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Introducción 

El crecimiento de un cristal lleva  implícitas una serie  de características 
y propiedades  que van cambiando  conforme  se van agregando  átomos. 
Cuando  los  átomos  se van uniendo, el sistema  necesariamente pasa por 
un estado,  que  podemos  llamar  de transición, muy  grande  para  ser 
considerado  una molécula y muy pequeño para llamarlo  sólido o pensar 
en un microcristal. A estas  estructuras  que  se  forman  en  el  estado  de 
transición se les  llama  cúmulos, y su estudio ha provocado un reto para 
teóricos y experimentales. 

Los cúmulos  representan  una  nueva  clase  de  objetos  de 
investigación  que  tienen  características muy particulares, y que son 
importantes para entender la evolución del crecimiento  de un cristal a 
nivel  microscópico,  lo  que  lleva  consigo  conocer  las  propiedades 
fisicoquímicas  involucradas en el proceso de cambio que parte desde un 
átomo  hasta  llegar a formar un cristal,  pasando por la  creación  de  una 
molécula y  por la  configuración  de un cúmulo. Cada uno  de estos 
pasos  se ha podido  estudiar  utilizando  diferentes  métodos.  De  esta 
forma, los átomos y las moléculas  se analizan con  éxito a través de  la 
física  molecular, y para los  cristales y microcristales la  física del estado 
sólido ha sido  de gran  utilidad. Por su  posición en la  evolución,  el 
estudio  de  los  cúmulos nos puede  dar  mucha  información  de  cómo 
ocurre el proceso, y por lo mismo resulta ser muy complicado. 

A través  de  las  investigaciones  realizadas  alrededor  de  estos 
nuevos compuestos,  se ha podido  seguir  la  formación  de  cúmulos 
partiendo de pocos átomos. Por eso se sabe  que  cada vez que un átomo 
nuevo o una  molécula  se "condensa" en un cúmulo, éste  se reconstruye. 
El cambio  que se  produce  en su  estructura  es  radical,  cosa  que no 
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ocurre  en  una  superficie sólida, donde  comparando la evolución  que  se 
puede  producir  se  observa  que  es m'nima y meramente  superficial. 
Este  rearreglo  completo de los átomos va provocando  transformaciones 
en  la  estructura  electrónica.  Si  se  pudiera  establecer  la  secuencia de 
geometrías  que un cúmulo  asume al crecer a partir  de  una  molécula 
hasta  llegar a ser  un  cristal,  además  de  conocer  el  cambio  en  la 
distribución  electrónica  que  esto  necesariamente  produce,  se  podria 
saber  cómo  se  desarrolla  la  estructura  electrónica de bandas del  sólido. 
Indudablemente  es  interesante  investigar  cómo  los niveles discretos de 
energía  evolucionan  hasta  formar  bandas, y en  qué  momento  aparece 
un gay que  diferencia  los  estados  llenos  de  los  estados  vacíos. Esto 
conduce  directamente a problemas  como  el  magnetismo y l a  
conductividad. 

Los cúmulos  también tienen diversas  aplicaciones  importantes. 
Por  ejemplo, su formación y su estudio  están directamente relacionadas 
con  la  cuestión  de  usar  estructuras  sólidas  cada vez más pequeñas en 
aplicaciones  tecnológicas,  como lo indica  claramente la miniaturización 
en  electrónica.  Asimismo,  la  química de los cúmulos ha abierto nuevas 
opciones en la  preparación  de  materiales  cerámicos y podría  jugar un 
papel  importante en la  explicación de  la  debilidad  mecánica,  causada 
por el hidrógeno en recipientes de aluminio.  Igualmente, su papel en  la 
fotografía  es  crucial, ya que para formar l a  imagen  latente  se  necesita 
que  se formen  agregados de plata de por lo menos cuatro átomos.  Otra 
aplicación  importante  es en el área de catálisis. Los cúmulos  forman 
estructuras  que tienen una  alta relación "superficiehúmero  de  átomos" 
y esto hace que puedan  tener un comportamiento  parecido al de los 
catalizadores.  Además,  parece  ser  que las superficies  catalíticas  están 
formadas  por  agregados  atómicos, y que resultan relevantes los efectos 
geométricos  de éstos para  saber  porqué y cómo  actúan 10s sitios 
activos.  A  través del estudio de los  cúmulos  se puede entender y por 10 
tanto  controlar el fenómeno  de  quimisorción y fisisorción,  con 10 cual 
se  podrán  optimizar algunos procesos que  se realizan con  catalizadores. 



Introducción ... 
111 

Se  puede  concluir  que  el  campo  de  los  cúmulos  es 
enriquecedoramente  multidisciplinario.  Combina a la física del estado 
sólido  con la física  molecular, y a éstas con la  ciencia  de  materiales, 
sólo por mencionar algunos ejemplos. 

Desde  que en el año de  1976  se llevó a cabo la primera reunión 
de  investigadores  para  discutir  el reciente problema  de ]os cúmulos,  el 
avance ha sido  sorprendente en lo teórico y en lo experimental. Hoy en 
día  se utilizan  técnicas  modernas para producir cúmulos puros y cada 
vez se logran  síntesis más controladas.  Experimentalmente  se miden 
propiedades,  como el potencial  de  ionización, y con  base en éstas  se 
clasifican  entre  metálicos y no metálicos. Las técnicas  de  síntesis  se 
están  perfeccionando y, por otro  lado,  también se han desarrollado o 
ajustado  teorías  que  permiten  entender  porqué  ocurren  algunos de los 
fenómenos. 

Dentro de los esquemas teóricos que  se han utilizado se  encuentra 
el  de tight-binding1, empleado para  explicar  la  dependencia  de las 
propiedades  magnéticas  de  cúmulos  pequeños  con el tamaño y la 
estructura  de  los  mismos;  el  de  simulaciones  usando  dinámica 
molecular2, con el que han podido  aclarar  propiedades  dinámicas y 
estructurales; y el modelo del jelliurn3p4, donde  se trata a los cúmulos 
como  si  fueran  átomos  gigantes, con niveles de energía que muestran 
una  estructura  de  capas  similar a la  que  se  encuentra para el  núcleo. 
Con  esto la física de los  cúmulos se ve beneficiada por las analogías con 
la física  nuclear. En general,  dentro de este último esquema  se trata la 
interacción  de un electrón con el potencial  promedio  generado por los 
iones y los  otros  electrones, lo cual  hace  imposible  considerar  los 
efectos  geométricos.  Sin  embargo,  este  modelo  teórico  ha  podido 
explicar  los  llamados  "números mágicos", que se refieren al número de 
átomos  que  están  formando a los  cúmulos más estables y que, por lo 
tanto,  dominan el espectro  de  masas  observado.  Se  cree  que los 
"números  mágicos" son una  consecuencia  directa de la  estructura  de 
capas del cúmulo. 
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Tratando  de  incluir los efectos  geométricos en el  estudio de los 
cúmulos  metálicos,  recientemente se  han considerado  simultáneamente 
los  niveles  electrónicos en un potencial promediado esféricamente y las 
geometrías  optimizadas  calculadas  para  iones  inmersos en un fondo 
electrónico  de  simetría  esférica, no homogéneo.  Haciendo  esto se han 
podido  estudiar  las  oscilaciones  de  la  energía total con  el tamaño, 
partiendo de ambos  efectos,  electrónicos y geométricos,  de  una  forma 
sencilla y que permite  estudiar sistemas para los cuales los  métodos ab- 
initio son muy difíciles  de  instrumentar. 

Muchos  problemas  de  los  cúmulos,  como  son  las  propiedades 
electrónicas y cohesivas, el cálculo  de  potenciales  de  ionización, la 
relación  de  la  densidad  electrónica  con  la  relajación  atómica,  los 
procesos  de  inmersión  de  átomos  de  hidrógeno  en  cúmulos  de 
diferentes  metales, y la  reactividad frente a distintas  moléculas, han 
sido  estudiados a través de la teoría de funcionales de la densidad. 

La teoría  de  funcionales  de  la  densidad  proporciona  una  ruta 
alternativa a la química  cuántica  convencional.  Los  avances  en los 
últimos años han convertido a esta  teoría  en  una  herramienta  que 
permite  comprender  las  propiedades  moleculares y describir  el 
comportamiento  de  los  átomos  en las  moléculas.  Algunos  conceptos 
empíricos  que  son muy  útiles  para  explicar  diversos  aspectos  de 
reactividad  química,  como  la  electronegatividad y la dureza,  resultan 
ser  cantidades  fundamentales y bien definidas  dentro  de  este  contexto, 
además  de  que proveen de  una descripción de  los  fenómenos químicos a 
través  de  una  estructura formal similar a la de la  termodinámica. 

