tendencia decreciente similar aaquella
presentada por los cimulos aislados. Esto es resultado de la deslocalizacion de electrones de

valencia conforme el ciimulo incrementa de tamafo.

La brecha energética entre los valores de energia de ionizacion con y sin agua también
tienen un comportamiento decreciente. Esto se ve reflejado en una cercania cada vez mayor
entre los valores de ionizacion antes y después del proceso de mojado, la cual eventualmente
deriva en un empalme de valores debido a un cambio en el tipo de interaccion camulo-agua.
Es decir, las interacciones observadas carecerian cada vez mas de un comportamiento
molecular (caracteristico de cUmulos) para inclinarse a tener una interaccion del tipo
superficie del sélido — agua. La aun existente brecha entre los valores manifiesta de nuevo el

comportamiento molecular en los cimulos del intervalo estudiado.

Tabla 5.10 Energia de ionizacion adiabatica para los sistemas V,-H20 y V,,

Sistera V, Energia de ionizacion  Energia de ionizacion |Diferencia El (Vs-H20)

Vo-H20 (eV) Vi (eV) -El (Vn)[ (V)
8 4.94 5.39 0.45
9 4.81 5.12 0.31
10 5.04 5.30 0.26
11 451 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. Comparacion de energia de ionizacion adiabatica para los
sistemas Vn y Vn-H20

5.7 ENERGIA DE DISOCIACION DE LOS SISTEMAS Vn-H,0 Y Vi'-

H.O
Los valores de la energia de disociacién para la molécula de agua en los sistemas Vy-

H.O y Vin*-H2O fueron determinados haciendo uso de la ecuacion 4.2.5. Los valores
encontrados en esta seccidn resultan Gtiles para entender los procesos de interaccion entre el
cumulo y otras moléculas (en este caso, la molécula de agua). Se han realizado estudios
previos que detallan la interaccién entre cimulos de vanadio y otras moléculas (CO, N2, D,
C2He) [13], [14], [67] , asi como aquellos que analizan la interaccion del catién vanadio con
una molécula de agua [99], [100]. Dichos estudios, tanto experimentales como teoricos,
presentan puntos de apoyo para la correcta descripcién de reactividad de los cimulos frente

a moléculas.

En la figura 5.24 se presenta la gréafica con los valores de las energias de disociacion
para los sistemas neutros y cationicos. Los valores de los sistemas cationicos son superiores

a aquellos de los sistemas neutros, por lo que el proceso de disociacion V,"-H20 — V" +
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H>O requiere mas energia que su analogo neutro. Las interacciones electrostaticas en los
sistemas cationicos del enlace V®*-O°% propician este comportamiento, ademas de promover

la disminucién en la distancia de enlace discutida en la seccién anterior.

En el intervalo estudiado, las energias de disociacion presentan una tendencia de
minimos y maximos par-impar, la cual coincide con aquellas descritas previamente en los
trabajos experimentales de Morse [14] y Cox [13], y en el trabajo tedrico de Wu et. al. para
la adsorcion de moléculas de N2 y NO a cumulos de vanadio [67]. Esta tendencia se
manifiesta en otro fendmeno estructural: la tabla 5.9 expone un ligero incremento relativo en
la distancia de enlace V-O para todos los cimulos formados por un nimero par de &tomos,
de modo que es posible establecer una estabilidad relativa de estos (con respecto a aquellos
formados por un nimero impar de atomos) al reaccionar con la molécula de agua con mayor
dificultad. En particular, la brecha energética mas grande para los cimulos neutros aislados
es aquella del V1o (tabla 5.8), hecho que coincide con el minimo apreciado en la figura 5.24.
De misma forma, los minimos para la serie de cimulos catiénicos en Vio"™-H20 y V12"-H20
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
determind que los cumulos de vanadio no cambian de multiplicidad después del proceso de
adsorcion con las moléculas N2 y NO, hecho que concuerda con los resultados expuestos en

este trabajo.

Tabla5.11 Energia de disociacion de la molécula de agua para cimulos neutros y cationicos

Sistema Vp- Energia de disociacion (kcal/mol)
H20 Neutro Cation

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. Energia de disociacion para el proceso Vn?*-H20 —
Vn0’+ + HZO

5.8 ANALISIS VIBRACIONAL DE LA MOLECULA DE AGUA EN

LOS SISTEMAS Vi-H20 Y Vi*-H20
Una descripcion complementaria a los cambios ocurridos dentro de la molécula de

agua tras el proceso de adsorcion incluye un analisis de los modos vibracionales. La seccion
actual involucra tal analisis referido a la informacidn experimental reportada por Duncan et.
al. [34], donde se muestran los valores del modo de flexion en la molécula de agua al ser
adsorbida a cumulos de vanadio cationicos. La presencia de este modo de vibracién en el
espectro da a conocer la condicion del agua cuando se encuentra adsorbida, la cual preserva
sus propiedades esencialmente. La ausencia del modo de vibracion en el espectro indica la
adsorcion quimica 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 vibracion en el infrarrojo de 1609.63
cmt. Ya que la frecuencia experimental reportada es 1594.7 cm™ [101], se realizé una
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correccion en los valores obtenidos usando un factor de escalamiento correspondiente a
0.9907.

Tabla5.12 Frecuencias de flexién del agua para los sistemas Vn-H20 y V,"-H,0

Sistema  FrecuencialR  Av*  Sistema Frecuencia IR  Av? Frecuencia IR AvV?

Vn-H,O  tedrica (cm™) V,o*-H,O  tedrica (cm™) experimental (cm™)
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

2 Diferencia entre la vibracion reportada y la frecuencia del modo de flexion de una molécula de agua
libre (1595 cm™)

En la tabla 5.12 se presentan los valores correspondientes Gnicamente a los estados
basales indicados en la seccién 5.5; sin embargo, los valores de frecuencias de isomeros

préximos en energia son similares, exhibiendo diferencias de menos de 10 cm™.

De acuerdo con la tabla 5.12, los valores de frecuencia IR para el modo de flexion del
agua son notablemente menores para la serie de sistemas neutros que para la serie de sistemas
catiénicos. 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 interaccion de los atomos de
hidrégeno con el tomo de vanadio que enlaza directamente a la molécula de agua. En la
figura 5.25 se presentan las bandas de dicho modo de vibracion para cada sistema neutro. La
linea roja marcada indica la frecuencia del modo de flexién para la molécula aislada,

determinado de forma experimental (1594.7 cm™ ) [101].

Si bien los valores calculados de frecuencias para la serie de cumulos cationicos
distan demasiado de aquellos experimentales, se logra identificar un patron: asi como los
valores reportados del presente estudio presentan un corrimiento hacia el rojo cada vez mas
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 vibracion representada con color negro corresponde al valor

calculado del estado basal, la banda de vibracion marcada con color turquesa corresponde al
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valor experimental, y la linea punteada roja indica la frecuencia de esta vibracion en la
molécula de agua aislada), y pese a que el equipo de investigacion de Duncan ha reportado
previamente mediante experimentos de espectroscopia de fotodisociacion infrarroja este
corrimiento [96], cabe mencionar que las vibraciones de los resultados tedricos no
representan bien el valor experimental correspondiente. Esto puede ser debido a la ya
mencionada existencia de isdbmeros estructurales de los cimulos en estos sistemas. Asi,
resulta probable que también existan isdmeros 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 flexion de la molécula de agua.

Vg-H,0

Vo-H,0

V1 D'Hzo

V»H'HQO

V1 2'Hzo

V1 3'Hzo

AN
A\
AN
AN
AN
AN

T T T T T
1450 1500 1550 1600 1650

Frecuencia (cm)

Figura 5.25. Corrimiento de la banda para el modo de flexion del agua en los
sistemas neutros
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Figura 5.26. Corrimiento de la banda para el modo de flexién del agua en los
sistemas cationicos

5.9 ORBITALES MOLECULARES DE SISTEMAS V,-H.0O y Vi*-H20
Los orbitales moleculares en los sistemas cumulo-agua permiten realizar analisis

cualitativos sobre la naturaleza de la interaccion, ademas 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 (™), asi como las brechas energéticas correspondientes, de los sistemas Vn-H20 y
Vn"-H20. Ademas, se incluyen los orbitales moleculares HOMO y LUMO del estado basal
de la molécula de agua con estado electronico M=1. En la figura 27 se aprecia que el HOMO
del agua se encuentra localizado predominantemente alrededor del &tomo de oxigeno. Dado
que los sistemas cumulo-ligante obedecen una interaccion entre el LUMO del camulo vy el
HOMO del ligante, es posible explicar la presencia del enlace V-O como motivo de union

entre el cimulo y la molécula de agua. En el caso del diagrama de orbitales moleculares para

1 HOMO (™) = HOMO' (espin hacia arriba); HOMO! (espin hacia abajo)
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la molécula de agua, se observa un elevado valor de la brecha energetica 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 energia de ionizacion con un valor de 12.65 + 0.05

eV [98].
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Figura 5.27. Orbitales moleculares de los sistemas Vn,-H>O
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Figura 5.28. Orbitales moleculares de sistemas V,"-H.O

En los sistemas cumulo-agua, no solo se respet6 la regla AM=%1 al sufrir una

ionizacion, sino que también presentaron los mismos valores de multiplicidad que los

cumulos aislados. Los valores referentes a los estados basales se encuentran plasmados en la

tabla 5.13. Los isdbmeros mas cercanos en energia (menores que 0.15 eV de diferencia)

también presentan un cambio de AM=%1.
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Tabla 5.13 Cambio de multiplicidad de los cimulos con agua

Sisterna V,, Multiplicidad cumulos Multiplicidad

neutros cumulos cationicos
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
ionizacion, el electron abstraido proviene del orbital HOMO menos profundo: el HOMO.
Los respectivos cationes de los cimulos Ve-H20 y V13-H20 poseen isdmeros muy cercanos
en energia acompafiados en un incremento de la multiplicidad; asi, el electron abstraido
proviene del orbital HOMO!. La existencia de isdémeros con distintas multiplicidades es
posible a causa de la pequefia diferencia de energias entre los orbitales HOMO' y HOMO!.

Tras la adsorcion de agua, los cimulos que presentan un incremento notorio en la
brecha energética HOMO-LUMO son Vg y V11 en la serie de sistemas neutros, acompanados
de V&" y V11" en la serie de los sistemas catidnicos. Este incremento en la brecha energética
disminuye la reactividad del sistema frente a otra molécula, de forma que en los cumulos

mencionados la adsorcion de la molécula de agua funge como agente estabilizador.

