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Objetivos

Objetivo General

Estudiar las propiedades geométricas, energéticas y espectroscopicas de cimulos pe-

quenos de Niobio con la teoria de funcionales de la densidad.
Objetivos Particulares

1. Realizar el estudio tedérico mas detallado posible para la determinacién de estados
basales y estados excitados de ciimulos pequenos de niobio (Nb,, n = 2-6) conside-

rando sistemas neutros, catiénicos y aniénicos.

2. Realizar calculos de pardmetros geométricos, anélisis de frecuencias (w), poten-
ciales de ionizacién (P.I.), afinidades electrénicas (A.E.) y energias de disociacion

(Dy), utilizando diferentes bases y funcionales en cimulos de niobio hasta seis dtomos.

3. Comparar los resultados tedricos obtenidos con los datos experimentales dispo-

nibles en la literatura.



Introduccion

El estudio de ciimulos metalicos, en particular el de los metales de transicion, son de
gran importancia desde el punto de vista tedrico, asi como, experimental, (ver, por
ejemplo, referencias, [1-21]). La caracteristica méas distinguible que hace a los ctimu-
los diferentes de cualquier otra forma de materia es su tamano finito y que contienen
propiedades intermedias entre el atomo y el sélido.

En el desarrollo de esta tesis, se propone un estudio teérico basado en simulaciones
numéricas utilizando las técnicas mas avanzadas y adecuadas para determinar la es-

tructura molecular de sistemas subnanométricos, en este caso, cimulos de niobio (Nb).

La estructura electrénica de ctimulos de metales de transicién es particularmente
complicada debido a que sus dtomos incluyen electrones relativamente localizados (n
= 3,4,5) y electrones relativamente deslocalizados (n + 1)s. [22]. Esto produce una
superficie de potencial muy caracteristica tal que existen en ella isomeros con energias
de formacién sumamente cercanas unas de otras o cuasi-degeneradas [6,23]. Ahora
bien, en la mayoria de estos casos la posibilidad de medir directamente sus estructu-
ras es imposible. Sin embargo, nos podemos valer de datos experimentales de forma
indirecta para esclarecer su estructura. Por ejemplo, mediante la informacién que
nos brinda la espectroscopia fotoelectronica, tales como, la llamada ”Pulsed Field
Tonization Zero Electron Kinetic Energy” (PFI-ZEKE) [24] y la llamada ”Negative
Photoelectron Spectroscopy” (NPES) [9, 25, 26].



Los metales de transicion necesitan para una correcta representacion o prediccién de
parametros experimentales, de métodos tedricos los cuales incluyan en los calculos
los valores correctos de la energia de correlacién. El método de Hartree-Fock (HF)
es insuficiente para este proposito. La introduccion de interaccién de configuraciones
(CI) da mejores resultados pero necesita de un gran costo computacional. Una alter-
nativa es la Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT) [27] la cual se ha establecido
firmemente en las ultimas décadas y se han logrado obtener resultados tedricos de
cimulos de niobio tanto estructurales como de propiedades energéticas [4, 28, 29],
comparables a los experimentales [30-32]. Al poseer una metodologia tan precisa se
abre la posibilidad de combinar datos tedricos con datos experimentales para obte-
ner estructuras moleculares. En trabajos recientes se demostro la exitosa aplicacion
de esta metodologia combinando calculos de DFT y experimentos de tipo PFI-ZEKE
para la determinacién del estado basal de sistemas complejos de metales de transicién
tipo V3, V30 y Nb3O [9,25,26]. En cuanto a aspectos tedricos, se han realizado nue-
vos conjuntos de bases de orbitales, optimizadas con funcionales no locales (Gradient
Generalized Approximation, GGA) y funcional local (Local Density Approximation,
LDA) para los metales de transicién de la fila 3d y 4d [33,34]. Este desarrollo de bases
ha tenido mucho éxito en el estudio de propiedades estructurales y espectroscépicas

de diferentes sistemas que contienen metales de transicién [33,35].

El propésito de este trabajo fue llevar a cabo un estudio sistematico méas amplio
de pequenos cumulos de niobio de hasta seis &tomos considerando sistemas neutros,
catiénicos y anionicos con la DFT con el fin de determinar distintas propiedades
geométricas, energéticas y espectroscopicas. También se investigaron diferentes topo-
logias de sistemas neutros sobre la superficie de energia potencial, asi como sistemas
catidénicos y aniénicos para los cuales los datos experimentales son muy escasos o
no existen. Ademas, el objetivo de este trabajo fue corroborar que metodologia en
términos de diferentes bases y funcionales da mejores resultados de geometrias y de
propiedades energéticas para estos sistemas, comparados con los valores tedricos y

experimentales disponibles en la literatura. Las geometrias estables de los cimulos



de niobio libres obtenidas en esta tesis se pueden usar como geometrias iniciales pa-
ra comenzar un estudio tedérico de cimulos de niobio coordinados de moléculas tipo
Nb3O [20,36,37], Nb3Cy [38], NbsNy [39], NbsS [36], NbsSe [36]. Estos estudios son
de gran importancia debido a que los procesos de reactividad en catalisis heterogénea

emplean ciimulos pequenios de metales de transicién [40,41].

Después de esta introduccion, en el capitulo I se resumen los antecedentes teori-
cos y experimentales existentes en la literatura de ciimulos pequenos de niobio. En el
capitulo II se discute la metodologia empleada en este trabajo. En el capitulo III se re-
sumen los detalles computacionales de la metodologia seleccionada para este trabajo.
En el capitulo IV se presentan los resultados obtenidos para los cimulos pequenos de
niobio neutros, cationicos y aniénicos de hasta seis atomos donde se hace un analisis
de los parametros geométricos, el analisis de frecuencias vibracionales, la energia de
disociacién, el potencial de ionizacion, la afinidad electrénica y las polarizabilidades
estaticas obtenidas. En el apéndice A se presentan las energias totales del atomo de
niobio, asi como, de los ctimulos de niobio neutros y iénicos (Nb,,, Nb y Nb; ) con
n hasta 6 atomos. Finalmente se dan las conclusiones generales y las perspectivas de

posibles trabajos en el futuro.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Antecedentes experimentales

En esta seccién se presentan los antecedentes experimentales del atomo y cimulos
pequenos de niobio Nb,, con n = 2-6. Como se puede observar la mayoria de antece-
dentes experimentales existentes se encuentran referidos a ciimulos neutros pequenos
de niobio. La informacién con respecto a ctiimulos catiénicos y aniénicos, asi como,
para cimulos de mayor tamano es practicamente inexistente. Ademas, como se mues-
tra a continuacion, existen datos experimentales de parametros geométricos sélo para

el dimero neutro.

La afinidad electrénica experimental del dtomo de niobio es de 0.894 + 0.025 eV
y fue obtenida por Feigerle, mediante la espectroscopia fotoelectrénica [42]. Sanso-
netti y Moore obtuvieron un potencial de ionizacién experimental para el dtomo de
6.75885 [43] y 6.77 eV [44], respectivamente; mediante el uso de espectroscopia de

fotoionizacién en los dos casos.

El dimero de niobio estd bien caracterizado a nivel experimental. Con respecto al

dimero neutro Nb, se encontré que la distancia experimental es de 2.07781(18) A en
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su estado basal con una superficie de energia potencial de triplete (*%,) y una con-

iy 49,292
figuracion de 1m,lo;20;

167, obtenida por James [30-32] mediante el uso de la es-
pectroscopia electrénica de alta resolucién [30]. La frecuencia vibracional arménica
experimental del dimero neutro, primeramente fue estudiada por Moskovits y Limm,
quienes obtuvieron un valor de 421 cm™!, por medio de espectroscopia Raman [45].
Posteriormente Hu y colaboradores obtuvieron el resultado de 420.5(5) em™!, por
medio de técnicas de masa selectiva [46]. Por tltimo, James obtuvo una frecuencia
mas precisa de 424.8917 4 0.0012 cm ™!, por medio de la espectroscopia fotoelectréni-
ca [30]. Hales y Lombardi obtuvieron una energia de disociacién experimental para
el dimero neutro de 5.22 £ 0.31 eV [32] y 5.48 eV [47], respectivamente. Lombardi
obtuvo la energia de disociacion experimental del dimero mediante el uso del es-
pectrémetro de masas [47]. Con respecto al potencial de ionizacién experimental del
dimero neutro, Loh obtuvo un potencial de 5.92 £ 0.32 eV [31]. Posteriormente Kni-
ckelbein por medio de la espectroscopia de fotoionizacion, obtuvo un valor de 6.2 +
0.1 eV [48] y D. A. Hales y colaboradores midieron un potencial de ionizacién de 6.23

+ 0.33 eV mediante la espectroscopia de fotoionizacion [32].

Para el trimero de niobio neutro Kietzmann y colaboradores obtuvieron una afinidad
electronica experimental de 1.10 eV mediante el uso de espectroscopia fotoelectroni-

a [49]. Con respecto al potencial de ionizacién del trimero neutro existen varios
valores experimentales, por ejemplo, Knickelbein y Yang por medio de espectroscopia
de fotoionizacién obtuvieron un potencial de 5.81 + 0.05 eV [48]. Posteriormente
Hales y colaboradores obtuvieron un potencial de 5.32 + 0.65 eV por medio de es-
pectroscopia fotoelectronica [32]. Loh obtuvo un potencial de 5.6 £ 0.8 eV [31]. Para
la energia de disociacién experimental del trimero neutro Hales [32] obtuvo un valor

de 4.10 4+ 0.53 eV mediante la espectroscopia de fotoionizacion.

Con respecto al cumulo Nby se tiene que para el potencial de ionizacién experi-
mental existen varios valores reportados en la literatura, por ejemplo, Knickelbein y
Yang por medio de espectroscopia de fotoionizacién obtuvieron un potencial de 5.64

+ 0.05 eV [48]. También D. A. Hales y colaboradores obtuvieron un potencial de
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5.80 £ 0.31 eV mediante la espectroscopia de fotoionizacién [32]. Whetten obtuvo un
potencial de 5.58 £ 0.1 eV [50] La afinidad electrénica experimental del tetrdmero
de niobio es de 1.15 eV y fue obtenida por Kietzmann mediante el uso de espec-
troscopia fotoelectrénica [49]. La energia de disociaciéon experimental del tetrdamero
fue determinada por Hales [32] y Chase [51] quienes obtuvieron el valor de 6.26 +

0.72 eV y 5.9£0.8 eV, respectivamente por medio de espectroscopia de fotoionizacién.

Para el pentamero de niobio neutro, Nbs se conoce que la afinidad electrénica experi-
mental es de 1.65 eV y fue obtenida por Kietzmann, mediante el uso de espectroscopia
fotoelectréonica [49]. Con respecto al potencial de ionizacién experimental, Knickel-
bein obtuvo un potencial de 5.45 4+ 0.05 eV [48], mediante el uso de la espectroscopia
de fotoionizacion. Para la energia de disociacién, Hales y colaboradores obtuvieron

un valor de 5.46 £ 0.29 eV mediante el uso de espectroscopia de fotoionizacién [32].

Para el hexamero de niobio neutro, Nbg, existe un valor experimental del poten-
cial de ionizacion de 5.38+0.05 eV, propuesto por Knickelbein mediante el uso de la
espectroscopia de fotoionizacion [48]. Para la energia de disociacion, Hales y colabo-
radores obtuvieron un valor de 5.59 + 0.25 eV mediante el uso de espectroscopia de

fotoionizacion [32].

Para los cumulos de niquel Nijp—Nisg fueron medidas las polarizabilidades experi-
mentales por Knickelbein [52] mediante el uso de un aparato de deflexién molecular.
Este método consiste en producir ciimulos de un metal mediante vaporizacién por un
laser en un ambiente de gas inerte (helio). Posteriormente los ciimulos pasan a través
de un campo eléctrico donde adquieren una deflexiéon de campo inducido, por tltimo
las polarizabilidades de dichos cimulos son detectados en la region de ionizacién del
espectrometro de masas. Dos anos mas tarde Knickelbein [53] midié las polarizabili-
dades para los cimulos de niobio mas chicos y con tamano de 2 hasta 27 atomos con
el mismo método antes mencionado. También Moro [54] midié las polarizabilidades
de cumulos de niobio utilizando el mismo método utilizado por Knickelbein. De estos

trabajos experimentales se concluyé que para los cimulos pequenos de niobio no existe
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una relacién muy clara entre el coeficiente de reactividad y la polarizabilidad [52-54].
En efecto, resulté que los cimulos Nby, Nbys v Nby; tienen muy baja polarizabilidad
y resultan ser los cimulos mas reactivos entre los cimulos de niobio en el rango n
= 2-20. Por otro lado los cimulos de tamano Nb;;_14 presentan anormalmente altas
polarizabilidades y muy baja reactividad. A continuacién se presentan en una tabla
los datos experimentales disponibles en la literatura para los ciimulos pequenos de

niobio, con el objeto de facilitarle al lector la buisqueda de las referencia.

Tabla 1.1: Datos experimentales de ctimulos de niobio neutros (Nb,,) con n = 1-6.