Las ideas básicas  en  la teoría de  funcionales de  la densidad están 
en los teoremas  de  Hohenberg y Kohn5, que  establecen  que la energía 
total  de un átomo o molécula  puede  escribirse  en  términos de un 
funcional  de  la  densidad  electrónica y el  potencial  externo, y que la 
densidad y la energía  exactas  se pueden  obtener  por  medio  de un 
principio  variacional. El multiplicador  de  Lagrange,  necesario  para 
que  se cumpla la restricción de que  la densidad debe  integrar al número 
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total  de  electrones  del  sistema  de  interés,  resulta  ser  el  potencial 
químico del mismo sistema. 

En el  marco  de  la  teoría  de  funcionales  de  la  densidad  se 
determina  que  la  energía total del estado basal es un funcional  de l a  
densidad,  pero  la  naturaleza  exacta  del  funcional  se  desconoce. 
Tratando  de  encontrar un procedimiento  por  el  cual  se  pudieran 
realizar  cálculos  autoconsistentes  dentro de esta teoría, en 1965 Kohn y 
Sham6  inventaron  una  ingeniosa  forma  para  evaluar  indirectamente  el 
funcional  de  la  energía  cinética, con lo cual  la  convirtieron en una 
herramienta  práctica  para  realizar  cálculos  rigurosos.  Ellos 
propusieron  la  introducción  de  orbitales en el  funcional,  de tal manera 
que  la energía  cinética podría ser calculada de manera simple y con una 
buena  precisión,  dejando  una  pequeña  corrección  residual  que  se 
calcularía  por  separado. 

L a  teoría  de  funcionales  de  la  densidad  originalmente  fue 
desarrollada  para  problemas  del  estado  sólido, y sólo  recientemente  se 
le ha  encontrado un gran  potencial  en el estudio  de  sistemas 
moleculares. Dos factores  importantes  que  hacen a esta  teoría 
interesante  son, por un lado,  el que se incluye  la  correlación dinámica, 
con  lo  cual en principio  se pueden estudiar todo tipo de  enlaces y, por 
el  otro,  el  hecho  de  que  el  número  de  integrales  que  tienen  que 
calcularse  escala  como N3 (N es  el número  de  funciones  base) y no 
como en los métodos Hartree-Fock  donde  el coeficiente de escalamiento 
es  igual a N4. Esto  permite el estudio  de  sistemas de mayor dimensión 
y abre todo un mundo de posibilidades. 

Volviendo a los  parámetros  de  reactividad, y conociendo  la 
definición  más  general  de la electronegatividad,  se  puede  distinguir 
fácilmente  dentro de este  esquema que el potencial químico del sistema 
es  igual  al  negativo  de  la  electronegatividad. Las ecuaciones 
fundamentales  para  la  descripción  de un evento  químico  pueden 
derivarse  reconociendo  que tanto la  energía como el potencial químico 
son  función  del  número  de  electrones y funcionales del  potencial 
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externo.  Mediante  las  derivadas  de  estas  cantidades  con  respecto al 
número  total  de  electrones y manteniendo  el  potencial  externo 
constante,  se  obtiene la definición de l a  dureza global y de  la función  de 
fu kui. 

A través  de las ecuaciones  que  surgen  de  estas  operaciones  se 
encuentra  que la electronegatividad y la  dureza pueden utilizarse  como 
criterios  de  reactividad global,  en el  sentido  de  que sus valores no 
dependen  de  una  determinada  ubicación  dentro  de  la  molécula, 
mientras que  la densidad y la función de fukui pueden utilizarse como 
criterios  de  reactividad  local, ya que sus  valores sí están  sujetos a la 
posición. 

El estudio de diversos cúmulos metálicos y su posible reactividad 
es, sin  duda,  novedoso  e  interesante. Poder hacerlo a través de l a  teoría 
de  funcionales  de  la  densidad  es una  parte  de los objetivos  de  este 
trabajo.  Uno  de  los parámetros de reactividad que puede  utilizarse es l a  
dureza y su comportamiento.  En  el  capítulo 1 se  presenta  un  análisis 
del  principio  de  máxima  dureza,  aplicado a moléculas  diatómicas 
homonucleares y a una reacción de sustitución de  segundo  orden, como 
una  forma  de  validarlo  para  después  examinarlo en sistemas  formados 
por  cúmulos  metálicos. 

Siguiendo  con  esta  idea,  para  el  estudio  de los diferentes 
cúmulos  metálicos  se utilizó el formalismo  de Kohn-Sham dentro de l a  
teoría  de  funcionales  de  la  densidad,  incluyendo  las  correcciones no- 
locales a través  de un desarrollo en gradientes,  incorporadas  en un 
esquema  autoconsistente. Los detalles  del  método  de  cálculo  se 
presentan  ampliamente en el capítulo 2. El capítulo 3 contiene los 
resultados  del  estudio  de  cúmulos  formados  por  átomos  de  aluminio 
(neutros y cargados),  donde  se  predicen  posibles  canales  de 
fragmentación  utilizando  los  criterios  de m'nima energía y máxima 
dureza. 

Sabiendo  que la reactividad de los cúmulos cambia  en  función del 
tamaño  de los mismos,  es  conveniente poder estudiar  teóricamente 10s 

... . . 
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cambios  que ocurren  conforme  se va incrementando  la  dimensión  de 
los sistemas. Con este objetivo, se utilizaron  los  cúmulos  de  aluminio 
para  hacer un estudio  comparativo  de  los  resultados  obtenidos 
realizando  cálculos  que involucran a todos los electrones, con los que  se 
obtienen  al  utilizar  pseudopotenciales  de  carozo (core). Con éstos 
últimos  se pueden  estudiar  sistemas  de  mayor  tamaño,  por  lo  que  es 
importante  saber si se  obtienen  los  mismos  resultados que  cuando  se 
hace el estudio tomando en cuenta a todos los electrones. En el capítulo 
3 también  se  describe  este  estudio  comparativo y se  presentan  los 
problemas  particulares que  se encontraron  en el  cúmulo  formado por 
cuatro  átomos. 

Además  de  ser  importante  la  investigación  de  los  cúmulos 
aislados, su interacción con átomos o moléculas  pequeñas  es necesaria 
para  conocer su  reactividad.  Bajo  este  contexto,  en  el  capítulo 4 se 
presenta  el  estudio  de  la  reactividad  de un átomo  metálico  (Mo)  con 
diferentes  moléculas  pequeñas (H2, N2 y 0 2 ) ,  comparando  nuestros 
resultados con datos experimentales recientes. 

En  el  capítulo 5 se  expone  el  análisis  de  la  interacción  de un 
cúmulo  metálico  pequeño (Nb3) frente a un átomo (O), y se  presenta 
por  primera vez una  forma  de  conocer  indudablemente  la  estructura de 
un cúmulo  formado  por  metales  de  transición,  utilizando  información 
espectroscópica experimental actual. 

Todos  los  capítulos presentan  una  sección de  antecedentes,  de 
discusión  de  resultados,  de  conclusiones y de  referencias  propias. Al 
final,  en el Apéndice 1, se  muestra  una sección  global de  "Trabajo 
Futuro", que  contiene  la  investigación  que  se  está  realizando  en  estos 
momentos y lo que se planea  que  puede  hacerse  posteriormente. En el 
Apéndice 2 se  presenta  una  copia del trabajo publicado correspondiente 
a  esta tesis. 

A lo  largo  de  este  trabajo  se  presentan  diversos  aspectos  del 
estudio  de  cúmulos  metálicos,  todos  unificados a través de  la teoría de 
funcionales de la densidad. 
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Capítulo 1 L a  dureza como un parametro de reactividad 1 

Antecedentes 

L a  idea  de  la  dureza  ha  estado  en el trabajo  de  los  químicos  por largo 
tiempo! Desde  que  se  establece  el principio de  ácidos y bases  duros y 
blandos,  estos  términos  se han utilizado  para  tratar  de  clasificar a los 
elementos y a las  moléculas, y asi  poder  decir  cómo y porqué van a 
reaccionar.  Basándose en evidencias  exclusivamente  experimentales,  la 
teoría de  ácidos y bases  duros y blandos  establece  que los ácidos  duros 
reaccionarán  preferentemente  con las bases  duras, y recíprocamente  los 
que  son  blandos.  Sin  embargo,  este principio ha sido  fuertemente  rebatido 
debido a que  la  dureza y la  blandura al inicio  eran  cantidades  que no 
podían  ser  medidas y a las  cuales no se  les  podía  asignar un valor 
numérico. Al no  haber  una  definición  establecida  basada  en  la  teoría 
existente,  una  definición  operacional  que  conectara a la  dureza y a l a  
blandura  con el experimento,  estos términos parecían no engranar con las 
ciencias exactas. 