Tabla 5.14 Brecha energética HOMO-LUMO de los cimulos con agua

Sistema Brecha HOMO'-  Brecha HOMO!- Sistema V. Brecha HOMO'- Brecha HOMO!-

ViyH,0 LUMO' (eV) LUMO! (eV) -H,0 LUMO' (V) 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 logro caracterizar satisfactoriamente los cimulos de vanadio
con una carga neutra y positiva, formados por un niumero de 4tomos perteneciente a un
intervalo de ocho a trece. Ademas, se analizaron las interacciones de estos cimulos con una

molécula de agua, y los cambios generados en el sistema.

En diversas estructuras de los cimulos se encontro la presencia de dimeros; muchas
de estas estructuras corresponden a los estados basales. En general, la multiplicidad de todos
los sistemas es baja, con la excepcion del dimero Vs cuyo estado electronico corresponde a
M=3. Sin embargo, también se encontré que los isomeros estructurales y electrénicos mas
cercanos en energia deben tomarse en consideracion: se usaron distintos isémeros para la

correcta descripcion de los espectros infrarrojo experimentales de cimulos cationicos.

Otro aspecto que corrobord la presencia de isdmeros en los resultados experimentales
fue la determinacion de la energia de ionizacion de los cimulos. La disminucion progresiva
en los valores calculados de los estados basales reproduce de manera adecuada los valores
experimentales. Dicha disminucion es causada el incremento del tamafio del cimulo, que
genera una superficie mayor donde el electron de valencia abstraido esta presente. Aun asi,
la determinacidn de algunos valores de energia de ionizacion, a partir de los distintos cimulos
usados para la descripcion de los espectros infrarrojo, es mas cercana a los valores reportados

experimentalmente.

Posteriormente se estudiaron las rutas de fragmentacion de cumulos neutros y
catiénicos, incluyendo los estados basales, isdbmeros cercanos en energia y rutas de
fragmentacion correspondientes a la pérdida de uno y dos atomos de vanadio (pérdida del
dimero). En ambos casos, la pérdida de un atomo de vanadio resulto ser la ruta primordial.
Los resultados obtenidos presentaron gran cercania con los valores experimentales al incluir

los calculos pertenecientes a isomeros.

Al detallar la caracterizacion de los cimulos con una molécula de agua adsorbida, se
confirmd que el sitio preferente de adsorcion depende de factores distintos a la distribucién
de orbitales frontera: por ejemplo, el nimero de coordinacién del atomo enlazante o la carga.

De esta forma, fue posible determinar la presencia de isomeros donde la molécula de agua se
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encuentra adsorbida en distintos sitios. Ademas, se encontré que en todos los sistemas el
enlace entre el cimulo y la molécula de agua ocurre mediante el a&tomo de oxigeno del agua.
Los cumulos neutros exhibieron una interaccion adicional entre los atomos de hidrogeno del
agua y el atomo de vanadio enlazante V-H, acompafiado de una distancia de enlace V-O
ligeramente mayor que la mostrada por los sistemas cationicos. Por otro lado, los cimulos
cationicos se enlazan a la molécula de agua de forma que los &tomos de hidrogeno estan

orientados en sentido opuesto al cimulo.

La adsorcion de la molécula de agua ocasiond que la energia de ionizacion
disminuyera con respecto a los cimulos aislados. Esto a causa de que los electrones se
encuentran ahora deslocalizados alrededor del cimulo, asi como del enlace Vn-H20. A partir
de los valores obtenidos se puede determinar que el electron abstraido proviene

principalmente del cimulo.

Los efectos electrostaticos en la interaccion cumulo-agua, propiamente V®*-O%,
afectaron también los valores de energia de disociacion entre el cimulo y la molécula de
agua: los cumulos catiénicos presentaron una energia de disociacion superior a la de los
cumulos neutros. En ambas series, la tendencia par-impar de minimos y maximos fue

comparable las tendencias discutidas en experimentos de adsorcién con moléculas N2 y Da.

El analisis del modo de flexion en la molécula de agua adsorbida a cimulos catidénicos
mostrd concordancia con resultados experimentales, pues se encontrd que las frecuencias de
la flexion del agua disminuyen conforme el cumulo aumenta de tamafio. Los cUimulos
neutros, para los cuales no hay experimento con el cual corroborar los resultados, arrojaron

valores de frecuencias mas bajas debido a la interaccion V-H.

Finalmente, mediante la descripcion cualitativa de los orbitales frontera en los
sistemas cumulo-agua se dio a conocer la naturaleza metalica de dichos orbitales, asi como

el efecto estabilizador de la molécula de agua en los cimulos Vg, V11, V' y V11™.

A través del estudio tedrico de los cimulos de vanadio y su interaccion con la
molécula de agua se logra brindar informacion para complementar los resultados

experimentales existentes, de forma que el disefio de experimentos venideros posea una base
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solida del conocimiento de estos sistemas, particularmente de la naturaleza electronica y

estructural de estos sistemas.
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9 APENDICES

9.1 APENDICE I
En la siguiente seccion se presenta el articulo “Structural and Electronic Properties

of Hydrated V»H20 and V,*-H20, n<13, Systems”, presentado por B. Meza, P. Miranda y
M. Castro en la revista cientifica Journal of Physical Chemistry C, 2017, 121 (8), pp 4635-
4649.
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ABSTRACT: Water adsorption on small vanadium clusters,
V,—H,0 and V,"—H,0, n < 13, is crucial to understanding
the details of the metal-solvation process, very difficult to
determine experimentally. Therefore, by means of density
functional theory, BPW91-D2 all-electron calculations with
dispersion corrections, the low-lying states of V, and V,* are
studied in this work, where dimer motifs, acting as basic
building blocks, give origin to distorted structures. The results
for V, and V," are consistent with experimental determinations
for ionization energies (IE), dissociation energies, and IR
spectra. We found that multiple isomers are involved in the
spectrum of some V,” ions and that the IEs are reduced by
water attachment in V,—H,0. By means of metal—oxygen

Vy-H,0

VeH,0 Vyy'-H,0

bonding, V-0, water adsorption is done on atop sites of the V," cations. This is confirmed by the results of vibrational analysis,
which are in agreement with reported experimental findings, revealing small blue and red shifts of the bending frequency of the
adsorbed water molecule. In neutral V,—H, 0O, hydrogen bonding also contributes. Notably, in Vi—H,0O, the metal atom lies in
between the O and H atoms, forming agostic bonds, producing activation of the O—H bond: V, clusters show some catalytic

behavior in their interaction with water molecules.

1. INTRODUCTION

Gas phase methods developed during the last years allow the
synthesis and characterization of small clusters of atoms; those
from transition metals (TM) show new and unexpected
properties.'_" For instance, using optical absorption spectros-
copy, the electronic and geometrical properties of small
vanadium ions, V,” (n = 3—5), were studied.” A dependence
of the magnetic moment on the cluster size was found, since
V3" and V" show 2 magneton bohrs (up), whereas a null pp
was found for V,”. Small vanadium clusters were characterized
also by means of photoelectron spectroscopy; accurate
ionization energies (IEs) were found in this way for V, and
V,.° The IEs are important, as they allow determining the
stability of the valence electrons as the cluster size increases. In
this regard, a fundamental point is the nature of the metal—
metal bonding in V,, originated by the 4s*3d* electrons of the V
atom. The reactivity and catalytic properties of TM clusters are
also very important fields of research. In particular, it was found
that the dissociative chemisorption of D, and N, is size
selective for small V,, particles.” Moreover, lately it has been
possible to study the absorption of molecules (water, benzene,
ammonia, etc.) on the surface of small TM dusters.* "'
Characterization of these metal—ligand systems is usually done
by infrared spectroscopic (IR) and anion photoelectron
spectroscopy tools.'”™'® For example, vanadium cluster ions
with one, two, or three adsorbed water molecules,

< ACS Publications 2017 American Chemical Society 4635

V,7(H,0),.cy were obtained and characterized with mass
spectrometry and infrared photodissociation spectroscopy, in
the region of the bending mode of water.” It was observed that
such a mode presents a small blue shift for the small clusters
that gradually changes over to a small red shift for the large
vanadium particles. The absence of hydrogen bonding in
V, (H,0),,<3 was revealed also. The V"(H,0)Ar, complexes
were studied also in the O—H stretching region.” It should be
mentioned that these experimental results do not provide
structural details of the complexes.

Alternatively, theoretical studies, mainly done with density
functional theory (DFT) methods, have provided insight on the
structural and energetic properties of small TM particles.” ™"
They are also useful for the characterization of the interaction
of such clusters with molecules.'®'” The purpose of this work is
a theoretical study, using DFT based methods, of the structural,
electronic, vibrational, and energetic properties of small neutral
vanadium clusters, V,, as well as of V," cations. The adsorption
of a water molecule on the neutral and positively charged
vanadium clusters, V, and V,’, will also be addressed. The
objective is to determine the lowest energy structures of V,H,O
and V,"H,0, which allows determining the most favorable site
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for the absorption of a water molecule as well as the change in
ionization energies and vibrational frequencies, produced by the
water adsorption process. The results will provide insight on
the cluster—water bonding and a rationalization of the observed
tendencies of the bending frequencies of the adsorbed H,O
molecule in the V,"H,O complexes.

1.1. Computational Procedure. The low-lying states of
small vanadium clusters, neutrals and positively charged, V, and
V., and the absorption of one water molecule on the surface of
the clusters, V,—H,0 and V,"—H,0, n < 13, were determined
by means of all-electron calculations performed at the BPW91
level of theory.”*' Long-range electron correlation accounting
for van der Waals forces was included through a semiempirical
dispersion-corrected D2 approach.””** The method used will
be referred to as BPW91-D2. The 6-311++G(2d,2p) basis sets
were used for the H (6s2p)/[4s2p], O (1256?2d)/[554p2d],
and V (15s11p6d2f)/[10s7p4d2f] atoms.”*™** Calculations
were done using the Gaussian 09 program.”” Several candidates
with different structures and multiplicities (M = 2S + 1, where §
is the total spin), from one to nine, were tried for geometry
optimization of the V, and V,—H,O clusters. For each
identified local minimum of the neutrals, the M = +1 spin
states for the cations were searched. Optimization was carried
out without imposing symmetry constraints. True local minima
were confirmed by estimating the normal vibrations within the
harmonic approximation. Using an ultrafine grid, strict
convergence for the total energy, minimized to 10~ au, was
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required. The geometries were optimized with a 107 au
threshold for the RMS forces. In this way, the lowest energy
states are true minima with positive frequencies. Natural bond
order (NBO) population analysis was done for the ground
states (GS).*” Gross atomic charge distributions were used for a
qualitative understanding of the charge transfer effects.
Structures and molecular orbitals (MO) of the GSs were
analyzed using the GaussView tool. Mostly, the highest
occupied MO (HOMO) and the lowest unoccupied MO
(LUMO) are important for the analysis of the IEs and for
attachment of a water molecule to the V,%* clusters.