Los pardmetros geométricos se reportan en A, las frecuencias vibracionales en cm™,

los potenciales de ionizacién, las afinidades electronica, y las energias de disociacion

en eV.
Nby Nbsg Nbs Nby Nbs Nbg
Distancia de 2.07781 + 18*
enlace
Afinidad 0.894 + 0.025! 1.1011 1.1511 1.6511
electrénica
Frecuencia 4215
vibracional 420.5(5)6
424.894
Potencial de 6.758852 5.92 £ 0.327 5.6 + 0.87 5.80 & 0.31° | 5.45 + 0.05% | 5.38 £ 0.05%
ionizacién 6.773 6.2 £0.18 5.81 £ 0.05% | 5.64 £ 0.05%
6.23 +£0.33 9 | 5.32 £ 0.65° | 5.58 + 0.112
Energfa de 5.22 4+ 0.31° | 4.10 & 0.53° | 6.26 + 0.72° | 5.46 £ 0.29° | 5.59 4 0.25°
disociacién 5.4810 5.9 4+ 0.813

' [42]; % [43]; 7 [44]; * [30]; ° [2]; © [46]; 7 [32]; ® [31]; * [48]; 1 [47]; M [49]; = [50]; ** [51]

Como se puede observar de la tabla 1.1 no hay resultados experimentales disponi-
bles en la literatura para los sistemas iénicos. Por lo tanto, los resultados obtenidos

en este trabajo podrian servir de guia para futuros experimentos en estos sistemas.
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1.2. Antecedentes tedricos

En esta seccion se presentan detalladamente los antecedentes tedricos del atomo y
cumulos pequenos neutros, catiénicos y aniénicos de niobio (Nb,,, Nbi", Nb ) con n
= 2-6. Como se podra ver existe més informacién para los sistemas neutros desde el
punto de vista tedrico para los ciimulos mas pequenos, lo contrario para los sistemas
mas grandes de cinco y seis atomos, asi como, para los sistemas cationicos y anioni-
cos existe muy poca informacion en la literatura. Con el fin de facilitar la busqueda
bibliogréafica del lector, al final de esta secciéon se presenta en una tabla los datos

tedricos de cimulos neutros y i6nicos de niobio hasta 6 atomos.

Nayak reporté el primer estudio tedrico de los isémeros estructurales de Nb,, (n <
14) utilizando un potencial de muchos cuerpos basado en la simulacién de Dindmi-
ca Molecular (MD, por sus siglas en inglés) [55]. En este trabajo no se encontraron
isomeros de Nb, con n < 7, mientras que para cimulos mas grandes se presentan
isomeros estructurales, como por ejemplo, para el Nby; se calcularon dos isémeros
que son energéticamente casi degenerados [55]. También Goodwin y Salahub realiza-
ron el cdlculo de geometrias de Nb,, (n < 7) utilizando la teorfa de funcionales de la
densidad [56], donde encontraron que las estructuras mas estables del Nbz, Nby, Nbs,
Nbg v Nb; son: triangular, tetraedro, bipiramide trigonal, paralelepipedo y bipirami-

de pentagonal, respectivamente.

Para el 4&tomo de niobio neutro Wu realizé el estudio de la afinidad electrénica y el
potencial de ionizacién tedrico con tres diferentes metodologias: CCSD(T) (Clusters
Acoplados con excitaciones simples, dobles y triples), MP2 (Teorfa de perturbaciones
de Moller-Plesset) y DFT (Teoria de Funcionales de la Densidad). Obteniendo el me-
jor resultado con la DFT, para el caso de la afinidad electrénica, si la comparamos
con el valor experimental, los valores obtenidos son una afinidad electrénica tedrica
de 0.875 eV [57]. En el mismo trabajo se obtuvo un potencial de ionizacién tedrico
de 6.772 eV [57].
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Para el caso del dimero existe una gran cantidad de valores tedricos, obtenidos usan-
do diferentes metodologias, sea para la determinacién de propiedades geométricas,
asi como, de propiedades espectroscépicas. Los primeros estudios que se realizaron
fueron hechos por Sohn quien realizé un trabajo tedrico muy extenso para determi-
nar la estabilidad del estado basal del dimero de niobio neutro entre la superficie de
energia potencial (PES) de triplete y de singulete realizando los célculos con la teoria
de aproximacién de densidad de espin local (LSDA, por sus siglas en inglés), en donde
pudo comprobar que el estado basal mas estable corresponde al triplete [28], el cual se
encuentra de acuerdo con otro célculos tedricos [4,29] y experimentales [31,32]. Con
respecto a la distancia de enlace tedrica del dimero neutro se tienen diferentes valores
obtenidos utilizando diferentes funcionales, como por ejemplo, Wu utilizé diferentes
métodos de funcionales de la densidad, tales como: BSLYP, BLYP, B3PW91, BHLYP,
BP86, B3P86, SVWN, MPW1PW91 y PBE1PBE, donde se estudio la PES de singu-
lete y de triplete. En el caso del singulete, la distancia de enlace mas corta es de 1.934
A obtenida con el funcional BHLYP [58], mientras la distancia més larga es de 2.155
A obtenida con el funcional BLYP [58]. Para el caso del triplete, la distancia de enlace
calculada es ligeramente mas larga con respecto a los valores del singulete, excepto
para el B3LYP. La distancia més corta es de 2.099 A obtenida con B3LYP [58], mien-
tras que la més larga es de 2.294 A al utilizar BLYP [58]. Como otro ejemplo, se tiene
que Sohn célculo la distancia del dimero neutro utilizando también la teoria LSDA,
donde obtuvo una distancia de 2.12 A [28]. También Goodwin y Salahub encontraron
una distancia de 2.08 A al utilizar un funcional LDA [56] y una distancia un poco més
grande de 2.10 A al utilizar un funcional GGA [56]. Yanagisawa también célculo la dis-
tancia del dimero neutro, utilizando los funcionales de intercambio y correlacion BOP,
B3LYP y B88 obteniendo unas distancias de 2.099, 2.064 y 2.133 A, respectivamen-
te [59]. Con respecto a la frecuencia vibracional arménica del dimero neutro Goodwin
y Salahub obtuvieron una frecuencia de 472 cm™! al utilizar un funcional LDA [56]
y 447 em~! al utilizar un funcional GGA [56]. Sohn obtuvo una frecuencia de 451.05
cm ™! con la teorfa LSDA [28]. También Yanagisawa calculé la frecuencia vibracional
obteniendo un valor de 424.2 cm™! utilizando el funcional B88 [59] el cual se aproxima

1

mas al valor experimental de 424.9 cm™" mientras que con el funcional hibrido BSLYP
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se obtuvo una frecuencia de 450.0 cm™! [59] la cual se encuentra m4s alejada al valor
experimental. Por iltimo Wu obtuvo mejor resultado de la frecuencia vibracional para
el triplete, que para el singulete con respecto al valor experimental [58]. En el caso del
singulete, se obtienen frecuencias muy grande comparadas con el valor experimental
al utilizar los funcionales B3PW91, BHLYP, B3P86, mPW1PW91 y PBE1PBE [58].
Para la energia de disociacién del dimero, Yanagisawa al utilizar el funcional BOP
obtuvo la energia més cercana a la experimental de 4.98 eV y la mas lejana de 1.45
eV al utilizar el funcional B88 [59]. Wu con el funcional BHLYP obtuvo una energia
de disociacion tedrica de 5.177 eV [58], 0.303 eV menor que el valor experimental de
5.48 eV [47]. Goodwin y Salahub obtuvieron una energia de disociacién de 5.4 eV
utilizando un funcional GGA [56] y de 5.8 eV al utilizar un funcional LDA [56]. Con
respecto al potencial de ionizacién del dimero neutro se tiene que Goodwin y Salahub
obtuvieron un potencial de 5.9 eV utilizando un funcional LDA [56], el potencial de

ionizacién con el funcional GGA no fue calculado.

Para el trimero de niobio neutro, Nbs, Goodwin y Salahub con la DFT encontra-
ron que la geometria mas estable es de un tridngulo isosceles (Cy,) con distancias de
2.26, 2.37, 2.37 A [56]. También Gronbeck y Rosen encontraron unas distancias de
2.25,2.40 y 2.40 A, en los dos casos se utilizé un funcional local [60]. D. Majum-
dar obtuvo unas distancias de 2.468, 2.527 v 2.527 A utilizando el funcional hibrido
B3LYP [61]. Con respecto al trimero catiénico se calculé que la geometria mas esta-
ble es un tridngulo isosceles de 2.512, 2.399 vy 2.399 A utilizando el funcional hibrido
B3LYP [62]. Para el trimero aniénico se tiene que la geometria mas estable es también
un tridgngulo isosceles con distancias de 2.228, 2.496 y 2.496 A utilizando el funcional
hibrido B3LYP [61]. Se ha observado que los ctimulos neutros en su estado basal siem-
pre tienden a mantener bajos estados de espin, mientras que los cimulos cationicos
tienen una tendencia a altos estados de espin. Para la frecuencia vibracional armoénica
del trfmero neutro Majumdar encontré los valores de 67, 230 y 366 cm ™! utilizando el
funcional hibrido B3LYP [61]. Las frecuencias del trimero catiénico obtenidas por Ma-
jumdar son de 156.0, 217.0 y 350.0 cm™! utilizando el funcional hibrido B3LYP [62].

Para el trimero aniénico se obtuvieron las siguientes frecuencias 73, 213, 382 cm ™!
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utilizando el funcional hibrido B3LYP [61]. Con respecto a la afinidad electrénica,
el potencial de ionizacion y la energia de disociaciéon del trimero neutro Majumdar
obtuvo los valores de 0.95, 5.57 y 4.27 eV respectivamente, utilizando el funcional
hibrido B3LYP [61].

En el caso del tetramero de niobio neutro, Nby, Kumar encontré que la geometria
mas estables es de un tetraedro regular con una distancia de 2.53 A [63]. Este valor se
encuentra de acuerdo con la longitud de enlace reportada por Goodwin y Salahub que
es de 2.47 A vy una multiplicidad de singulete [56], Majumdar reporté una distancia
de 2.538 A, utilizando el funcional hibrido B3LYP [64], Existe una ligera distorsién
del tetraedro regular, con unas distancias de 2.51 y 2.52 A obtenida por Grénbeck,
al utilizar un funcional local [60]. Con respecto al tetramero catiénico Majumdar
encontré que la geometria mas estable es la de un tetraedro distorsionado con unas
distancias de 2.521, 2.597, 2.520, 2.682 A, obtenidas con DFT [62]. Para el tetrdmero
aniénico también se tiene un tetraedro distorsionado con unas distancias de 2.491,
2.484,2.491, 2.580 A, obtenidas con el funcional hibrido B3LYP [64]. Majumdar cal-
cul6 las frecuencias armonicas donde encontré los valores de 162, 162, 253, 235, 253,
373 em™! utilizando el funcional hibrido B3LYP [64]. Las frecuencias del tetrdme-
ro catiénico obtenidas por Majumdar son de 145.0, 172.8, 185.3, 217.9, 245.0, 360.7
cm !y las del tetrdmero aniénico son de 42, 151, 158, 232, 234, 351 cm ™! utilizando
el mismo funcional hibrido B3LYP [64]. Para la afinidad electrénica, el potencial de
ionizacion y la energia de disociacién Majumdar reporté los valores de 0.82, 5.43 y

6.07 eV, respectivamente [64].

Para el pentdamero y el hexamero de niobio neutro, Nbs y Nbg, hay muy poca infor-
macién tedrica. Majumdar encontrd que la geometria mas estable es una bipiramide
trigonal distorsionada con unas distancias de 2.644, 2.899, 2.641, 2.512, 3.988 A [64]
y Goodwin y Salahub encontraron que el cimulo neutro Nbg tiene una geometria
de paralelepipedo [56]. Kietzmann y colaboradores [49] presentaron el tinico estudio
tedrico acerca de propiedades estructurales de ciimulos aniénicos de Nb, (n = 3-8).

El estudio se realizo con DFT empleando funcionales locales en combinacion con un
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potencial modelo de core. También se predice que la estructura mas estable de los
cimulos neutros [56] y aniénicos [49] adoptan una estructura compacta, debido a que
el atomo de niobio presenta una capa abierta en el orbital d y esto favorece a una

alta coordinacién.

Como se puede observar, en la mayoria de las referencias experimentales y tedri-
cas solo se habla del estudio de uno o dos tamanos diferentes de ciimulos de niobio.
Las tnicas personas que han realizado un estudio méas a fondo es Goodwin [56] y
Majumdar [61,62,64]. Goodwin [56] estudio solo los cimulos de niobio neutros y no
los i6nicos desde dos hasta siete atomos y en algunos casos solo utilizé un funcional
local y no un funcional no local, mientras que Majumdar publico tres articulos dife-
rentes [61,62,64] para el trimero, el tetramero y el pentdmero neutros y i6énicos, por
lo que se puede concluir que no existe un estudio sistematico mas amplio que este,
ya que se realizo el estudio del dtomo de niobio, asi como, de los ciimulos de niobio
neutros, catiénicos y aniénicos (Nb,,Nb, Nb ) con n = 2-6, utilizando diferentes

bases y funcionales como se podra ver en el capitulo IV.

Aun mas, desde el punto de vista tedrico no existe hasta la fecha un trabajo pa-
ra el calculo de las polarizabilidades de cimulos pequenos de niobio que podrian ser
de apoyo para entender los datos experimentales. Esto es lo que se pretende realizar
en esta tesis una vez obtenidas las estructuras de los estados basales de los ctimulos

neutros.