El  problema  de  la  definición  de l a  dureza fué resuelto 
dramáticamente  por  Parr y Pearson2  en 1983. Dentro  de  la teoría  de 
funcionales de la densidad, Párr y sus colaboradores3 habían establecido la 
importancia  del  potencial  químico  electrónico,  definiéndolo  formalmente 
como 

donde E es  la  energía  eletrónica, N es el número  de  electrones del 
sistema,  v(r)  es  el  potencial  debido a  los  núcleos y p es  la  densidad 
electrónica.  Este  potencial  químico  electrónico  tiene  prácticamente  el 
mismo  significado  para  la  nube  electrónica  que  el  potencial  químico 
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dentro  de  la  termodinámica  clásica  para  sistemas  macroscópicos. 
Conociendo  la definición más general de  electronegatividad, x, 

se ve claramente  que 

P =  - x  
Lo que Parr y sus  colaboradores3  muestran  es  que,  para  cada  sistema 
químico,  donde un sistema  químico  puede  ser un átomo,  una molécula, un  
ión,  un  radical, o varias  de  estas  unidades  interaccionando,  existe un 
potencial  químico  electrónico, y éste tiene que ser  constante en cualquier 
punto  del  sistema.  Esto  conlleva  necesariamente  al  principio  de 
igualación  de  electronegatividades  dada  la  ecuación [3]. Cuando  dos 
sistemas  químicos  interactúan, para alcanzar  esta  igualdad  ocurre  una 
transferencia de carga. 

Sabiendo  esto, Parr y Pearson* en un trabajo  conjunto  establecen 
que l a  dureza  puede  definirse  como* 

Analizándola  con  cuidado,  la  dureza se interpreta  como la resistencia al 
cambio  del  potencial  químico, p, cuando  se varía el número  de  electrones, 
N, del  sistema.  Definiéndola en función de l a  densidad 

*En el trabajo  original la  ecuación de la  dureza  incluye  arbitrariamente el valor de 1/2. 

Aquí  lo hemos omitido. 
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se  obtiene  la  dependencia  funcional del  potencial  químico, p, con  la 
densidad  de  carga, p, lo cual es  equivalente a medir  la  resistencia al 
cambio o a la deformación de  la nube  electrónica.  Aunado a esto, y bajo 
la  aproximación por diferencias  finitas, la dureza y el  potencial  químico 
se  aproximan  como 

=: (I-A) 
- 1/2(I+A) 

donde I es el potencial de ionización y A es la  afinidad  electrónica. 
Considerando el Teorema de Koopmans que  establece que 

donde EH y EL corresponden  al  valor  de  la  energía  del  último  orbital 
ocupado  (HOMO) y del  último  orbital  desocupado  (LUMO) 
respectivamente, se obtiene  que  la definición operacional de la dureza está 
directamente  relacionada con la diferencia de energía  entre  el HOMO y el 
LUMO, importante  propiedad  de  cualquier  molécula con la  cual  se 
determina  la  reactividad  química  debido a cambios en l a  densidad 
electrónica y se  predice la estructura  moléculafl, ya que la geometría más 
favorable  será  la  que maximice la diferencia  entre el  HOMO y el LUMO. 

En trabajos  posteriores, Parr y sus colaborado re^^^^ definen que  la 
dureza  global  de  un  átomo o de una molécula  puede  escribirse 
formalmente  como 

es el  kernel  de la dureza, F[p] es  el funcional  universal de Hohenberg y 
Kohn7, y f(r) es  la función de fukui*, definida a su vez como 
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S = jdr  s(r) = Ijdrdc' S (r,r') = l/q (13) 

donde  s(r)  es la blandura  local y s(r,r') es el kernel de  la blandura. Estos 
parámetros  que  dependen  de  la  posición (r) y que  se  conocen corno 
cantidades  locales,  son  importantes  cuando  se  quiere  estudiar un sitio  de 
reacción específico  de  las especies químicas. 

A  partir  de  que la dureza  surge  dentro  de  la  teoría  de  funcionales 
de  la densidad, y se definen los  conceptos locales y globales de la blandura 
y de  la  asi  como  los kernels6 y los valores  relativos'',  se 
produce un rápido  crecimiento en la literatura  de  estudios que consideran 
este  moderno  concept^^^-^^. Varios  de  los  trabajos  resultantes son de 
particular  interés ya que  proveen  de  tablas  independientes  de  valores 
numéricos  de esta así como el estudio  de  estos parámetros 
en  cúmulos  metálicos19. 

Aunado a esto  surgen dos  grandes  principios,  el  principio  de 
máxima  dureza20*21 y el principio de ácidos y  bases  duros y 
Enfocándonos en el principio  de  máxima  dureza,  inicialmente Pearson** 
establece que "parece ser una  regla de la naturaleza el que las  moléculas se 
arreglan por sí mismas  para  ser lo más duras  posibles". Posteriormente, 
Parr y sus colaborado re^^^^^ encuentran  evidencias  teóricas  de su validez 
bajo  condiciones  de  temperatura y potencial  químico  constante,  para 
después  hallar  una  demostración  formal  combinando l a  teoría  de 
funcionales  de la densidad con la mecánica estadística2'. 

Algunas  evidencias  numéricas  que  apoyan  este  principio  fueron 
reportadas  más  tarde  por  Pearson y Palke24,  quienes  muestran  que los 
grupos  puntuales  de  las  moléculas  están  determinados  por l a  máxima 
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dureza,  mientras que los  ángulos de enlace  de  equilibrio son definidos por 
el  teorema  electrostático  de  Hellman-Feymann.  Por  otro lado, 
estudia  numéricamente  la variación de la dureza de una especie  química a 
lo largo  de  una  trayectoria de reacción, a lo  que é1 llama  el perjil de la 
dureza ,  y encuentra  que  ésta  presenta un mínimo  en  el  estado  de 
transición,  tanto en el  proceso  de  inversión  del  amoníaco  como  en l a  
reacción  de  transferencia  intramolecular de protones en el malonaldehído. 
El  principio  de  máxima  dureza  junto  con  el  de  ácidos y bases  duros y 
blandos ha permitido el estudio  de  las reacciones de adición  nucleofílica 
en anhídrido  maléico,  maleimida y en el  catión  piridonio, y las  de 
sustitución  electrofílica en el óxido  de  piridina26. En el  estudio  de 
cúmulos  metálicos, Harb01a~~ reporta que  la estabilidad  relativa  de los 
agregados  metálicos  formados por un número  "mágico"  de  átomos  está 
relacionada  con  la  máxima  dureza, y establece  que  la  existencia  de 
cúmulos  especialmente  estables  puede  entenderse  como  una manifestación 
de este principio. 

El incremento de la dureza  como una medida del movimiento de un 
sistema  hacia  configuraciones  más  estables  puede  ser  ciertamente  una 
herramienta muy útil para analizar la interacción  entre diferentes especies 
químicas.  En  el  contexto  de  la teoría de orbitales  moleculares, l a  dureza 
global  puede  aproximarse considerando las  ecuaciones [6, 8 y S], por28 

Para el  estudio  de problemas particulares,  la  dureza  puede  usarse en  lugar 
de la energía total como  una  medida de  la estabilidad de los sistemas. En 
el  caso  de  los  métodos  semiempíricos  este  procedimiento  puede  ser 
particularmente  eficaz, ya que el  cálculo  de  las  energías  de los orbitales 
frontera  es en general más simple y exacto  que  el  cálculo  de las energías 
totales. 

El objetivo  de  este  capítulo  es  mostrar  que,  bajo  condiciones  de 
potencial  químico constante, el término que  queda en el cambio  de  energía 
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entre un estado  basal y otro es  aproximadamente  proporcional a la 
diferencia  de los valores de la dureza  entre  los  dos  estados. 

Cambios de Energía  a  Potencial  Químico  Constante 

Consideremos a la  energía total de un átomo o de  una  molécula en función 
del  potencial  químico,  del  número  de  electrones, y de  la  densidad 
electrónica,30 

Esta  expresión  surge  de  la  combinación  de la fórmula  funcional  de  la 
energía7 

y de  la  ecuación de Euler-Lagrange  correspondiente 

La diferencia  de  energía  entre un estado basal caracterizado  por Pi, pi(r),  
N i ,  vi(r), y otro  estado  basal  caracterizado por pf, pf(r), Nf(r), vf(r), 
puede  expresarse de acuerdo con la ecuación [ 151 como 

Haciendo un desarrollo en series  de  Taylor para F[pf] alrededor de F[pi], 
y para 6F/6p(r)lpf(r) alrededor  de GF/Gp(r)lpi(r), uno  encuentra  que el 
cambio  en  la  energía  puede  escribirse  en  la  forma 
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donde  en la primera  integral qi(r,r') ha sido  reemplazada  por qf(r,r') ya 
que son  iguales  una a la  otra si sólo se  conserva el término de orden cero 
de  la  expansión  en  series  de  Taylor. Los términos de  mayor  orden  que 
involucran  terceras o mayores  derivadas  funcionales  de F[p] han  sido 
excluidos. 

