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2.1. La ecuación de Schrödinger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.3. Método de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.4. Aproximaciones de la densidad local (LDA) y de la densidad de esṕın
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4.1. Resultados del átomo de niobio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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4.2.1. Cúmulos neutros de Nbn (n = 2–6) . . . . . . . . . . . . . . . 33
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Objetivos

Objetivo General

Estudiar las propiedades geométricas, energéticas y espectroscópicas de cúmulos pe-

queños de Niobio con la teoŕıa de funcionales de la densidad.

Objetivos Particulares

1. Realizar el estudio teórico más detallado posible para la determinación de estados

basales y estados excitados de cúmulos pequeños de niobio (Nbn, n = 2–6) conside-

rando sistemas neutros, catiónicos y aniónicos.

2. Realizar cálculos de parámetros geométricos, análisis de frecuencias (ω), poten-

ciales de ionización (P.I.), afinidades electrónicas (A.E.) y enerǵıas de disociación

(D0), utilizando diferentes bases y funcionales en cúmulos de niobio hasta seis átomos.

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

nibles en la literatura.
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Introducción

El estudio de cúmulos metálicos, en particular el de los metales de transición, son de

gran importancia desde el punto de vista teórico, aśı como, experimental, (ver, por

ejemplo, referencias, [1–21]). La caracteŕıstica más distinguible que hace a los cúmu-

los diferentes de cualquier otra forma de materia es su tamaño finito y que contienen

propiedades intermedias entre el átomo y el sólido.

En el desarrollo de esta tesis, se propone un estudio teórico basado en simulaciones

numéricas utilizando las técnicas más avanzadas y adecuadas para determinar la es-

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

La estructura electrónica de cúmulos de metales de transición es particularmente

complicada debido a que sus átomos incluyen electrones relativamente localizados (n

= 3,4,5) y electrones relativamente deslocalizados (n + 1)s. [22]. Esto produce una

superficie de potencial muy caracteŕıstica tal que existen en ella isómeros con enerǵıas

de formación sumamente cercanas unas de otras o cuasi–degeneradas [6, 23]. Ahora

bien, en la mayoŕıa 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 información que

nos brinda la espectroscoṕıa fotoelectrónica, tales como, la llamada ”Pulsed Field

Ionization Zero Electron Kinetic Energy”(PFI-ZEKE) [24] y la llamada ”Negative

Photoelectron Spectroscopy”(NPES) [9, 25, 26].

2



3

Los metales de transición necesitan para una correcta representación o predicción de

parámetros experimentales, de métodos teóricos los cuales incluyan en los cálculos

los valores correctos de la enerǵıa de correlación. El método de Hartree–Fock (HF)

es insuficiente para este propósito. La introducción de interacción de configuraciones

(CI) da mejores resultados pero necesita de un gran costo computacional. Una alter-

nativa es la Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT) [27] la cual se ha establecido

firmemente en las últimas décadas y se han logrado obtener resultados teóricos de

cúmulos de niobio tanto estructurales como de propiedades energéticas [4, 28, 29],

comparables a los experimentales [30–32]. Al poseer una metodoloǵıa tan precisa se

abre la posibilidad de combinar datos teóricos con datos experimentales para obte-

ner estructuras moleculares. En trabajos recientes se demostró la exitosa aplicación

de esta metodoloǵıa combinando cálculos de DFT y experimentos de tipo PFI-ZEKE

para la determinación del estado basal de sistemas complejos de metales de transición

tipo V3, V3O y Nb3O [9,25,26]. En cuanto a aspectos teóricos, 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 transición de la fila 3d y 4d [33,34]. Este desarrollo de bases

ha tenido mucho éxito en el estudio de propiedades estructurales y espectroscópicas

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

El propósito de este trabajo fue llevar a cabo un estudio sistemático más amplio

de pequeños cúmulos de niobio de hasta seis átomos considerando sistemas neutros,

catiónicos y aniónicos con la DFT con el fin de determinar distintas propiedades

geométricas, energéticas y espectroscópicas. También se investigaron diferentes topo-

loǵıas de sistemas neutros sobre la superficie de enerǵıa potencial, aśı como sistemas

catiónicos y aniónicos para los cuales los datos experimentales son muy escasos o

no existen. Además, el objetivo de este trabajo fue corroborar que metodoloǵıa en

términos de diferentes bases y funcionales da mejores resultados de geometŕıas y de

propiedades energéticas para estos sistemas, comparados con los valores teóricos y

experimentales disponibles en la literatura. Las geometŕıas estables de los cúmulos
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de niobio libres obtenidas en esta tesis se pueden usar como geometŕıas iniciales pa-

ra comenzar un estudio teórico de cúmulos de niobio coordinados de moléculas tipo

Nb3O [20, 36, 37], Nb3C2 [38], Nb3N2 [39], Nb3S [36], Nb3Se [36]. Estos estudios son

de gran importancia debido a que los procesos de reactividad en catálisis heterogénea

emplean cúmulos pequeños de metales de transición [40, 41].

Después de esta introducción, en el caṕıtulo I se resumen los antecedentes teóri-

cos y experimentales existentes en la literatura de cúmulos pequeños de niobio. En el

caṕıtulo II se discute la metodoloǵıa empleada en este trabajo. En el caṕıtulo III se re-

sumen los detalles computacionales de la metodoloǵıa seleccionada para este trabajo.

En el caṕıtulo IV se presentan los resultados obtenidos para los cúmulos pequeños de

niobio neutros, catiónicos y aniónicos de hasta seis átomos donde se hace un análisis

de los parámetros geométricos, el análisis de frecuencias vibracionales, la enerǵıa de

disociación, el potencial de ionización, la afinidad electrónica y las polarizabilidades

estáticas obtenidas. En el apéndice A se presentan las enerǵıas totales del átomo de

niobio, aśı como, de los cúmulos de niobio neutros y iónicos (Nbn, Nb+
n y Nb−

n ) con

n hasta 6 átomos. Finalmente se dan las conclusiones generales y las perspectivas de

posibles trabajos en el futuro.



Caṕıtulo 1

Antecedentes

1.1. Antecedentes experimentales

En esta sección se presentan los antecedentes experimentales del átomo y cúmulos

pequeños de niobio Nbn con n = 2–6. Como se puede observar la mayoŕıa de antece-

dentes experimentales existentes se encuentran referidos a cúmulos neutros pequeños

de niobio. La información con respecto a cúmulos catiónicos y aniónicos, aśı como,

para cúmulos de mayor tamaño es prácticamente inexistente. Además, como se mues-

tra a continuación, existen datos experimentales de parámetros geométricos sólo para

el d́ımero neutro.

La afinidad electrónica experimental del átomo de niobio es de 0.894 ± 0.025 eV

y fue obtenida por Feigerle, mediante la espectroscoṕıa fotoelectrónica [42]. Sanso-

netti y Moore obtuvieron un potencial de ionización experimental para el átomo de

6.75885 [43] y 6.77 eV [44], respectivamente; mediante el uso de espectroscoṕıa de

fotoionización en los dos casos.

El d́ımero de niobio está bien caracterizado a nivel experimental. Con respecto al

d́ımero neutro Nb2 se encontró que la distancia experimental es de 2.07781(18) Å en

5



1.1 Antecedentes experimentales 6

su estado basal con una superficie de enerǵıa potencial de triplete (3Σg) y una con-

figuración de 1π4
u1σ

2
g2σ

2
g1δ

2
g , obtenida por James [30–32] mediante el uso de la es-

pectroscoṕıa electrónica de alta resolución [30]. La frecuencia vibracional armónica

experimental del d́ımero neutro, primeramente fue estudiada por Moskovits y Limm,

quienes obtuvieron un valor de 421 cm−1, por medio de espectroscoṕıa Raman [45].

Posteriormente Hu y colaboradores obtuvieron el resultado de 420.5(5) cm−1, por

medio de técnicas de masa selectiva [46]. Por último, James obtuvo una frecuencia

más precisa de 424.8917 ± 0.0012 cm−1, por medio de la espectroscoṕıa fotoelectróni-

ca [30]. Hales y Lombardi obtuvieron una enerǵıa de disociación experimental para

el d́ımero neutro de 5.22 ± 0.31 eV [32] y 5.48 eV [47], respectivamente. Lombardi

obtuvo la enerǵıa de disociación experimental del d́ımero mediante el uso del es-

pectrómetro de masas [47]. Con respecto al potencial de ionización experimental del

d́ımero neutro, Loh obtuvo un potencial de 5.92 ± 0.32 eV [31]. Posteriormente Kni-

ckelbein por medio de la espectroscoṕıa de fotoionización, obtuvo un valor de 6.2 ±

0.1 eV [48] y D. A. Hales y colaboradores midieron un potencial de ionización de 6.23

± 0.33 eV mediante la espectroscoṕıa de fotoionización [32].

Para el tŕımero de niobio neutro Kietzmann y colaboradores obtuvieron una afinidad

electrónica experimental de 1.10 eV mediante el uso de espectroscoṕıa fotoelectróni-

ca [49]. Con respecto al potencial de ionización del tŕımero neutro existen varios

valores experimentales, por ejemplo, Knickelbein y Yang por medio de espectroscoṕıa

de fotoionización 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-

pectroscoṕıa fotoelectrónica [32]. Loh obtuvo un potencial de 5.6 ± 0.8 eV [31]. Para

la enerǵıa de disociación experimental del tŕımero neutro Hales [32] obtuvo un valor

de 4.10 ± 0.53 eV mediante la espectroscoṕıa de fotoionización.

Con respecto al cúmulo Nb4 se tiene que para el potencial de ionización experi-

mental existen varios valores reportados en la literatura, por ejemplo, Knickelbein y

Yang por medio de espectroscoṕıa de fotoionización 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 espectroscoṕıa de fotoionización [32]. Whetten obtuvo un

potencial de 5.58 ± 0.1 eV [50] La afinidad electrónica experimental del tetrámero

de niobio es de 1.15 eV y fue obtenida por Kietzmann mediante el uso de espec-

troscoṕıa fotoelectrónica [49]. La enerǵıa de disociación experimental del tetrámero

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 espectroscoṕıa de fotoionización.

Para el pentámero de niobio neutro, Nb5 se conoce que la afinidad electrónica experi-

mental es de 1.65 eV y fue obtenida por Kietzmann, mediante el uso de espectroscoṕıa

fotoelectrónica [49]. Con respecto al potencial de ionización experimental, Knickel-

bein obtuvo un potencial de 5.45 ± 0.05 eV [48], mediante el uso de la espectroscoṕıa

de fotoionización. Para la enerǵıa de disociación, Hales y colaboradores obtuvieron

un valor de 5.46 ± 0.29 eV mediante el uso de espectroscoṕıa de fotoionización [32].

Para el hexámero de niobio neutro, Nb6, existe un valor experimental del poten-

cial de ionización de 5.38±0.05 eV, propuesto por Knickelbein mediante el uso de la

espectroscoṕıa de fotoionización [48]. Para la enerǵıa de disociación, Hales y colabo-

radores obtuvieron un valor de 5.59 ± 0.25 eV mediante el uso de espectroscoṕıa de

fotoionización [32].

Para los cúmulos de ńıquel Ni12–Ni58 fueron medidas las polarizabilidades experi-

mentales por Knickelbein [52] mediante el uso de un aparato de deflexión molecular.