Tabla 1.2: Datos tedricos de ciimulos de niobio neutros y iénicos (an,Nb;’, Nb,,) con n = 1-6. Los parametros geométricos se reportan

en A, las frecuencias vibracionales en cm ™!, los potenciales de ionizacién, las afinidades electrénica, y las energias de disociacién en eV.

Cumulo

Propiedad LDA GGA Bs8 BOP B3LYP B3PW91 | B3P86 | BHLYP | BLYP | BPW91 | BP86 | PBEIPBE | SVWN | CCSD(T) MP2
Potencial de 7.1421 7.3391 7.8821 6.772" 6.666" 7.146" 7.266" 7.2391 7.9891 6.585" 6.326!
ionizacién
Nb1 Afinidad 0.8751 0.5361 1163 | 0.638! 1133 | o.584' | 0.911! 0.509" 1.303! 0.606 0.149*
electrénica
Pardmetros 2.099°2 2.2372 2.2322 2.2032 2.2942 2.2752 2.2272 2.2452
geométricos 2.083 2.103
2.133% | 2.099* 2.064*
Analisis 4728 4475
vibracional 424.2% | 442.7* 450.0%
Nbg 463.4% 371.22 373.42 394.82 335.52 346.22 377.42 363.42
Energia de 1.45% 4.98% 4.03%
disociacién 3.9122 2.6102 2.8882 5.1772 7.0522 7.2962 2.4052 9.0522
5.8 5.43
Potencial de 5.95

ionizacién

Pardmetros 2.26, 2.37, 2.37°
geométricos | 2.25, 2.40, 2.40°
2.468, 2.527, 2.527°
Anélisis 67, 230, 366°
vibracional
Nb3 Afinidad 0.95%
electrénica
Potencial de 5.576
ionizacién
Energia de 4.27°
disociacién
Pardmetros 2.512, 2.399, 2.3997
geométricos
Nbi . o, 217, 3507
3 Anélisis 156, 217, 350
vibracional
Pardmetros 2.228, 2.496, 2.496°
geométricos
Nb3 Anélisis 73, 213, 3826
vibracional

§001409] SIQUIPIIUY G ]
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Continuacion Tabla 1.2:

Cumulo Propiedad LDA GGA B&8 BOP B3LYP B3PW91 B3P8&6 BHLYP BLYP BPWI1 BP86 PBE1PBE SVWN CCSD(T) MP2
Parametros 2.473
geométricos 2.51, 2.52°
Nb4 2.538%
Anélisis 162, 235, 253, 37338
vibracional
Parametros 2.521, 2.597, 2.520, 2.6827
geométricos
Nbi i .
4 Anélisis 145, 173, 185, 218, 245, 361
vibracional
Pardmetros 2.491, 2.484, 2.580°%
geométricos
Nb4 Anélisis 42, 151, 158, 232, 234, 3518
vibracional
Nb5 Pardmetros 2.43, 2.713 2.64, 2.89, 2.64, 2.51, 3.98%
geométricos
Nb@ Pardmetros | 2.44, 2.71, 2.22, 2.313
geométricos

" [58; 2 [57);

3 [56]; * [59]; ° [60]; © [61]; 7 [62]; ® [64].

§001409] SIQUIPIIUY G ]
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Como se puede ver existe bastante informacion tedrica para el atomo y dimero de
niobio. De lo contrario hay muy poca informacion conforme va aumentando el tamano
del ciimulo, como por ejemplo, para los sistemas iénicos con 5 y 6 atomos de niobio
no estan disponibles datos tedricos hasta la fecha. Por lo tanto, el presente trabajo
resulta ser el estudio més amplio acerca de estos ciimulos de Nb,,, Nb y Nb, con n

hasta 6 &tomos.



Capitulo 2

Metodologia

2.1. La ecuacién de Schrodinger

La teoria de estructura electrénica molecular se enfoca en gran parte en la solucion
de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo. En muchos casos los mo-
vimientos electrénicos y nucleares son separados, dando lugar a la aproximacién de
Born-Oppenheimer [65]. En este caso la ecuacién de Schrodinger electrénica puede se

escrita como un problema de valores propios de la forma:

~

HU(r,R) = ER)¥(r,R) (2.1)

donde r y R son el conjunto de vectores para todas las coordenadas electrénicas y
nucleares, respectivamente. La funcién de onda electrénica ¥(r,R) depende funcio-
nalmente de las coordenadas de los electrones y paramétricamente de los niicleos; por
su parte E depende de las coordenadas de los niicleos. Para un molécula aislada el
operador Hamiltoniano, H , tiene la siguiente forma:

N o1

R 1N NMo g
S (R D L s 22)
25 T T i — Al

i>j 't

Aqui 7y A representan el electrén y el ntcleo, respectivamente, N es el nimero de

electrones y M es el nimero de nticleos. Debe ser notado que el operador Hamiltoniano

17
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molecular es unicamente determinado por el nimero de electrones y el potencial
externo que actua sobre el. En el caso de una molécula aislada el potencial externo

esta dado por el potencial nuclear electrostatico:

(2.3)

En general, la ecuacién de Schrodinger no puede ser resuelta de manera exacta y solo
son posibles soluciones aproximadas. Sin embargo, existen métodos aproximados muy
buenos [66,67]. El arte del desarrollo de tales aproximaciones es parte de la quimica
tedrica. La mds exitosa de estas aproximaciones es el Principio Variacional [68]: Si
U, es la funcion de onda del estado basal entonces para cualquier funciéon de onda

aproximada, ¥, se tiene que:

~

E[] > E[Y,] (2.4)

Asi, la energia de cualquier aproximacion a la funciéon de onda exacta es mayor a la
energia exacta del sistema. Por lo tanto, el principio variacional es la base para tener

una buena aproximacién a la solucion de la ecuacién de Schrodinger.

2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn [69] demostraron que para sistemas con
un estado fundamental no degenerado, la densidad electrénica del estado fundamen-
tal, p(r), determina el potencial externo (ec. 2.3) y el nimero de electrones. Estos

teoremas son dados aqui para su referencia:

Primer Teorema de Hohenberg-Kohn. El potencial externo v(r) esta determi-

nado, por la densidad electrénica, p(r).

En palabras simples, la densidad electrénica proporciona el ntimero de electrones,

por integracion, y la posicion y tipo de ntcleo por la condicién de cuspide en la
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distribucion de densidad. Esta informacion es suficiente para construir el operador
Hamiltoniano y determinar la energia resolviendo la ecuacion de Schrodinger. Por lo

tanto, se puede hacer la siguiente correspondencia:
p(r) — N, o(r) — H— U

El Hamiltoniano y todas las propiedades del sistema (estado basal) son determinado

por la densidad electrénica.

Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn. Para cualquier densidad de prueba p(r),

tal que:
/ p(t)dr = N (2.5)
y pe(r) >0,
E, < Elp(r)], (2.6)
donde E[p;(r)] es obtenido por
Elpl = Flpd+ [ pu()o(r)dr (2.7)

donde F[p] es el funcional universal de Hohenberg-Kohn y es desconocido.

2.3. Método de Kohn-Sham

El funcional universal de Hohenberg-Kohn F[p] puede ser separado en dos contribu-
ciones, el funcional de energia cinética T[p] y un funcional que contiene todas las

interacciones electrén-electron V.. [p]:
Flp] = T[p] + Veelp]. (2.8)

Vee|p] contiene la interacciéon Coulémbica clasica y la interaccién cudntica electrénica

conocida como energia de intercambio y correlacion. Para la evaluacion de el funcional
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de energia cinética Kohn y Sham propusieron una solucién [70]. Inspirados por el
método Xa de Slater [71], estos autores propusieron de la introduccién de orbitales
de un sistema de referencia no interactuante. Para un sistema no interactuante la
funcién de onda es justamente el producto antisimétrico de soluciones particulares
(conocida como orbitales), W;. La expresion exacta para la energia cinética de el

sistema de Kohn-Sham no interactuante esta dado por:

1 occ

Tislpl = =3 LWV, (2.9)

La densidad electrénica la cual conecta al sistema ficticio no interactuante con el

sistema real esta dada por:
occ

> 1) (2.10)

En muchas aproximaciones, Tkg[p] es utilizado como una primera aproximacién de
la energia cinética de el sistema real. Utilizando la expresion explicita de interaccion

Coulémbica el funcional de la energia esta dado por:

Elp) = Tieslp) + [ p(x)v(x)dr + 2//ﬂh_m|mdm+EAd (2.11)

E.c[p] es el funcional de la energia de intercambio y correlacién de Kohn y Sham. Los
orbitales para un sistema de referencia no interactuante son obtenidos minimizando

la ec. 2.12 imponiendo la restriccion de ortogonalidad.

(ily) = by (2.12)

Los resultados obtenidos de la variacion de la ec. 2.12 sujeto a la constriccién 2.13
son las ecuaciones monoelectronicas de Kohn y Sham. Su forma candnica esta dada

por:

J - p(r’) / = eab(r ,
(— v +v(r)+/mdr —i—vu(r))zbi(r) — cabi(r) Vi (2.13)
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donde v,.(r) es el potencial de intercambio y correlacién. Este es obtenido con la

derivada funcional de la energia de intercambio y correlacion:

0 Eq[p)
dp(r)

vpe(r) = : (2.14)
Como se describié arriba, el método de Kohn-Sham elimina el funcional de energia
cinética desconocido introduciendo orbitales de un sistema de referencia ficticio no
interactuante. Sin embargo, el funcional de energia de intercambio y correlacién es
todavia desconocido. De hecho, la calidad de cualquier calculo DFT usando el método
de Kohn-Sham es determinado principalmente por la aproximacién utilizada para la
evaluacién de E,.[p]. Diferentes tipos de aproximaciones de E,.[p] han sido utilizadas,
por ejemplo, la aproximacién de densidad local (LDA) en el cual el intercambio de
Dirac [72] es combinado con alguna aproximacién para la correlacién del gas de elec-
trones ideal, propuesto por Vosko, Wilk y Nusair [73]. Existen aproximaciones més
sofisticadas que incluyen aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) [74, 75],
tales como PW86 [75-77], BLYP [78-81] y PBE [82] o los funcionales hibridos como
B3LYP [83].

La ventaja del método de Kohn-Sham comparado con la aproximacién DFT de or-
bital libre no es solo la evaluacién mas exacta del funcional de energia cinética, sino
también, el conocimiento técnico puede ser heredado de los métodos ab-initio. De he-
cho, el método de Kohn-Sham es una analogia muy cercana al método Hartree-Fock
y muchas ideas pueden ser llevadas de una a otra.

Por lo que las ecuaciones de Hartree-Fock, las ecuaciones de Kohn-Sham tienen que ser
resultas por un método interactivo. Algunos programas como ADF [84,85] o DMol [86]
utilizan conjuntos de bases numéricas para la expansién de los orbitales de Kohn-
Sham. Muchos otros programas como deMon2k [27] usan la (LCGTO) aproximacién
con funciones Gaussianas analiticas. En ambos casos las ecuaciones son reescritas en

forma matricial produciendo sistemas de ecuaciones de tipo Roothann-Hall [87, 88].
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2.4. Aproximaciones de la densidad local (LDA) y
de la densidad de espin local (LSDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si p varia de forma extremadamente lenta con la

posicién en sistemas homogéneos, entonces E,.[p] estd dada con precisién por

BEPA) = [ plr)eselp)dr (2.15)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa a dzdydz, y €..(p) es
la energia de intercambio mas la correlacién por electron en un gas de electrones
homogéneo con densidad electronica p. Tomando la derivada funcional de la energia
del intercambio y correlacion (ec. 2.14):
A
LDA 0B, 0Egcp

Uge - Tp - excp(r) + p(r) 5/) (216)

Kohn y Sham sugirieron el uso de las ecuaciones (2.16) y (2.17) como aproximaciones
a F.. vV Uz, un procedimiento que se denomina aproximacion de densidad local donde

E,. se puede escribir como la suma de las partes de intercambio y correlacion:

exc(p) = EI(P)‘FEC(P) (2'17)

La generalizacién de la teoria de funcionales de la densidad que permite diferentes
orbitales para electrones con diferentes espines se denomina teoria del funcional de la

densidad espin (LSDA, por sus siglas en Inglés). En este caso EESP4 se define como:

E2PAp, 0% = / p(r)excp®p’dr (2.18)

Para calcular la parte de correlacion existen numerosas parametrizaciones y una de
las més utilizadas es la desarrollada por Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [73].
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2.5. Funcionales del gradiente generalizado

El integrando de la expresién (2.16) para EEP4 es funcién solamente de p, y el inte-
grando de ELP4 es solamente funcién de p®, y p”. Funcionales que van més alld de la
aproximaciéon del LSDA, persiguen corregir el método LSDA incorporando la varia-
ciéon de la densidad electronica con la posicion. Esto lo hacen incluyendo los gradientes

de p®, v p° en el integrando. As,

BEAL, o = [ £ ), Vp*(x), Vo (r))dr (2.19)

donde f es una funcion de las densidades de espin y sus gradientes. Las letras GGA
significan aproximacion del gradiente generalizado, en inglés, Generalized Gradient
Approximation. También se usa el término funcional del gradiente corregido. (A me-
nudo, los funcionales del gradiente corregido se denominan funcionales no locales).
ECE4 usualmente se divide en partes de intercambio y correlaciéon que se modelan

separadamente:
GG = pGOA | [OaA (2.20)

ECGA . cominmente em-

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido,
pleados son el funcional de Perdew y Wang de 1986 [75-77] (que no contiene pardame-
tros empiricos), designado como PW86 o PWx86, el funcional de Becke de 1988 [78§]
denotado como B88, Bx88, o B, y el funcional de Perdew y Wang de 1991 [89],
PWx91.