The combination of the exchange functional proposed by
Becke”” and the one for correlation of Perdew and Wang,”' the
BPW91 method, jointly with adequate basis sets,”** describes
properly the metal-metal interactions in small TM clus-
ters.'”*"3% It also describes well the interactions between TM
clusters and benzene and between TM ions and water
molecules,'”**** which are usually weak, of the van der
Waals (vdW) type. These findings support the selection of the
BPW91-D2 method for the analysis of the metal—metal
interactions in V,.;; and for the study of the interactions
between V, and V,* clusters with H,O molecules. In V,—H,0
and V,"'=H,0, aside from metal—oxygen covalent bonding,
important contributions of weak vdW forces are expected in the
H,0 absorption process.

DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b11652
A Phys. Chem. C 2017, 121, 4635-4649
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2. RESULTS AND DISCUSSION

2.1. Lowest Energy Structures of V,and V,,*, 2 <n <
13. 2.1.1. V, Dimers. The BPW91—D2 method produces a
3%~ electronic state for the V, molecule with an estimated
bond length (R,) of 1.741 A, which is in good accord with the
experimental value, 1.774 A, determined by means of resonant
two-photon ionization measurements.”*® This short R, implies
considerable bond dissociation energy (D) for V,. Indeed, by
means of collision-induced dissociation experlments, a D, of
2.753 + 0.001 eV was determined for V,.*” Previous
experimental Dy’s are of 2.49 + 0.13 and 2.47 + 0.22 eV by
the second-law and third-law methods, respectively.** Multiple
bond formation appears in the V2 dlmer, where the 4s3d°
electrons of the V atom yield the 7, a' (5 o, * configuration. As
seen in Figure S1 in the Supporting Inforn1at10n, the z,'", a'gT
0y " and o, ' MOs of ma)onty spin are bonding, while z,'! and
4')";1 are bondmg and oyt is nonbondmg Thus, the vanadium
atoms have moved into a 4s'3d* configuration in order to
optimize the V, bonding. Referred to this electronic
configuration, we have estimated a D, of 2.82 eV for V,.
However, the experiment shows that the 4s'3d* pattern lies
0.25 eV above the 4s*3d® GS. Correcting by this energy
difference, a Dy(V,) of 2.32 eV was found, which is in good
accord with the experiment and with a theoretical result, 3.11
eV, obtained by means of the local spin density approximation,
LSDA, with gradient corrections.” Our error, 0.433 eV or 10
keal/mol for the D, of V,, is smaller than those, from —61.5 to
60.5 keal/mol, reported for 43 xc functionals.” It should be
quoted that BPW91-D2 is unable to describe the GS of the V
atom, as it yields —0.76 eV for the *F — D transition, differing
markedly from the experimental value, 0.25 eV.*"' After a
relativistic correction, the “F—°D energy gap becomes smaller,
of 0.11 eV."* We decided to use the correction of 0.25 eV for
the total energy of the *F GS of the V atom. Such an empirically
corrected value will be used for the D, estimation of larger
V,<13 and V', .3 clusters.

The difference of total energies of V(*F, GS, corrected) and
V*(GS, M = 5) gives an IE of 7.17 eV, overestimating the
measured value, 674 + 0.05 eV.' Even so, theory and
experiment agree in that the V atom has the largest IE of the
V,<13 clusters. The *F—°D transition is a difficult task; for
instance, using a restricted open-shell (BLYP) Kohn—Sham
procedure produces —0.38 eV for such a gap.”

Our calculated R, (1.741 A) and D, (2.32 eV) for V, have
errors of 1.9 and 15.7%, respectively, from the observed values.
However, our calculated vibrational frequency for V, (648
cm™) has an error of 20.4% from the experiment, 538 cm™.**
Hence, the calculated frequencies for V, and V," will be scaled
by a factor of 0.8302; such values will be used for the discussion
of the V,” IR spectra.

Detachment of an electron from V, produces a quartet GS
for the V," ion, which has a shorter bond length, 1.704 A, than
the neutral, Figure 1a and b, signifying a further increase in the
bonding. Indeed, a considerably larger D, = 3.54 eV (with
respect to the °D state of the V atom) or 3.28 eV (with respect
to the corrected *F GS) was found for V,". Here, V,"
dissociates into V and V* spec1es This D, agrees with the
experiment, 3.143 + 0.003 eV;"’ the deviation is of only 0.14
eV (3.2 kecal/mol). The D,(V,") > Dy(V,) trend is due to the
electrostatic attraction in V," and that all valence MOs are of
bonding type, Figure S2. Our R, for V," underestimates the
experimental value, 1.735 AP by 1.8%; consistently, a small
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overestimation of at least 4.4% is shown by our computed D,
for this ion. Multiple 3d-bond formation,*® contributing
strongly to the bonding of V", provides insight in that the
divanadium ion possesses the strongest D, among the first row
transition metal dimer cations.”” This is important for the study
of larger V,* clusters, since they may have dimer signatures.

The energy difference between the GSs of V," and V, yields
an IE of 6.20 eV. This result, in good accord with the
experimental values of Armentrout et al, 6.350 + 0.004 eV,*’
and Cox et al,, 6.10 + 0.05 eV," offers conﬁdence in that the
located states of V, and V," may resemble the true GSs.

2.1.2. V3 and V;* Species. An isosceles triangle (IT) of 1.77
and 2.22 A and an apex angle of 47° define the *A, GS of V,
shown in Figure lc. In this C,, structure, dimer signatures
appear, as the V,—V, R, 1.77 A, is near that of free V,, 1.74 A.
Through larger V.—V, and V.-V, distances, implying weaker
bond strength, the third atom is bonded to the V,—V,
fragment. Figurc S3 contains the MOs for the V; GS. The
a,', 3,7, a,, and b} MOs, lying at higher energies, reflect bond
signatures between V. and V,—V,,. The V,~V,, bonding MOs
appear at deeper ener§1es b, (—3.68 eV), a,' (=5.19 €V), and

(=5.21 eV). The A, GS shows (scaled) IR bands at 147,
174 and 399 cm™ the last one is the strongest one and
belongs to the Va—Vl, stretching. A quartet IT V; isomer is near
in energy (0.01 eV) from the GS.

Electron deletion from the %A, V3 GS produces a *B; GS for
V5", which shows also C,, IT shape. As seen in Figure lc and d,
important relaxation occurs in V;*. Another *B,’ state was
found to be close in energy, 0.02 eV. Calculated spectra for °B,
and *B,’ show active IR bands at 74, 157, and 475 cm™ and 77,
163, and 472 cm™, respectively; the middle values, 157 or 163
cm™!, may be related with the measured band at 231 cm™."’
The largest frequency, 475 or 472 cm™, is for the V,—V), dimer
stretching. Ratsch et al. found singlet IT A (E = 0) and triplet
IT B (E = 0.05 eV) and C (E = 0.11 eV) structures for the low-
lying states of V5", with B and C showing bands at 204 and 212
cm™!, respectively, being close to the experiment, 231 cm™.*’
These results point to a complex potential energy surface for
V,", where the vibrations are sensitive to the bond lengths and
angles of the GS, quite elusive to determine.

For instance, by means of the LSDA, isosceles triangles were
found for the GSs of V; and V" with sides of 1.78—2.06 and
1.74—2.10 A, respectively,” being in accord with our results.
Comparing optical adsorption spectroscopy and theoretical
results, a C,, structure was found for V;".” Using also BPW91
and 6-311G basis Sets, an equilateral triangle was determined
for the GS of V3 By means of PW86—P86 GGA and basis
sets de51gned for the V atom, equilateral forms were found for
V; and V;"*° The equilateral shapes are consistent with the
PFI-ZEKE photoelectron spectrum, then, the GS of V; should
have this type of geometry.” That is, the description of V; and
V," is sensitive to the level of theory used and to the quality of
the basis sets.

2.1.3. V, and V,;* Clusters. A trapezoid (tp) defines the *A
GS of V. As seen in Figure le, dimer signatures, two R, are of
1.76 A, appear in this two-dimensional (2D) GS. The tp singlet
lies near, 020 eV, the GS. A distorted tetrahedron (d-th),
located at 0.17 eV, has also short R.’s (Figure $4). The modest
energy difference between the 2D and 3D isomers implies that
both may occur in the synthesis of V, clusters.

The ?B GS of V7, Figure 1f, has also a tp form and shorter
R.’s, 1.73 A, than V,. The estimated spectrum for V," has peaks
at 149 and 249 cm™; they may resemble the observed bands at
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Vg M =3 DBCOh GS
M=1 DBCOh +0.03 eV

Vg' M=2 DBCOh GS
M=4 DBCOh +0.22 eV

0211

Vi, M=1 dpcpbp
M=3 dpepbp +0.43 eV
M=5 dpcpbp +0.37 eV

GS

Vi M=2 dicos
M=4 dicos +0.75¢V

GS

d) (0.08))

0.13))

V, M=2DBCPBP GS
M=4(+024eV), M=6 (+0.55¢V)

V,* M=1DBCPBP GS
M =3 (+0.003 eV), M =5 (+0.250 ¢V)

Vi© M =1dimer-nine GS
M=3 (+ 0.01 eV), M=1(+0.26 ¢V), M=3 (+0.32 ¢V)

V3" M =1Dist-Ih GS
M =3 Dist-Th +0.14 ¢V

Vi M=2 Distlh GS

Figure 2. Determined low-lying structures for neutral, V,, and charged, V,", 8 < n < 13, particles. Relative energies in eV, bond lengths in A, NBO
charges in electrons (e), and spin distributions (marked by arrows) are shown.