Este método consiste en producir cúmulos de un metal mediante vaporización por un

láser en un ambiente de gas inerte (helio). Posteriormente los cúmulos pasan a través

de un campo eléctrico donde adquieren una deflexión de campo inducido, por último

las polarizabilidades de dichos cúmulos son detectados en la región de ionización del

espectrómetro de masas. Dos años mas tarde Knickelbein [53] midió las polarizabili-

dades para los cúmulos de niobio más chicos y con tamaño de 2 hasta 27 átomos con

el mismo método antes mencionado. También Moro [54] midió las polarizabilidades

de cúmulos de niobio utilizando el mismo método utilizado por Knickelbein. De estos

trabajos experimentales se concluyó que para los cúmulos pequeños de niobio no existe
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una relación muy clara entre el coeficiente de reactividad y la polarizabilidad [52–54].

En efecto, resultó que los cúmulos Nb4, Nb15 y Nb17 tienen muy baja polarizabilidad

y resultan ser los cúmulos más reactivos entre los cúmulos de niobio en el rango n

= 2–20. Por otro lado los cúmulos de tamaño Nb11−14 presentan anormalmente altas

polarizabilidades y muy baja reactividad. A continuación se presentan en una tabla

los datos experimentales disponibles en la literatura para los cúmulos pequeños de

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

Tabla 1.1: Datos experimentales de cúmulos de niobio neutros (Nbn) con n = 1-6.

Los parámetros geométricos se reportan en Å, las frecuencias vibracionales en cm−1,

los potenciales de ionización, las afinidades electrónica, y las enerǵıas de disociación

en eV.

Nb1 Nb2 Nb3 Nb4 Nb5 Nb6

Distancia de 2.07781 ± 184

enlace

Afinidad 0.894 ± 0.0251 1.1011 1.1511 1.6511

electrónica

Frecuencia 4215

vibracional 420.5(5)6

424.894

Potencial de 6.758852 5.92 ± 0.327 5.6 ± 0.87 5.80 ± 0.319 5.45 ± 0.058 5.38 ± 0.058

ionización 6.773 6.2 ± 0.18 5.81 ± 0.058 5.64 ± 0.058

6.23 ± 0.33 9 5.32 ± 0.659 5.58 ± 0.112

Enerǵıa de 5.22 ± 0.319 4.10 ± 0.539 6.26 ± 0.729 5.46 ± 0.299 5.59 ± 0.259

disociación 5.4810 5.9 ± 0.813

1 [42]; 2 [43]; 3 [44]; 4 [30]; 5 [2]; 6 [46]; 7 [32]; 8 [31]; 9 [48]; 10 [47]; 11 [49]; 12 [50]; 13 [51]

Como se puede observar de la tabla 1.1 no hay resultados experimentales disponi-

bles en la literatura para los sistemas iónicos. Por lo tanto, los resultados obtenidos

en este trabajo podŕıan servir de gúıa para futuros experimentos en estos sistemas.
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1.2. Antecedentes teóricos

En esta sección se presentan detalladamente los antecedentes teóricos del átomo y

cúmulos pequeños neutros, catiónicos y aniónicos de niobio (Nbn, Nb+
n , Nb−

n ) con n

= 2–6. Como se podrá ver existe más información para los sistemas neutros desde el

punto de vista teórico para los cúmulos más pequeños, lo contrario para los sistemas

más grandes de cinco y seis átomos, aśı como, para los sistemas catiónicos y anióni-

cos existe muy poca información en la literatura. Con el fin de facilitar la búsqueda

bibliográfica del lector, al final de esta sección se presenta en una tabla los datos

teóricos de cúmulos neutros y iónicos de niobio hasta 6 átomos.

Nayak reportó el primer estudio teórico de los isómeros estructurales de Nbn (n ≤

14) utilizando un potencial de muchos cuerpos basado en la simulación de Dinámi-

ca Molecular (MD, por sus siglas en inglés) [55]. En este trabajo no se encontraron

isómeros de Nbn con n ≤ 7, mientras que para cúmulos más grandes se presentan

isómeros estructurales, como por ejemplo, para el Nb11 se calcularon dos isómeros

que son energéticamente casi degenerados [55]. También Goodwin y Salahub realiza-

ron el cálculo de geometŕıas de Nbn (n ≤ 7) utilizando la teoŕıa de funcionales de la

densidad [56], donde encontraron que las estructuras más estables del Nb3, Nb4, Nb5,

Nb6 y Nb7 son: triangular, tetraedro, bipirámide trigonal, paraleleṕıpedo y bipirámi-

de pentagonal, respectivamente.

Para el átomo de niobio neutro Wu realizó el estudio de la afinidad electrónica y el

potencial de ionización teórico con tres diferentes metodoloǵıas: CCSD(T) (Clusters

Acoplados con excitaciones simples, dobles y triples), MP2 (Teoŕıa de perturbaciones

de Moller-Plesset) y DFT (Teoŕıa de Funcionales de la Densidad). Obteniendo el me-

jor resultado con la DFT, para el caso de la afinidad electrónica, si la comparamos

con el valor experimental, los valores obtenidos son una afinidad electrónica teórica

de 0.875 eV [57]. En el mismo trabajo se obtuvo un potencial de ionización teórico

de 6.772 eV [57].
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Para el caso del d́ımero existe una gran cantidad de valores teóricos, obtenidos usan-

do diferentes metodoloǵıas, sea para la determinación de propiedades geométricas,

aśı como, de propiedades espectroscópicas. Los primeros estudios que se realizaron

fueron hechos por Sohn quien realizó un trabajo teórico muy extenso para determi-

nar la estabilidad del estado basal del d́ımero de niobio neutro entre la superficie de

enerǵıa potencial (PES) de triplete y de singulete realizando los cálculos con la teoŕıa

de aproximación de densidad de esṕın local (LSDA, por sus siglas en inglés), en donde

pudo comprobar que el estado basal más estable corresponde al triplete [28], el cual se

encuentra de acuerdo con otro cálculos teóricos [4, 29] y experimentales [31, 32]. Con

respecto a la distancia de enlace teórica del d́ımero neutro se tienen diferentes valores

obtenidos utilizando diferentes funcionales, como por ejemplo, Wu utilizó diferentes

métodos de funcionales de la densidad, tales como: B3LYP, 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 más corta es de 1.934

Å obtenida con el funcional BHLYP [58], mientras la distancia más larga es de 2.155

Å obtenida con el funcional BLYP [58]. Para el caso del triplete, la distancia de enlace

calculada es ligeramente más larga con respecto a los valores del singulete, excepto

para el B3LYP. La distancia más corta es de 2.099 Å obtenida con B3LYP [58], mien-

tras que la más larga es de 2.294 Å al utilizar BLYP [58]. Como otro ejemplo, se tiene

que Sohn cálculo la distancia del d́ımero neutro utilizando también la teoŕıa LSDA,

donde obtuvo una distancia de 2.12 Å [28]. También Goodwin y Salahub encontraron

una distancia de 2.08 Å al utilizar un funcional LDA [56] y una distancia un poco más

grande de 2.10 Å al utilizar un funcional GGA [56]. Yanagisawa también cálculo la dis-

tancia del d́ımero neutro, utilizando los funcionales de intercambio y correlación BOP,

B3LYP y B88 obteniendo unas distancias de 2.099, 2.064 y 2.133 Å, respectivamen-

te [59]. Con respecto a la frecuencia vibracional armónica del d́ımero neutro Goodwin

y Salahub obtuvieron una frecuencia de 472 cm−1 al utilizar un funcional LDA [56]

y 447 cm−1 al utilizar un funcional GGA [56]. Sohn obtuvo una frecuencia de 451.05

cm−1 con la teoŕıa LSDA [28]. También Yanagisawa calculó la frecuencia vibracional

obteniendo un valor de 424.2 cm−1 utilizando el funcional B88 [59] el cual se aproxima

más al valor experimental de 424.9 cm−1 mientras que con el funcional h́ıbrido B3LYP
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se obtuvo una frecuencia de 450.0 cm−1 [59] la cual se encuentra más alejada al valor

experimental. Por último 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 enerǵıa de disociación del d́ımero, Yanagisawa al utilizar el funcional BOP

obtuvo la enerǵıa más cercana a la experimental de 4.98 eV y la más lejana de 1.45

eV al utilizar el funcional B88 [59]. Wu con el funcional BHLYP obtuvo una enerǵıa

de disociación teórica de 5.177 eV [58], 0.303 eV menor que el valor experimental de

5.48 eV [47]. Goodwin y Salahub obtuvieron una enerǵıa de disociación 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 ionización del d́ımero neutro se tiene que Goodwin y Salahub

obtuvieron un potencial de 5.9 eV utilizando un funcional LDA [56], el potencial de

ionización con el funcional GGA no fue calculado.

Para el tŕımero de niobio neutro, Nb3, Goodwin y Salahub con la DFT encontra-

ron que la geometŕıa más estable es de un triángulo isosceles (C2v) con distancias de

2.26, 2.37, 2.37 Å [56]. También Gronbeck y Rosen encontraron unas distancias de

2.25, 2.40 y 2.40 Å, en los dos casos se utilizó un funcional local [60]. D. Majum-

dar obtuvo unas distancias de 2.468, 2.527 y 2.527 Å utilizando el funcional h́ıbrido

B3LYP [61]. Con respecto al tŕımero catiónico se calculó que la geometŕıa más esta-

ble es un triángulo isosceles de 2.512, 2.399 y 2.399 Å utilizando el funcional h́ıbrido

B3LYP [62]. Para el tŕımero aniónico se tiene que la geometŕıa más estable es también

un triángulo isosceles con distancias de 2.228, 2.496 y 2.496 Å utilizando el funcional

h́ıbrido B3LYP [61]. Se ha observado que los cúmulos neutros en su estado basal siem-

pre tienden a mantener bajos estados de esṕın, mientras que los cúmulos catiónicos

tienen una tendencia a altos estados de esṕın. Para la frecuencia vibracional armónica

del tŕımero neutro Majumdar encontró los valores de 67, 230 y 366 cm−1 utilizando el

funcional h́ıbrido B3LYP [61]. Las frecuencias del tŕımero catiónico obtenidas por Ma-

jumdar son de 156.0, 217.0 y 350.0 cm−1 utilizando el funcional h́ıbrido B3LYP [62].

Para el tŕımero aniónico se obtuvieron las siguientes frecuencias 73, 213, 382 cm−1
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utilizando el funcional h́ıbrido B3LYP [61]. Con respecto a la afinidad electrónica,

el potencial de ionización y la enerǵıa de disociación del tŕımero neutro Majumdar

obtuvo los valores de 0.95, 5.57 y 4.27 eV respectivamente, utilizando el funcional

h́ıbrido B3LYP [61].

En el caso del tetrámero de niobio neutro, Nb4, Kumar encontró que la geometŕıa

más estables es de un tetraedro regular con una distancia de 2.53 Å [63]. Este valor se

encuentra de acuerdo con la longitud de enlace reportada por Goodwin y Salahub que

es de 2.47 Å y una multiplicidad de singulete [56], Majumdar reportó una distancia

de 2.538 Å, utilizando el funcional h́ıbrido B3LYP [64], Existe una ligera distorsión

del tetraedro regular, con unas distancias de 2.51 y 2.52 Å obtenida por Grönbeck,

al utilizar un funcional local [60]. Con respecto al tetrámero catiónico Majumdar

encontró que la geometŕıa más estable es la de un tetraedro distorsionado con unas

distancias de 2.521, 2.597, 2.520, 2.682 Å, obtenidas con DFT [62]. Para el tetrámero

aniónico también se tiene un tetraedro distorsionado con unas distancias de 2.491,

2.484, 2.491, 2.580 Å, obtenidas con el funcional h́ıbrido B3LYP [64]. Majumdar cal-

culó las frecuencias armónicas donde encontró los valores de 162, 162, 253, 235, 253,

373 cm−1 utilizando el funcional h́ıbrido B3LYP [64]. Las frecuencias del tetráme-

ro catiónico obtenidas por Majumdar son de 145.0, 172.8, 185.3, 217.9, 245.0, 360.7

cm−1 y las del tetrámero aniónico son de 42, 151, 158, 232, 234, 351 cm−1 utilizando

el mismo funcional h́ıbrido B3LYP [64]. Para la afinidad electrónica, el potencial de

ionización y la enerǵıa de disociación Majumdar reportó los valores de 0.82, 5.43 y

6.07 eV, respectivamente [64].