Los funcionales de correlacién de gradiente corregido cominmente usados, E. son
entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [81], el funcional de correlacién de
Perdew 1986 (P86 o Pc86), el funcional de correlacién libre de pardmetros de Perdew-
Wang 1991 (PW91 0 PWc91) y el funcional de correlacion de de Becke llamado Be95 o
B96. El funcional de intercambio y correlacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [82]
no tiene pardametros empiricos y es una generalizacion del PW91. Cualquier funcional

de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de correlacién.



2.6 Efectos relativistas 24

2.6. Efectos relativistas

Para elementos de ntimero atémico (Z) elevado, se hace necesario corregir la masa
del electron por efectos relativistas. De acuerdo con la teoria de la relatividad de
Einstein, la masa m, de una particula se hace mayor con relacion a su masa en reposo
m,, si su velocidad se aproxima a la velocidad de la luz, ¢. Cuando se aplica esto y se
calculan las funciones de onda de los orbitales atomicos, vemos que este efecto influye
primeramente sobre los electrones de las capas internas y ello va asociado a un efecto

secundario sobre los orbitales de valencia [90].

El aumento relativista de la masa con la velocidad, contrae los orbitales s y p internos
y externos originando un apantallamiento més efectivo, que afecta a los orbitales d
y f, los cuales se expanden. Las contracciones relativistas calculadas del radio orbital
6s en algunos dtomos son de 4% para el 55Cs, del 7% para 70Yb, del 12% para el
7sRe, 18 % para el rgAu y 12% para el ggRn [91]. Para el 4&tomo de niobio aun no se

conocen estas contribuciones.

La importancia de los efectos relativistas en los elementos pesados, ha podido com-
probarse al observar ciertas discontinuidades en el comportamiento periddico. Por
ejemplo, debido a la contraccion relativista el radio atémico del Fr es menor que el
del Cs a pesar de que el Cs esta por encima de él en el grupo. Considerando el com-
portamiento relativista pueden corregirse tres defectos de un calculo no relativista. El
primero es la correccion masa—velocidad por el incremento de la masa del electron de-
bido a su dependencia con la velocidad; el segundo efecto es la correccién de Darwin,
y esta relacionada con el movimiento oscilatorio de la alta frecuencia del electron,
conocida como movimiento en zig-zag (de la palabra alemana ”Zwitterbewegung”);
y el ultimo efecto corresponde a la correccion por el acoplamiento espin—orbita que
corresponde a la interaccién del momento magnético intrinseco (espin) con el campo
magnético generado por el movimiento del electrén. Los dos primeros términos son
conocidos como escalares y la inclusion o no del operador espin—6rbita coducira a la

aproximacién relativista espin—érbita o escalar, respectivamente [90].



Capitulo 3
Detalles Computacionales

Todos los céalculos se realizaron con el programa deMon2k [27]. Se utiliz6 este pro-
grama porqué ha demostrado ser una excelente herramienta para realizar calculos
de ctmulos libres y coordinados de metales de transicién [8,9, 11,25, 35, 36,92, 93].
Ademas el tiempo de célculo es bastante mas rapido que si se utiliza otro programa,
ya que el c6digo esta paralelizado [94-96]. Atin més este programa se desarrolla en
grupo de quimica tedrica del CINVESTAV donde se hizo esta tesis. Con este progra-
ma se realizé el calculo de optimizacién de parametros geométricos de ctimulos de
Nb,,, Nb,,™, Nb,,~ con n hasta 6 dtomos, asi como, el andlisis de frecuencias vibra-
cionales de los ciimulos optimizados, calculos de energias de disociacion, energias de

atomizacion, potencial de ionizacién y afinidad electrénica.

Se empleo el funcional local usando las contribuciones de intercambio y correlacion
propuestos por Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [73], debido a que se ha visto que se ob-
tienen mejores resultados para el cdlculo de pardmetros geométricos [9,92]. Asi como,
con el funcional no locales propuestos por Perdew y Wang (PW86) [75-77], ya que

con este funcional se mejora el cdlculo de las energias [9,92].

Para realizar estos cdlculos se utilizaron las funciones de bases DZVP-LDA (Doble Ze-
ta de Valencia Polarizada- Aproximacién de la Densidad Local) [33,34] y RMCP-LDA
(Potencial de Modelo de Core Relativista-Aproximacién e la Densidad Local) [97] las

25
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cuales fueron optimizadas con el funcional local VWN, éstas ultimas incluyen efectos
relativistas. Asi como las bases nuevas DZVP-GGA [33,34] las cuales fueron optimiza-
das con el funcional PW86 y las bases RMCP-GGA [97] las cuales fueron optimizadas
con los funcionales PW86 y PBE, este ultimo tipo de bases también incluyen efectos
relativistas. Se empled la funcién auxiliar GEN-A2 las cuales se generan automati-
camente a partir de las bases orbitalicas usadas e incluyen hasta las funciones fy
g [33,98].

El criterio de convergencia para el célculo de la energia (Self Consistent Field, SCF)
fue de 107 Hartree. Para la optimizacién de las estructuras se utilizé el método
cuasi-Newton [99] en coordenadas internas redundantes con gradientes de energia
analiticos. La convergencia se baso en los gradientes cartesianos y vectores de despla-
zamiento con una precisiéon de 10~* y 1072 Hartree respectivamente. Las frecuencias
vibracionales fueron evaluadas calculando las segundas derivadas mediante la diferen-
ciacion numérica de los gradientes de energia analiticos utilizando un desplazamiento
de 0.001 radio de Bohr de la geometria optimizada con respecto a las 3N coordena-
das cartesianas, posteriormente las frecuencias se obtuvieron diagonalizando la matriz

de la constante de fuerza ponderada por la masa, (o Hessiana ponderada con la masa).

Los calculos de polarizabilidades estaticas se realizaron usando el método de cam-
po finito (por sus siglas en inglés, FF) el cual se encuentra implementado en el cédigo
deMon2k [100]. El valor de tolerancia del campo eléctrico usado en estos célculos fue
de 0.001 u.a. Para el calculo de esta propiedad se desarrollaron bases adecuadas y el

desarrollo de estas se presentara en el capitulo de resultados y discusiones.

Se visualizaron los resultados estructurales con el programa de visualizacién Mol-
den [101]. Las figuras de los ctiimulos se desarrollaron con el programa Schakal [102]

y los graficos con el programa xfig [103].

Para el desarrollo de la tesis se utilizo un cumulé Beowulf que tiene las siguientes

caracteristicas: trece nodos duales con procesadores Xeon y 2.4 GHz, cada nodo con
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2 GB en RAM y comunicaciones Myrinet y una terminal (IBM netstation) que se

encuentra disponible en el grupo de quimica tedrica del CINVESTAV.



Capitulo 4
Resultados y Discusiones

En esta seccién se presentan los resultados tedricos obtenidos para los ctimulos de
niobio Nb,,, Nb,*, y Nb,~ con n = 6. Estos resultados son parte de un articulo que
se encuentra en fase de elaboracién [104]. Los resultados fueron obtenidos utilizando
diferentes tipos de bases que fueron optimizadas con distintos funcionales, como se

muestra a continuacion en la Tabla 4.1:

Tabla 4.1: Bases DZVP-LDA [33,34], DZVP-GGA [33,34], RMCP-LDA [97], RMCP-
GGA [97] y los funcionales con los cuales se optimizaron estas bases.

En la ultima columna se indica si las bases incluyen o no efectos relativistas.

Bases Funcionales | Efectos Relativistas
DZVP-LDA VWN NO
DZVP-GGA | PW86 y PBE NO
RMCP-LDA VWN SI
RMCP-GGA PW86 SI

Las bases DZVP-LDA y RMCP-LDA fueron optimizadas con el funcional local VWN]
mientras que las bases DZVP-GGA y RMCP-GGA fueron optimizadas con el funcio-
nal no local de PWS6.

28
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Para el atomo, asi como, para cada cimulo de niobio neutros y idénicos se realizé el

calculo de sus propiedades considerando diferentes superficie de energia potencial

(PES, por sus siglas en inglés). En la siguiente tabla se presenta un resumen detalla-

do del estudio que se realizé para cada sistema y se muestran para cada tamano de

cumulo las bases empleadas, las cargas de cada cimulo y las PES estudiadas en cada

caso.

Tabla 4.2: Resumen del estudio realizado, utilizando diferentes tipos de bases DZVP-
LDA, DZVP-GGA, RMCP-LDA y RMCP-GGA, asi como, con distintas PES para el

atomo y cumulos de niobio neutros y iénicos Nb,,, Nb, Nb_~ con n = 1-6.

Cumulo Bases Carga | Multiplicidades
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 46,8
Nb RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 3,5,7
Anién 3,5,7
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 1,3,5,7
Nbo RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 2,4,6
Anién 2,4,6
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 2,4,6,8
Nbs RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 1,3,5,7
Anién 1,3,5,7
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 1,3,5,7
Nby RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 2,4,6,8
Anién 2,4,6,8
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 2,4,6,8
Nbs RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 1,3,5,7
Anién 1,3,5,7
DZVP-LDA DZVP-GGA | Neutro 1,3,5,7
Nbg RMCP-LDA, RMCP-GGA | Catién 2,4,6,8
Anién 2,4,6,8

La geometria de cada cimulo de Nb,, (n = 2-6), fueron optimizados sin considerar

restricciones de simetria. Las optimizaciones se realizaron para los sistemas neutros,

asi como, para los sistemas iénicos.
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4.1. Resultados del atomo de niobio

Para el 4tomo de Nb se estudiaron dos distintas configuraciones electrénicas [Kr]4d?5s
y [Kr]4d35s? a las cuales les corresponden los estados espectroscépicos experimentales
°D y 1F, respectivamente [44]. La primer configuracién corresponde al estado basal
experimental del atomo y la segunda configuracion corresponde al primer estado ex-

citado atdémico.

En la tabla 4.3 se ilustran estas dos configuraciones como estan reportadas en las
tablas experimentales de Moore [44], donde se puede apreciar que la diferencia ex-
perimental de la energia entre el estado basal y el primer estado excitado es de 4.2

kcal/mol [44].

Tabla 4.3: Configuraciones electrénicas experimentales del estado basal D y del
primer estado excitado *F del 4&tomo de niobio, niveles de energfa (en cm™?) y dife-

rencia de energia (en kcal/mol) entre los estados °D y el estado F.

Configuracién | Designacién | Nivel cm~!(a) | AE (kcal/mol)
4d*(a °D)5s a %D 0.00
154.19
391.99
695.25
1050.26

4.2
4d35s? alF 1142.79
1586.90
2154.11
2805.36

(@) [44]

Los resultados teodricos obtenidos en este trabajo se presentan en la tabla 4.4. En

esta tabla se reporta cada metodologia empleada en termino de bases y funcionales,
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las energias totales en (a.u.) obtenidas para las dos configuraciones atémicas estudia-
das y la diferencia de energia entre ellas en (kcal/mol). De los resultados presentados
en la tabla 4.4 se puede apreciar que todas las metodologias empleadas dan el estado

espectroscépicos D como estado basal en acuerdo con el dato experimental [44].

También de la misma tabla se puede apreciar que la combinaciéon que mejor reproduce
la diferencia de energia entre el estado basal y el primer estado excitado del dtomo
de Nb se obtiene utilizando la base RMCP-GGA junto con el funcional PW86.

Las otras metodologias empleadas dan una diferencia de energia entre las dos confi-
guraciones atomicas estudiadas con errores grandes comparadas con el valor experi-

mental.

Tabla 4.4: Energias totales (en a.u.) del estado basal °D y del primer estado ex-
citado *F del 4tomo de niobio y diferencia de energia (en kcal/mol) entre los estados

de cada estado espectroscépico 9D y el estado *F.

BASES/FUNCIONAL | Energfa °D (a.u.) | Energia ‘F (a.u.) | AE (kcal/mol)
DZVP-LDA/VWN -3749.144872 -3749.104035 25.6
DZVP-GGA/PWS86 -3753.757825 -3753.731749 16.4
RMCP-LDA/VWN -39.173777 -39.148562 15.8
RMCP-GGA /PW86 -39.488431 -39.477327 6.9

El estado atomico con multiplicidad de octete resulté con mas alta energia con res-

pecto al estado de sextete y de cuartete, con todas las metodologias empleadas.

En la Tabla 4.5 se presentan los resultados de energias totales obtenidas para los

estados basales del cation y anién.



4.2 Geometrias de los cumulos Nb, (n = 2-6)

Tabla 4.5: Energias totales en (a.u.) para los estados basales del catién y del anion

del atomo de Nb. Los dos estados de menor energia presentan una multiplicidad de

quintete.