Con el objeto  de poder relacionar las integrales  de la ecuación [ 191 
con la  dureza  global  definida por la ecuación [ 101, uno  puede  introducir 
una  expresión  aproximada  para  la  función  de  fukui en términos  de la 
densidad  electrónica. Una posibilidad se deriva de  la  fórmula  aproximada 
por  diferencias  finitas29 

donde PN+l(r) y PN-l(r) son  las  densidades  electrónicas  del  anión y del 
catión  del  sistema  de N electrones  (ambas  determinadas  para  la 
configuración  electrónica  del  estado  basal  del  sistema  de N electrones). 
Estas  expresiones  son  válidas  cuando  se  desprecian  los  efectos  de 
relajación  asociados  con la adición y remoción de  carga.  Si la densidad 
electrónica  del  anión y del  catión  se  aproximan  por  la  densidad 
renormalizada del sistema de N electrones, lo  que significa  que 

entonces 
f(r) = p(r)/N 
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sustituyendo  esta  expresión en la ecuación [ 191 y usando la ecuación [ lo], 
uno  encuentra  que 

A partir  de  esta  ecuación,  considerando  que Ni es  igual que Nf y que 
ambos  son  iguales a N, y  suponiendo  que el potencial químico  electrónico, 
p, inicial  es igual al final,  pero  que  el potencial externo  final e inicial son 
diferentes  de tal forma  que pdr) es  diferente a pi(r), entonces  la  ecuación 
[24] se convierte en 

Dado  que q es  mayor  que  cero,  la  ecuación  [25]  implica  que AE será 
mayor que cero  cuando Aq sea  menor  que  cero y viceversa. Con  esto uno 
puede  deducir  que  cuando un sistema  adquiere  mayor  dureza (Aq>O), 
bajo  condiciones  de  potencial  químico  constante, su estabilidad  se 
incrementa (AEp < O), y que  cuando un sistema  se  dirige a un estado con 
menor  dureza (Aq<O), su  estabilidad  decrece (AEp > O). A partir  de  este 
análisis  uno  infiere que  una mayor dureza implica  una  mayor  estabilidad. 

Es importante  aclarar  que  la  ecuación [23] se  utiliza  para  relacionar 
las integrales de  la ecuación [19] con la definición de la dureza  global  de 
la  ecuación [ 101, y que no necesariamente se  esperan resultados precisos a 
nivel  local.  Sin  embargo,  uno  confía en que  esta  ecuación  genere  una 
descripción  razonablemente  precisa a nivel global, ya que las diferencias 
locales pueden cancelarse a través de  la integración sobre todo el espacio. 

Resultados y Discusión 

Con  el  objeto  de  obtener  una  evidencia  numérica  de la proporcionalidad 
entre las diferencias  de  la  energía y los  cambios en l a  dureza  bajo la 
condición  del  potencial  químico  constante,  consideraremos  el  caso de 
moléculas diatómicas. 
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En general,  dentro  de  la  aproximación  de  Born-Oppenheimer,  la 
diferencia  entre  dos  configuraciones  atómicas  puede  considerarse  como 
un cambio  de un estado basal a otro, ya que un conjunto  de  posiciones 
nucleares  dado  determina a v(r), y a través de la solución de la ecuación 
[17] esto también define a la densidad  electrónica, p(r), y a la  energía, E. 
Por  lo tanto,  en  una  molécula  diatómica, la  diferencia  de  energía  entre 
dos  distancias  internucleares  diferentes  puede  considerarse  como  la 
diferencia de energía  entre dos estados basales del sistema. En  este caso, el 
sistema  se  define  de tal manera que incluye  a ambos átomos, con lo cual el 
número de  electrones  se  conserva (AN es igual a cero)  aún  cuando  puede 
haber un proceso de transferencia de  carga  entre  ellos. L a  idea es estudiar 
el comportamiento  del  potencial  químico, p, corno función de l a  distancia 
internuclear, R, para  establecer si hay un rango  de valores de R para los 
cuales p permanece  constante. Dentro de este  intervalo  uno puede probar 
la  proporcionalidad  entre  AEp y AT. 

Para  llevar a cabo  este  estudio, realizamos cálculos SCF-LCAO-M0 
H a r t r e e - F o ~ k ~ ~ . ~ '  de  varias  moléculas  diatómicas. En la  teoría  de 
Hartree-Fock  el  potencial  químico y la dureza  se pueden aproximar por 
diferencias  finitas  como 

p(R)  = -(I(R) + A(R))/2 

Y 
T(R) = - A(R) 

donde I es  el primer potencial de ionización y A es  la  afinidad  electrónica. 
En estas  ecuaciones  se  indica  explícitamente  la  dependencia  de  estas 
cantidades con la distancia internuclear R. 

Así, con  el  objeto  de  determinar el comportamiento  del  potencial 
químico y el comportamiento  de la dureza  como  funciones de la distancia 
internuclear  R a través de las ecuaciones [26] y [27], es necesario conocer 
la  energía total  del  sistema  estudiado (ENT(R)) y las  energías  totales del 
catión  (EN-~T(R)) y  del  anión (EN+~T(R))  para  cada  valor  de R 
considerado. Con estas  energías  se obtienen los valores de I(R) y A(R). 
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Siguiendo  con  este  objetivo  se  hicieron los cálculos  para H2, Li2, 
N:! y C2. Graficando los cambios en  el potencial químico y los cambios en 
la  dureza  calculados  como 

donde  ambas  ecuaciones  están en función de la distancia  internuclear R, y 
Re  es la distancia  de  enlace al equilibrio predicha por los mismos cálculos, 
los  resultados que  se obtienen son los siguientes: 
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Figura 1. Gráfica  de  la diferencia del potencial químico y de la  diferencia de la dureza, en 
funcicin de l a  distancia  internuclear, R, para  la  molkcula de hidrbgeno, H2. Todos los 
valores  están  reportados en unidades at6micas. Los cálculos se hicieron con el programa 
de la referencia 32, usando una base 6-31 1G**. La flecha en la gráfica indica la distancia 
de equilibrio, que se encontr6  en 1.3899 u.a. 
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Figura 2. Gráfica  de la diferencia  del  potencial  químico, Ap(R)=p(R)-p(Re), y de la 
diferencia  de  la  dureza, Aq(R)=q(R)-q(R& en  funcidn  de la distancia  internuclear, R, 
para  la molCcula de  litio, Liz. Todos los valores estBn reportados  en  unidades  atbmicas. 
Los cálculos se hicieron  con  el  programa  de la referencia  32,  usando una base 6-3 1 1G*. 
L a  flecha  en la gráfica  indica  la  distancia de equilibrio,  que se encontró en 5.2912 u.a. 
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Figura 3. Gráfica  de  la  diferencia  del  potencial  químico y de la diferencia  de la dureza, 
en  función  de  la  distancia  internuclear, R, para la molkcula de  nitrbgeno, N2. Todos  los 
valores  están  reportados  en  unidades  at6micas.  Los  cálculos  se  hicieron  con  el  programa 
de la referencia  32,  usando  una base 6-3 1 lG*. La flecha en la gráfica  indica la distancia 
de  equilibrio,  que se encontrb  en  2.0225 u.a. 
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Figura 4. Gráfica  de  la  diferencia  del potencial  químico, dp(R)=p(R)-p(Re), y de la 
diferencia de la  dureza, Aq(R)=q(R)-q(Re), en función de la distancia  internuclear, R, 
para la molécula  de  carbono C2. Todos los  valores  están  reportados  en  unidades 
atómicas. Los cálculos se hicieron  con el programa de la  referencia 32, usando  una base 
6-31 lG*. La flecha en  la  gráfica  indica l a  distancia de equilibrio, que se encontró en 
2.2684 u.a. 

Para H2, Li2 y N2, se  observa  que,  en  el  intervalo  de  distancias 
considerado, es decir,  cerca de  la distancia  internuclear de equilibrio, los 
cambios  en  la  dureza  son  considerablemente  más  grandes  que las 
variaciones en el potencial  químico. En estos  casos  se  puede  decir que el 
potencial  químico  permanece  prácticamente  constante.  Para el C2 
podemos  encontrar  que  la  situación  es  diferente, ya que  el  potencial 
químico y la  dureza varían en igual  proporción. 