Para el pentámero y el hexámero de niobio neutro, Nb5 y Nb6, hay muy poca infor-

mación teórica. Majumdar encontró que la geometŕıa más estable es una bipirámide

trigonal distorsionada con unas distancias de 2.644, 2.899, 2.641, 2.512, 3.988 Å [64]

y Goodwin y Salahub encontraron que el cúmulo neutro Nb6 tiene una geometŕıa

de paraleleṕıpedo [56]. Kietzmann y colaboradores [49] presentaron el único estudio

teórico acerca de propiedades estructurales de cúmulos aniónicos de Nb−

n (n = 3-8).

El estudio se realizo con DFT empleando funcionales locales en combinación con un
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potencial modelo de core. También se predice que la estructura más estable de los

cúmulos neutros [56] y aniónicos [49] adoptan una estructura compacta, debido a que

el átomo de niobio presenta una capa abierta en el orbital d y esto favorece a una

alta coordinación.

Como se puede observar, en la mayoŕıa de las referencias experimentales y teóri-

cas solo se habla del estudio de uno o dos tamaños diferentes de cúmulos de niobio.

Las únicas personas que han realizado un estudio más a fondo es Goodwin [56] y

Majumdar [61, 62, 64]. Goodwin [56] estudio solo los cúmulos de niobio neutros y no

los iónicos desde dos hasta siete átomos y en algunos casos solo utilizó un funcional

local y no un funcional no local, mientras que Majumdar público tres art́ıculos dife-

rentes [61, 62, 64] para el tŕımero, el tetrámero y el pentámero neutros y iónicos, por

lo que se puede concluir que no existe un estudio sistemático más amplio que este,

ya que se realizó el estudio del átomo de niobio, aśı como, de los cúmulos de niobio

neutros, catiónicos y aniónicos (Nbn,Nb+
n , Nb−

n ) con n = 2-6, utilizando diferentes

bases y funcionales como se podrá ver en el caṕıtulo IV.

Aun más, desde el punto de vista teórico no existe hasta la fecha un trabajo pa-

ra el cálculo de las polarizabilidades de cúmulos pequeños de niobio que podŕıan 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 cúmulos

neutros.
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Tabla 1.2: Datos teóricos de cúmulos de niobio neutros y iónicos (Nbn,Nb+
n , Nb−

n ) con n = 1-6. Los parámetros geométricos se reportan

en Å, las frecuencias vibracionales en cm−1, los potenciales de ionización, las afinidades electrónica, y las enerǵıas de disociación en eV.

Cúmulo Propiedad LDA GGA B88 BOP B3LYP B3PW91 B3P86 BHLYP BLYP BPW91 BP86 PBE1PBE SVWN CCSD(T) MP2

Potencial de 7.1421 7.3391 7.8821 6.7721 6.6661 7.1461 7.2661 7.2391 7.9891 6.5851 6.3261

ionización

Nb1 Afinidad 0.8751 0.5361 1.1631 0.6381 1.1331 0.5841 0.9111 0.5091 1.3031 0.6061 0.1491

electrónica

Parámetros 2.0992 2.2372 2.2322 2.2032 2.2942 2.2752 2.2272 2.2452

geométricos 2.083 2.103

2.1334 2.0994 2.0644

Análisis 4723 4473

vibracional 424.24 442.74 450.04

Nb2 463.42 371.22 373.42 394.82 335.52 346.22 377.42 363.42

Enerǵıa de 1.454 4.984 4.034

disociación 3.9122 2.6102 2.8882 5.1772 7.0522 7.2962 2.4052 9.0522

5.83 5.43

Potencial de 5.93

ionización

Parámetros 2.26, 2.37, 2.373

geométricos 2.25, 2.40, 2.405

2.468, 2.527, 2.5276

Análisis 67, 230, 3666

vibracional

Nb3 Afinidad 0.956

electrónica

Potencial de 5.576

ionización

Enerǵıa de 4.276

disociación

Parámetros 2.512, 2.399, 2.3997

geométricos

Nb+
3 Análisis 156, 217, 3507

vibracional

Parámetros 2.228, 2.496, 2.4966

geométricos

Nb−
3 Análisis 73, 213, 3826

vibracional
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Continuación Tabla 1.2:

Cúmulo Propiedad LDA GGA B88 BOP B3LYP B3PW91 B3P86 BHLYP BLYP BPW91 BP86 PBE1PBE SVWN CCSD(T) MP2

Parámetros 2.473

geométricos 2.51, 2.525

Nb4 2.5388

Análisis 162, 235, 253, 3738

vibracional

Parámetros 2.521, 2.597, 2.520, 2.6827

geométricos

Nb+
4 Análisis 145, 173, 185, 218, 245, 3617

vibracional

Parámetros 2.491, 2.484, 2.5808

geométricos

Nb−
4 Análisis 42, 151, 158, 232, 234, 3518

vibracional

Nb5 Parámetros 2.43, 2.713 2.64, 2.89, 2.64, 2.51, 3.988

geométricos

Nb6 Parámetros 2.44, 2.71, 2.22, 2.313

geométricos

1 [58]; 2 [57]; 3 [56]; 4 [59]; 5 [60]; 6 [61]; 7 [62]; 8 [64].
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Como se puede ver existe bastante información teórica para el átomo y d́ımero de

niobio. De lo contrario hay muy poca información conforme va aumentando el tamaño

del cúmulo, como por ejemplo, para los sistemas iónicos con 5 y 6 átomos de niobio

no están disponibles datos teóricos hasta la fecha. Por lo tanto, el presente trabajo

resulta ser el estudio más amplio acerca de estos cúmulos de Nbn, Nb+
n y Nb−

n , con n

hasta 6 átomos.



Caṕıtulo 2

Metodoloǵıa

2.1. La ecuación de Schrödinger

La teoŕıa de estructura electrónica molecular se enfoca en gran parte en la solución

de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo. En muchos casos los mo-

vimientos electrónicos y nucleares son separados, dando lugar a la aproximación de

Born-Oppenheimer [65]. En este caso la ecuación de Schrödinger electrónica puede se

escrita como un problema de valores propios de la forma:

ĤΨ(r,R) = E(R)Ψ(r,R) (2.1)

donde r y R son el conjunto de vectores para todas las coordenadas electrónicas y

nucleares, respectivamente. La función de onda electrónica Ψ(r,R) depende funcio-

nalmente de las coordenadas de los electrones y paramétricamente de los núcleos; por

su parte E depende de las coordenadas de los núcleos. Para un molécula aislada el

operador Hamiltoniano, Ĥ, tiene la siguiente forma:

Ĥ = −
1

2

N
∑

i

∇2
i −

N
∑

i

M
∑

A

ZA

|ri −A|
+

N
∑

i>j

1

rij

(2.2)

Aqúı i y A representan el electrón y el núcleo, respectivamente, N es el número de

electrones y M es el número de núcleos. Debe ser notado que el operador Hamiltoniano

17
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molecular es únicamente determinado por el número de electrones y el potencial

externo que actúa sobre el. En el caso de una molécula aislada el potencial externo

esta dado por el potencial nuclear electrostático:

v(r) = −
M
∑

A

ZA

|r− A|
(2.3)

En general, la ecuación de Schrödinger 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 qúımica

teórica. La más exitosa de estas aproximaciones es el Principio Variacional [68]: Si

Ψo es la función de onda del estado basal entonces para cualquier función de onda

aproximada, Ψ̂, se tiene que:

E[Ψ̂] ≥ E[Ψo] (2.4)

Aśı, la enerǵıa de cualquier aproximación a la función de onda exacta es mayor a la

enerǵıa exacta del sistema. Por lo tanto, el principio variacional es la base para tener

una buena aproximación a la solución de la ecuación de Schrödinger.

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 electrónica del estado fundamen-

tal, ρ(r), determina el potencial externo (ec. 2.3) y el número de electrones. Estos

teoremas son dados aqúı para su referencia:

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

nado, por la densidad electrónica, ρ(r).

En palabras simples, la densidad electrónica proporciona el número de electrones,

por integración, y la posición y tipo de núcleo por la condición de cúspide en la



2.3 Método de Kohn-Sham 19

distribución de densidad. Esta información es suficiente para construir el operador

Hamiltoniano y determinar la enerǵıa resolviendo la ecuación de Schrödinger. Por lo

tanto, se puede hacer la siguiente correspondencia:

ρ(r) 7→ N, v(r) 7→ Ĥ 7→ Ψ

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

por la densidad electrónica.

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

tal que:

∫

ρt(r)dr = N (2.5)

y ρt(r) ≥ 0,

Eo ≤ E[ρt(r)], (2.6)

donde E[ρt(r)] es obtenido por

E[ρt] = F [ρt] +
∫

ρt(r)v(r)dr (2.7)

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

2.3. Método de Kohn-Sham

El funcional universal de Hohenberg-Kohn F[ρ] puede ser separado en dos contribu-

ciones, el funcional de enerǵıa cinética T[ρ] y un funcional que contiene todas las

interacciones electrón-electrón Vee[ρ]:

F [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ]. (2.8)

Vee[ρ] contiene la interacción Coulómbica clásica y la interacción cuántica electrónica

conocida como enerǵıa de intercambio y correlación. Para la evaluación de el funcional
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de enerǵıa cinética Kohn y Sham propusieron una solución [70]. Inspirados por el

método Xα de Slater [71], estos autores propusieron de la introducción de orbitales

de un sistema de referencia no interactuante. Para un sistema no interactuante la

función de onda es justamente el producto antisimétrico de soluciones particulares

(conocida como orbitales), Ψi. La expresión exacta para la enerǵıa cinética de el

sistema de Kohn-Sham no interactuante esta dado por:

TKS[ρ] = −
1

2

occ
∑

i

〈Ψi|∇
2|Ψi〉. (2.9)

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

sistema real esta dada por:

ρ(r) =
occ
∑

i

|Φi(r)|
2 (2.10)

En muchas aproximaciones, TKS[ρ] es utilizado como una primera aproximación de

la enerǵıa cinética de el sistema real. Utilizando la expresión expĺıcita de interacción

Coulómbica el funcional de la enerǵıa esta dado por:

E[ρ] = TKS[ρ] +
∫

ρ(r)v(r)dr +
1

2

∫ ∫

ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 + Exc[ρ] (2.11)

Exc[ρ] es el funcional de la enerǵıa de intercambio y correlación de Kohn y Sham. Los

orbitales para un sistema de referencia no interactuante son obtenidos minimizando

la ec. 2.12 imponiendo la restricción de ortogonalidad.