BASES/FUNCIONAL

CATION

Energfa (a.u.)

ANION

Energfa (a.u.)

DZVP-LDA/VWN

-3748.887468
-3753.501885

-3749.171460
-3753.791746

DZVP-GGA /PW86
RMCP-LDA/VWN
RMCP-GGA/PW86

-39.204825
-39.525045

-38.906436
-39.222223

Los estados basales del catién y del anién atéomico resultaron ser minimos absolutos
en la superficie de energia potencial de quintete. Las configuraciones electrénica son

[Kr]4d* y [Kr]4d?5s® para el catién y el anién, respectivamente.

4.2. Geometrias de los ciimulos Nb,, (n = 2-6)

Se desarrollé la optimizacién de geometrias de los cimulos de Nb considerando varias
estructuras iniciales con diferentes topologias para cada cimulo, como se muestra a

continuacién en la figura 2:

1| e a0
R

Figura 2: Diferentes topologias consideradas como estructura inicial para la optimi-

zacion de geometrias de ciimulos de niobio Nb,,, Nb, ™, y Nb,,~ con n hasta 6 4tomos.
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Como se mencioné anteriormente (ver tabla 4.2) cada topologia fue estudiada con
varias multiplicidades para los cimulos de niobio neutros, asi como, para los ciimulos
ionicos, con el fin de encontrar el minimo global de cada superficie de energia po-
tencial. Esto es debido al hecho de que los cimulos de metales de transicién pueden
tener diferentes estructuras de minimos en una ventana de energia muy pequena. Por
lo tanto, es necesario hacer una buisqueda muy amplia para poder distinguir entre las

situaciones de minimos globales y locales.

En las figuras 3, 4 y 5 se presentan las geometrias optimizadas, su estructura, las
distancias de enlace en A y las multiplicidades de los cimulos de niobio neutros,
catidénicos y aniénicos que resultaron ser los méas estables para cada tamano. En el
apéndice A se presentan las energias totales en a.u. para todos los ciimulos estudiados
con las diferentes topologias y superficies de energia potencial. La estabilidad de las
estructuras optimizadas fueron probadas por medio de un andlisis de frecuencias vi-
bracionales. En las figuras 3, 4 y 5 les fue asignado un color de acuerdo a la metodologia
empleada. Por lo tanto, las distancias calculadas con el método DZVP-LDA/VWN se
presentan en color negro; las distancias calculadas con el método DZVP-GGA/PW86
se presentan de color rojo; las distancias calculadas con el método RMCP-LDA /VWN
se presentan de color verde; y por tultimo, las distancias calculadas con el método
RMCP-GGA /PW86 se presentan de color azul.

4.2.1. Ctamulos neutros de Nb, (n = 2-6)

Los dimeros de metales de transicién (TM, por sus siglas en inglés) homonucleares
contienen una gran informaciéon con respecto al enlace metal-metal. Como se men-
cioné en la seccién de los antecedentes el dimero de niobio neutro es el cimulo mas
estudiado experimentalmente [30-32,45-48]. Como se puede observar de la figura 3,
con el método RMCP-GGA/PWS86 en este trabajo se obtuvo una distancia de en-
lace de Nby de 2.077 A, la cual concuerda muy bien con el valor experimental de
2.07781(18) A [30]. Con el fin de encontrar la estructura del estado basal del Nb,

varias PES como singulete, triplete, quintete y septete fueron investigadas. En este
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estudio la multiplicidad del dimero en su estado basal corresponde a la de triplete,
la cual se encuentra de acuerdo con célculos tedricos [4,28,29], asi como, con datos

experimentales [30-32].

Para el trimero de niobio, asi como, para cumulos de mayor tamano, no se tienen
distancias experimentales reportadas en la literatura, solo se cuenta con calculos de
distancias tedricas. Con el fin de encontrar la estructura del estado basal del Nbg
se estudiaron tres diferentes topologias (ver figura 2), considerando varias multipli-
cidades como doblete, cuartete, sextete y octete. La multiplicidad del trimero en su
estado basal corresponde a la de doblete. Este resultado concuerda con los obtenidos
tedricamente por Gronbeck, Rosen [60] y Goodwin, Salahub [56] los cuales propusie-
ron que la geometria mas estable del Nbs es la de un triangulo isosceles con grupo
puntual Cy, y una multiplicidad de 2. Con respecto al trimero se puede observar
que cuando hacemos uso de los métodos DZVP-LDA/VWN y DZVP-GGA/PW86
se obtiene la geometria de un tridangulo equildtero, con un grupo puntual Dgj,. Por
otro lado cuando se utilizan los métodos RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86
el tridngulo equilatero sufre una distorsién debido a los efectos Jahn-Teller, los cuales
pueden ocurrir en moléculas no lineales que tienen varios niveles de energias degenera-
dos. Este efecto produce una distorsion de la molécula la cual tiene energia mas baja
y remueve la degeneracién de los niveles energéticos. Por lo tanto, en este caso hay

un cambio en el grupo puntual de Dg;, a Cy,, con una geometria de tridngulo isosceles.

Para el tetramero se llevo a cabo la optimizacion de geometrias de varias topologias
(figura 2), como: el tetraedro, el rombo y la estructura lineal, con diferentes PES (sin-
gulete, triplete, quintete y septete), con el fin de determinar la estructura del estado
basal. Como se puede apreciar en la figura 3 al utilizar cualquiera de los métodos se
encontrd que la geometria mas estable corresponde a la de un tetraedro regular en la
superficie de energia potencial de singulete. Este resultado concuerda con los estudios

tedricos existentes en la literatura [56,62,63].
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Para el caso del pentamero solo las cuatro mas probables diferentes topologias ilus-
tradas en la figura 2 fueron consideradas para determinar la geometria mas estable.
Todas estas topologias fueron estudiadas en las diferentes PES, como son: doblete,
cuartete, sextete y octete. Al utilizar cualquiera de los métodos en este trabajo se
encontrd que la geometria mas estable corresponde a la de una bipiramide trigonal,
semejante a lo que encontraron Goodwin, Salahub [56] y Majumdar [62]. En el pre-
sente estudio se puede observar de la figura 3 que en los cimulos de capa abierta,
con la mayoria de las metodologias empleadas el estado de doblete es méas estable con

respecto a la de cuartete.

En el caso del Nbs donde se uso el método DZVP-LDA/VWN el estado de cuar-
tete resulto mas estable con respecto al de doblete, de lo que se puede concluir que
las bases que involucran efectos relativistas, asi como, los funcionales no locales favo-

recen la baja multiplicidad en este caso.

Por tltimo, para el hexdmero las cinco diferentes topologias (ver figura 2), fueron
consideradas para determinar la geometria mas estable. Con todas las metodologias
empleadas se encontré que la geometria mas estable corresponde a la de un parale-
lepipedo con una multiplicidad de singulete. Este resultado es muy similar a lo que
encontré Goodwin y Salahub [56] con su estudio basado en la DFT, donde utilizaron
funcionales LDA y GGA. Por lo tanto, para este sistema los resultados aqui obtenidos

estan validando los pocos resultados existentes en la literatura.
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Cumulos Neutros
Nbo
M=1
Do Nb;
2171 M=2
2.402 2.368
Nb> M=3 2.355 2.350 CS/DSh
Dooh
2.042 2.356
2.094 2.414
2.077 2.269
2.241
Expt. = 2.07781(18)
o Nbs 2.82
M=1 M= 4 .820
B DZVP-LDANWN
Ty B DZVP-GGA/PWS6
2.557 2.441C
B RMCP-LDA/NWN
2.499 B RMCP-GGA/PWS6
2.564
2.514
2.468 5971
2.380
2.452 2.823
Nb; 2.894
2.408 5 2.89
Nbyg 2.359 M=2 794
M=1 2.435
2.529
3003 2540 G 2520 255 &,
' 2.406 2.592 5268
2.988 2592 .
2.881 :
2.463 2.591
2.554 2.657 g.ggg
2.586 2.589 2.808
2.464 2.552 .

Figura 3: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en A) y multiplicidades

(M) de ctiimulos de niobio neutros Nb,, con n < 6 atomos. Los calculos han sido obte-

nidos con diferentes combinaciones de bases y funcionales que se ilustra con diferentes

colores. La distancia de enlace experimental disponible para el dimero de niobio se

reporta también para su comparacion en color verde—agua.
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4.2.2. Cumulos catiénicos de Nb! (n = 2-6)

Como se puede observar de la figura 4 con la mayoria de los métodos empleados el
estado basal de Nbj resulté ser el minimo absoluto en la PES de cuartete. Este re-
sultado estd de acuerdo con el reportado por Balasubramanian y Lei [105]. Con el
método DZVP-LDA/VWN el estado de doblete resulto ser mas estable con respecto
al cuartete. Para el trimero se puede observar que cuando hacemos uso de los méto-
dos DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 la multiplicidad
més estable es la de triplete y con el método DZVP-LDA/VWN la multiplicidad més
estable es la de singulete. Con todos los métodos la geometria més estable es la de un
tridngulo equilatero y no sufre ningin tipo de distorsién. Este resultado concuerda
con lo obtenido por Fowler [106] y Salahub [56] donde utilizaron DFT y encontraron
que la estructura mas estable corresponde a la de un tridngulo equildtero con una

PES de triplete y una distancia de 2.421 y 2.37 A, respectivamente.

Para el caso del tetramero encontramos que la geometria mas estable corresponde
a la de un tetraedro distorsionado en la PES de doblete al utilizar cualquiera de las
metodologias, lo cual se encuentra de acuerdo con lo que obtuvo Majumdar [62]. Pa-
ra el pentdmero catiéonico Majumdar [62] encontr6 que la geometria del estado basal
corresponde a la de un tetraedro distorsionado al utilizar los métodos CASMCSCF
y MRSDCI, en el mismo trabajo también encontré que al utilizar DFT la geometria
mas estable corresponde a la de una piramide tetragonal distorsionada. En el presente
trabajo no se encuentro una geometria de bipirdmide trigonal distorsionada con todas
las metodologias empleadas. Al utilizar el método RMCP-GGA /PW86 la geometria
mas estable esta en la PES de triplete, mientras que al utilizar cualquiera de los otros

métodos la geometria del estado basal es de singulete.

Por 1ltimo para el hexamero se tiene que la geometria mas estable es la de un parale-
lepipedo con una PES de doblete. Esta estructura es semejante a lo que encontraron

Goodwin y Salahub [56] para el cimulo neutro.
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Cumulos Catiénicos

Nb, Nbs
M=4 M=1
Dooh
2.148 D3h
2.028
2.049
2.417
Nb,
M=2 Nbg
M=3
Dooh
2.012
Dg,
H DzVP-LDA/NWN
Nby B DZVP-GGA/PWS6
2.454
M=2 H RMCP-LDANWN 2348
B RMCP-GGA/PWS6 2371
2.66 2.485 :
2.554 5548 Cs Nb; 2.417
2.590 2.448 M=1 2.301
2.490 /\
2.521
2.544 2587 Cg
2.613 2492
2.407 2.527 :
2.488
2.413 U
Nbg 2471
_ 2.835
M=2 2.406 2.913
2.481 2.794
2.920 2.319 C
2.995 2.429
2.863 5 Nbs
2.959 M=3 2.361
2434 2585
2516  2.656
2439 2540
2518  2.596 2.500 2593 Cg

2.921

Figura 4: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en A) y multiplicidades
(M) de ctimulos de niobio catiénicos (Nb;") con n < 6 dtomos. Los célculos han sido
obtenidos con diferentes combinaciones de bases y funcionales que se ilustran con

diferentes colores.
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4.2.3. Ctmulos aniénicos de Nb, (n = 2-6)

Para el dimero aniénico no existen distancias tedricas y experimentales reportados en
la literatura. Por lo tanto el presente trabajo representa una nueva fuente de infor-

macién del dimero anidnico de este sistema.

Como se puede observar en la figura 5, la geometria mas estable del dimero aniénico
se obtiene con una multiplicidad de doblete, al utilizar cualquiera de las metodologias.
La diferencia con respecto al estudio del dimero neutro y catiénico es que la multi-

plicidad mas estable no es la misma al utilizar cualquier método.

Para los cimulos mas grandes Nb,, (n = 3-8) existe solo un trabajo donde se rea-

lizé un estudio experimental-tedrico sistematico por Kietzmann y colaboradores [49].

Con respecto al trimero Majumdar [61] realiz6 el calculo utilizando diferentes meto-
dologias: CASMCSCF, MRSDCI, MRSDCI4+Q y DFT/B3LYP y en todos los casos
obtuvo que la geometria mas estable corresponde a un triangulo isosceles, con un gru-
po puntual Cy,. Kietzmann [49] determiné que la geometria més estable corresponde

a la de un triangulo isosceles al utilizar un funcional local.

En el presente trabajo se obtienen resultados parecidos cuando se utilizan bases con
efectos relativistas, por lo contrario cuando se utilizan bases sin dichos efectos se tiene
que la geometria del estado basal corresponde a la de un tridngulo equilatero, con un

grupo puntual Dgy,.