Considerando  los  sistemas en los  que el potencial  químico 
permanece  prácticamente  constante (H2, Li2 y N2), graficamos los 
cambios en la energía  electrónica  contra  los cambios en la dureza, y 
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Figura 5. Gráfica  de  la  diferencia  de la energía  electrónica,  AE(R)=E(R)-E(Re),  en 
función  de  la  diferencia  de  la  dureza,  Aq(R)=q(R)-q(Re),  para  la  molécula  de 
hidrógeno, Hz. Todos  los valores estiin reportados en unidades atómicas. Los chlculos se 
hicieron con el programa de la referencia 32, usando una base 6-31  lG**. 
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Figura 6. Gráfica  de  la  diferencia  de la energía electrónica, AE(R)=E(R)-E(Re), en 
función de la diferencia de la dureza,  Aq(R)=q(R)-q(&), para la molécula de litio, Liz. 
Todos  los  valores esth reportados en unidades atómicas. Los cálculos se hicieron con  el 
programa  de la referencia 32, usando una base 6-31 1G*. 
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Figura 7. Gráfica  de  la  diferencia  de la  energía  electrbnica,  AE(R)=E(R)-E(Re),  en 
función de  la diferencia de l a  dureza, Aq(R)=q(R)-q(R& para la molécula de nitrógeno, 
N2. Todos  los  valores  están reportados en unidades  at6micas. Los cálculos se hicieron 
con el programa de la referencia 32, usando una base 6-3 11G*. 

encontramos  que,  cuando  se  satisface  esta  condición, las diferencias en l a  
energía  electrónica  son  directamente  proporcionales a los  cambios en la 
dureza. Es importante notar que la ecuación [25] no incluye a la  energía 
de  repulsión  nuclear,  y  por l o  tanto, l a  energía  electrónica,  definida 
dentro  de l a  aproximación de Born-Oppenheimer, es  la cantidad  correcta 
para  la comparación  con la dureza. 

En el caso  del C2, el potencial  químico  no  permanece  constante en 
el  rango  de  distancias  internucleares seleccionado. Al hacer la misma 
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Figura 8. Gráfica  de  la  diferencia  de la  energía  electrónica,  AE(R)=E(R)-E(Re),  en 
función de l a  diferencia de la  dureza,  Aq(R)=q(R)-q(Re), para la molécula  de  carbono, 
C2. Todos  los valores están reportados en unidades  at6micas. Los cAlculos se hicieron 
con el programa  de la referencia 32, usando una base 6-3 1 1G*. 

gráfica se puede ver claramente  que  cuando  esta  condición no se  cumple, 
los cambios  en l a  energía  electrónica no son  directamente  proporcionales 
a los cambios  en l a  dureza. 

Una  consecuencia  interesante  de la proporcionalidad  entre AEp y 
A q  proviene  del  hecho  de  que  se  puede  utilizar l a  ecuación [26] para 
evitar  el  cálculo  de l a  afinidad  electrónica, A(R), a partir de l a  ecuación 
[27]. Con esto, 

y  sustituyendo  esto  en la ecuación [25] uno encuentra que 
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sabiendo  que Ap(R) es igual a cero. Usando el Teorema  de Koopmans, la 
ecuación  se convierte en 

Haciendo  las  gráficas  correspondientes  para el H2, Li2 y N2, obtenemos 
una  evidencia  numérica  que  apoya esta relación (Figuras 9, 10 y 11). Para 
el C2 no  se  hizo esta gráfica, ya que no se  cumple  con  la  condición  de 
invariabilidad del potencial  químico. 
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Figura 9. Gráfica  de la diferencia del primer potencial de ionizaci6n y de la diferencia de 
las  energías  del HOMO en funci6n de  la diferencia de la energía  electr6nica para la 
molécula de hidr6gen0, H2. Todos  los valores  estan  reportados en unidades  at6micas. 
Los cálculos se hicieron con  el programa de la referencia 32, usando una base 6-31 1G**. 
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Figura 10. Gráfica  de  la  diferencia  del  primer  potencial  de  ionización, 
A I ( R ) = I ( R ) - I ( R e ) ,  y de  la  diferencia  de  las  energías  del HOMO, 
A E ~ ( R ) = E ~ ( R ) -  E H ( R ~ ) ,  en  función  de la diferencia  de  la  energía  electrónica, 
AE(R)=E(R)-E(&), para  la molCcula de litio, Li2. Todos los valores  están  reportados  en 
unidades  atómicas.  Los cAlculos se hicieron  con  el  programa  de la referencia 32, usando 
una  base 6-3 1 1G*. 
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Figura 1 1. Gráfica de la diferencia  del  primer  potencial  de  ionización y de l a  diferencia 
de  las  energías  del HOMO, en función  de  la  diferencia de la energía  electrónica,  para  la 
molécula  de  nitrógeno, N2. Todos los valores estan reportados  en  unidades  atómicas. 
Los cálculos  se  hicieron  con  el  programa  de la referencia 32, usando una base 6-31  1G*. 
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Es importante  mencionar  aquí  que,  según l a  ecuación [25], al 
graficar AEp contra Aq la  pendiente de  la recta  tendría que  ser igual a 
(N*/2). Las rectas que  se obtienen  con los resultados reportados para H2, 
Li2 y N2 no presentan este valor. Sabiendo  esto, la ecuación [25] se podría 
reescribir  como 

AEp - CAq (33)  

donde  C  es  una  función  del  número total de electrones y, por lo tanto,  es 
una  constante  para un valor  fijo de N. Esta última ecuación  implica  que la 
diferencia  entre  las  integrales  de  la  ecuación  [19]  es  verdaderamente 
proporcional a la diferencia de la dureza  global  (definida  por l a  ecuación 
[lo]), pero  la  constante  de  proporcionalidad  tiene  que  ser  determinada a 
partir de  una relación entre f(r) y p(r) diferente a la que se estableció  en 
la  ecuación [23]. En otras  palabras,  se  podría  separar  la  contribución  del 
carozo (core) de  la contribución de  la  capa  de Valencia en la  ecuación 
[ 191, con  el  objeto  de  introducir un número  efectivo  de  electrones  de 
Valencia en  la  constante  de  proporcionalidad en lugar del número total de 
electrones3*. 

En general,  los resultados presentados en este  capítulo  dan un apoyo 
cualitativo a la ecuación [25], y con  esto se puede concluir que  una mayor 
dureza  implica  una  mayor  estabilidad.  Sin  embargo,  uno  debe  ser 
cuidadoso  porque,  si  bien  es  cierto  que  cuando A q  se  incrementa A E  
decrece,  también  puede  suceder  que  aumente  la  repulsión  nuclear y que 
por  esto  resulte  que  el  estado  de  mínima  energía  no  corresponda 
necesariamente  con el estado de máxima dureza. 

No  obstante,  cuando  se  satisfacen  las  restricciones  de  Parr y 
Chattaraj21, el  estado  de m’nima energía  debe  de corresponder al  estado 
de  máxima dureza.  Con el  objeto  de  analizar  esta  situación  dentro del 
contexto  de  este  capítulo,  siguiendo  el  trabajo  de  Pearson y  Palke24, 
reescribimos  la  ecuación [24] como 

AE = NAP - (1/2)N2Aq (34) 
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En particular  estamos  interesados en el  comportamiento  de  la  energía, E, 
del  potencial  químico, p, y de  la dureza, q, a lo largo  de  una trayectoria 
de  reacción,  en  cuyo  caso  necesitamos  evaluar  los  cambios  de  E, p y q 
con  respecto a los  cambios  en  la  coordenada  de  reacción Q. Con  esto, 
tenemos que 

AE = ( ~ E / ~ Q ) N A Q  

por  lo cual 

Analizando  estas  ecuaciones  encontramos  que,  cuando  el  potencial 
químico (p) permanezca  constante,  la  derivada de la  energía  con respecto 
a Q será  proporcional a la  derivada de  la dureza con respecto a Q. Si hay 
un punto en la  trayectoria  de  reacción (Q=QT> en el  que  la  "energía 
electrónica"  sea  un  máximo  (estado  de  transición) o un m'nimo (lo que 
quiere  decir  que  el  estado  de transición corresponde a un intermediario), 
entonces 

y de l a  ecuación [38] uno  puede ver que también 

para Q=QT. Debido al signo  menos  de  la  ecuación [38], l a  segunda 
derivada  de E con respecto  a Q tendrá signo  opuesto a la correspondiente 
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derivada  de y, por lo  tanto,  la  dureza  presentará u n  valor m’nimo 
cuando l a  energía  electrónica  sea un valor  máximo, y viceversa. Si el 
valor  promedio  de (av(r)/aQ)N  es cero24, la  energía  electrónica  tendrá un 
valor  extremo. Por lo  tanto  se  cumplen  las  restricciones  de Parr y 
Chattaraj  que  establecen  que p y v(r) tienen que ser  constantes  para 
pequeños  cambios, y que  la  dureza  presenta un máximo o un m’nimo 
donde  la  energía total también lo hace, ya que en este  caso (avnn/dQ) es 
cero  cuando Q es  igual a QT (vnn es la energía  de repulsión nuclear). 

Por otro lado,  si el potencial químico no permanece  constante, pero 
tiene un máximo o un mínimo  en  el  mismo  punto  que  la  energía 
electrónica,  lo  que  significa  que ( ~ E / ~ Q ) N  = O y ( a p / a Q ) ~  = O cuando Q 
es  igual a QT, uno  encuentra  de la ecuación [38] que  la derivada de q con 
respecto a Q también será  cero, con lo cual q también presentará un valor 
máximo o un valor m’nimo. 