198 and 255 cm™.* A strongest peak lies at 383 cm™, where
the experiment shows very weak bands (Figure 6b of ref 47).
Thus, the *B GS approximately accounts for the experimental
spectrum of V,". Ratsch et al. found that a trigonal pyramid,
with M = 2, reproduces very well the IR spectrum of V,".*’

By means of the DV-Xa method, th structures were found
for V, and V,".” Using the LSDA approach, it was found that
the tp and th isomers of both V, and V,* differ negligibly in
energy.*

2.14. Vs and Vs* Clusters. A distorted trigonal bipyramid,
dtbp, with M = 2 and short R.'s (<2 A), Figure 1g, describes the
GS of V. For V, clusters, the 2D — 3D transition occurs at this
size, as the 2D isomer lies at 0.70 eV. For small clusters of other
TMs, ty})ically the 2D — 3D structural change occurs from n =
3to 47

A dtbp with M = 3 defines the GS of V', Figure 1h, which
(with V.V, V4V, defining the base) is similar to the tetragonal
pyramid found by Ratsch et al.*’ A dtbp quintet is close in
energy, 0.14 eV. The experimental spectrum for V" shows a
peak at 232 cm™" (A) and a broad band at 290 cm™ (B)."’ The
M =3 GS has peaks at 190 cm™ (strong), 227 em™ (weak),
and 331 em™ (medium); the second mimics well the A peak,
and the third roughly fits the B band. The quintet has peaks at
179 em™" (strong), 219 em™ (weak), 262 cm™" (medium), and
346 cm™" (weak). The second is near also to A, and the third
well resembles the B band. Thus, at least two isomers are
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involved in the IR spectrum of V. Ratsch et al. found that a
tetragonal pyramid structure A’, in singlet state and lying at
0.13 eV from the triplet GS, mostly accounts for the spectrum
of Vi*. The complexity of V5™ is marked by these results.

2.1.5. Vs and V" Clusters. A trigonal prism (TP) was
assigned to the triplet GS of Vj, Figure 1i, containing dimer
(V,~Vy, V=V, and V,—V}) and planar V, motifs. Singlet, at
0.10 eV, and quintet, at 0.20 eV, TP isomers are near the GS.
Thus, magnetic and nonmagnetic states may occur for the Vj
cluster in the gas phase. A distorted TP form with M = 3 is also
close in energy, 0.16 eV (Figure S5), and may be viewed as a
distorted octahedron (Dist. Oct.), which is a prototypical form
of other clusters, as Ti'” and Fe,.*!

A distorted TP geometry of higher spin (M = 4) was found
for the GS of V", where some R,’s are shorter than those of Vj,
and as seen in Figure 1j, the tetramer and dimer act also as
building blocks. The TP doublet was located very near, 0.07 eV,
and a (doublet) distorted octahedron lies at 0.26 eV. The
experimental spectrum for V" shows a peak at 260 cm™ (A)
and a broad band at 280 cm™ (B).*” The M = 4 GS has peaks
at 194 cm™, 201 cm™ (medium), 236 cm™ (medium), 352
em™ (medium), 373 cm™), and 378 cm™' (strong). We
propose that the 201 and 236 cm™" peaks account for the A and
B bands, since their separation, of 35 cm™, compares well with
the experimental value, of 20 cm™. Ratsch et al. found that
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tetragonal bxpyram1ds in doublet states account for the
spectrum of V.

2.1.6. V; and V;* Clusters. A distorted pentagonal bipyramid
(dpbp) of low spin (M = 2) defines the GS of V, (Figure 1k).
The Vi(tp) to V,(dpbp) growth produces considerable
lengthening of the bond lengths. Even so, the V,(dpbp) GS
still has “dimer” signatures, because the V,—V,, V4—V,, and V.~
V;R,s are less than 2 A.

A less distorted dpbp geometry of null spin, M = 1, was
found for the GS of V", shown in Figure 11. The triplet dpbp
isomer differs by only 0.07 eV from the GS, whereas the quintet
is placed at 0.33 eV. That is, magnetic and nonmagnetic low-
lying states may occur for the V" ion in the gas phase. The
experimental spectrum of V" has a peak at 268 cm™ (A) and a
broad resonance at 315 cm™ (B)."” The M = 1 GS shows peaks
at 243, 300, and 308 cm™; the first may be assigned to A, and
the last two closely account for the B band. These results are in
accord with those of Ratsch et al.*® They found that a dpbp
lowest energy structure, also a singlet, mimics well the IR
spectrum of the V" ion.

2.1.7. Vg and Vg* Clusters. In distorted bicapped
octahedrons (dbcoh), triplet and singlet states are close in
energy for Vi, Figure 2a. Hence, V, clusters persist in
supporting a magnetic moment, of 0.25 yy per atom, at n =
8. Contrarily, in other earlier TM clusters, ie. those of Ti
atoms (having one less electron, 4s*3d% than the V atom), the
spin decreases fast as the size grows, reaching null or low values
atn =7 or 8'

The dbcoh form is preserved for the doublet GS of V',
Figure 2b. The quartet dbcoh and the doublet CPBP (capped
pentagonal bipyramid) appear near the GS: 0.22 and 0.20 eV,
respectively. Experimentally, V" has bands at 327 cm™ (A),
315 em™ (B), 289 cm™ (C), 260 cm™ (D), and 227 cm™
(E).” The M = 2 GS shows strong peaks at 342 and 314 cm™,
accounting for the A and B bands. The quartet dbcoh has peaks
at 325, 297, 287, 201, and 178 cm™'; the first and third mimics
A and C. The CPBP M = 2 isomer adds too through its 309,
293, 273, 252, and 232 cm™! bands. Thus, three different
isomers are involved in the spectrum of VS . This picture
partially agrees with that of Ratsch et al,’” where a similar
doublet CPBP isomer mimics the main features for the IR
spectrum of V.

2.1.8. Vo and Vy' Clusters. The GS of V, is a distorted
bicapped pentagonal bipyramid (dbepbp) with M = 2. A
quartet is placed at 0.24 eV and a sextet at 0.55 eV, Figure 2c. A
tricapped trigonal prism (tctp) with M = 2 lies at 0.17 eV.
Thus, magnetic moments of 0.11—0.33 iy per atom may appear
for Vj clusters in the gas phase. The 0.56 uy per atom from the
sextet is consistent with an experimental upper limit, of 0.59
My

Degenerate dbcpbp singlet and triplet low-lying states were
identified for the Vy" ion, Figure 2d. A singlet tctp isomer is
near, at 0.18 eV, from the M = 1 GS. Another triplet (tctp) was
found at 0.23 eV. The observed spectrum of V," has three
peaks within 300—350 cm™ (A) and another one at 215 cm™
(B)."” The dbcpbp singlet shows three successive peaks at 287,
299, and 321 cm™', accounting for the triad at A. Another peak,
at 229 cm™, resembles the B band. Moreover, experiment
(338—315 cm™') and theory (321-299 cm™) yield similar
gaps for those high frequency bands; see Figure 12b of ref 47.
Therefore, the dbcpbp singlet reproduces reasonably well the
experimental IR spectrum of V", Ratsch et al. found that the
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spectrum for a triplet tctp isomer agrees well with the
experiment.”’

As the quintet is near, 0.25 eV, magnetic moments of <0.44
Mg per atom may appear for Vy© in the gas phase. Stern—
Gerlach experiments are needed for this cluster to confirm or
deny these findings.

2.1.9. Vyp and V" Clusters. A closed-shell bicapped square
antiprism (besap), with R.'s = 2.26—2.56 A, was found for the
GS of V. A more compact besap form, with an average R, of
2.140 A, was obtained also for V,.>*

The GS of V" is a doublet with similar besap structure as
the neutral parent, Figure 2e and f. The observed spectrum of
V" has a broad band at 300—320 cm™ (A), a weak peak at
277 em™ (B), and a prominent resonance at 221 cm™' (C).*
The GS has strong peaks at 272 cm™ (for the V;—V; stretching)
and at 287 ecm™" (for the stretching of V,V, and VV), this
doublet reproduces the A band. The other peak, at 24.) cm™,
may be assigned to B, and the triad at 170, 166, and 159 cm™
mimics the form of C; see Figure 13b of ref 47. Therefore, the
besap GS reproduces the IR spectrum of V", A similar GS
structure was found for V,,* by Ratsch et al,”” which accounts
also for the IR spectrum of this ion.

2.1.10. V;; and V,;* Clusters. A pentacapped trigonal prism,
pctp, defines the doublet GS of V,;, Figure 2¢. An unexpected
quartet at 0.13 eV, the dimer-nine form in Figure S6, implies an
increase of the magnetic moment. A V,—V,, dimer emerges in
this last isomer, being absorbed on the V, subcluster. High
coordination numbers (CN) appear in the GS (CN = 6, §, and
4) and dimer-nine (CN = 8, 5, and 4) isomers.

Electron deletion from V), yields strong relaxation for V",
as a less symmetric dimer-nine form of null spin defines the GS
of this ion, Figure 2h. A triplet was found close in energy. The
measured IR spectrum of V;;* shows main bands at 360—370
em™ (A), 320-330 cm™' (B), and at about 310 cm™ (C).*’
The singlet GS has peaks at 339 cm™, 286 cm™ (strong), and
268 cm™}, resembling the A, B, and C bands. This concordance
holds also by the other singlet, at 0.26 eV, having peaks at 352,
300, and 290 cm™, and by the degenerate triplet, showing this
triad at 329, 274, and 266 cm™". Ratsch et al. obtained that an
1cosahedral structure of null spin mimics well the IR spectrum
of V,,*.!

2.1.11. Vy; and V,,* Clusters. A distorted penta-capped pbp
of null spin defines the GS of V),, Figure 2i, with short R,’s <2
A and large R (Vi—V)’s = 2.65 A, being close to the nearest
neighbor distance of the bulk (2.62 A). These results agree with
those found by Gutsev et al.>”* Icosahedral (icos) forms, with
R’s > 2.17 A, appear at 0.23 eV, Figure S7. Thus, dimer
signatures seem to be responsible for the less symmetric GS of
Vi,

Electron removal from V), gives an icosahedron, with M = 2,
for the GS of V,,", Figure 2j. A dpcpbp doublet is placed at
0.17 eV, Figure S7. The observed IR spectrum of V,," has rich
structure with main bands at 354 cm™ (A), 307 cm™ (B), 285
em™ (C), and 180 cm™ (D), Figure 15b of ref 47. The dpcpbp
doublet has strong/medium bands at 315, 307, 254, and 229
em™' and a weak one at 149 cm™". Though shifted to the red,
they resemble the experimental results. The first two account
for the broad A band; the third, fourth, and fifth mimic B, C,
and D, respectively. The M = 2 GS has only two main peaks, at
267 ‘and 261 cm™". These findings agree with those of Ratsch et
al;*’ they obtained an icosahedron with M = 2 for the GS of
Vy," and a bell-shaped form lies at 0.12 eV, at the PBE level of
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theory. It was concluded that several isomers are involved in the
IR spectrum of Vy,".