〈ψi|ψj〉 = δij (2.12)

Los resultados obtenidos de la variación de la ec. 2.12 sujeto a la constricción 2.13

son las ecuaciones monoelectrónicas de Kohn y Sham. Su forma canónica esta dada

por:

(

−
1

2
∇2 + v(r) +

∫

ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + vxc(r)

)

ψi(r) = εiψi(r) ∀i (2.13)
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donde vxc(r) es el potencial de intercambio y correlación. Este es obtenido con la

derivada funcional de la enerǵıa de intercambio y correlación:

vxc(r) ≡
δExc[ρ]

δρ(r)
. (2.14)

Como se describió arriba, el método de Kohn-Sham elimina el funcional de enerǵıa

cinética desconocido introduciendo orbitales de un sistema de referencia ficticio no

interactuante. Sin embargo, el funcional de enerǵıa de intercambio y correlación es

todav́ıa desconocido. De hecho, la calidad de cualquier cálculo DFT usando el método

de Kohn-Sham es determinado principalmente por la aproximación utilizada para la

evaluación de Exc[ρ]. Diferentes tipos de aproximaciones de Exc[ρ] han sido utilizadas,

por ejemplo, la aproximación de densidad local (LDA) en el cual el intercambio de

Dirac [72] es combinado con alguna aproximación para la correlación del gas de elec-

trones ideal, propuesto por Vosko, Wilk y Nusair [73]. Existen aproximaciones más

sofisticadas que incluyen aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) [74, 75],

tales como PW86 [75–77], BLYP [78–81] y PBE [82] o los funcionales h́ıbridos como

B3LYP [83].

La ventaja del método de Kohn-Sham comparado con la aproximación DFT de or-

bital libre no es solo la evaluación más exacta del funcional de enerǵıa cinética, sino

también, el conocimiento técnico puede ser heredado de los métodos ab-initio. De he-

cho, el método de Kohn-Sham es una analoǵıa 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 expansión de los orbitales de Kohn-

Sham. Muchos otros programas como deMon2k [27] usan la (LCGTO) aproximación

con funciones Gaussianas anaĺıticas. 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 esṕın local (LSDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si ρ vaŕıa de forma extremadamente lenta con la

posición en sistemas homogéneos, entonces Exc[ρ] está dada con precisión por

ELDA
xc [ρ] =

∫

ρ(r)ǫxc(ρ)dr (2.15)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa a dxdydz, y ǫxc(ρ) es

la enerǵıa de intercambio más la correlación por electrón en un gas de electrones

homogéneo con densidad electrónica ρ. Tomando la derivada funcional de la enerǵıa

del intercambio y correlación (ec. 2.14):

vLDA
xc =

δELDA
xc

δρ
= ǫxcρ(r) + ρ(r)

δExcρ

δρ
(2.16)

Kohn y Sham sugirieron el uso de las ecuaciones (2.16) y (2.17) como aproximaciones

a Exc y vxc, un procedimiento que se denomina aproximación de densidad local donde

Exc se puede escribir como la suma de las partes de intercambio y correlación:

ǫxc(ρ) = ǫx(ρ) + ǫc(ρ) (2.17)

La generalización de la teoŕıa de funcionales de la densidad que permite diferentes

orbitales para electrones con diferentes espines se denomina teoŕıa del funcional de la

densidad esṕın (LSDA, por sus siglas en Inglés). En este caso ELSDA
xc se define como:

ELSDA
xc [ρα, ρβ] =

∫

ρ(r)ǫxcρ
αρβdr (2.18)

Para calcular la parte de correlación existen numerosas parametrizaciones y una de

las más 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 expresión (2.16) para ELDA
xc es función solamente de ρ, y el inte-

grando de ELSDA
xc es solamente función de ρα, y ρβ. Funcionales que van más allá de la

aproximación del LSDA, persiguen corregir el método LSDA incorporando la varia-

ción de la densidad electrónica con la posición. Esto lo hacen incluyendo los gradientes

de ρα, y ρβ en el integrando. Aśı,

EGGA
xc [ρα, ρβ ] =

∫

f(ρα(r), ρβ(r),∇ρα(r),∇ρβ(r))dr (2.19)

donde f es una función de las densidades de esṕın y sus gradientes. Las letras GGA

significan aproximación 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).

EGGA
xc usualmente se divide en partes de intercambio y correlación que se modelan

separadamente:

EGGA
xc = EGGA

x + EGGA
c (2.20)

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido, EGGA
x , comúnmente em-

pleados son el funcional de Perdew y Wang de 1986 [75–77] (que no contiene paráme-

tros emṕıricos), 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 correlación de gradiente corregido comúnmente usados, Ec son

entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [81], el funcional de correlación de

Perdew 1986 (P86 o Pc86), el funcional de correlación libre de parámetros de Perdew-

Wang 1991 (PW91 o PWc91) y el funcional de correlación de de Becke llamado Bc95 o

B96. El funcional de intercambio y correlación de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [82]

no tiene parámetros emṕıricos y es una generalización del PW91. Cualquier funcional

de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de correlación.
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2.6. Efectos relativistas

Para elementos de número atómico (Z) elevado, se hace necesario corregir la masa

del electrón por efectos relativistas. De acuerdo con la teoŕıa de la relatividad de

Einstein, la masa m, de una part́ıcula se hace mayor con relación a su masa en reposo

mo, si su velocidad se aproxima a la velocidad de la luz, c. Cuando se aplica esto y se

calculan las funciones de onda de los orbitales atómicos, 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 más efectivo, que afecta a los orbitales d

y f, los cuales se expanden. Las contracciones relativistas calculadas del radio orbital

6s en algunos átomos son de 4% para el 55Cs, del 7% para 70Yb, del 12% para el

75Re, 18% para el 79Au y 12% para el 86Rn [91]. Para el átomo 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 periódico. Por

ejemplo, debido a la contracción relativista el radio atómico del Fr es menor que el

del Cs a pesar de que el Cs está por encima de él en el grupo. Considerando el com-

portamiento relativista pueden corregirse tres defectos de un cálculo no relativista. El

primero es la corrección masa–velocidad por el incremento de la masa del electrón de-

bido a su dependencia con la velocidad; el segundo efecto es la corrección de Darwin,

y esta relacionada con el movimiento oscilatorio de la alta frecuencia del electrón,

conocida como movimiento en zig-zag (de la palabra alemana ”Zwitterbewegung”);

y el último efecto corresponde a la corrección por el acoplamiento esṕın–órbita que

corresponde a la interacción del momento magnético intŕınseco (esṕın) con el campo

magnético generado por el movimiento del electrón. Los dos primeros términos son

conocidos como escalares y la inclusión o no del operador esṕın–órbita coducirá a la

aproximación relativista esṕın–órbita o escalar, respectivamente [90].
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Detalles Computacionales

Todos los cálculos se realizaron con el programa deMon2k [27]. Se utilizó este pro-

grama porqué ha demostrado ser una excelente herramienta para realizar cálculos

de cúmulos libres y coordinados de metales de transición [8, 9, 11, 25, 35, 36, 92, 93].

Además el tiempo de cálculo es bastante más rápido que si se utiliza otro programa,

ya que el código esta paralelizado [94–96]. Aún más este programa se desarrolla en

grupo de qúımica teórica del CINVESTAV donde se hizo esta tesis. Con este progra-

ma se realizó el cálculo de optimización de parámetros geométricos de cúmulos de

Nbn, Nbn
+, Nbn

− con n hasta 6 átomos, aśı como, el análisis de frecuencias vibra-

cionales de los cúmulos optimizados, cálculos de enerǵıas de disociación, enerǵıas de

atomización, potencial de ionización y afinidad electrónica.

Se empleó el funcional local usando las contribuciones de intercambio y correlación

propuestos por Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [73], debido a que se ha visto que se ob-

tienen mejores resultados para el cálculo de parámetros geométricos [9,92]. Aśı como,

con el funcional no locales propuestos por Perdew y Wang (PW86) [75–77], ya que

con este funcional se mejora el cálculo de las enerǵıas [9, 92].

Para realizar estos cálculos se utilizaron las funciones de bases DZVP-LDA (Doble Ze-

ta de Valencia Polarizada-Aproximación de la Densidad Local) [33,34] y RMCP-LDA

(Potencial de Modelo de Core Relativista-Aproximación e la Densidad Local) [97] las

25
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cuales fueron optimizadas con el funcional local VWN, éstas últimas incluyen efectos

relativistas. Aśı 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 último tipo de bases también incluyen efectos

relativistas. Se empleó la función auxiliar GEN-A2 las cuales se generan automáti-

camente a partir de las bases orbitálicas usadas e incluyen hasta las funciones f y

g [33, 98].

El criterio de convergencia para el cálculo de la enerǵıa (Self Consistent Field, SCF)

fue de 10−5 Hartree. Para la optimización de las estructuras se utilizó el método

cuasi-Newton [99] en coordenadas internas redundantes con gradientes de enerǵıa

anaĺıticos. La convergencia se basó en los gradientes cartesianos y vectores de despla-

zamiento con una precisión de 10−4 y 10−3 Hartree respectivamente. Las frecuencias

vibracionales fueron evaluadas calculando las segundas derivadas mediante la diferen-

ciación numérica de los gradientes de enerǵıa anaĺıticos utilizando un desplazamiento

de 0.001 radio de Bohr de la geometŕıa 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 cálculos de polarizabilidades estáticas se realizaron usando el método de cam-

po finito (por sus siglas en inglés, FF) el cual se encuentra implementado en el código

deMon2k [100]. El valor de tolerancia del campo eléctrico usado en estos cálculos fue

de 0.001 u.a. Para el cálculo de esta propiedad se desarrollaron bases adecuadas y el

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

Se visualizaron los resultados estructurales con el programa de visualización Mol-

den [101]. Las figuras de los cúmulos se desarrollaron con el programa Schakal [102]

y los gráficos con el programa xfig [103].

Para el desarrollo de la tesis se utilizó un cumuló Beowulf que tiene las siguientes

caracteŕısticas: 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 qúımica teórica del CINVESTAV.



Caṕıtulo 4

Resultados y Discusiones

En esta sección se presentan los resultados teóricos obtenidos para los cúmulos de

niobio Nbn, Nbn
+, y Nbn

− con n = 6. Estos resultados son parte de un art́ıculo que

se encuentra en fase de elaboración [104]. Los resultados fueron obtenidos utilizando

diferentes tipos de bases que fueron optimizadas con distintos funcionales, como se

muestra a continuación 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 PW86.

28
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Para el átomo, aśı como, para cada cúmulo de niobio neutros y iónicos se realizó el

cálculo de sus propiedades considerando diferentes superficie de enerǵıa potencial

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

do del estudio que se realizó para cada sistema y se muestran para cada tamaño de

cúmulo las bases empleadas, las cargas de cada cúmulo 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, aśı como, con distintas PES para el

átomo y cúmulos de niobio neutros y iónicos Nbn, Nb+
n , Nb−

n con n = 1–6.

Cúmulo Bases Carga Multiplicidades

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 4,6,8

Nb RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 3,5,7

Anión 3,5,7

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 1,3,5,7

Nb2 RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 2,4,6

Anión 2,4,6

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 2,4,6,8

Nb3 RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 1,3,5,7

Anión 1,3,5,7

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 1,3,5,7

Nb4 RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 2,4,6,8

Anión 2,4,6,8

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 2,4,6,8

Nb5 RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 1,3,5,7

Anión 1,3,5,7

DZVP-LDA DZVP-GGA Neutro 1,3,5,7

Nb6 RMCP-LDA, RMCP-GGA Catión 2,4,6,8

Anión 2,4,6,8

La geometŕıa de cada cúmulo de Nbn (n = 2–6), fueron optimizados sin considerar

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

aśı como, para los sistemas iónicos.
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4.1. Resultados del átomo de niobio

Para el átomo de Nb se estudiaron dos distintas configuraciones electrónicas [Kr]4d45s

y [Kr]4d35s2 a las cuales les corresponden los estados espectroscópicos experimentales
6D y 4F, respectivamente [44]. La primer configuración corresponde al estado basal

experimental del átomo y la segunda configuración corresponde al primer estado ex-

citado atómico.