Este  análisis  permite  explicar  los  resultados  reportados por D a t t t ~ ~ ~  
para  la  inversión  del  amoniaco  (donde p tiene un máximo  donde l a  
energía  también  lo  presenta), y para  la  transferencia  protónica 
intramolecular en el  malonaldehído  (donde p permanece  prácticamente 
constante). En ambos  ejemplos hay un máximo en la  energía y un m’nimo 
en  la  dureza para el  estado  de  transición.  Como un ejemplo  adicional,  se 
estudió la siguiente reacción de sustitución de segundo orden 

H- + SiH4 SiH4 + H- 

En este  caso  se  encuentra un intermediario  estable,  donde la energía  es un 
m’nimo y la  dureza  debería  de  ser un máximo. 

Los cálculos  para  la  trayectoria  de  reacción  fueron  realizados a 
nivel de SCF-LCAO-M0 con el método  de Hartree-Fock30 usando bases 
6-3 1 1 G**. El m’nimo de  la  superficie  de  energía  potencial  para  cada 
valor  de  la  coordenada  de  reacción  Q  fué  determinado  por  la  técnica  de 
gradientes”. La coordenada  de reacción  está  dada,  en  este  caso,  por l a  
distancia  entre H- y Si,  medida a lo  largo  de l a  línea  que  cruza 
perpendicularmente a través del centro  del  triángulo  formado  por  los tres 
átomos  de  hidrógeno  que permanecen  enlazados  al Si a lo largo  de  la 
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reacción.  Haciendo  las gráficas de la variación de  la dureza (q) calculada 
conforme a la  ecuación [ 141, del primer potencial de ionización (I), de l a  
energía  del  HOMO (EH) y de la energía  electrónica (E) a lo largo  de la 
coordenada de reacción (Q), encontramos lo siguiente: 

E 

-31 5 

-31 6 

-31 7 

-31 8 

E 
H 

-0 .02  

- 0 . 0 6  

-0.10 

q 
0 .40  

0 . 3 0  

0 . 2 0  

0 . 0 4  

0 . 0 0  
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Figura 13. Variación  de la energía  electr6nica (E), de l a  dureza (q) de las energías  del 
HOMO (&H), y del  primer  potencial de ionizaci6n (I), en  función  de  la  coordenada  de 
reacción  (Q).dTodos  los  valores estAn reportados en unidades  atómicas,  menos  Q  que  está 
reportada  en A. En las cuatro  curvase  el  mínimo o máximo se  encuentra para un valor de Q 
igual a 1.6254 A. 
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Es importante notar que, usando las fórmulas  por diferencias finitas 
para p y q ,  en  términos  de I y A, o de EH y EL, uno  puede  fácilmente 
verificar que si p es constante o es un máximo o un m'nimo, entonces I o 

tienen que tener también un valor extremo.  En  la  Figura 13  se  puede 
ver que,  como  se  esperaba, en el  estado  de  transición  estable  donde la 
energía total  tiene un valor m'nimo, la dureza y el primer  potencial  de 
ionización  presentan un máximo, mientras que  la energía  electrónica y l a  
energía  del HOMO presentan un m'nimo. 

Podemos  concluir  que  este  trabajo  es un soporte  adicional  al 
principio de máxima  dureza, que también establece la importancia  de las 
diferencias  de la dureza global como una medida de  la estabilidad relativa 
en un sistema  químico. Sin  embargo,  es  necesario  mejorar  la  relación 
entre l a  función  de  fukui y l a  densidad  electrónica  que  se  utilizó, con el 
objeto  de  obtener  la  constante  de  proporcionalidad  correcta.  Dentro  de 
este  contexto,  cabe  mencionar  que en un trabajo  posterior,  Parr y 
Gázquez32  definieron  al  funcional  de  la  dureza y mostraron  que  puede 
utilizarse  una  densidad  de  carozo (pc(r)) para  obtener  una  relación  entre 
l a  función de fukui y la  densidad  electrónica,  de tal manera que 

donde Nv corresponde a uno o mas electrones  de la capa de Valencia. Con 
esta  ecuación  se  obtiene,  claro  está,  una  constante  de proporcionalidad 
entre E y rl diferente,  que  está  en  función del número de  electrones  de 
Valencia efectivos y que mejora  notablemente  la  aproximación. En estos 
momentos se sigue trabajando bajo este  esquema. 

En el estudio de cúmulos metálicos el principio de máxima  dureza 
se ha utilizado  para  dar  una  explicación a la  existencia de los  "números 
mágicos". A lo  largo  de  este trabajo se utilizará en diversos  aspectos de la 
reactividad de los mismos. 
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Este  capítulo fue publicado  en  1993 en el  Journal of Physical 
Chemistry33 volumen 34, número 16, páginas 4059-4063. Los autores son 
José Luis Gázquez, Ana Martinez y Francisco Méndez. El trabajo se titula 
"Relationship between Energy and Hardness Differences". 
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Fundamentos Teóricos 

La teoría de  funcionales  de  la  densidad  (TFD)  está  basada  en  los 
teoremas  propuestos  por  Hohenberg y Kohn', que  establecen  que las 
propiedades del estado basal de'un sistema  están  definidas  por su densidad 
de  carga, p. Aún cuando es sabido que la energía total, E, del estado basal 
de un  sistema  es un funcional  de p, la  naturaleza  exacta  del  funcional es 
desconocida. En 1965 Kohn y Sham2  propusieron un procedimiento  por 
el cual se pueden realizar  cálculos  autoconsistentes (SCF) dentro  de  esta 
teoría.  Bajo  este  esquema, la energía total se puede escribir en la  forma 

donde T K S [ ~ ]  es  la  energía  cinética  de un sistema  de  partículas no 
interactuantes  que  tienen  la  misma  densidad  que  la  del  sistema 
interactuante, J[p]  es l a  energía de repulsión coulómbica, Exc[p] incluye a 
la  energía  de  intercambio y todas las contribuciones a la E[p] debidas a la 
correlación  del  movimiento  electrónico, y Ven[ p]  corresponde a l a  
interacción con el potencial externo. 

En el método de Kohn y Sham,  la  densidad  electrónica  se  expresa 
como 

donde Yi(r) es un conjunto  de n orbitales  moleculares  ortonormales que 
están  ocupados. L a  energía cinética TKS[p] está dada por 
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El componente de la energía coulómbica queda  como 

y l a  interacción  electrón-núcleo  se  describe por 

La ecuación  que  utilizamos para la energía de intercambio y correlación, 
Exc[p],  se describe  detalladamente más adelante.  Con  estas  ecuaciones  se 
obtiene l a  energía  electrónica.  Para  obtener la energía  total  habría  que 
sumar  la  energía  de repulsión nuclear. 

La teoría  de  funcionales de  la densidad tiene un gran potencial  en el 
estudio  de problemas  químicos  debido a dos  razones  fundamentales. Una 
es  que  incluye a la energía  de  correlación, y la otra es  que el  número  de 
integrales  que  se tienen que  calcular  escala  como N3, como  se  verá más 
adelante,  donde N es  el  número  de  funciones base, y no como en los 
métodos  Hartree-Fock  cuyo  factor de escalamiento  es  igual a N4. 

En  el  cálculo  de la  estructura  electrónica  de  los  sistemas  que  se 
estudiaron en este trabajo  se  utilizaron  dos  programas: el D G a u ~ s ~ . ~  y el 
deMons. En  ambos  se  utiliza  la  combinación  lineal  de  orbitales  tipo 
gaussianas (linear combination of gaussian-type  orbitals (LCGTO)), en el 
marco  de la teoría de funcionales  de  la  densidadlt2. El formalismo  general 
fue  introducido por Sambe y Felton6 y mejorado  por  Dunlap,  Connolly y 
Sabin7; y por  Andzelm, Radzio y Salahub8,  quienes  además  desarrollaron, 
para  el  caso  del  deMon, unos pseudopotenciales de carozo (model core 
potentials (MCP)), con lo cual se  puede  hacer el cálculo  explícito sólo de 
los  electrones  de  la  capa  de Valencia. En 1989, Fournier,  Andzelm y 
Salahub9  desarrollaron  expresiones  analíticas  para  el  gradiente  de  la 
energía. 
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Dentro  del  esquema  LCGTO, los orbitales  electrónicos {"io} 
(donde (3 indica el spin a ó p) están  dados por una  expansión  LCGTO, 

donde {Xp(r)} es el conjunto  de las funciones de base que corresponden a 
gaussianas  contraídas  centradas en los átomos y {COPi} es  el  conjunto de 
coeficientes  correspondientes al orbital "io. Las  bases  gaussianas que  se 
utilizan en la TFD son  similares a aquéllas  desarrolladas para los métodos 
ab-initio tradicionales,  como las de  Huzinaga et all0. Sin  embargo,  el 
conjunto  de  bases  orbitales  se  obtuvo  reoptimizando las bases  LCGTO- 
Hartree-Fock  para  cálculos en el marco de la TFD. 