2.1.12. Vi3 and V53" Cluster. A distorted icosahedron (Dist-
I1h) defines the doublet GS of V,, Figure 2k, having dimer
motifs. The V,—V,, bond avoids the bonding of V,,, with V, and
V,, originating the open structure at the bottom and the low
coordination, nine, for the V| atom. Similar results were found
by Gutsev et al.** for V3. By means of molecular dynamics,”* or
the PBE method,* distorted icosahedrons were found for V.

A Dist-Th form determines the singlet GS of V;", Figure 21.
Its observed spectrum has bands at 420—440 cm™ (A), 410
em™ (B), and 330—-340 cm™" (C); another weak band lies at
210-220 cm™' (D)."” The spectrum for the GS has peaks at
376 and 378 cm™, accounting for the doublet of the A band.
These vectors reveal signatures from vibrations of the strongly
bound atoms in the V,—V; and V34—V, dimers, as it was pointed
out."” The other two peaks at 341 and 329 cm™ could be
related to the B band. The peaks at 298 and 169 cm™" could
account for C and D, respectively. A similar structure,
reproducing the main features of the observed spectrum of
V3%, was found by Ratsch et al.

2.2. lonization Energies for the V,, 3 < n < 13,
Clusters. The ionization energies (IEs) were calculated for the
lowest energy states of the V, species in an adiabatic
approximation: They are equal to the total energy difference
of the V, and V,” ground states; in all cases, the AM = +1 rule
was satisfied. As it is shown in Figure 3, the calculated IEs

T T T T T T T T T T T T T

= IE of bare V, clusters
——IE of V -H,O systems
—A—Exp. IE of V_from Ref. 4
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Figure 3. Estimated ionization energies for the V, and V,—H,0, n <
13, systems. The experimental results are also shown, from ref 4, for
the isolated V,, clusters.

compare well with the experimental results. The agreement
between theory and experiment adds confidence in that the
obtained lowest energy structures resemble the fundamental
states of the V, and V" clusters. The theoretical results follow
the main tendencies of the experiment. Generally, the IE
decreases as the cluster grows, which is accounted for by
delocalization of the external electrons through the cluster.
Local maximums occur for V,, Vg, and V,, in addition to the
default one for the V atom. The IE of the tetrahedral isomer of
V, (5.53 V), near the measured value, 5.63 + 0.05 €V," almost
accounts for the observed maximum at n = 4. Moreover, as seen
in Figure 3, adsorption of water molecules produces
considerable reduction for the ionization energies of the
studied V,—H,O, n < 13, systems.
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2.3. Dissociation Energies of V,, and V,,*, 3 < n < 13.
The Dy’s for V,° and V,* were computed as Dy(V,_,"*=V) =
(Ex(V,,"") + E(V)] — Ex(V,’"), where Ex(V,,"*) and
E(V,%") are the total energies, including zero point vibrational
energy (ZPVE), for the GSs of V,_,* and V,*. The results are
shown in Table 1, for V,°, and in Table 2, for V,". They
compare well with mass-spectrometry measurements.”” The
calculated Dy’s for V', V,%, Vi¥, V., Vi, and V" present errors
smaller than 0.24 eV with respect to the experimental values
without uncertainty bars. In general, except for V;,°* and V,°%,
the errors are less than 0.50 eV. Then, the Dy’s provide insight
for the fragmentation pathways, validating the obtained lowest
energy structures. For both clusters, one-atom loss pathways, V,
-1 + V.and V," - V,_|* + V, are the dominant
fragmentations. However, it was found that two-atom loss
pathways, V, =V, _, + V,and V," = V, ," + V,, compete for
those clusters containing dimer signatures in the determined
lowest energy V, and V,* structures.

For example, the 2B GS of V,* has dimer motifs. For the
V,7(GS) = V," + V, event, a D, of 3.40 eV was found.
Armentrout et al.”’ have determined on experimental grounds
that “V,” ions dissociate primarily by sequential atom loss,
though dimer loss is observed for several clusters, notably V,".”
For two-atom loss of V,, a D, of 3.05 + 0.12 eV was
measured.”” Our D, (3.40 eV) agrees with this value. Further,
the estimated D, (3.03 eV) for the 3D isomer of V,*, via a
dimer loss, matches the experiment. Justified by dimer
signatures in the GS of V", the V;"(3D, M = 3, GS) —
V5" (B, GS) + V, (GS) rupture produces a D, (3.82 eV) which
is near the measured experimental range, 4.02 + 0.19 eV.*’
Other Dy’s for two-atom loss breakings of some V, and V,*
clusters are indicated in Tables 1 and 2.

Experiment and theory agree in that the D, of V; (V5") is
smaller than that of V, (V,"); they show an increase from V;
(V5*) to V, (V,), that is due to an increase in the bonding
(CN) in the tetramer. The Dy’s of Vg (V") are smaller than
those of V, (V,*) and V, (V).

Thus, the calculated D’s reproduce the observed minima, at
n=3and §, and maxima, at n = 4 and 6. From V,** to V., the
binding energy drops slightly for the neutrals and clearly rises
for the cations. Such D, even—odd behavior is obeyed up to n =
12. From 12 to 13, the bond energy (slightly) increases. These
tendencies are in agreement with the D, experimental results.’”
Though in a different fashion, the Dy’s for the V,%*—H,0O
clusters present also an odd—even behavior; see section 2.5.

2.4. Spin Distribution on the V, and V,*, 2 < n < 3,
Lowest Energy States. Magnetic behavior is another key
attribute of small TM particles, which is rooted to the low
coordination of the metal atoms in the cluster and to their open
shell 4s?3d" electronic configurations. Indeed, in the studied V,,
n < 13, size range, the vanadium clusters generate magnetic
moments that decrease as the cluster grows. Starting from the V
atom with three unpaired 3d electrons, or 3 yy (magneton
bohrs), the V, dimer shows a magnetic moment of 2 g,
whereas V; has a lower value, 1 yp. This property increases in
V, (2 pp) and decreases again in Vi (1 pg). Oscillations,
between 2 and 1 pp, were found from Vg to V3, with Vi, and
V), presenting zero magnetic moments. This magnetic behavior
is sensitive to the structure, specifically to the details of the
coordination, of the assigned GS, reflecting the interplay
between bonding versus unpaired electrons within the cluster:
Large (low) magnetic moments occur on the less (more)
coordinated atoms in the cluster; see Figures 1 and 2.

—
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Table 1. Calculated Dissociation Energies (D) for the Fragmentation Pathways of V, Clusters, n < 13

dissociation pathway
Vy(M = 3, GS) — 2V(M = 6, +0.25 eV)
V,(M = 3, GS) — 2V(M = 4, GS)
V,3(C,, M =2,GS) = Vy(M = 3, GS) + V(M =4, GS)
V,(2D, A, tp, M = 3, GS) = V,(*A,, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
V,(3D, M = 3, +0.17 eV) — V,(*A;, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
Vi(3D, M =2, GS) — V,(2D, *°A, M =3, GS) + V(M = 4, GS)
Vi(3D, M = 2, GS) — V,(3D, M = 3, +0.24 eV) + V(M = 4, GS)
Vi(3D, M =2, GS) — V,(*A,, GS) + V,(M =3, GS)
Vi(tp, M = 3, GS) — Vi(bpt, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
Vi(tp, M = 3, GS) — V,(2D, M = 3, GS) + V,(M = 3, GS)
V. (dpbp, M =2, GS) — V4(tp, M =3, GS) + V(M = 4, GS)
V,(dpbp, M =2, GS) — V,(tp, M = 1, +0.10 eV) + V(M = 4, GS)
V,(dbcOh, M = 3, GS) — V,(dpbp, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
V,(dbcOh, M = 3, GS) — V,(dpbp, M = 4, +0.32 eV) + V(M = 4, GS)
Vy(dbepbp, M = 2, GS) — Vi(dbcOh, M = 3, GS) + V(M = 4, GS)
Vy(dbepbp, M = 2, GS) — Vi(CPBP, M = 1, +0.19 ¢V) + V(M = 4, GS)
Vyo(besap, M = 1, GS) — Vy(dbepbp, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
Vy,(petp, M = 2, GS) — V (besap, M = 1, GS) + V(M = 4, GS)

V,,(dimer-nine, M = 2, 0.02 eV) — V,(dbcpbp, M = 2, GS) + V,(M = 3, GS)

Vy (dpctp, M = 4, +0.13 eV) — Vy(dbcpbp, M = 2, GS) + V,(M = 3, GS)
Vyi(dpetp, M = 2, +0.15 eV) — Vy(dbepbp, M = 2, GS) + Vo(M = 3, GS)
Vi1 (dpetp, M = 2, +0.04 V) — Vy(dbepbp, M = 2, GS) + Vo(M = 3, GS)
V,,(dpepbp, M = 1, GS) — V, (petp, M = 2, GS) + V(M = 4, GS)
Vy»(dpepbp, M = 1, GS) — V g(besap, M = 1, GS) + V,(M = 3, GS)
Vi4(M =2, Dist-h, GS) — V,,(dpepbp, M = 1, GS) + V(M = 4, GS)
Vi3(M =2, Dist-Th, GS) — V,,(petp, M = 2, GS) + V(M = 3, GS)
Vy3(M = 4, Dist-Th, +0.11 ¢V) — V,,(pctp, M =2, GS) + V,(M = 3, GS)
V,4(M = 4, Dist-Th, +0.11 eV) — V,,(dpcpbp, M = 1, GS) + V(M = 4, GS)
“Experimental D, results from ref 37.

D, calculated (eV)
2.82
232
1.74
3.18
3.01
2.81
3.06
3.68
3.60
4.10
3.59
3.69
3.63
3.95
3.16
335
4.03
2.59
4.28
4.17
4.15
4.26
3.63
3.90
3.67
4.99
4.87
3.56

error (eV)
0.07

D, experimental” (eV)
2753 (0.001)

142 (0.10)
3.67 (0.11)

0.32
—0.49

3.08 (0.18) -027

4.03 (0.17) —0.43

3.73 (0.18) —0.14
4.11 (0.18)
3.51 (024) -0.35

393 (022)
3.78 (0.25)

0.10
~L19

4.09 (030) —0.46

4.63 (0.33)

Additionally, each V,** cluster has isomers of higher multi-
plicity that may contribute to the py value, as they lie close in
energy. Another important point is on the magnetic behavior of
V,, upon electron detachment. Enhancements were found from
V, (2 ) to V" (3 pp), from V; (1 pg) to V3™ (2 pp), and from
Vs (1 pp) to V™ (2 pg). A largest magnetic moment occurs in
V" (3 pp), Figure 1j, and null moments take place in the
assigned GSs of the V', V, %, and V" ions.