En la tabla 4.3 se ilustran estas dos configuraciones como están reportadas en las

tablas experimentales de Moore [44], donde se puede apreciar que la diferencia ex-

perimental de la enerǵıa entre el estado basal y el primer estado excitado es de 4.2

kcal/mol [44].

Tabla 4.3: Configuraciones electrónicas experimentales del estado basal 6D y del

primer estado excitado 4F del átomo de niobio, niveles de enerǵıa (en cm−1) y dife-

rencia de enerǵıa (en kcal/mol) entre los estados 6D y el estado 4F.

Configuración Designación Nivel cm−1(a) ∆E (kcal/mol)

4d4(a 5D)5s a 6D 0.00

154.19

391.99

695.25

1050.26

4.2

4d35s2 a 4F 1142.79

1586.90

2154.11

2805.36

(a) [44]

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

esta tabla se reporta cada metodoloǵıa empleada en termino de bases y funcionales,
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las enerǵıas totales en (a.u.) obtenidas para las dos configuraciones atómicas estudia-

das y la diferencia de enerǵıa entre ellas en (kcal/mol). De los resultados presentados

en la tabla 4.4 se puede apreciar que todas las metodoloǵıas empleadas dan el estado

espectroscópicos 6D como estado basal en acuerdo con el dato experimental [44].

También de la misma tabla se puede apreciar que la combinación que mejor reproduce

la diferencia de enerǵıa entre el estado basal y el primer estado excitado del átomo

de Nb se obtiene utilizando la base RMCP-GGA junto con el funcional PW86.

Las otras metodoloǵıas empleadas dan una diferencia de enerǵıa entre las dos confi-

guraciones atómicas estudiadas con errores grandes comparadas con el valor experi-

mental.

Tabla 4.4: Enerǵıas totales (en a.u.) del estado basal 6D y del primer estado ex-

citado 4F del átomo de niobio y diferencia de enerǵıa (en kcal/mol) entre los estados

de cada estado espectroscópico 6D y el estado 4F.

BASES/FUNCIONAL Enerǵıa 6D (a.u.) Enerǵıa 4F (a.u.) ∆E (kcal/mol)

DZVP-LDA/VWN -3749.144872 -3749.104035 25.6

DZVP-GGA/PW86 -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 atómico con multiplicidad de octete resultó con más alta enerǵıa con res-

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

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

estados basales del catión y anión.
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Tabla 4.5: Enerǵıas totales en (a.u.) para los estados basales del catión y del anión

del átomo de Nb. Los dos estados de menor enerǵıa presentan una multiplicidad de

quintete.

BASES/FUNCIONAL CATIÓN ANIÓN

Enerǵıa (a.u.) Enerǵıa (a.u.)

DZVP-LDA/VWN -3748.887468 -3749.171460

DZVP-GGA/PW86 -3753.501885 -3753.791746

RMCP-LDA/VWN -38.906436 -39.204825

RMCP-GGA/PW86 -39.222223 -39.525045

Los estados basales del catión y del anión atómico resultaron ser mı́nimos absolutos

en la superficie de enerǵıa potencial de quintete. Las configuraciones electrónica son

[Kr]4d4 y [Kr]4d45s2 para el catión y el anión, respectivamente.

4.2. Geometŕıas de los cúmulos Nbn (n = 2–6)

Se desarrolló la optimización de geometŕıas de los cúmulos de Nb considerando varias

estructuras iniciales con diferentes topoloǵıas para cada cúmulo, como se muestra a

continuación en la figura 2:

Nb2
Nb6

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

zación de geometŕıas de cúmulos de niobio Nbn, Nbn
+, y Nbn

− con n hasta 6 átomos.
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Como se mencionó anteriormente (ver tabla 4.2) cada topoloǵıa fue estudiada con

varias multiplicidades para los cúmulos de niobio neutros, aśı como, para los cúmulos

iónicos, con el fin de encontrar el mı́nimo global de cada superficie de enerǵıa po-

tencial. Esto es debido al hecho de que los cúmulos de metales de transición pueden

tener diferentes estructuras de mı́nimos en una ventana de enerǵıa muy pequeña. Por

lo tanto, es necesario hacer una búsqueda muy amplia para poder distinguir entre las

situaciones de mı́nimos globales y locales.

En las figuras 3, 4 y 5 se presentan las geometŕıas optimizadas, su estructura, las

distancias de enlace en Å y las multiplicidades de los cúmulos de niobio neutros,

catiónicos y aniónicos que resultaron ser los más estables para cada tamaño. En el

apéndice A se presentan las enerǵıas totales en a.u. para todos los cúmulos estudiados

con las diferentes topoloǵıas y superficies de enerǵıa potencial. La estabilidad de las

estructuras optimizadas fueron probadas por medio de un análisis de frecuencias vi-

bracionales. En las figuras 3, 4 y 5 les fue asignado un color de acuerdo a la metodoloǵıa

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 último, las distancias calculadas con el método

RMCP-GGA/PW86 se presentan de color azul.

4.2.1. Cúmulos neutros de Nbn (n = 2–6)

Los d́ımeros de metales de transición (TM, por sus siglas en inglés) homonucleares

contienen una gran información con respecto al enlace metal–metal. Como se men-

cionó en la sección de los antecedentes el d́ımero de niobio neutro es el cúmulo más

estudiado experimentalmente [30–32, 45–48]. Como se puede observar de la figura 3,

con el método RMCP-GGA/PW86 en este trabajo se obtuvo una distancia de en-

lace de Nb2 de 2.077 Å, la cual concuerda muy bien con el valor experimental de

2.07781(18) Å [30]. Con el fin de encontrar la estructura del estado basal del Nb2

varias PES como singulete, triplete, quintete y septete fueron investigadas. En este
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estudio la multiplicidad del d́ımero en su estado basal corresponde a la de triplete,

la cual se encuentra de acuerdo con cálculos teóricos [4, 28, 29], aśı como, con datos

experimentales [30–32].

Para el tŕımero de niobio, aśı como, para cúmulos de mayor tamaño, no se tienen

distancias experimentales reportadas en la literatura, solo se cuenta con cálculos de

distancias teóricas. Con el fin de encontrar la estructura del estado basal del Nb3

se estudiaron tres diferentes topoloǵıas (ver figura 2), considerando varias multipli-

cidades como doblete, cuartete, sextete y octete. La multiplicidad del tŕımero en su

estado basal corresponde a la de doblete. Este resultado concuerda con los obtenidos

teóricamente por Gronbeck, Rosen [60] y Goodwin, Salahub [56] los cuales propusie-

ron que la geometŕıa más estable del Nb3 es la de un triángulo isosceles con grupo

puntual C2v y una multiplicidad de 2. Con respecto al tŕımero se puede observar

que cuando hacemos uso de los métodos DZVP-LDA/VWN y DZVP-GGA/PW86

se obtiene la geometŕıa de un triángulo equilátero, con un grupo puntual D3h. Por

otro lado cuando se utilizan los métodos RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86

el triángulo equilátero sufre una distorsión debido a los efectos Jahn-Teller, los cuales

pueden ocurrir en moléculas no lineales que tienen varios niveles de enerǵıas degenera-

dos. Este efecto produce una distorsión de la molécula la cual tiene enerǵıa más baja

y remueve la degeneración de los niveles energéticos. Por lo tanto, en este caso hay

un cambio en el grupo puntual de D3h a C2v, con una geometŕıa de triángulo isosceles.

Para el tetrámero se llevó a cabo la optimización de geometŕıas de varias topoloǵıas

(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

encontró que la geometŕıa más estable corresponde a la de un tetraedro regular en la

superficie de enerǵıa potencial de singulete. Este resultado concuerda con los estudios

teóricos existentes en la literatura [56, 62, 63].
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Para el caso del pentámero solo las cuatro más probables diferentes topoloǵıas ilus-

tradas en la figura 2 fueron consideradas para determinar la geometŕıa más estable.

Todas estas topoloǵıas fueron estudiadas en las diferentes PES, como son: doblete,

cuartete, sextete y octete. Al utilizar cualquiera de los métodos en este trabajo se

encontró que la geometŕıa más estable corresponde a la de una bipirámide 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 cúmulos de capa abierta,

con la mayoŕıa de las metodoloǵıas empleadas el estado de doblete es más estable con

respecto a la de cuartete.

En el caso del Nb5 donde se uso el método DZVP–LDA/VWN el estado de cuar-

tete resulto más estable con respecto al de doblete, de lo que se puede concluir que

las bases que involucran efectos relativistas, aśı como, los funcionales no locales favo-

recen la baja multiplicidad en este caso.

Por último, para el hexámero las cinco diferentes topoloǵıas (ver figura 2), fueron

consideradas para determinar la geometŕıa más estable. Con todas las metodoloǵıas

empleadas se encontró que la geometŕıa más estable corresponde a la de un parale-

leṕıpedo con una multiplicidad de singulete. Este resultado es muy similar a lo que

encontró 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 aqúı obtenidos

están validando los pocos resultados existentes en la literatura.
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Cúmulos Neutros
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Figura 3: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en Å) y multiplicidades

(M) de cúmulos de niobio neutros Nbn con n ≤ 6 átomos. Los cálculos 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 d́ımero de niobio se

reporta también para su comparación en color verde–agua.



4.2.2 Cúmulos catiónicos de Nb+
n (n = 2–6) 37

4.2.2. Cúmulos catiónicos de Nb+
n

(n = 2–6)

Como se puede observar de la figura 4 con la mayoŕıa de los métodos empleados el

estado basal de Nb+
2 resultó ser el mı́nimo absoluto en la PES de cuartete. Este re-

sultado está de acuerdo con el reportado por Balasubramanian y Lei [105]. Con el

método DZVP–LDA/VWN el estado de doblete resulto ser más estable con respecto

al cuartete. Para el tŕımero se puede observar que cuando hacemos uso de los méto-

dos DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA/PW86 la multiplicidad

más estable es la de triplete y con el método DZVP-LDA/VWN la multiplicidad más

estable es la de singulete. Con todos los métodos la geometŕıa más estable es la de un

triángulo equilátero y no sufre ningún tipo de distorsión. Este resultado concuerda

con lo obtenido por Fowler [106] y Salahub [56] donde utilizaron DFT y encontraron

que la estructura más estable corresponde a la de un triángulo equilátero con una

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

Para el caso del tetrámero encontramos que la geometŕıa más estable corresponde

a la de un tetraedro distorsionado en la PES de doblete al utilizar cualquiera de las

metodoloǵıas, lo cual se encuentra de acuerdo con lo que obtuvo Majumdar [62]. Pa-

ra el pentámero catiónico Majumdar [62] encontró que la geometŕıa del estado basal

corresponde a la de un tetraedro distorsionado al utilizar los métodos CASMCSCF

y MRSDCI, en el mismo trabajo también encontró que al utilizar DFT la geometŕıa

más estable corresponde a la de una pirámide tetragonal distorsionada. En el presente

trabajo no se encuentro una geometŕıa de bipirámide trigonal distorsionada con todas

las metodoloǵıas empleadas. Al utilizar el método RMCP-GGA/PW86 la geometŕıa

más estable esta en la PES de triplete, mientras que al utilizar cualquiera de los otros

métodos la geometŕıa del estado basal es de singulete.