Como propusieron  Sambe y Felton6, y Dunlap et u p ,  la densidad de 
carga,  p(r), y el  potencial  de  intercambio y correlación,  vO,c(r),  se 
ajustan  con un desarrollo  LCGTO  en  una base auxiliar, 

1 

VI 
0 

xc 

donde las 
resultado 

primas  sobre p(r) y vOxc(r) indican que  estas  cantidades  son  el 
del  ajuste. Las bases  auxiliares  para p(r) y voxc(r)  se denotan 

por { fi(r)} y { gi(r)} respectivamente,  mientras que { aio} y { bio} son los 
coeficientes  de  dichos ajustes. L a  densidad electrónica, p(r), está dada por 
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donde Popv es un elemento de la matriz de densidad definido como 

P;l"y = nPC4C4 (0 = a , p )  
i 1 p1 VI 

y ni Ges el número  de  ocupación del orbital Yi"(r). 

las siguientes  integrales bielectrónicas* 
En el formalismo  LCGTO  dentro  de l a  TFD,  se tienen que  calcular 

Y 

L a  evaluación  de  estas integrales es un proceso que  escala  como N3. 

minimizando  el  error en l a  energía  de repulsión coulómbica7 
Los  coeficientes  para el ajuste  de p(r), ( a i0  1, se  obtienen 

[P-PI L p - p j  1 

sujeto a la  restricción 

p' ( r )d r  = N e (14)  

que  asegura  que l a  integración  de p'(r)  sobre  todo  el  espacio  está 
normalizada al  número  total  de  electrones, Ne. Con esto  se  genera la  
ecuación mediante l a  cual se obtienen los coeficientes { aio}, 

*Las integrales  denotadas por corchetes  están  definidas de siguiente  forma: 
[ @ l ~ O ( 1 , 2 ) ~ @ z ] = ~ @ ,  ( r l ) O ( r , , r z ) ~ z ( r t ) d r l d r z  
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a = S " ( t + h )  ( 1 5 )  

donde  la  matriz S y el vector t contienen los  elementos  dados por: 

12 
- 

1 
f i  -P 

- '12 1 
y el vector n está  formado por las integrales de fi, 

n. = I f .  ( r ) d r n  = I f .  (r)dr 
1 1 i 1 (18 )  

El  multiplicador  de  Lagrange (X) correspondiente a la  restricción  dada 
por  la  ecuación 14 queda  como 

N - n T W  
nTS% 

a =  e 

El  ajuste  de  la  densidad  es  analítico,  pero  el  ajuste  del  potencial  de 
intercambio y correlación  no lo  es. Los coeficientes  para vOx,(r), { bOi}, 
se  obtienen  por  el  método  de  mínimos  cuadrados,  minimizando  la 
expresión  siguiente: 

Aquí, l a  suma es sobre el conjunto de puntos en los  cuales  está sintetizada 
la  densidad, y donde  se  calculan  los  potenciales  de  intercambio y 
correlación, vxcO(rI). El peso  atribuído a cada  punto  de la malla, WI,  es 
proporcional  al  volumen  del  espacio  asociado con el  punto. No hay 
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ninguna  restricción en el ajuste  de vxcO(r) y por lo tanto los coeficientes 
{bis} se obtienen con la ecuación 

bo =S- t 1 0  

donde 

Y 

El  conjunto  de bases  auxiliares  puede  optimizarse  para  reproducir 
numéricamente los cálculos TFD de  diversos  átomos.  Sin  embargo,  en l a  
práctica,  las bases auxiliares  se  obtuvieron  utilizando  un  algoritmo 
originalmente  propuesto  por  Dunlap et al 7 .  Ya que las funciones 
auxiliares S,  p y d más difusas  se  emplean para ajustar la misma región de 
Valencia del  átomo,  se  puede  construir un conjunto  de  funciones tipo S, p 
y d que tengan el  mismo  exponente.  Esta  restricción no afecta la calidad 
de los resultados y si reduce el tiempo de  cálculo considerablemente12. 

La densidad  electrónica es una  función del conjunto de coeficientes 
{ C,,"}, ecuaciones 9 y 10. Estos coeficientes  se obtienen de las ecuaciones 
de  Kohn-Sham,  que  son  análogas a las ecuaciones  de  Roothaan en los 
métodos  Hartree-Fock  tradicionales, 

donde S,, es un elemento de  la matriz de traslape 
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Fop" es un elemento  de la matriz de "Fock" de espín CT, 

y {&io} son  las  energías  orbitales. Es importante notar que  el  significado 
que  tiene {&io} es  diferente al que  tiene en los  métodos ab-ini t io  
convencionales. En lugar del Teorema  de Koopmans, aquí  se tiene que 

0 &. = - 

Finalmente  el  conjunto  de ecuaciones de Kohn y Sham se obtiene 
minimizando la expresión para la  energía total con respecto a Wpi, sujeta 

de ortonormalización a las restricciones 

CC"S C0 
p1 PV vj 

P V  

= 6.. 
1J 

Funcionales  Locales y Correcciones  No-Locales 

La  energía  de  intercambio y correlación  para  los  fines  de  este 
trabajo está  dada  por 

Este  funcional  puede  depender  sólo  de  la  densidad  electrónica  para  cada 
espín,  obteniendo  la  aproximación  funcional  local (local spin density 
(LSD)); o puede también estar en función de la  norma de los gradientes 
de  la  densidad  electrónica  para  cada  espín,  dando  la  aproximación 
funcional no-local (non-local spin  density (NLSD)). 
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Los dos  programas  que  se  utilizaron en este  trabajo  emplean l a  
aproximación LSD para el intercambio y la correlación  propuesta  por 
Vosko,  Wilk y Nusair (VWN)13. En general,  parece  que  este  potencial 
representa  una  de las mejores  formas  funcionales  para  potenciales LSD. 
Para el cálculo NLSD se  utilizó el funcional de correlación de Perdew14, 
y los funcionales de intercambio  de Perdew y Wang", y de Becke16. 

El  funcional  local  del  intercambio y l a  correlación  de VWN se 
obtuvo a partir de cálculos  Monte  Carlo  de  Ceperley y Alder17, para una 
serie  de  gases  de  electrones homogéneos con diferentes  densidades. Para 
este sistema, la  energía  de  intercambio  está  dada por 

3 6  113 

E X = --(-) E j d r p D ( r ) 4 / 3  
f 4 I r  a 

Lo que VWN hicieron fue ajustar los cálculos  Monte  Carlo a 
analítica,  utilizando l a  aproximación de Padé para obtener la 

una función 
densidad de 

la  energía  de correlación, Ec. L a  razón por la  cual  escogieron esta función 
es porque  con  ella la derivada  funcional  se  puede  calcular  fácilmente. Los 
potenciales  de  intercambio y correlación se obtienen a partir de 

Estos  potenciales  son  los  que  se 

= Exc +[Pa  (3  1) 

utilizan en el cálculo  SCF.  VWN 
consideraron  varias  densidades  totales y varias densidades  de  espín  para 
obtener su potencial,  llegando  con  esto a la  mejor  aproximación  para  el 
potencial de intercambio y correlación local. 

El algoritmo para la evaluación de este potencial en un cálculo LSD 
es  directo.  Para un punto en la  malla  donde  se  ajusta  el  término  de 
intercambio y correlación, se evalúan p a  y PP. Con estas  dos  densidades 
se  calcula  va,,, vb,,  y exc  con  la  expresión  dada  por  VWN. 
Esencialmente,  para  cada  punto  en el espacio, vaxc, VD,, y son  los 
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atribuidos a un gas  de  electrones  homogéneo  que  tiene  las  mismas 
densidades p a  y pP que  el  punto en cuestión. 

L a  energía  de  correlación en la  aproximación  LSD  es 
frecuentemente   obre estimad al^ en un 100%,  mientras  que  la  energía de 
intercambio es subestimada16 en un 10%.  Dado  que  las  geometrías 
moleculares no son  fuertemente  afectadas por este  error,  propiedades 
como  las  frecuencias  vibracionales  están  bien  descritas  bajo  esta 
aproximación.  Sin  embargo,  los  errores en las energías de disociación son 
muy grandes18 además  de  que no es posible obtener una buena descripción 
de las  interacciones  débiles. Para tratar  de  resolver esto  se incluyen  las 
correcciones  no  locales,  tomando en cuenta  la no homogeneidad  de  la 
densidad  electrónica. 

Varios  autores  han  propuesto  funcionales  no  locales  para  el 
intercambio15~16~19~20~21~22 y para  la c ~ r r e l a c i ó n ~ ~ ~ ~ ~ .  En este  trabajo  se 
utilizaron  dos  funcionales  diferentes  para  el  intercambio,  el  de Perdew y 
Wang15 y el de Becke16. 