The atomic magnetic moments, shown in Figures 1 and 2,
are aligned in the same (ferromagnetic) or opposite
(antiferromagnetic) direction in the GSs of V,**. For example,
the spin density (SD) plots for V, and V,*, Figure 4a and b,
reveal ferromagnetic coupling, producing total magnetic
moments of 2 uy and 3 py, respectively. The unpaired electron
in the ?A, GS of V; mainly resides on the V, atom, being
antiferromagnetically coupled with the (ferromagnetic) V,—V,,
dimer, Figure 4c. Strong changes occur in the SD of V3", As
seen in Figures 4d and 1d, a large uy (3.74") is placed on V,,
which is antiferromagnetically coupled with V,—V,. A similar
spin distribution was found for V3" using the DV-Xa method.’
These types of couplings are indicated for the GSs of V,”* and
V" in Figure 4.

Adsorption of one water molecule roughly preserves the
magnetic moments of V,*%; see below.

2.5. Adsorption of H,0 on the V, and V,,* Clusters. The
determined low-lying states of V,—H,0 and V,'—H,O are
characterized by the following features:

(1) Water adsorption mainly proceeds through the
oxygen atom, yielding atop V—O coordination modes.

4641

For some neutral V,—H,0 systems, H-bonding, of
agostic nature, adds also to the adsorption process.

(2) The structural and electronic (M) attributes of the
V% clusters are roughly preserved in V,”*—H,0.

(3) The water molecule presents small geometrical
changes in the studied V,"—=H,O systems, where the V—
O bond dominates. This finding is confirmed by the
calculated frequencies for the bending mode of H,O in
V,"—H,0, which are close to that of the isolated H,O
molecule. Small shifts to blue were found fromn =1to 6
and to red from n = 7 to 13. This is in close agreement
with infrared experimental spectroscopy results.” See
Table 3. The comparison between theory and experi-
ment confirms that the water molecule is bonded to the
V," ions through the oxygen atom, preserving its
structural attributes. Owing to the V—O and V--H
bonding, larger distortions of the water molecule were
found in V,—H,0.

(4) Conceming the energetics, bond energies for the
bonded H,O molecule on the cluster were determined as
Dy = [Ex(V,) + Ef(H,0)] — [Er(V,—H,0)] for the
neutrals and Dy = [E{(V,") + Ex(H,0)] — [Ex(V, -
H,0)] for charged species, where Er is the total energy
for the corresponding lowest energy state. The D, results
are reported in Figure 5 and Table 4. For neutral V,—
H,O, the Dy’s are about 10—20 kcal/mol. Remarkably,
they present an odd—even behavior in the n = 1 to 13
studied size range. That is, in V,—H,0, the maxima
(minima) occur for odd (even) clusters, differing from
the even—odd pattern of V,, discussed above. In general,
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Table 2. Calculated Bond Energies (D,), in eV, for the Dissociation Pathways of V,", n < 13

dissociation pathway D, (Calc.) D, (Exp.)” error
Vy'(M = 4, GS) — V' (M = 5, GS) + V(M = 6, 025 ¢V) 354 3.143 (0.003) 040
Vy'(M = 4,GS) —» V(M =5, GS) + V(M = 4, GS) 328
V,"(M = 3,GS) = V,"(M = 4, GS) + V(M = 4, GS) 240 2.27 (0.09) 0.13
V,"(*B, M =2, GS) = V,"(*B,, M = 3, GS) + V(M = 4, GS) 332 3.53 (0.08) -021
V,*(d-th, M =2, 038 V) — V;°(°B,, GS) + V(M = 4, GS) 294
V,y (2D, M =2, GS) — V,"(M =4, GS) + V,(M = 3, GS) 340 3.05 (0.12) 0.38
V" (3D, M = 2, 0.38 eV) — V,"(B,, GS) + V(M = 4, GS) 294
V, (3D, M =2, 038 eV) — V,"(M =4, GS) + V,(M = 3, GS) 303
V*(3D, M =3, GS) — V,*(2D, M = 2, GS) + V(M = 4, GS) 283 3.24 (017) —041
V& (3D, M =3, GS) — V,"(3D, M = 2, 0.38 ¢V) + V(M = 4, GS) 320
V' (3D, M = 3, GS) — V;"(°B,, GS) + V(M = 3, GS) 382 4.02 (0.19) -020
Vi'(tp, M = 4, GS) — V' (bpt, M = 3, GS) + V(M = 4, GS) 3.69 4.13 (0.17) —0.44
Vi (tp, M = 4, GS) — V,"(2D, M =2, GS) + V,(M = 3, GS) 420
V,*(dpbp, M = 1, GS) — V'(tp, M = 4, GS) + V(M = 4, GS) 3.58 3.86 (0.17) —0.28
V;*(dpbp, M = 1, GS) — V' (tp, M = 2, 0.07 eV) + V(M = 4, GS) 3.65
Vy'(dbcOh, M = 2, GS) — V,"(dpbp, M = 1, GS) + V(M = 4, GS) 375 3.9 (0.17) —024
Vy*(dbcOh, M = 2, GS) — V,"(dpbp, M = 3, 007 eV) + V(M = 4, GS) 382
V,*(M = 1, dbepbp, GS) — V,*(dbcOh, M = 2, GS) + V(M = 4, GS) 322 3.67 (023) —045
V,"(M = 1, dbepbp, GS) — V,*(cpbp, M =2, 020 eV) + V(M = 4, GS) 342
Vio*(besap, M = 2, GS) — Vy*(M = 1, dbepbp, GS) + V(M = 4, GS) 3.85 3.96 (0.21) —0.11
V), " (dimer-nine, M = 1, GS) — Vy,"(besap, M = 2, GS) + V(M = 4, GS) 3.16 3.96 (0.24) —0.80
V), “(dimer-nine, M = 1, GS) — V,"(dbcpbp, M = 1, GS) + Vo(M = 3, GS) 4.69
V,,*(dIh, M = 2, GS) = V,;*(dnt, M = 1, GS) + V(M = 4, GS) 364 4.13 (029) -049
Vi, *(dpepbp, M = 2, 0.17 eV) — V,,*(dnt, M =1, GS) + V(M = 4, GS) 346
Vy, " (dpepbp, M = 2, 0.17 V) — V,;"(besap, M =2, GS) + V,(M = 3, GS) 431
Vo' (M = 1, Distl, GS) — Vi, *(dl,, M = 2, GS) + V(M = 4, GS) 373 4.65 (032) —0.92
Vii*(M = 1, Dist1, GS) — V,,"(dl,, M = 2, GS) + V,(M = 3, GS) 505
V,*(M = 1, Distd,, 0.12 eV) — V,,*(dlh, M = 2, GS) + V,(M = 3, GS) 493
Vis*(M = 1, DistIh, 0.12 eV) — V,,"(dIh, M = 2, GS) + V(M = 4, GS) 3.61

“Experimental Dy results from ref 37.

a) b)

h)

Vi 2pg Vy' 3pg Vi 1pg Vi" 2pp
oI

R '
P ‘f‘

Vi 2pg Vit 1pg Vs 1pg Vs 2pp

Figure 4. Spin densities counterplot for the lowest energy states of V5, V', V3, V3', Vi, V,', V5, and V5", The total magnetic moment is indicated in
magneton bohrs ().

in V,—H,0 and V,, the D, increases from n = 1 to 13. that the Dy’s of the cations, ~25 kcal/mol from n = 2 to
Note that our calculated even—odd behavior for both V,
and V," is in concordance with the experiment.’” The
Dy’s for the V,'—H,0 cations present a different
behavior; they decrease fast from n = 1 to 5 and increase
from n = § to 7. They show also an odd—even tendency sensible changes in the D, tendencies of V,—H,0 and
but in a more reduced size range, from n = 6 to 13. Note V,"—H,0.

13, are clearly larger than those of the neutrals, which is
due to the contribution of electrostatic attractions in the
V*—0° bond. Hence, the adsorption event produces

4642 DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b11652
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Table 3. Calculated and Experimental Water Bending
Frequencies, v, for the V,"H,0 Clusters

complex GS* Av® experiment” Av®
V,"-H,0 1603 8
V,"-H,0 1613 18
V;*-H,0 1604 9 1622 27
VvV, -H,0 1607 12 1613 18
Vi'—H,0 1589 -6
Vi —H,0 1597 y) 1606 11
V,-H,0 1583 =12 1602 7
V=H,0 1588 -7 1600 s
V,—H,0 1593 -2 1596 1
Vi —H,0 1588 -7 1594 -1
Vi'-H,0 1566 -29 1594 -1
V' —H,0 1581 —14 1594 -1
Vi —H,0 1583 -12 1594 -1

“Scaled (0.9907) frequencies. PReferred to the bending (1595 em™")
of bare H,O. “From ref 8.
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25+

\*_\/\M,_;

System size

Figure S. Estimated BPW91-D2 binding energies (Do) for V,, V.,
V,—H,0, and V,'~H,0, n < 13,

(5) Referred to bare V,, adsorption of water molecules
produces a large reduction of the IEs of V,—H,0. The
IEs of (V,—H,0), equal to Er(V,'—H,0)] — E(V,—
H,0), decrease also as the system grows, but they are
smaller than those of the corresponding V,, clusters, in
the entire studied size range; see Figure 3. This implies
delocalization of the valence electrons through the V-V,
V-0, and V---H bond networks. Local minimums occur
at n = 3, 6, 9, and 11. The V;;—H,0, V|,—H,0, and

4643

Table 4. Binding Energies (D,) in kcal/mol, for the Ground
States of V,—H,0 and V,"—H,0

V,—H,0 Dy V,~H,0 Dy
V-H,0, M = 6, GS 52 V*=H,0, M = 5, GS 37.9
V,—H,0, M = 3, GS 9.6 V,'—H,0, M = 2, GS 269
V,—H,0, M = 2, GS 14.1 V,'=H,0, M = 3, GS 232
V,—H,0, M = 3, GS 10.9 V,*~H,0, M = 2, GS 224
Vi—H,0, M = 2, GS 16.6 Vi—H,0, M = 5, GS 215
Ve—H,0,M = 3, GS 15.5 Vi —H,0, M = 4, GS 236
V,—H,0, M = 2, GS 17.3 V,'=H,0, M = 1, GS 252
V,—H,0, M = 3, GS 17.3 V—H,0, M = 2, GS 229
V,—H,0, M = 2, GS 18.1 V,—H,0, M = 1, GS 252
Vio—-H,0, M =1, GS 15.3 Vi —H,0, M = 2, G$ 213
V,—H,0, M =2, GS 18.1 Vi —H,0, M = 1, GS 232
Vo—H,0,M =1, GS 16.3 Vi,'—=H,0, M = 2, GS 204
V,,—H,0, M =2, GS 17.5 V' —H,0, M = 1, GS 214

V3—H,0 triad have the lowest IEs (4.41, 4.55, and 4.50
eV) of these complexes. Such IEs are comparable to
those of the alkaline metals, which are the ones with the
lowest IEs. Maximums occur at n = § and 10, aside from
those at n = 1 and 2. The experimental IEs of V,—H,0
need to be known for a comparison with the present
results. We will continue with the discussion of the
lowest energy structures of V,*—H,O.