Para el caso del tetramero, Majumdar [62] utilizé las mismas metodologias que para el
trimero obteniendo que la geometria més estable corresponde a un rombo, de simetria
Dyy,. Con el método DET/B3LYP se tiene que la geometria mas estable corresponde
a una piramide, Cy [62]. En la figura 5 se puede observar que la geometria més estable
corresponde a la de un tetraedro distorsionado al emplear cualquiera de los métodos

empleados.
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En el mismo trabajo antes mencionado Majumdar [62] determiné que para el pentame-
ro, al utilizar los métodos CASMCSCF, MRSDCI, MRSDCI+Q, DFT/B3LYP, la geo-
metria del estado basal corresponde a una bipiramide trigonal distorsionada, con una
simetria Cy,. También Kietzmann [49] obtuvo que la geometria més estable corres-

ponde a una bipiramide trigonal distorsionada.

En nuestro caso también se encontré que la geometria més estable corresponde a
una bipiramide trigonal distorsionada con una PES de singulete, al utilizar cualquie-

ra de las metodologias empleadas.

Para el hexdmero, Kietzmann [49] obtuvo que la geometria més estable corresponde
a un paralelepipedo. En esta tesis (ver figura 5) se puede observar que la geometria

mas estable resulté la de un paralelepipedo con una PES de doblete.
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Cumulos Aniodnicos

Nby
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OO D
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Figura 5: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en A) y multiplicidades

(M) de ctimulos de niobio aniénicos (Nb; ) con n < 6 dtomos. Los cdlculos han sido

obtenidos con diferentes combinaciones de bases y funcionales.
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Realizando la comparacién entre los ciimulos de niobio neutros y iénicos més estables
se puede observar que siempre se tiene la misma topologia para cualquier tamano de
cumulo, lo tnico que sufren estas estructuras son pequenas distorsiones debido a los

efectos Jahn-Teller.

Para el caso del dimero se tiene que al utilizar cualquiera de las metodologias la
distancia del sistema neutro es més grande que la distancia del dimero cationico y a

su vez este es mas grande la distancia que la del dimero aniénico.

Para el trimero se puede observar que cuando se utilizan bases que no contienen
efectos relativistas se mantiene la misma geometria (tridngulo equildtero) en todos
los ctimulos neutros, catiénicos y aniénicos. Por lo contrario, para el trimero neutro
y anionico al utilizar bases que contienen efectos relativistas la estructura sufre una

distorsion debido a los efectos Jahn-Teller.

Con respecto al tetramero se puede ver que para el ciimulo neutro se mantiene siem-
pre la geometria de tetraedro regular, al utilizar cualquiera de las metodologias. Si lo
comparamos con los sistemas ionicos se observa que dicho tetraedro sufre una distor-

sion.

Para el pentamero y hexamero se obtienen estructuras distorsionadas con todas las

metodologias empleadas.
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4.3. Frecuencias vibracionales

Al fin de determinar si las estructuras optimizadas méas estables que hemos encontrado
son minimos o estados de transicion en la superficie de energia potencial estudiados,
se realizo el analisis de frecuencias de todos los ciimulos de niobio neutros, catiénicos
y aniénicos (Nb,, Nb", Nb.") con n hasta 6 dtomos con todas las metodologias em-

pleadas.

En esta seccion sélo se reportan las frecuencias de los ciimulos neutros, catiénicos
y aniénicos mas estables, en las tablas 4.6, 4.7 y 4.8 (en cm™!), cuyas estructuras son
presentadas en la seccion anterior en las figuras 3, 4 y 5. Como se puede observar todas
las estructuras resultaron ser minimos en la PES estudiadas, puesto que en ningin
caso se obtuvieron frecuencias negativas. El tinico valor experimental del dimero de

niobio se reporta también para su comparacion.

Como se puede ver de las tablas el unico valor experimental existente es para el
Nb,. Por lo tanto, los resultados obtenidos en esta tesis pueden ser usados como guia
para futuros trabajos experimentales. Nuestros cédlculos con el funcional de PW86
reproducen el valor de frecuencia armonica del dimero en buen acuerdo con el valor
experimental. Las bases que incluyen efectos relativistas se alejan méas del valor ex-
perimental. Los mejores resultados para el dimero se obtienen cuando se utiliza los
funcionales no locales, debido a que los valores tedricos se aproximan mas al valor

experimental reportado en la literatura [30].

Con esto se reafirma que los parametros geométricos obtenidos con estas metodo-
logias son apropiados. Como se mencioné los resultados de las frecuencias obtenidas
en esta tesis predicen datos no existentes en la literatura. Experimentos futuros seran
necesarios para corroborar los datos tedricos aqui obtenidos y esperamos que estos

nuevos experimentos se realicen en un futuro préximo.



Tabla 4.6: Frecuencias Vibracionales (en cm™!) de los ctimulos de niobio neutros (Nb,,) més estables, con n hasta 6 dtomos.
Los calculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA /VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA
/PW86. La geometria de los cimulos estd dada en la figura 3. La frecuencia experimental del Nby® [30] se presenta para su

comparacion.

BASES/FUNCIONAL Nbs Nbs Nby Nbs Nbs

DZVP-LDA/VWN 522 246 | 169 170 255 | 95 120 154 | 90 119 147
249 | 256 257 382 | 194 225 239 | 179 195 203
384 271 304 353 | 225 246 248
264 330 332
DZVP-GGA/PWS6 439 218 | 155 155 235 | 94 109 138 | 89 108 130
220 | 236 237 350 | 180 209 214 | 163 182 186
357 250 278 322 | 206 224 225
235 303 306
RMCP-LDA/VWN 487 154 | 181 182 261 | 57 122 130 | 93 118 140
270 | 261 262 376 | 153 204 239 | 179 197 200
390 256 291 346 | 220 240 242
253 320 321
RMCP-GGA/PW86 459 171 | 161 164 233 | 79 109 118 | 81 104 120
246 | 236 238 340 | 144 160 176 | 153 178 181
360 230 237 304 | 197 204 213
218 286 293

Expt. 424.8917¢
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Tabla 4.7: Frecuencias Vibracionales (en cm™') de los ctimulos de niobio catiénicos (Nb;") mas estables, con n hasta 6 dtomos.
Los calculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA /VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA

/PW86. La geometria de los cimulos esta dada en la figura 4.

BASES/FUNCIONAL | Nbj | Nb3 Nbj Nby Nb¢
DZVP-LDA/VWN 544 | 227 | 104 159 190 | 129 152 156 | 87 114 150
227 | 248 300 449 | 200 223 236 | 180 191 203
373 274 309 351 | 218 240 254
266 322 324

DZVP-GGA/PW86 430 | 226 | 130 170 173 | 122 140 143 | 80 103 128
227 | 203 203 350 | 187 206 211 | 165 179 189
366 251 284 319 | 200 221 228
242 292 295
RMCP-LDA/VWN 009 | 260 | 157 192 201 | 139 144 148 | 73 117 137
260 | 248 251 374 | 203 213 222 | 172 184 201
393 273 299 335 | 210 225 253
269 306 314
RMCP-GGA/PWS86 483 | 240 | 134 160 174 | 71 107 114 75 83 109
241 | 180 188 340 | 124 204 211 | 132 162 171
364 231 248 307 | 187 207 216
222 266 281
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Tabla 4.8: Frecuencias Vibracionales (en cm™') de los ctimulos de niobio aniénicos (Nb;,) més estables con n hasta 6 dtomos.
Los calculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA /VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA

/PW86. La geometria de los cimulos esta dada en la figura 5.

BASES/FUNCIONAL | Nb; | Nbj Nby Nbs Nbg
DZVP-LDA/VWN 482 | 235 | 156 161 191 | 80 86 153 | 39 133 151
236 | 200 269 376 | 157 248 256 | 167 170 203
391 257 296 352 | 225 237 270
288 326 331

DZVP-GGA/PW86 446 | 215 | 142 145 175 | 63 100 132 63 88 135

216 | 176 243 344 | 167 217 222 | 159 176 181
355 250 268 322 | 198 219 233
241 293 298
RMCP-LDA/VWN 488 98 | 165 165 188 | 83 89 144 65 97 141

254 | 191 265 367 | 146 245 251 | 176 188 194
385 252 276 338 | 213 233 247
256 305 314
RMCP-GGA/PW86 458 | 120 | 134 135 148 | 71 73 138 61 83 116

214 | 156 212 302 | 159 213 215 | 147 164 171
357 238 241 300 | 187 203 209
215 273 280
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Haciendo la comparacion entre las frecuencias armonicas vibracionales de los ctimulos
neutros y ionicos podemos observar que al aumentar el tamano del sistema, en ge-
neral, el valor de la primera frecuencia arménicas disminuye. Ademas no se observan

diferencias significantes al usar diferentes metodologias para todos los ciimulos..
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4.4. Energia de disociacion

La energia de disociacion de enlace, D,, es una medida de la fuerza de enlace en un
enlace quimico. Los valores de energia de disociacién por atomo de los cimulos de

niobio bajo estudio fueron calculados de la siguiente manera:

D, = -(E, - nE,)
donde:

D, es la energia de disociacion por atomo;
E, es la energia total del ciimulo neutro;
E, es la energia total del estado basal del atomo;

n es el numero de atomos del cimulo.

Los valores calculados con nuestras diferentes metodologias se presentan en la ta-
bla 4.9 y se reportan en eV. Estos cédlculos se hicieron considerando las estructuras
que resultaron ser mas estables. También se presenta en la misma tabla los valores

experimentales disponibles en la literatura para su comparacion.

Tabla 4.9: Las energias de disociaciéon por atomo (en eV) de cimulos de niobio
neutros Nb,, mas estables con n hasta 6 atomos. Los calculos fueron desarrollados con
los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-

GGA/PWS86. Los datos experimentales son también reportados para su comparacion.

BASES/FUNCIONAL Nbag Nbs Nby Nbs Nbeg

DZVP-LDA/VWN 5.40 3.66 4.44 4.71 4.95

DZVP-GGA/PWS6 4.20 2.86 3.52 3.70 3.90

RMCP-LDA/VWN 5.02 3.36 4.17 4.41 4.68

RMCP-GGA/PW86 3.90 2.60 3.27 3.37 3.65

Expt. 5.2240.31% | 4.574+0.20% | 6.26+0.72% | 5.46+0.29% | 5.59+0.25%
5.48" 4.104+0.53¢ 5.940.8°¢

@ [32]; ° [47); < [51]
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De la tabla 4.9 se puede notar que la tendencia experimental de la energia de di-
sociacion es la siguiente: del dimero al trimero disminuye, posteriormente del trimero
al tetramero aumenta, luego del tetramero al pentdmero disminuye y por tltimo del
pentamero al hexamero se mantiene casi el mismo valor. Podemos notar que en gene-
ral los célculos reproducen la tendencia experimental aun si notamos que los valores
tedricos son méas bajos que los experimentales en aproximadamente 1.0 eV. Se puede
observar que en muchos casos los valores experimentales presentan errores muy gran-
des, lo cual nos indica la dificultad de tener mediciones confiables. La excepcion en la
tendencia se nota pasando del tetramero al pentamero donde los calculos dan resulta-
dos muy parecidos entre si. Aqui hay que subrayar que experimentalmente existen dos
valores diferentes para el Nby, 6.26+£0.72 eV [32] y 5.940.8 eV [51] y que el valor del
pentdmero es de 5.464+0.29 eV [32] muy parecidos al valor experimental del tetramero
obtenido por Chase y colaboradores [51]. Al comparar los resultados de las energias de
disociacién obtenidos en este trabajo con los datos experimentales se observa que el
método DZVP-LDA/VWN sorprendentemente resulté ser que da valores que més se
acercan a los experimentales. En el caso del dimero se puede observar que Hales [32] y
Lombardi [47] midieron una D, experimental para el dimero de 5.224+0.31 y 5.48 eV,
respectivamente. En la tabla 4.9 se puede observar que cuando se utilizé el método
DZVP-LDA/VWN se obtuvo el mejor resultado con respecto al valor experimental
con una diferencia de 0.08 eV, si se toma en cuenta el valor experimental de Lom-
bardi. Con respecto al trimero Hales [32] obtuvo dos D, experimentales por atomo
de 4.10£0.53 y 4.574+0.20 eV. El mejor resultado con respecto al valor experimental
se obtuvo con la metodologia DZVP-LDA/VWN con una diferencia muy pequena de
0.09 eV si se toma en cuenta el valor experimental de 4.1040.53, asi como, el rango
de error experimental. Para el tetramero Hales [32] y Chase [51] reporto una D, expe-
rimental por atomo de 6.26+0.72 y 5.940.8 eV, respectivamente. El mejor resultado
en este trabajo se obtuvo con el método DZVP-LDA/VWN con una diferencia de
0.66 eV si tomamos en cuenta el valor experimental de 5.940.8 propuesto por Chase.
En el caso del pentdmero Hales [32] obtuvo una D, experimental de 5.46+0.29 eV.
La mejor D, calculada con respecto al valor experimental se obtuvo con el método
DZVP-LDA/VWN con una diferencia de 0.46 eV con respecto al valor experimental.
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Por 1ltimo, para el hexdmero Hales [32] obtuvo una D, experimental de 5.5940.25
eV. El mejor valor calculado se obtuvo con el método DZVP-LDA/VWN con una

diferencia de 0.39 eV con respecto al valor experimental.