Por último para el hexámero se tiene que la geometŕıa más estable es la de un parale-

leṕıpedo con una PES de doblete. Esta estructura es semejante a lo que encontraron

Goodwin y Salahub [56] para el cúmulo neutro.
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Figura 4: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en Å) y multiplicidades

(M) de cúmulos de niobio catiónicos (Nb+
n ) con n ≤ 6 átomos. Los cálculos han sido

obtenidos con diferentes combinaciones de bases y funcionales que se ilustran con

diferentes colores.
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4.2.3. Cúmulos aniónicos de Nb−
n

(n = 2–6)

Para el d́ımero aniónico no existen distancias teóricas y experimentales reportados en

la literatura. Por lo tanto el presente trabajo representa una nueva fuente de infor-

mación del d́ımero aniónico de este sistema.

Como se puede observar en la figura 5, la geometŕıa más estable del d́ımero aniónico

se obtiene con una multiplicidad de doblete, al utilizar cualquiera de las metodoloǵıas.

La diferencia con respecto al estudio del d́ımero neutro y catiónico es que la multi-

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

Para los cúmulos más grandes Nbn (n = 3-8) existe solo un trabajo donde se rea-

lizó un estudio experimental-teórico sistemático por Kietzmann y colaboradores [49].

Con respecto al tŕımero Majumdar [61] realizó el cálculo utilizando diferentes meto-

doloǵıas: CASMCSCF, MRSDCI, MRSDCI+Q y DFT/B3LYP y en todos los casos

obtuvo que la geometŕıa más estable corresponde a un triángulo isosceles, con un gru-

po puntual C2v. Kietzmann [49] determinó que la geometŕıa más estable corresponde

a la de un triángulo 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 geometŕıa del estado basal corresponde a la de un triángulo equilátero, con un

grupo puntual D3h.

Para el caso del tetrámero, Majumdar [62] utilizó las mismas metodoloǵıas que para el

tŕımero obteniendo que la geometŕıa más estable corresponde a un rombo, de simetŕıa

D2h. Con el método DFT/B3LYP se tiene que la geometŕıa más estable corresponde

a una pirámide, Cs [62]. En la figura 5 se puede observar que la geometŕıa más 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] determinó que para el pentáme-

ro, al utilizar los métodos CASMCSCF, MRSDCI, MRSDCI+Q, DFT/B3LYP, la geo-

metŕıa del estado basal corresponde a una bipirámide trigonal distorsionada, con una

simetŕıa C2v. También Kietzmann [49] obtuvo que la geometŕıa más estable corres-

ponde a una bipirámide trigonal distorsionada.

En nuestro caso también se encontró que la geometŕıa más estable corresponde a

una bipirámide trigonal distorsionada con una PES de singulete, al utilizar cualquie-

ra de las metodoloǵıas empleadas.

Para el hexámero, Kietzmann [49] obtuvo que la geometŕıa más estable corresponde

a un paraleleṕıpedo. En esta tesis (ver figura 5) se puede observar que la geometŕıa

más estable resultó la de un paraleleṕıpedo con una PES de doblete.
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Figura 5: Estructuras del estado basal, distancias de enlace (en Å) y multiplicidades

(M) de cúmulos de niobio aniónicos (Nb−

n ) con n ≤ 6 átomos. Los cálculos han sido

obtenidos con diferentes combinaciones de bases y funcionales.
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Realizando la comparación entre los cúmulos de niobio neutros y iónicos más estables

se puede observar que siempre se tiene la misma topoloǵıa para cualquier tamaño de

cúmulo, lo único que sufren estas estructuras son pequeñas distorsiones debido a los

efectos Jahn-Teller.

Para el caso del d́ımero se tiene que al utilizar cualquiera de las metodoloǵıas la

distancia del sistema neutro es más grande que la distancia del d́ımero catiónico y a

su vez este es más grande la distancia que la del d́ımero aniónico.

Para el tŕımero se puede observar que cuando se utilizan bases que no contienen

efectos relativistas se mantiene la misma geometŕıa (triángulo equilátero) en todos

los cúmulos neutros, catiónicos y aniónicos. Por lo contrario, para el tŕımero neutro

y aniónico al utilizar bases que contienen efectos relativistas la estructura sufre una

distorsión debido a los efectos Jahn-Teller.

Con respecto al tetrámero se puede ver que para el cúmulo neutro se mantiene siem-

pre la geometŕıa de tetraedro regular, al utilizar cualquiera de las metodoloǵıas. Si lo

comparamos con los sistemas iónicos se observa que dicho tetraedro sufre una distor-

sión.

Para el pentámero y hexámero se obtienen estructuras distorsionadas con todas las

metodoloǵıas empleadas.
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4.3. Frecuencias vibracionales

Al fin de determinar si las estructuras optimizadas más estables que hemos encontrado

son mı́nimos o estados de transición en la superficie de enerǵıa potencial estudiados,

se realizó el análisis de frecuencias de todos los cúmulos de niobio neutros, catiónicos

y aniónicos (Nbn, Nb+
n , Nb−

n ) con n hasta 6 átomos con todas las metodoloǵıas em-

pleadas.

En esta sección sólo se reportan las frecuencias de los cúmulos neutros, catiónicos

y aniónicos más estables, en las tablas 4.6, 4.7 y 4.8 (en cm−1), cuyas estructuras son

presentadas en la sección anterior en las figuras 3, 4 y 5. Como se puede observar todas

las estructuras resultaron ser mı́nimos en la PES estudiadas, puesto que en ningún

caso se obtuvieron frecuencias negativas. El único valor experimental del d́ımero de

niobio se reporta también para su comparación.

Como se puede ver de las tablas el único valor experimental existente es para el

Nb2. Por lo tanto, los resultados obtenidos en esta tesis pueden ser usados como gúıa

para futuros trabajos experimentales. Nuestros cálculos con el funcional de PW86

reproducen el valor de frecuencia armónica del d́ımero en buen acuerdo con el valor

experimental. Las bases que incluyen efectos relativistas se alejan más del valor ex-

perimental. Los mejores resultados para el d́ımero se obtienen cuando se utiliza los

funcionales no locales, debido a que los valores teóricos se aproximan más al valor

experimental reportado en la literatura [30].

Con esto se reafirma que los parámetros geométricos obtenidos con estas metodo-

loǵıas son apropiados. Como se mencionó los resultados de las frecuencias obtenidas

en está tesis predicen datos no existentes en la literatura. Experimentos futuros serán

necesarios para corroborar los datos teóricos aqúı obtenidos y esperamos que estos

nuevos experimentos se realicen en un futuro próximo.
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Tabla 4.6: Frecuencias Vibracionales (en cm−1) de los cúmulos de niobio neutros (Nbn) más estables, con n hasta 6 átomos.

Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA

/PW86. La geometŕıa de los cúmulos está dada en la figura 3. La frecuencia experimental del Nb2
a [30] se presenta para su

comparación.

BASES/FUNCIONAL Nb2 Nb3 Nb4 Nb5 Nb6

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/PW86 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. 424.8917a
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Tabla 4.7: Frecuencias Vibracionales (en cm−1) de los cúmulos de niobio catiónicos (Nb+
n ) más estables, con n hasta 6 átomos.

Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA

/PW86. La geometŕıa de los cúmulos esta dada en la figura 4.

BASES/FUNCIONAL Nb+
2 Nb+

3 Nb+
4 Nb+

5 Nb+
6

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 509 260 157 192 201 139 144 148 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/PW86 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−1) de los cúmulos de niobio aniónicos (Nb−

n ) más estables con n hasta 6 átomos.

Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-GGA

/PW86. La geometŕıa de los cúmulos esta dada en la figura 5.

BASES/FUNCIONAL Nb−

2 Nb−

3 Nb−

4 Nb−

5 Nb−

6

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 comparación entre las frecuencias armónicas vibracionales de los cúmulos

neutros y iónicos podemos observar que al aumentar el tamaño del sistema, en ge-

neral, el valor de la primera frecuencia armónicas disminuye. Además no se observan

diferencias significantes al usar diferentes metodoloǵıas para todos los cúmulos..
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4.4. Enerǵıa de disociación

La enerǵıa de disociación de enlace, Do, es una medida de la fuerza de enlace en un

enlace qúımico. Los valores de enerǵıa de disociación por átomo de los cúmulos de

niobio bajo estudio fueron calculados de la siguiente manera:

Do = -(En - nEo)

donde:

Do es la enerǵıa de disociación por átomo;

En es la enerǵıa total del cúmulo neutro;

Eo es la enerǵıa total del estado basal del átomo;

n es el número de átomos del cúmulo.

Los valores calculados con nuestras diferentes metodoloǵıas se presentan en la ta-

bla 4.9 y se reportan en eV. Estos cálculos se hicieron considerando las estructuras

que resultaron ser más estables. También se presenta en la misma tabla los valores

experimentales disponibles en la literatura para su comparación.

Tabla 4.9: Las enerǵıas de disociación por átomo (en eV) de cúmulos de niobio

neutros Nbn más estables con n hasta 6 átomos. Los cálculos fueron desarrollados con

los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-

GGA/PW86. Los datos experimentales son también reportados para su comparación.

BASES/FUNCIONAL Nb2 Nb3 Nb4 Nb5 Nb6

DZVP-LDA/VWN 5.40 3.66 4.44 4.71 4.95

DZVP-GGA/PW86 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. 5.22±0.31a 4.57±0.20a 6.26±0.72a 5.46±0.29a 5.59±0.25a

5.48b 4.10±0.53a 5.9±0.8c

a [32]; b [47]; c [51]
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De la tabla 4.9 se puede notar que la tendencia experimental de la enerǵıa de di-

sociación es la siguiente: del d́ımero al tŕımero disminuye, posteriormente del tŕımero

al tetrámero aumenta, luego del tetrámero al pentámero disminuye y por último del

pentámero al hexámero se mantiene casi el mismo valor. Podemos notar que en gene-

ral los cálculos reproducen la tendencia experimental aun si notamos que los valores

teóricos son más 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 excepción en la

tendencia se nota pasando del tetrámero al pentámero donde los cálculos dan resulta-

dos muy parecidos entre śı. Aqúı hay que subrayar que experimentalmente existen dos

valores diferentes para el Nb4, 6.26±0.72 eV [32] y 5.9±0.8 eV [51] y que el valor del

pentámero es de 5.46±0.29 eV [32] muy parecidos al valor experimental del tetrámero

obtenido por Chase y colaboradores [51]. Al comparar los resultados de las enerǵıas de

disociación obtenidos en este trabajo con los datos experimentales se observa que el

método DZVP-LDA/VWN sorprendentemente resultó ser que da valores que más se

acercan a los experimentales. En el caso del d́ımero se puede observar que Hales [32] y

Lombardi [47] midieron una Do experimental para el d́ımero de 5.22±0.31 y 5.48 eV,

respectivamente. En la tabla 4.9 se puede observar que cuando se utilizó 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 tŕımero Hales [32] obtuvo dos Do experimentales por átomo

de 4.10±0.53 y 4.57±0.20 eV. El mejor resultado con respecto al valor experimental

se obtuvo con la metodoloǵıa DZVP-LDA/VWN con una diferencia muy pequeña de

0.09 eV si se toma en cuenta el valor experimental de 4.10±0.53, aśı como, el rango

de error experimental. Para el tetrámero Hales [32] y Chase [51] reporto una Do expe-

rimental por átomo de 6.26±0.72 y 5.9±0.8 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 5.9±0.8 propuesto por Chase.

En el caso del pentámero Hales [32] obtuvo una Do experimental de 5.46±0.29 eV.