2.5.1. The Single V,—H,0O and V,*—H,0 Adducts. In the
sextet GS of V—H,O, the oxygen atom is directly attached to
the metal, Figure 6a. Showing a bent position, the H atoms
produce a nonplanar structure. The bent character facilitates
the attraction between the V%% and H****¢ atoms. Referred
to free H,O, the O—H lengths and H-O—H angle increase
slightly. A small H,O to V charge transfer occurs, and the spin
mostly resides on the V atom. These features imply a small D,
(5.2 keal/mol) for the V—H,O GS, with respect to the quartet
GS of the V atom. Referred to the sextet, the D, is 11.0 kcal/
mol (this value is indicated in Figure $).

The frontier MOs of the GS of V—H,O are shown in Figure
$8. HOMO—1" has V=0 and V—H bonds, moving then the H
atoms into a bent orientation, whereas HOMO—4' has V(4s)—
H(1s) bonding.

The quintet GS of V*—H,O has a planar form with the O—H
groups pointing away from the metal, Figure 6b. This
configuration enhances the attraction of V%' with O™
and diminishes the repulsion between V%! and H**®. The
small charge transfer in V*—H,O yields a more polar H,O unit.
These structural and electronic attributes yield the largest D,
(37.9 kcal/mol) for V*—H,O, which is near the experimental
value, of 35.8 + 1.2 kcal/mol,”” and the other measured Dy’s
quoted in ref 57.

The calculated bending mode for bare H,0 (1610 cm™)
differs from the experiment, 1595 cm™.** Thus, a scaling factor
of 0.9907 was used for such a bending mode in V,—H,0 and
V,"=H,O. The results are reported in Table 3. It was found
that in V'=H,O the bending is shifted to blue, by 8 cm™.

The E(V,"~H,0) — E(V,—H,0) difference yields a lower
IE (5.75 eV) than the computed (7.17 €V) and experimental
(6.74 + 0.05 eV') IE of the V atom. In accord with the
experiment, 12.65 + 0.05 eV,” BPW91-D2 gives a larger IE
(12.58 eV) for H,O. Thus, in V—H,0, the electron is mainly
deleted from the V atom. The decrease is due to delocalization
of the valence electrons in the V,—H,O system.
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Figure 6. Lowest energy coordination modes for neutral, V,—H,O, and charged, V,'=H,0, n < 4, systems. Relative energies in eV, some distances
in A, NBO charges in electrons (e), underlined values are for the total charge on the V, subcluster, and spin distributions (labeled by arrows) are
shown.

2.5.2. The Dimer—Water, V,—H,0 and V,"*—H,0, Systems. favorable for the attraction between V," and H,O. In fact, the
The GS of V,—H,O is nonplanar, as the H atoms are placed estimated D;, (26.9 kcal/mol) for V,"—H,O is larger than that
out of the V—V—O plane, Figure 6¢c. One H atom forms some of V,—H,O, but it is smaller, by 11 kcal/mol, than that of V*—
kind of H-bond with V,. Indeed, the O—H,, distance, 0.98 A, is H,O. This is due to the fact that, in V,"—H,0, the V"5 atom,
shghtly larger than zhat (f)lf bare. qu’ 097 A. This and tl-;e e where H,O sits, has +0.52¢, instead of +1.0e, and the V,—O
O—H angle (106.4°) reflect distortion of the water molecule. distance is larger, as referred to those of V'—H,0.

Hence, weak V=0 and V-+H bonding contributes to the ; .
sfléoiption, 6F 10, by eV, ditiies. The estimated IE (5.45 eV) of V,—H,O is smaller than the

The doublet GS of V,*~H,O has a planar form, where V,— theoretical (6.20 V) and experimental (6.10 + 0.05 V') IEs
V, and O, lying on the molecular axis, show adduct formation, for V,. The large IE decrease is due to the delocalized character
Figure 6d. The H atoms pointing away from the metal yield C,, of HOMO' of V,—H,0 (from which the electron is deleted)
symmetry. The short distances and the charge distribution are through the V,—V,—O adduct; see Figure S9.
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Figure 7. Lowest energy coordination modes for neutral, V,=H,0, 5 < n < 10, systems. Relative energies in eV, some distances in A,NBO charges
in electrons (e), underlined values are for the total charge on the V, subcluster, and spin distributions (marked by arrows) are shown.

2.5.3. The Trimer—Water, V;—H,0 and V;*—H,0, Systems.
In the doublet GS of V;—H,0, the H,O molecule is
perpendicularly adsorbed on one atom of V;, Figure Ge. The
adsorption presents V—O and V--HO bonding, with similar
distances, 2.21 and 2.22 A. In fact, the O—H-V angle, 76.5°,
and the increase of the O—H distance (1.00 A) reveals H-
bonding. The V,—H,0 geometry shows that this interaction
falls in the regime of agostic bond: the V, atom is equidistant
from the H and O atoms. The V,—H,0 motif in V;—H,O is
similar to those in V,—H,0 and V—H,O, but the shorter V---
H, separation reflects cooperative effects from the other V
atoms of V. The agostic interaction is important in the early
activation of X—H bonds (X = C, N, O) by TM catalysts. This
occurs in V3—H,0, where the O—H bond is activated, being
inferred by its larger bond length.

Water adsorption in the V3" ion is very different from that of
the neutral: V;*—H,0 has planar geometry in a triplet state,
with shorter V—O length and with the H atoms pointing away,
Figure 6f.

2.54. The Tetramer—Water, V,—H,0 and V,'—H,0,
Systems. A quasi-planar geometry, in a triplet, was found for
the low-lying state of V,—H,O. The V, O, and H,, atoms nearly
define a plane, whereas the H, atom is placed perpendicularly
to the plane, Figure 6g. Thus, in V,—H,0, the molecule is
mainly absorbed on a single vanadium atom, by means of V,—O
and V---H bonding, of agostic type, in a similar way as in V;—
H,0. The larger V,~O and V--HO distances indicates a
weaker bonding in V,—H,0, as is confirmed by the D,
(V;H,0) > D, (V,H,0) results. Differing by 0.13 eV, the
singlet presents a similar geometry as the triplet.

In the triplet d-th isomer, lying at 0.06 eV, Figure 6g, the V—
O bonding dominates entirely. That is, H-bonds are roughly
absent in the tetrahedral-water isomer.

The doublet GS of V,"—H,0 has a planar structure, Figure
6h, where H,O sits on a single V atom. The V4;—V,—O angle
(167°) and V,—O distance (2.18 A) indicate stability for the
absorption in this ion.

2.5.5. The Pentamer—Water, Vs—H,O and Vs*—H)0,
Systems. In the V;—H,0 pbp eq GS, Figure 7a, a V-0
covalent bond is formed with a V, equatorial (eq) atom; V.7~
H," attraction also occurs. However, there is no H-bond: the
O-H, length marginally increases. A similar structure was
found for the quartet equatorial isomer placed at 0.19 eV,
Figure 7a.

In the Vs—H,O tri-di isomer, the H,O molecule is adsorbed
on the V,V,V, triangular face, whereas the V,—V, dimer (R, =
1.88 A) lies below such a Vj surface. In this tri-di isomer, Figure
7b, the water molecule is absorbed essentially on the Vj, atom
forming both V,—O and V,;~HO bonds. Here, H-bonding is
clearly formed, since the O—H, distance, 1.02 A, is larger than
that, 0.97 A, of bare H,O. Moreover, the V=0 and V--HO
distances reveal that such a metal—water bond is agostic. These
results indicate that V5 may be a feasible catalyst to activate O—
H bonds and possibly N—H and C—H ones.

Several Vi"—H,O low-lying spin states, within a sharp energy
range (<0.10 eV), were found for V;*—H, 0, Figure S12. Here,
the V—O covalent bond is responsible for the binding of the
water molecule. Regarding the charge needed for H,O
activation, these results indicate that V" cations are not
feasible. In the Vi'—H,0 eq H-ax M = 5 GS, the V,—O length
is short (2.15 A) and the H atoms point in the direction of the
V axial atoms. In the other identified conformer (eq H-eq M =
S + 0.0 eV), the H atoms are located in the same plane of the
equatorial V atoms. That is, the H,O molecule can rotate freely:
the surmounted energy barrier is small, of 0.05 eV (1.2 keal/
mol). Enhancement of the magnetic moment may take place,
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Figure 8. Lowest energy coordination modes for neutral, V,—H,0, 11 < n < 13, systems. Relative energies in eV, some distances in A, NBO charges
in electrons (e), underlined values are for the total charge on the V, subcluster, and spin distributions (marked by arrows) are shown.

from 0.40 py for bare V™ up to 0.80 py for the Vi'—H,O low-
lying states.

2.5.6. The Hexamer—Water, Vs—H,0 and V;*—H0,
Systems. In Vs—H,O, the agostic bond signatures found for
n = 2—3 disappear. Water adsorption on V occurs on one atom
of the dimer or of the square base, forming singlet and triplet
states; see Figure 7c. In the M = 3 V4—H,O GS, the V=O
distance, 2.19 A, implies significant metal-ligand bond
strength. In the bent position, both H atoms, with V> —
Ha'b's+ distances of 2.62 and 2.71 A, present weak attraction with
the metal. Similar V—O bonding and V--H attraction appear
for other identified V,—H,O isomers.

Water absorption on the V;atom of the dimer and on the V;,
atom of the square base produce doublet and quartet states,
differing negligibly in total energy, for the V4*~H,O cation,
Figure S12.

2.5.7. The Heptamer—Water, V,—H,O and V,*—H,0,
Systems. A doublet was found for V,—H,0, where adsorption
is done on an axial site of the V., pbp cluster. As seen in Figure
7d, little structural changes are observed on the pentagonal
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bipyramid of the metal. The V—O distance is of 2.19 A, and
both H atoms present interaction with an axial vanadium atom.