4.5. Potencial de ionizacion

La energia que se requiere para quitar un electréon de un atomo o molécula se conoce
como potencial de ionizacion (PI). Los valores de PI adiabaticos se calcularon de la

siguiente manera:
PI=E, — Ef
donde:

E} es la energfa total del ctimulo optimizado cargado positivamente;

E, es la energia total del cimulo optimizado neutro.

Los resultados obtenidos para los PI adiabéticos para los ctimulos de niobio (Nb,)
con n = 1-6 dtomos, se presentan en la tabla 4.10 (en eV). Estos cédlculos se realizaron

considerando las estructuras mas estables.

Tabla 4.10: Los potenciales de ionizacién adiabéticos (en eV) de ctiimulos de nio-
bio Nb,, mas estables con n hasta 6 atomos. Los cdlculos fueron desarrollados con
los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-
GGA/PWS6.

BASE/FUNCIONAL Nbq Nba Nbs Nby Nbs Nbg
DZVP-LDA/VWN 7.00 6.30 6.48 5.92 5.27 5.40
DZVP-GGA/PWS86 6.96 6.43 5.96 5.79 5.31 5.42
RMCP-LDA/VWN 7.27 6.63 6.09 5.96 5.56 5.59
RMCP-GGA/PW86 7.24 6.71 5.92 5.86 5.18 5.55

6.75% | 6.234+0.33° | 5.324+0.65° | 5.64+0.05° | 5.45+0.05¢ | 5.38+0.05¢
Expt. 6.77" | 5.9240.32¢ 5.6+0.8 5.58+0.19
6.2+0.1° 5.81+0.05°¢ | 5.80+0.31¢

@ [43]; © [44]; © [32]; ¢ [31]; © [48]; / [51]; ¢ [50];
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Para el caso del atomo Sansonetti [43], y Moore [44] calcularon un PI de 6.75 eV y
6.77 eV, respectivamente. El valor que mas se aproxima al experimental en el caso de
las bases sin efecto relativista es el obtenido con la metodologia DZVP-GGA /PWS6,
con una diferencia de 0.19 eV. Y para los bases que incluyen efectos relativistas es
el obtenido con el método RMCP-GGA /PW86, presentando una diferencia un poco
mas grande de 0.47 eV. Para el dimero se puede observar que los mejores valores se
obtienen con el método DZVP-LDA/VWN. Loh [31], Knickelbein [48] y Hales [32]
obtuvieron potenciales de ionizacion de 5.9240.32 eV, 6.2+0.1 eV y 6.234+0.33 eV,
respectivamente. Con el método DZVP-LDA /VWN se obtiene una diferencia de 0.38
eV, 0.10 eV y 0.07 eV, respectivamente. Los resultados obtenidos en este trabajo
resultan estar en buen acuerdo con los datos experimentales. Esto nos demuestra que
las metodologias empleadas son confiables para el calculo de propiedades energéticas
de estos sistemas. En la figura 6 se presenta la grafica obtenida para los PI calcula-
dos con el método DZVP-GGA /PWS6 (linea naranja) y y los valores experimentales

(linea negra). En la gréfica los errores experimentales no estén incluidos.
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Figura 6: Grafica de potenciales de ionizacién adiabéticos (en eV) para cumulos
de niobio (Nb,,) con n hasta 6 dtomos. Los datos calculados con el método DZVP-

GGA/PWS86 se comparan con los datos experimentales.
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La tendencia de los valores tedricos obtenidos en esta tesis en general reproduce los va-
lores experimentales. En particular se puede observar que para el caso del tetramero,
utilizando el método DZVP-GGA /PW86 se reproduce exactamente el valor experi-
mental. Para los otros cimulos se tiene que entre los datos tedricos y experimentales

el acuerdo es también satisfactorio (figura 6).
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4.6. Afinidad electronica

La energia liberada por un sistema que adquiere un electron se le llama afinidad

electrénica (AE). Los valores de AE adiabética se calcularon de la siguiente manara:
AE=E, - E,

donde:
E, es la energia total del cimulo neutro optimizado.

E_ es la energia total del cimulo cargado negativamente optimizado;

En esta seccion se realizé el andlisis de las AE adiabdticas para los ciimulos de niobio
(Nb,,) con n de 1 a 6 atomos, utilizando los métodos ya mencionados. Los resultados
obtenidos para las AE se reportan en la Tabla 4.11 (en eV). Estos célculos se reali-
zaron considerando las estructuras obtenidas de mas baja energia. Para cada ciimulo
los resultados experimentales disponibles en la literatura se reportan también para su

comparacion.

Tabla 4.11: Las afinidades electrénicas adiabéticas (en e€V) de ctiimulos de niobio
neutros Nb,, mas estables con n hasta 6 atomos. Los cédlculos fueron desarrollados con
los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA /PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-

GGA/PWS86. Los datos experimentales son también reportados para su comparacion.

BASE/FUNCIONAL | Nby | Nby | Nby | Nby | Nbs | Nbg
DZVP-LDA/VWN 0.72 |1.37] 1.39 | 0.83 | 1.41 | 1.53
DZVP-GGA/PW86 092 |135] 1.26 | 0.96 | 148 | 1.57
RMCP-LDA/VWN 0.84 | 1.05] 1.06 | 0.89 | 1.66 | 1.56
RMCP-GGA/PW86 099 |1.03| 1.17 | 1.12 | 1.94 | 1.61

Expt. 0.894¢ 1.10° | 1.15° | 1.65

@ [42]; * [49);
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Se puede notar que para los cumulos de dos y seis a&tomos de niobio hasta la fecha
no se han reportado datos experimentales. De la tabla 4.11 se puede observar que
para el caso del dtomo Feigerle [42] obtuvo una AE de 0.894 eV, la cual se aproxima
al valor tedrico obtenido con el método RMCP-LDA/VWN;, con una diferencia de
0.054 eV. Para el trimero, tetramero y pentamero Kietzmann y colaboradores [49]
encontraron AE de 1.10 eV, 1.15 eV y 1.65 eV, respectivamente. Para el caso del
trimero el valor mas cercano con respecto al experimental fue el calculado con el
método RMCP-LDA/VWN;, con una diferencia de solo 0.04 eV; para el tetramero la
mejor AE se obtuvo con la metodologia RMCP-GGA/PWS86, con una diferencia de
0.03 eV y por tltimo, en el pentamero las mejores AE fue la calculada con el método
RMCP-LDA/VWN con una diferencia de 0.01 eV respecto al valor experimental. Por
lo tanto, se puede concluir que para los calculos de AE es de gran importancia utilizar
bases que involucran efectos relativistas. En la figura 7 se presenta la grafica obtenida
para las AE calculadas con los métodos DZVP-LDA/VWN (linea verde), DZVP-
GGA/PWS86 (linea azul), RMCP-LDA/ VWN (linea rosa) y RMCP-GGA/PW86
(linea naranja) y los valores experimentales (linea negra). Para el caso del tetramero
y pentamero se puede ver que con el método RMCP-LDA/VWN se reproduce casi

el mismo valor experimental.
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Figura 7: Grafica de afinidades electrénicas adiabdticas reportadas (en eV) para

cimulos de niobio (Nb,,) con n hasta 6 dtomos.
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4.7. Funciones de polarizacion de campo inducido

Para realizar el cédlculo de las polarizabilidades estaticas de pequenos cimulos de
Nb,, con n = 2-6 se usé6 el método de campo finito [100] implementado en el cédigo

deMon2k [27]. Las polarizabilidades se calcularon de la siguiente ecuacion:
1
a = §(a” + vy + )

considerando las estructuras maés estables obtenidas para cada ctmulo.

Para los célculos fue necesario desarrollar nuevos conjunto de bases que involucren
un campo finito de primer orden pues que estas son importantes para los calculos de
polarizabilidades a y hiperpolarizabilidades . Ya que no estaban disponibles para el
atomo de niobio una forma barata para construir este tipo de bases es aumentando la
base con funciones de polarizacion del campo inducido. En este caso la base DZVP—
GGA fue aumentada con nueve funciones de polarizacién de campo inducido (por sus
siglas en inglés, FIP), dos p, cinco dy dos f. Con el fin de evitar la contaminacién de
las bases se utilizaron las funciones de bases esféricas en todos los calculos. El nuevo
conjunto de bases fue nombrado como DZVP-GGA-FIP1. Los exponentes de cada

funcidén se listan en la tabla 4.12:

Tabla 4.12: Exponentes de funciones polarizadas de campo inducido del dtomo de
Niobio.

P d f
0.032450 0.041700 5.800000
0.015000 0.020000 2.500000

0.010000
0.005000

0.000500
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Los exponentes se optimizaron maximizando la polarizabilidad experimental atémica.
Para el cdlculo de las polarizaciones de los ciimulos se utilizo un grid de 10~ y un
campo eléctrico de 0.001 a.u. y se consideraron las estructuras de los estados basales

optimizados de los ciimulos de niobio.
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4.8. Polarizabilidad estatica de ciumulos de niobio

Se sabe que las polarizabilidades estdticas son una propiedad fundamental de los
cumulos metélicos debido a que se encuentran relacionadas con la forma y estructura
electronica de los cimulos. De hecho, los experimentos estan basados en técnicas de
deflexién electronica molecular donde se muestra por ejemplo, que la polarizabilidad
de ciimulos de metales alcalinos [107-109] y de ctimulos de aluminio [110] presentan
cambios que pueden ser relacionados con su geometria y estructura electrénica. Re-
cientemente se han presentado calculos de polarizabilidades estaticas de otros ctimulos
pequenos de metales de transicién como Ni, con n = 1-5 [111]. Como ya se men-
ciond en los antecedentes experimentales, las polarizabilidades dipolares de ctimulos
de niobio de Nby—Nby; fueron medidas [53], mediante el método experimental de de-
flexién molecular. También Moro midié las polarizabilidades de ctimulos de niobio [54]
con la misma técnica. Los resultados obtenidos son muy parecidos. Los valores cal-
culados en este trabajo con diferentes metodologias se presentan en la tabla 4.13
y se reportan en a.u. También se presenta en la misma tabla los valores experimen-

tales disponibles en la literatura reportados por Knickelbein [53] para su comparacion.

Tabla 4.13: Polarizabilidades (en a.u.) de Nb,, (con n = 1-6) calculadas para los
cumulos mas estables. Los valores fueron obtenidos con un campo de de 0.001 a.u.
Los calculos han sido desarrollados con PW86 y la base DZVP-GGA-FIP1.

n QN /M QN /M

Experimental® Tedrico
1 106.1 102.5
2 60.8+7.4 83.0
3 85.1+2.7 73.5
4 48.0+3.4 66.4
5 71.0+3.4 66.0
6 72.3+2.7 63.1

“ [53]
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Se puede observar en la tabla 4.13 que en la comparacién de los valores tedricos
obtenidos con respecto al valor experimental existe una gran diferencia, excepto para
el atomo de niobio, donde se tiene una diferencia de solo 3.6 u.a. Esto demuestra que
las bases desarrolladas son adecuadas porque reproducen bien el valor de la polariza-
bilidad atémica y la discrepancia observada en los cimulos depende de otras razones

que podrian involucrarse como el efecto de temperatura o de dindmicas.

Recientemente, se demostré que los efectos de la temperatura tienen que incluirse
en los céalculos para obtener polarizabilidades de cimulos metalicos en acuerdo con
los datos experimentales. G. U. Gamboa y colaboradores [112] y P. Calaminici y
colaboradores [113] explicaron la gran importancia que presentan los efectos de la
temperatura para determinar la polarizabilidades dependiente de la temperatura de
cumulos metalicos. Por lo tanto, es importante continuar con el estudio de las polari-
zabilidad de estos sistemas incluyendo también efectos de temperatura explicitamente
en los cédlculos. También seria muy interesante continuar con este estudio calculando

las polarizabilidades dindmicas para estos sistemas.



Conclusiones

En esta tesis se presento el trabajo tedrico que creemos es el mas extendido existente
en la literatura acerca de ctimulos de niobio hasta seis atomos incluyendo sistemas

neutros, asi como catiénicos y aniénicos.

Se presenté una revision muy detallada de los antecedentes experimentales y tedricos
existentes en la literatura hasta la fecha. También se presenté brevemente las bases
de la metodologia utilizada para el desarrollo de este trabajo, asi como, se dieron
los detalles computacionales que permitieron realizar los calculos presentados en esta

tesis.

Este estudio se realizé usando la teoria de funcionales de la densidad y emplean-
do funcionales locales y no locales en combinacion con diferentes bases. Las diferentes
bases utilizadas tienen las caracteristicas de ser optimizadas para funcionales locales
y no locales en el marco de la teoria de funcionales de la densidad. Ademas, se usaron

bases de tipo all-electron, asi como, bases que incluyen efectos relativistas.

Se calcularon propiedades estructurales y energéticas para todos los cimulos bajo
estudio. Los resultados se compararon con los valores experimentales y tedricos exis-
tentes en la literatura.

De los resultados obtenidos en esta tesis se pueden dar diferentes conclusiones, que

se pueden resumir como se presenta a continuacion.
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La mejor distancia del dimero neutro con respecto al valor experimental se obtu-
vo al utilizar la metodologia RMCP-GGA/PWS86 en la cual la base contiene efectos
relativistas. Para los otros ciimulos (trimero, tetramero, pentdmero y hexdamero) no
existen parametros geométricos experimentales, pero si parametros teéricos los cua-

les estan de acuerdo con las de las geometrias mas estables calculadas en este trabajo.