La mejor Do 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 último, para el hexámero Hales [32] obtuvo una Do experimental de 5.59±0.25

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 ionización

La enerǵıa que se requiere para quitar un electrón de un átomo o molécula se conoce

como potencial de ionización (PI). Los valores de PI adiabáticos se calcularon de la

siguiente manera:

PI = En − E+
n

donde:

E+
n es la enerǵıa total del cúmulo optimizado cargado positivamente;

En es la enerǵıa total del cúmulo optimizado neutro.

Los resultados obtenidos para los PI adiabáticos para los cúmulos de niobio (Nbn)

con n = 1–6 átomos, se presentan en la tabla 4.10 (en eV). Estos cálculos se realizaron

considerando las estructuras más estables.

Tabla 4.10: Los potenciales de ionización adiabáticos (en eV) de cúmulos de nio-

bio Nbn más estables con n hasta 6 átomos. Los cálculos fueron desarrollados con

los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-

GGA/PW86.

BASE/FUNCIONAL Nb1 Nb2 Nb3 Nb4 Nb5 Nb6

DZVP-LDA/VWN 7.00 6.30 6.48 5.92 5.27 5.40

DZVP-GGA/PW86 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

6.75a 6.23±0.33c 5.32±0.65c 5.64±0.05e 5.45±0.05e 5.38±0.05e

Expt. 6.77b 5.92±0.32d 5.6±0.8f 5.58±0.1g

6.2±0.1e 5.81±0.05e 5.80±0.31c

a [43]; b [44]; c [32]; d [31]; e [48]; f [51]; g [50];
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Para el caso del átomo Sansonetti [43], y Moore [44] calcularon un PI de 6.75 eV y

6.77 eV, respectivamente. El valor que más se aproxima al experimental en el caso de

las bases sin efecto relativista es el obtenido con la metodoloǵıa DZVP–GGA/PW86,

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

más grande de 0.47 eV. Para el d́ımero 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 ionización de 5.92±0.32 eV, 6.2±0.1 eV y 6.23±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 metodoloǵıas empleadas son confiables para el cálculo de propiedades energéticas

de estos sistemas. En la figura 6 se presenta la gráfica obtenida para los PI calcula-

dos con el método DZVP–GGA/PW86 (linea naranja) y y los valores experimentales

(linea negra). En la gráfica los errores experimentales no están incluidos.
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Figura 6: Gráfica de potenciales de ionización adiabáticos (en eV) para cúmulos

de niobio (Nbn) con n hasta 6 átomos. Los datos calculados con el método DZVP–

GGA/PW86 se comparan con los datos experimentales.
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La tendencia de los valores teóricos obtenidos en esta tesis en general reproduce los va-

lores experimentales. En particular se puede observar que para el caso del tetrámero,

utilizando el método DZVP–GGA/PW86 se reproduce exactamente el valor experi-

mental. Para los otros cúmulos se tiene que entre los datos teóricos y experimentales

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

La enerǵıa liberada por un sistema que adquiere un electrón se le llama afinidad

electrónica (AE). Los valores de AE adiabática se calcularon de la siguiente manara:

AE = E−

n − En

donde:

En es la enerǵıa total del cúmulo neutro optimizado.

E−

n es la enerǵıa total del cúmulo cargado negativamente optimizado;

En esta sección se realizó el análisis de las AE adiabáticas para los cúmulos de niobio

(Nbn) con n de 1 a 6 átomos, utilizando los métodos ya mencionados. Los resultados

obtenidos para las AE se reportan en la Tabla 4.11 (en eV). Estos cálculos se reali-

zaron considerando las estructuras obtenidas de más baja enerǵıa. Para cada cúmulo

los resultados experimentales disponibles en la literatura se reportan también para su

comparación.

Tabla 4.11: Las afinidades electrónicas adiabáticas (en eV) de cúmulos de niobio

neutros Nbn más estables con n hasta 6 átomos. Los cálculos fueron desarrollados con

los métodos DZVP-LDA/VWN, DZVP-GGA/PW86, RMCP-LDA/VWN y RMCP-

GGA/PW86. Los datos experimentales son también reportados para su comparación.

BASE/FUNCIONAL Nb1 Nb2 Nb3 Nb4 Nb5 Nb6

DZVP-LDA/VWN 0.72 1.37 1.39 0.83 1.41 1.53

DZVP-GGA/PW86 0.92 1.35 1.26 0.96 1.48 1.57

RMCP-LDA/VWN 0.84 1.05 1.06 0.89 1.66 1.56

RMCP-GGA/PW86 0.99 1.03 1.17 1.12 1.94 1.61

Expt. 0.894a 1.10b 1.15b 1.65b

a [42]; b [49];
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Se puede notar que para los cúmulos de dos y seis átomos de niobio hasta la fecha

no se han reportado datos experimentales. De la tabla 4.11 se puede observar que

para el caso del átomo Feigerle [42] obtuvo una AE de 0.894 eV, la cual se aproxima

al valor teórico obtenido con el método RMCP–LDA/VWN, con una diferencia de

0.054 eV. Para el tŕımero, tetrámero y pentámero Kietzmann y colaboradores [49]

encontraron AE de 1.10 eV, 1.15 eV y 1.65 eV, respectivamente. Para el caso del

tŕımero el valor más cercano con respecto al experimental fue el calculado con el

método RMCP–LDA/VWN, con una diferencia de solo 0.04 eV; para el tetrámero la

mejor AE se obtuvo con la metodoloǵıa RMCP–GGA/PW86, con una diferencia de

0.03 eV y por último, en el pentámero 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 cálculos de AE es de gran importancia utilizar

bases que involucran efectos relativistas. En la figura 7 se presenta la gráfica obtenida

para las AE calculadas con los métodos DZVP–LDA/VWN (linea verde), DZVP–

GGA/PW86 (linea azul), RMCP–LDA/ VWN (linea rosa) y RMCP–GGA/PW86

(linea naranja) y los valores experimentales (linea negra). Para el caso del tetrámero

y pentámero se puede ver que con el método RMCP–LDA/VWN se reproduce casi

el mismo valor experimental.
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Figura 7: Gráfica de afinidades electrónicas adiabáticas reportadas (en eV) para

cúmulos de niobio (Nbn) con n hasta 6 átomos.
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4.7. Funciones de polarización de campo inducido

Para realizar el cálculo de las polarizabilidades estáticas de pequeños cúmulos de

Nbn con n = 2–6 se usó el método de campo finito [100] implementado en el código

deMon2k [27]. Las polarizabilidades se calcularon de la siguiente ecuación:

α =
1

3
(αxx + αyy + αzz)

considerando las estructuras más estables obtenidas para cada cúmulo.

Para los cálculos fue necesario desarrollar nuevos conjunto de bases que involucren

un campo finito de primer orden pues que estas son importantes para los cálculos de

polarizabilidades α y hiperpolarizabilidades β. Ya que no estaban disponibles para el

átomo de niobio una forma barata para construir este tipo de bases es aumentando la

base con funciones de polarización del campo inducido. En este caso la base DZVP–

GGA fue aumentada con nueve funciones de polarización de campo inducido (por sus

siglas en inglés, FIP), dos p, cinco d y dos f. Con el fin de evitar la contaminación de

las bases se utilizaron las funciones de bases esféricas en todos los cálculos. El nuevo

conjunto de bases fue nombrado como DZVP-GGA-FIP1. Los exponentes de cada

función se listan en la tabla 4.12:

Tabla 4.12: Exponentes de funciones polarizadas de campo inducido del átomo 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 atómica.

Para el cálculo de las polarizaciones de los cúmulos se utilizo un grid de 10−4 y un

campo eléctrico de 0.001 a.u. y se consideraron las estructuras de los estados basales

optimizados de los cúmulos de niobio.
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4.8. Polarizabilidad estática de cúmulos de niobio

Se sabe que las polarizabilidades estáticas son una propiedad fundamental de los

cúmulos metálicos debido a que se encuentran relacionadas con la forma y estructura

electrónica de los cúmulos. De hecho, los experimentos están basados en técnicas de

deflexión electrónica molecular donde se muestra por ejemplo, que la polarizabilidad

de cúmulos de metales alcalinos [107–109] y de cúmulos de aluminio [110] presentan

cambios que pueden ser relacionados con su geometŕıa y estructura electrónica. Re-

cientemente se han presentado cálculos de polarizabilidades estáticas de otros cúmulos

pequeños de metales de transición como Nin con n = 1–5 [111]. Como ya se men-

cionó en los antecedentes experimentales, las polarizabilidades dipolares de cúmulos

de niobio de Nb2–Nb27 fueron medidas [53], mediante el método experimental de de-

flexión molecular. También Moro midió las polarizabilidades de cúmulos de niobio [54]

con la misma técnica. Los resultados obtenidos son muy parecidos. Los valores cal-

culados en este trabajo con diferentes metodoloǵıas 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 comparación.

Tabla 4.13: Polarizabilidades (en a.u.) de Nbn (con n = 1–6) calculadas para los

cúmulos más estables. Los valores fueron obtenidos con un campo de de 0.001 a.u.

Los cálculos han sido desarrollados con PW86 y la base DZVP-GGA-FIP1.

n αNbn/n αNbn/n

Experimentala Teórico

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

a [53]
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Se puede observar en la tabla 4.13 que en la comparación de los valores teóricos

obtenidos con respecto al valor experimental existe una gran diferencia, excepto para

el átomo 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 atómica y la discrepancia observada en los cúmulos depende de otras razones

que podŕıan involucrarse como el efecto de temperatura o de dinámicas.

Recientemente, se demostró que los efectos de la temperatura tienen que incluirse

en los cálculos para obtener polarizabilidades de cúmulos metálicos 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

cúmulos metálicos. Por lo tanto, es importante continuar con el estudio de las polari-

zabilidad de estos sistemas incluyendo también efectos de temperatura expĺıcitamente

en los cálculos. También seŕıa muy interesante continuar con este estudio calculando

las polarizabilidades dinámicas para estos sistemas.



Conclusiones

En esta tesis se presentó el trabajo teórico que creemos es el más extendido existente

en la literatura acerca de cúmulos de niobio hasta seis átomos incluyendo sistemas

neutros, aśı como catiónicos y aniónicos.

Se presentó una revisión muy detallada de los antecedentes experimentales y teóricos

existentes en la literatura hasta la fecha. También se presentó brevemente las bases

de la metodoloǵıa utilizada para el desarrollo de este trabajo, aśı como, se dieron

los detalles computacionales que permitieron realizar los cálculos presentados en esta

tesis.

Este estudio se realizó usando la teoŕıa de funcionales de la densidad y emplean-

do funcionales locales y no locales en combinación con diferentes bases. Las diferentes

bases utilizadas tienen las caracteŕısticas de ser optimizadas para funcionales locales

y no locales en el marco de la teoŕıa de funcionales de la densidad. Además, se usaron

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

Se calcularon propiedades estructurales y energéticas para todos los cúmulos bajo

estudio. Los resultados se compararon con los valores experimentales y teóricos 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 continuación.
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La mejor distancia del d́ımero neutro con respecto al valor experimental se obtu-

vo al utilizar la metodoloǵıa RMCP-GGA/PW86 en la cual la base contiene efectos

relativistas. Para los otros cúmulos (tŕımero, tetrámero, pentámero y hexámero) no

existen parámetros geométricos experimentales, pero si parámetros teóricos los cua-

les están de acuerdo con las de las geometŕıas mas estables calculadas en este trabajo.

Se presentó una comparación de los parámetros estructurales obtenidos para los cúmu-

los de niobio neutros, catiónicos y aniónicos estudiados en esta tesis.