In the singlet GS of V,'—H,0, the H,O ligand remains
bounded on an axial atom, Figure S13. The R,(V—0) is short
and the pbp is more symmetrical; for instance, the pentagonal
ring is less deviated from planarity. The D, of V,"—H,0 is
large, reflecting its symmetric and compact structure.

2.5.8. The Octamer—Water, Vz—H,0 and Vg*—H,0,
Systems. For Vg, adsorption is done either on the square, V,,
or on the axial, V,, positions of the bicapped octahedron
producing degenerate triplet and singlet Vi—H,O low-lying
states, reported in Figure 7e. Electron detachment produces a
more symmetrical structure for the doublet GS of Vi*—H,0,
Figure S13. In other doublet, at 0.05 eV, the H,O molecule sits
on a capped atom of the Vg dbcoh cluster.

2.5.9. The Nonamer—Water, V,—H,0 and V,"—H,0,
Systems. In the GS of Vo—H,O, water adsorption is done on
the bottom V, atom of the dbepbp, Figure 7f The R.(V,—O) is
short, the H atoms are in a bent position, and H,O and V; have
small structural changes. With shorter R,(V,—O) and with the
H atoms pointing away from V;, Figure S14, Vo'=H,0 has a
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singlet GS. A triplet was found close in energy for a similar V;—
H,0 adsorption. Also, an attachment on the axial V site yields
singlet and triplet isomers, which differ negligibly in energy
from the GS.

2.5.10. The Decamer—Water, V,,—H,O and V,,*—H,0,
Systems. In the singlet V,,—H,0, GS absorption is done on a
vertex of the square base of besap, Figure 7g. Weak V.—O and
V,~H bonding emerges in this complex. With a shorter R,(V—
0), a similar structure was found for the doublet GS of V,,"—
H,0, Figure S14. However, the H atoms are not far away from
the metal, as in the smaller clusters. This is due to the fact that,
as the size of the cluster grows, the fraction of positive charge
on each atom is reduced, approaching that of the neutral in the
n — oo limit. In V,,"=H,0 GS, the V, atom, bonded to H,0,
has a small negative charge (—0.07¢), promoting the attraction
with the positively charged H atoms and their consequent
movement into a bent position.

2.5.11. The Undecamer—Water, V;,—H,0 and V,,*—H,0,
Systems. In the doublet GS of V,,—H,0, the water molecule
sits on the apical V, atom, Figure 8a. Here, V,—O bonding
dominates, with V,---H attractions also appearing, since both H
atoms are in a bent orientation. A similar structure emerges for
the close-shell pctp GS of V},"—H, O, Figure S15. However, the
singlet V,,"~H,0 dimer-nine isomer was found to be close in
energy, at +0.05 eV, from the GS.

2.5.12. The Dodecamer—Water, V,,—H,0 and V,,*—H,0,
Systems. The singlet GS of V,;—H,O reveals that the
adsorption is done on the apical V| atom, Figure 8b. Both
covalent V—O bonding and V| ---H attractions contribute to the
metal—ligand binding energy. Adsorption on the V. atom forms
a singlet state, shown in Figure S15, lying near, 0.05 eV, the GS.
The doublet GS of V},"—H,0, shown also in Figure S15, poses
a more symmetric form than neutral V,,—H,0O, since the
adsorption takes place at the V) vertex of the V}," icosahedron.

2.5.13. The Tridecamer—Water, V,3—H,0 and V,3*—H,0,
Systems. Water adsorption on the GS of V,;—H,0 takes place
at the vertex Vy atom, as seen in Figure 8c. Its R,(V—0) of 2.17
A, shorter than that (2.18 A) of V,,—H,0, accounts for the
larger D, of V;3—H,0. Adsorption on the h atom produces
another doublet which, lying close in energy to the GS, has
similar V,—O (2.18 A) and V--H, (2.27 A) distances and the
O—H bond length (1.00 A) is larger than that of isolated H,0,
Figure 8d. Therefore, agostic bonding, as in Vi—H, O, emerges
again at this cluster size. It is expected that bigger V,—H,0
clusters, possible of nanoparticle sizes, may have agostic
bonding. This is important for the design of TM catalyst to
be able to activate the O—H, C—H, and N—H bonds.

In the GS of V;'=H,0, shown in Figure S16, the H,O
molecule is adsorbed on the V), atom, forming V—O and V---H
bonding interactions.

Small neutral V, clusters produce activation on the adsorbed
H, O molecule. They may be able to dissociate this molecule as
is done by small Fe, clusters.”” An exhaustive study of the V,—
H,0 dissociation pathways needs to be performed, as was done
in ref 60, to inspect this point.

3. CONCLUSIONS

Small vanadium clusters, V,, and V,*, and water absorption on
their surfaces, V,—H,O and V,"—-H,0, 1 < n < 13, were
characterized by means of density functional theory all-electron
calculations. Dispersion corrections were included using the
BPW91-D2 method and 6-311++G(2d,2p) basis sets. Several
isomers of different geometry and multiplicity constitute the
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low-lying states of V, and V,, where dimer motifs, acting as
basic building blocks, promote distorted structures for some of
these clusters. This is rooted to the high stability of V, and V",
having short bond lengths and large binding energies. Indeed,
V," possesses the strongest D, among the first row transition
metal dimer cations. The estimated IEs, in good concordance
with the experimental results, decrease as the size of V, grows;
for some clusters, the IE is low, which is further reduced by
water absorption; such reductions are accounted for by
delocalization of the valence electrons through the V, and
V,—H,0 network of bonds. The IEs of V,—H,O are closer to
those of V,, implying that the electron is mainly deleted from
the metal. Calculated IR spectra for the V,” lowest energy
structures are in good accord with the experiment; multiple
isomers are needed for some V" cations in order to reproduce
the spectrum, and for other V," ions, it is quite difficult to
reproduce the spectrum, even if several isomers are included.
The results provide insight into the V,%*' fragmentation
energies. One-atom loss, V,>*' = V,_,>*! +V, is the dominant
fragmentation pathway. Two-atom-loss routes, V,>*! — V, ,%*!
+ V,, compete also for those clusters containing clear dimer
signatures in the identified structures of both V, and V,". By
means of metal—oxygen bonding, V—O, and with the hydrogen
atoms pointing away from the metal, water adsorption is done
on atop sites of the V," ions. This is confirmed by a vibrational
analysis of V,"—H,0: the bending frequency of the water
molecule shows small displacements, to blue and red. The
estimated bending frequencies are in good agreement with the
experimental results for V,"—H,O. Thus, combining experi-
ment and theory, valuable information is obtained on the
details of the adsorption, geometry and energetics, of the water
molecule on the surface of the V," metal clusters. The
adsorption energies of the water molecule on neutral V,
clusters are small values, which globally increase as the size of
the cluster grows: from 5.2 kcal/mol for n = 1 up to 17.5 kcal/
mol for n = 13. The D, results show an odd—even alternation
for neutral V,—H,0, which is in line with the D, even—odd
behavior found experimentally for chemisorption of the N, and
D, molecules on neutral V, clusters. Larger binding energies
were found for the V,"—H,O ions, as referred to those of the
neutrals, and they decrease as the size of the cluster grows:
from 37.9 kcal/mol for n = 1 up to 21.4 kcal/mol for n = 13.
Specifically, water adsorption in V,—H,0O, n < 13, occurs
mainly via the V—O metal-ligand interactions; however,
important contributions also appear from the hydrogen
atoms, since V—H bonding is formed. In more detail,
adsorption of H,O on neutral V, is peculiar on the n = 2—5
size range, where H-bonding of the agostic type emerges: the
V-0 and V—H distances are similar. For Vi—H,O, the agostic
bond produces the largest activation of H,0, as indicated by
the lengthening of the O—H bond length. The agostic bond
disappears from n = 6 to 12 and appears again for n = 13.
Bigger V,—H,0 systems, n > 13, of nanoparticle sizes, are
expected to present agostic interaction with water molecules.
This is important for the design of TM catalyst to be able to
activate the O—H, C—H, and N—H bonds. Thus, some V,
clusters show incipient catalytic behavior in their interaction
with water molecules.
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Molecular orbital contour plots for V, (Figure S1), V,"
(Figure S2), and V; (Figure S3); lowest energy structures
of V, and V,%, 2 < n < § (Figure S4); lowest energy
structures of V, and V,", 6 < n < 8 (Figure SS); lowest
energy structures of V, and V,*, 9 <n < 11 (Figure S6);
lowest energy structures of V, and V,*, 12 < n < 13
(Figure S7); molecular orbitals for V—H,O (Figure S8)
and V,—H,O (Figure S9); lowest energy structures of
V,”"~H,0, 1 < n < 2 (Figure S10); lowest energy
structures of V,%*—H, 0, 3 < n < 4 (Figure S11); lowest
energy structures of V,"*—H,0, § < n < 6 (Figure S12);
lowest energy structures of V2"-H,0, 7 < n < 8
(Figure S13); lowest energy structures of V,*~H,0, 9
< n < 10 (Figure S14); lowest energy structures of
V,%*=H,0, 11 < n < 12 (Figure S15); low-lying states of
V;;—H,0 and V,;"—H,0 (Figure S16) (PDF)
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9.2 APENDICE II
El estado basal del &tomo de vanadio obtenido posee una configuracion electronica

[Ar]3d*4s?, lo que corresponde a una multiplicidad M=6. El resultado del célculo tedrico
difiere de las propiedades medidas experimentalmente, donde el a&tomo de vanadio posee

una multiplicidad M=4 con una configuracion electrénica [Ar]3d34s? [93].

En diversos estudios tedricos se ha encontrado que la caracterizacion adecuada de
la energia total de &tomos de metales de transicion presenta una gran fuente de error
(incluyendo el a&tomo de vanadio) [102], [103]. EIl caracter monodeterminantal de DFT
impide una descripcion adecuada de los estados en capas abiertas, por lo que generalmente

se obtiene una mala caracterizacion de los estados basales.

Russo y colaboradores [103], utilizando DFT con el funcional BLYP, encontraron
como estado basal para el &tomo de vanadio un estado electronico correspondiente a
M=6. En la tabla A.ll se presentan las energias correspondientes a la transicion 3d34s? —
3d%4st.

Tabla A. I Energia de transicion correspondiente a 3d%4s®> — 34*4s' para
el &tomo de vanadio.

Transicion Presente estudio  Russo et. al. Experimento?
(eV) (V) (eV)
3d%4s? — 3d%4st -0.76 -0.38 0.25
aReferencia [93]
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