Se present una comparacion de los parametros estructurales obtenidos para los ctimu-

los de niobio neutros, catiénicos y anidénicos estudiados en esta tesis.

Para todas las estructuras que resultaron ser las mds estables se realizo el analisis
de frecuencias. Los resultados obtenidos de las frecuencias armonicas pueden servir
como guia para futuros experimentos que se espera se realicen en un futuro préoximo
pues que como se vio de los antecedentes reportados hay datos experimentales dispo-
nibles solo para el cimulo Nby hasta la fecha. También se presenté una comparacion
de las frecuencias armoénicas obtenidas para los sistemas neutros y iénicos que resul-

taron ser los mas estables.

La tendencia de las energias de disociacion calculadas reproduce la de los datos ex-
perimentales atn si los datos tedricos obtenidos en este trabajo resultan ser menores

que los valores experimentales.

Si tomamos en cuenta el rango de error los valores de potenciales de ionizacién cal-

culados estan en acuerdo satisfactorio con los datos experimentales.

Los célculos de la afinidad electrénica demostré que para obtener mejores resultados
de dicha propiedad con respecto a los valores experimentales es importante utilizar las
bases que involucran efectos relativistas (RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA /PWS6).
Los valores reportados para el dimero y el hexamero seran de ayuda para futuras me-
diciones experimentales de cimulos de estos tamanos pues que hasta la fecha para

ellos no se ha reportado algin dato experimental.
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Se desarrollaron por primera vez bases especificas para el calculo de las polariza-
bilidades estéaticas de cimulos de niobio. Con estas bases se calculo la polarizabilidad
estatica de los cimulos de niobio neutros méas estables obtenidos en este trabajo.

Se observd que para el &tomo de niobio se obtuvo un valor cercano al valor experi-
mental demostrando que las bases desarrolladas pueden considerarse adecuadas para
el calculo de esta propiedad. Para los cimulos de mayor tamano el valor calculado se

encuentra lejano al valor experimental.

Esto indica que para el célculo de la polarizabilidad de los ctimulos de niobio otros fac-
tores pueden ser importantes y se tienen que considerar explicitamente en los calculos.
Por ejemplo, la realizacién de estudios tedricos que incluyen efectos de la temperatura
serian de extrema importancia para obtener valores tedricos de polarizabilidades en
buen acuerdo con los experimentales como se ha demostrado recientemente para el

calculo de polarizabilidades de otros cimulos metalicos.

También podria ser interesante extender este estudio para calcular polarizabilida-

des dindmicas para estos ctimulos.

Estos estudios se podrian realizar usando desarrollos recientes hechos por otros miem-
bros del grupo de Quimica Tedrica del CINVESTAV [112,114].



Perspectivas

= Extender el estudio considerando ciimulos de niobio mas grandes de lo aqui pre-
sentados con el fin de obtener mas informaciones de las propiedades estructura-
les, espectroscopicas y energéticas de estos sistemas al incrementar su tamano

usando las metodologias que resultaron ser las mas adecuadas en este trabajo.

= Calcular las polarizabilidades dependientes de la temperatura de ctimulos de

niobio.

= Calcular las polarizabilidades dinamicas de ciimulos de niobio.
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Apéndice A
Energias Totales

En esta seccion se presentan las energias totales del atomo de niobio, asi como, de
los ctimulos de niobio neutros y iénicos (Nb,,, Nb" y Nb, ) con n hasta 6 atomos. Las
energias fueron obtenidas con diferentes metodologias (DZVP-LDA/VWN, DZVP-
GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86) y con diferentes superficies

de energia potencial como se resume en la tabla 4.2. Las energias se reportan en u.a.

Atomo de Niobio

Tabla A.1: Energias totales del 4&tomo de niobio neutro (Nb), reportadas (en u.a.).
Los cdlculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/
PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies de ener

gia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=4 M=6 M=8
DZVP-LDA/VWN | -3749.104035 | -3749.144872 | -3747.192149
DZVP-GGA/PWS86 | -3753.731749 | -3753.757825 | -3751.817422
RMCP-LDA/VWN -39.148562 -39.173777 -38.046186
RMCP-GGA/PWS86 | -39.477327 -39.488431 -38.351373
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Tabla A.2: Energias totales del 4tomo de niobio catiénico (Nb*), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=7
-3747.041662
-3751.667895

M=5
-3748.887468
-3753.501885

M=3
-3748.708169
-3753.343545

BASE/FUNCIONAL
DZVP-LDA/VWN

DZVP-GGA/PWS6
RMCP-LDA/VWN | -38.755155 | -38.906436 | -37.771551
RMCP-GGA/PWS6 | -39.084946 | -39.222223 | -38.079039

Tabla A.3: Energias totales del 4tomo de niobio aniénico (Nb™), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=7
-3749.168262
-3753.777486

M=5
-3749.171460
-3753.791746

M=3
-3748.714002
-3753.352330

BASE/FUNCIONAL
DZVP-LDA/VWN

DZVP-GGA/PWS6
RMCP-LDA/VWN | -39.110423 | -39.204825 | -39.191474
RMCP-GGA/PWS6 | -39.435984 | -39.525045 | -39.500050

Dimero de Niobio

Tabla A.4: Energias totales del dimero de niobio neutro (Nby), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=1 M=3 M=5 M=7

BASE/FUNCIONAL

DZVP-LDA/VWN

-7498.464318

-7498.488104

-7498.452416

-7498.404492

-7507.669985

-7507.664446

-7507.635749

-7507.600197

DZVP-GGA/PW86
RMCP-LDA/VWN | -78527696 | -78.531938 | -78.491887 | -78.446193
RMCP-GGA/PW86 | -79.117884 | -79.120156 | -79.084947 | -79.047530
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Tabla A.5: Energias totales del dimero de niobio catiénico (Nby), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6

DZVP-LDA/VWN

-7498.256626

-7498.252311

-7498.204882

-7507.429747

-7507.433556

-7507.399148

DZVP-GGA/PW86
RMCP-LDA/VWN | -78.269538 | -78.288145 | -78.239616
RMCP-GGA/PW86 | -78.865173 | -78.873443 | -78.839022

Tabla A.6:

Energias totales del dimero de niobio aniénico (Nby ), reportadas (en

u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-
GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=6
-7498.476562
-7507.674030

M=4
-7498.510904
-7507.694035

M=2
-7498.538470
-7507.719656

BASE/FUNCIONAL
DZVP-LDA/VWN

DZVP-GGA/PW86
RMCP-LDA/VWN | -78570577 | -78.565115 | -78.521125
RMCP-GGA/PW86 | -79.158067 | -79.156932 | -79.127587

Trimero de Niobio

Tabla A.7: Energias totales del trimero de niobio neutro (Nbs), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=8

BASE/FUNCIONAL

DZVP-LDA/VWN

-11247.838262

-11247.806530

-11247.772983

-11247.727265

-11261.565745

-11261.541290

-11261.502567

DZVP-GGA/PWS86 | -11261.588963
RMCP-LDA/VWN -117.891764 -117.868240 -117.842051 -117.795916
RMCP-GGA/PWS86 | -118.751601 -118.737233 -118.716802 -118.677781
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Tabla A.8: Energias totales del trimero de niobio catiénico (Nb3), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

M=7

DZVP-LDA/VWN | -11247.600014

-11247.599443

-11247.569564

-11247.521842

-11261.369794

-11261.334848

-11261.289744

DZVP-GGA/PWS86 | -11261.359675
RMCP-LDA/VWN -117.656105 -117.667831 -117.629036 -117.574607
RMCP-GGA/PWS86 | -118.523910 -118.534098 -118.501710 -118.459638

Tabla A.9: Energias totales del trimero de niobio aniénico (Nbj ), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=7

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

DZVP-LDA/VWN | -11247.889241

-11247.876557

-11247.844893

-11247.808569

-11261.623364

-11261.614873

-11261.579924

DZVP-GGA/PWS86 | -11261.635390
RMCP-LDA/VWN -117.930201 -117.930603 -117.917310 -117.876334
RMCP-GGA/PWS86 | -118.787338 -118.794747 -118.788534 -118.753762

Tetramero de Niobio

Tabla A.10: Energias totales del tetramero de niobio neutro (Nby), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

M=7

DZVP-LDA/VWN

-14997.233356

-14997.201100

-14997.163357

-14997.116863

6 | -15015.450830

DZVP-GGA/PWS86 | -15015.54843

8 | -15015.52236

1| -15015.49019

RMCP-LDA/VWN -157.307809

-157.278275

-157.245214

-157.193750

RMCP-GGA/PW86

-158.434519

-158.410275

-158.383822

-158.340041
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Tabla A.11: Energfas totales del tetramero de niobio catiénico (Nbj ), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2

M=4

M=6

M=8
-14996.878629

DZVP-LDA/VWN | -14997.015659

-14996.972417

-14996.927798

-15015.227791

-15015.300480

-15015.262297

DZVP-GGA/PWS86 | -15015.335479
RMCP-LDA/VWN -157.088681 -157.046457 -156.993084 -156.957963
RMCP-GGA/PWS86 | -158.219285 -158.183580 -158.147230 -158.111300

Tabla A.12: Energias totales del tetramero de niobio aniénico (Nby ), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN, RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies de

energia potencial.

M=6

M=8

BASE/FUNCIONAL M=2

M=4

DZVP-LDA/VWN

-14997.263772

-14997.242240

-14997.204097

-14997.158401

-15015.566623

-15015.535107

-15015.496553

DZVP-GGA/PWS86 | -15015.583860
RMCP-LDA/VWN -157.340486 -157.321324 -157.288225 -157.246553
RMCP-GGA/PWS86 | -158.475751 -158.456092 -158.422098 -158.391678

Pentamero de Niobio

Tabla A.13: Energias totales del pentamero de niobio neutro (Nbs), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=8

BASE/FUNCIONAL M=2

M=4

M=6

-18746.493992

DZVP-LDA/VWN

-18746.591356

-18746.563961

-18746.533087

-18769.447697

-18769.423405

-18769.389558

DZVP-GGA/PWS86 | -18769.469643
RMCP-LDA/VWN -196.679715 -196.664831 -196.631721 -196.593560
RMCP-GGA/PWS86 | -198.032875 -198.061866 -198.034049 -198.004181
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Tabla A.14: Energias totales del pentdmero de niobio catiénico (Nb7), reporta-
das (en u.a.). Los calculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN;,

DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes su-

perficies de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

M=7

DZVP-LDA/VWN | -18746.397528

-18746.375373

-18746.345521

-18746.301804

-18769.259044

-18769.236148

-18769.201190

DZVP-GGA/PWS86 | -18769.274486
RMCP-LDA/VWN -196.475191 -196.473192 -196.435406 -196.400240
RMCP-GGA/PWS86 | -197.867483 -197.871396 -197.843464 -197.806724

Tabla A.15: Energias totales del pentdmero de niobio aniénico (Nby ), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies

de energia potencial.

M=7

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

DZVP-LDA/VWN | -18746.643101

-18746.637471

-18746.615545

-18746.580758

-18769.518074

-18769.501188

-18769.472629

DZVP-GGA/PWS86 | -18769.523918
RMCP-LDA/VWN -196.740843 -196.730833 -196.710739 -196.678472
RMCP-GGA/PWS86 | -198.133087 -198.129393 -198.111442 -198.082020

Hexamero de Niobio

Tabla A.16: Energias totales del hexdmero de niobio neutro (Nbg), reportadas (en
u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PWS86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PWS86 con diferentes superficies

de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1

M=3

M=5

M=7

DZVP-LDA/VWN

-22495.962836

-22495.955393

-22495.91276

-22495.887932
-22523.346756

2
9

DZVP-GGA/PWS86 | -22523.40708

6 | -22523.39916

2 | -22523.36622

RMCP-LDA/VWN -236.075652

-236.055657

-236.029814

-236.001122

RMCP-GGA/PW86

-237.736028

-237.717535

-237.699630

-237.663427
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Tabla A.17: Energias totales del hexdmero de niobio catiénico (Nbg ), reportadas (en

u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies
de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8
DZVP-LDA/VWN | -22495.764251 | -22495.747083 | -22495.711325 | -22495.669070
DZVP-GGA/PWS86 | -22523.207895 | -22523.184866 | -22523.160315 | -22523.135973
RMCP-LDA/VWN -235.870029 -235.847571 -235.825371 -235.782193
RMCP-GGA/PWS86 | -237.531951 -237.513056 -237.489369 -237.467688

Tabla A.18: Energias totales del hexdmero de niobio aniénico (Nbyg ), reportadas (en

u.a.). Los célculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-

GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 con diferentes superficies
de energia potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8
DZVP-LDA/VWN | -22496.019245 | -22495.984863 | -22495.962887 | -22495.938860
DZVP-GGA/PWS86 | -22523.464811 | -22523.437451 | -22523.419676 | -22523.399671
RMCP-LDA/VWN -236.132917 -236.120581 -236.084671 -236.057346
RMCP-GGA/PWS86 | -237.795394 -237.767610 -237.760345 -237.737079
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