Para todas las estructuras que resultaron ser las más estables se realizó el análisis

de frecuencias. Los resultados obtenidos de las frecuencias armónicas pueden servir

como guia para futuros experimentos que se espera se realicen en un futuro próximo

pues que como se vio de los antecedentes reportados hay datos experimentales dispo-

nibles solo para el cúmulo Nb2 hasta la fecha. También se presentó una comparación

de las frecuencias armónicas obtenidas para los sistemas neutros y iónicos que resul-

taron ser los más estables.

La tendencia de las enerǵıas de disociación calculadas reproduce la de los datos ex-

perimentales aún si los datos teóricos obtenidos en este trabajo resultan ser menores

que los valores experimentales.

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

culados están en acuerdo satisfactorio con los datos experimentales.

Los cálculos de la afinidad electrónica demostró 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/PW86).

Los valores reportados para el d́ımero y el hexámero serán de ayuda para futuras me-

diciones experimentales de cúmulos de estos tamaños pues que hasta la fecha para

ellos no se ha reportado algún dato experimental.
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Se desarrollaron por primera vez bases especificas para el cálculo de las polariza-

bilidades estáticas de cúmulos de niobio. Con estas bases se cálculo la polarizabilidad

estática de los cúmulos de niobio neutros más estables obtenidos en este trabajo.

Se observó que para el átomo de niobio se obtuvo un valor cercano al valor experi-

mental demostrando que las bases desarrolladas pueden considerarse adecuadas para

el cálculo de esta propiedad. Para los cúmulos de mayor tamaño el valor calculado se

encuentra lejano al valor experimental.

Esto indica que para el cálculo de la polarizabilidad de los cúmulos de niobio otros fac-

tores pueden ser importantes y se tienen que considerar expĺıcitamente en los cálculos.

Por ejemplo, la realización de estudios teóricos que incluyen efectos de la temperatura

serian de extrema importancia para obtener valores teóricos de polarizabilidades en

buen acuerdo con los experimentales como se ha demostrado recientemente para el

cálculo de polarizabilidades de otros cúmulos metálicos.

También podŕıa ser interesante extender este estudio para calcular polarizabilida-

des dinámicas para estos cúmulos.

Estos estudios se podŕıan realizar usando desarrollos recientes hechos por otros miem-

bros del grupo de Qúımica Teórica del CINVESTAV [112,114].



Perspectivas

Extender el estudio considerando cúmulos de niobio mas grandes de lo aqúı pre-

sentados con el fin de obtener más informaciones de las propiedades estructura-

les, espectroscópicas y energéticas de estos sistemas al incrementar su tamaño

usando las metodoloǵıas que resultaron ser las más adecuadas en este trabajo.

Calcular las polarizabilidades dependientes de la temperatura de cúmulos de

niobio.

Calcular las polarizabilidades dinámicas de cúmulos de niobio.
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Apéndice A

Enerǵıas Totales

En esta sección se presentan las enerǵıas totales del átomo de niobio, aśı como, de

los cúmulos de niobio neutros y iónicos (Nbn, Nb+
n y Nb−

n ) con n hasta 6 átomos. Las

enerǵıas fueron obtenidas con diferentes metodoloǵıas (DZVP–LDA/VWN, DZVP–

GGA/PW86, RMCP–LDA/VWN y RMCP–GGA/PW86) y con diferentes superficies

de enerǵıa potencial como se resume en la tabla 4.2. Las enerǵıas se reportan en u.a.

Átomo de Niobio

Tabla A.1: Enerǵıas totales del átomo de niobio neutro (Nb), reportadas (en u.a.).

Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–GGA/

PW86, RMCP–LDA/VWN y RMCP–GGA/PW86 con diferentes superficies de ener

ǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -3749.104035 -3749.144872 -3747.192149

DZVP–GGA/PW86 -3753.731749 -3753.757825 -3751.817422

RMCP–LDA/VWN -39.148562 -39.173777 -38.046186

RMCP–GGA/PW86 -39.477327 -39.488431 -38.351373

71
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Tabla A.2: Enerǵıas totales del átomo de niobio catiónico (Nb+), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -3748.708169 -3748.887468 -3747.041662

DZVP–GGA/PW86 -3753.343545 -3753.501885 -3751.667895

RMCP–LDA/VWN -38.755155 -38.906436 -37.771551

RMCP–GGA/PW86 -39.084946 -39.222223 -38.079039

Tabla A.3: Enerǵıas totales del átomo de niobio aniónico (Nb−), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -3748.714002 -3749.171460 -3749.168262

DZVP–GGA/PW86 -3753.352330 -3753.791746 -3753.777486

RMCP–LDA/VWN -39.110423 -39.204825 -39.191474

RMCP–GGA/PW86 -39.435984 -39.525045 -39.500050

Dı́mero de Niobio

Tabla A.4: Enerǵıas totales del d́ımero de niobio neutro (Nb2), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -7498.464318 -7498.488104 -7498.452416 -7498.404492

DZVP–GGA/PW86 -7507.669985 -7507.664446 -7507.635749 -7507.600197

RMCP–LDA/VWN -78.527696 -78.531938 -78.491887 -78.446193

RMCP–GGA/PW86 -79.117884 -79.120156 -79.084947 -79.047530
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Tabla A.5: Enerǵıas totales del d́ımero de niobio catiónico (Nb+
2 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

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

DZVP–LDA/VWN -7498.256626 -7498.252311 -7498.204882

DZVP–GGA/PW86 -7507.429747 -7507.433556 -7507.399148

RMCP–LDA/VWN -78.269538 -78.288145 -78.239616

RMCP–GGA/PW86 -78.865173 -78.873443 -78.839022

Tabla A.6: Enerǵıas totales del d́ımero de niobio aniónico (Nb−

2 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

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

DZVP–LDA/VWN -7498.538470 -7498.510904 -7498.476562

DZVP–GGA/PW86 -7507.719656 -7507.694035 -7507.674030

RMCP–LDA/VWN -78.570577 -78.565115 -78.521125

RMCP–GGA/PW86 -79.158067 -79.156932 -79.127587

Tŕımero de Niobio

Tabla A.7: Enerǵıas totales del tŕımero de niobio neutro (Nb3), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -11247.838262 -11247.806530 -11247.772983 -11247.727265

DZVP–GGA/PW86 -11261.588963 -11261.565745 -11261.541290 -11261.502567

RMCP–LDA/VWN -117.891764 -117.868240 -117.842051 -117.795916

RMCP–GGA/PW86 -118.751601 -118.737233 -118.716802 -118.677781
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Tabla A.8: Enerǵıas totales del tŕımero de niobio catiónico (Nb+
3 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -11247.600014 -11247.599443 -11247.569564 -11247.521842

DZVP–GGA/PW86 -11261.359675 -11261.369794 -11261.334848 -11261.289744

RMCP–LDA/VWN -117.656105 -117.667831 -117.629036 -117.574607

RMCP–GGA/PW86 -118.523910 -118.534098 -118.501710 -118.459638

Tabla A.9: Enerǵıas totales del tŕımero de niobio aniónico (Nb−

3 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -11247.889241 -11247.876557 -11247.844893 -11247.808569

DZVP–GGA/PW86 -11261.635390 -11261.623364 -11261.614873 -11261.579924

RMCP–LDA/VWN -117.930201 -117.930603 -117.917310 -117.876334

RMCP–GGA/PW86 -118.787338 -118.794747 -118.788534 -118.753762

Tetrámero de Niobio

Tabla A.10: Enerǵıas totales del tetrámero de niobio neutro (Nb4), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -14997.233356 -14997.201100 -14997.163357 -14997.116863

DZVP–GGA/PW86 -15015.548438 -15015.522361 -15015.490196 -15015.450830

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: Enerǵıas totales del tetrámero de niobio catiónico (Nb+
4 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -14997.015659 -14996.972417 -14996.927798 -14996.878629

DZVP–GGA/PW86 -15015.335479 -15015.300480 -15015.262297 -15015.227791

RMCP–LDA/VWN -157.088681 -157.046457 -156.993084 -156.957963

RMCP–GGA/PW86 -158.219285 -158.183580 -158.147230 -158.111300

Tabla A.12: Enerǵıas totales del tetrámero de niobio aniónico (Nb−

4 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

GGA/PW86, RMCP–LDA/VWN, RMCP–GGA/PW86 con diferentes superficies de

enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -14997.263772 -14997.242240 -14997.204097 -14997.158401

DZVP–GGA/PW86 -15015.583860 -15015.566623 -15015.535107 -15015.496553

RMCP–LDA/VWN -157.340486 -157.321324 -157.288225 -157.246553

RMCP–GGA/PW86 -158.475751 -158.456092 -158.422098 -158.391678

Pentámero de Niobio

Tabla A.13: Enerǵıas totales del pentámero de niobio neutro (Nb5), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -18746.591356 -18746.563961 -18746.533087 -18746.493992

DZVP–GGA/PW86 -18769.469643 -18769.447697 -18769.423405 -18769.389558

RMCP–LDA/VWN -196.679715 -196.664831 -196.631721 -196.593560

RMCP–GGA/PW86 -198.032875 -198.061866 -198.034049 -198.004181
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Tabla A.14: Enerǵıas totales del pentámero de niobio catiónico (Nb+
5 ), reporta-

das (en u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN,

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

perficies de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -18746.397528 -18746.375373 -18746.345521 -18746.301804

DZVP–GGA/PW86 -18769.274486 -18769.259044 -18769.236148 -18769.201190

RMCP–LDA/VWN -196.475191 -196.473192 -196.435406 -196.400240

RMCP–GGA/PW86 -197.867483 -197.871396 -197.843464 -197.806724

Tabla A.15: Enerǵıas totales del pentámero de niobio aniónico (Nb−

5 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -18746.643101 -18746.637471 -18746.615545 -18746.580758

DZVP–GGA/PW86 -18769.523918 -18769.518074 -18769.501188 -18769.472629

RMCP–LDA/VWN -196.740843 -196.730833 -196.710739 -196.678472

RMCP–GGA/PW86 -198.133087 -198.129393 -198.111442 -198.082020

Hexámero de Niobio

Tabla A.16: Enerǵıas totales del hexámero de niobio neutro (Nb6), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=1 M=3 M=5 M=7

DZVP–LDA/VWN -22495.962836 -22495.955393 -22495.912762 -22495.887932

DZVP–GGA/PW86 -22523.407086 -22523.399162 -22523.366229 -22523.346756

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: Enerǵıas totales del hexámero de niobio catiónico (Nb+
6 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -22495.764251 -22495.747083 -22495.711325 -22495.669070

DZVP–GGA/PW86 -22523.207895 -22523.184866 -22523.160315 -22523.135973

RMCP–LDA/VWN -235.870029 -235.847571 -235.825371 -235.782193

RMCP–GGA/PW86 -237.531951 -237.513056 -237.489369 -237.467688

Tabla A.18: Enerǵıas totales del hexámero de niobio aniónico (Nb−

6 ), reportadas (en

u.a.). Los cálculos fueron desarrollados con los métodos DZVP–LDA/VWN, DZVP–

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

de enerǵıa potencial.

BASE/FUNCIONAL M=2 M=4 M=6 M=8

DZVP–LDA/VWN -22496.019245 -22495.984863 -22495.962887 -22495.938860

DZVP–GGA/PW86 -22523.464811 -22523.437451 -22523.419676 -22523.399671

RMCP–LDA/VWN -236.132917 -236.120581 -236.084671 -236.057346

RMCP–GGA/PW86 -237.795394 -237.767610 -237.760345 -237.737079
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