Con el funcional  de Perdew y Wang, la  energía de intercambio está 
dada por 

donde 

S =  

2 k i p 0  
(3 3) 

(34) 

Y 
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La energía de intercambio de Becke es 

6 3  
2 

Ex = E x  - PC I drp' 0 
LSD X 

o 1 + 6Px2 sinh" x, 
d 

donde 

y p es una  constante  que  toma  el  valor  de 0.0042 a.u.  con el objeto  de 
reproducir las energías  de  intercambio  de  los  átomos  de  gases  nobles, 
obtenidas a partir de cálculos  Hartree-Fock. El funcional  de Becke16 fue 
construido para reproducir el comportamiento  asintótico  del  intercambio: 

Para  cada  funcional,  la  derivada  funcional  que  se  requiere para el 
cálculo SCF  se encuentra en la 

En  cada  caso,  el  funcional  crea un agujero de Fermi que satisface 
las  tres  condiciones  que  se  describen a c ~ n t i n u a c i ó n ~ ~ .  Si l a  energía de 
intercambio  Ex,  está  dada por 
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donde pxO(r,r+r') es  la  densidad  del  agujero  de  Fermi  en  la  posición 
r+r' alrededor  del  electrón  localizado en la  posición r, la 
pxO(r,r+r') debe de satisfacer  la  igualdad 

lo  cual  asegura  que  el  agujero  de Fermi elimina toda posibilidad 
dos  electrones  con  el  mismo  espín  en  la  misma  posición  del 
Además 

p, (r,  r + r ' )  I O d 

función 

(40) 

de tener 
espacio. 

(41) 

para  que  el  efecto  del  intercambio  reduzca  la  repulsión  electrónica  en 
cada  punto del espacio; y 

I dr'p (r ,  r + r' ) = -1 d 
X 

para  asegurar que  el agujero de Fermi elimina  exactamente a un electrón 
cuando  se  considera su efecto en todo el espacio. 

En la aproximación  LSD,  el  agujero  de  Fermi  es  simétrico 
alrededor de  la posición en l a  cual está  el electrón.  La  corrección  NLSD 
facilita su deformación,  por  lo  que  genera un agujero  de Fermi que 
reproduce más apropiadamente los efectos del intercambio. 

La presencia  del  gradiente  de  la  densidad en la  expresión  de  la 
energía  de intercambio  provoca que  el costo  computacional de un cálculo 
a nivel NLSD  sea  considerablemente más alto  que  para  un,cálculo a nivel 
LSD, ya que  se tienen que  evaluar  las  primeras y las segundas  derivadas 
de la densidad en cada punto de la malla. 

Por  otro  lado,  la  corrección  no  local  para  la  correlación  que 
utilizamos  fue la de Perdew14 , la cual se  añade  al  funcional de VWN de la 
siguiente  forma 
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donde 

L 

P" - PP 
5" 

P 

@ = l .745f' - - [ cc:,:] 
O. 002568 + m + pr2 

C ( p )  = O. 001667 + S S (47) 

El valor  de a es  0.023266, p es  igual a 7.389~10-6, y tiene un valor de 
8.723 y 6 de  0.472.  Con  el  parámetro f igual a 0.1 1 se  reproduce 
exactamente  la  energía  de  correlación del átomo  de neón. La derivada 
funcional  que  se  tiene  que  calcular se encuentra  en  la  1iteratural4, y al 
igual  que  para  el  intercambio,  esta  depende del gradiente y del laplaciano 
de la densidad  para  cada  espín. 
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Cálculo del Intercambio y la Correlación 

L a  complejidad  de  los  términos  del  intercambio y la  correlación no 
permite su evaluación  analítica.  Debido a esto,  estas  contribuciones  se 
calculan  numéricamente  empleando una malla o se ajustan  mediante un 
conjunto  de  gaussianas  que  se  determinan  minimizando  el  error  en  el 
conjunto  de  puntos  de  la  malla para,  posteriormente,  llevar a cabo  la 
evaluación  analítica  de  las  integrales.  Este  método  fué  propuesto por 
Sambe y Felton6, y por  Dunlap,  Connolly y Sabin7.  De  todos  los 
algoritmos  disponibles  para  generar mallas moleculares se  escogió el de 
B e ~ k e * ~  porque  permite  el  traslape  entre  las  regiones  asociadas a cada 
átomo,  mientras  que  otros  algoritmos  separan  el  espacio  en  regiones 
discretas. 

Para  ejemplificar  como  se  genera  la  malla,  tomemos  cualquier 
integral  molecular  de tres centros, I, con el integrando F formado  por la 
suma  de  integrales  de un centro y usando la función de peso, w, 

I = 1, = I wa(r )F( r )dr  
a a 

La función  de  peso,  wa(r),  es cercana a uno en el centro A, y su valor va 
disminuyendo en las  vecindades  de  otros  centros.  En  cada  punto  del 
espacio real, la  suma de funciones wa tiene  que  estar  normalizada al valor 
de  uno. L a  integral de un centro, Ia, se puede  evaluar  usando un sistema 
de coordenadas  polares. Con esta representación, la integración  se  puede 
llevar a cabo  utilizando la cuadratura  de  Gauss-Chebyshev  (adoptada  por 
DGauss) o de  Gauss-Legendre  (adoptada por deMon) para la  integración 
radial,  que en este  caso  se  realizó  con  el  método  de B e c k e I 6 ~ ~ ~  L a  
integración  angular  se  cálcula  usando un esquema  basado en aproximar a 
la  energía  de  intercambio y correlación  por  capas  alrededor  de  cada 
átomo. 

Para  minimizar la sensibilidad  de  la  energía total a la selección  de 
la malla se hacen rotaciones relativas de las capas angulares. 



Capítulo 2. Metodología 42 

Análisis Vibracional 

La matriz  de las  segundas  derivadas  se  evalúa  por  diferencias  finitas 
usando  primeras  derivadas  analíticas. El tamaño  del  desplazamiento  es 
0.01-0.02 u.a,  empleando una fórmula  de  diferencias  de  dos  puntos. 
Después de evaluar la matriz de la constante  de  fuerza,  se  determinan las 
frecuencias y los  modos  normales de vibración diagonalizando la matriz 
de la constante de fuerza ponderada por  las 

L a  energía total en términos  de  los  desplazamientos  cartesianos 
ponderados  por las masas, qi, se puede  obtener con una serie  de potencias 
truncada a segundo  orden. Al equilibrio, la  energía  es 

1 
E = E + - C C f . . q . q  

ec 2 1J 1 j i j  
(49) 

donde las constantes  de  fuerza  cuadráticas,  fij, son las segundas  derivadas 
de  la  energía  potencial con  respecto a los  desplazamientos  cartesianos 
ponderados por las masas en el equilibrio. 

Las densidades  absolutas del infrarrojo  se  obtienen  calculando las 
derivadas  de los momentos  dipolares,  usando  también un esquema  de 
diferencias  finitas. 

Para el cálculo  de l a  estructura  electrónica  de  los  diferentes 
sistemas  que  se  estudian en este trabajo se utilizó  la  metodología  que 
acabamos  de  presentar. En los  siguientes  capítulos se indican las 
especificaciones del cálculo y las bases que  se utilizaron para cada  caso  en 
particular. 
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Antecedentes 

El interés  por  entender  las características físicas y químicas de 10s cúmulos 
metálicos  ha  crecido  rápidamente. El desarrollo  de l a  teoría y de diversas 
técnicas  experimentales  ha  llevado  a  una  mejor  comprensión  de  las 
propiedades  de  estos  agregados  atómicos,  particularmente  aquellas  que 
reflejan l a  transición  entre  el  comportamiento  molecular y el 
funcionamiento del estado sólido. 

El aluminio  es el segundo  elemento  del  grupo 111 de la  Tabla 
Periódica, donde  se presentan tanto elementos con carácter  metálico  como 
aquellos  que no lo tienen, En  su estado  elemental  el  aluminio  tiene un 
comportamiento  que  es  claramente  metálico,  pero  esto  no  ocurre  con 
muchos de  sus  compuestos, ni tampoco se  presenta  cuando forma cúmulos 
pequeños. El estudio de estos  sistemas en función de su tamaño  podría  dar 
una explicación del  porqué ocurren este tipo de transiciones. 

AI igual  que para los átomos y los compuestos, las propiedades 
físicas y químicas  de los cúmulos, como el potencial de  ionización y l a  
afinidad  eletrónica,  son  importantes  para su caracterización.  Tener 
resultados  experimentales  implica  desarrollar  técnicas  muy  especia- 
l i z a d a ~ ~ - ~ .  Cualquier  medición  resulta  complicada  debido a la particular 
inestabilidad de estos  sistemas, provocada por la debilidad  de sus enlaces. 
Experimentalmente se han obtenido  valores  para los cúmulos  de  aluminio 
cuyo  comportamiento en función  de la dimensión  de  los  sistemas no 
siempre  es el  mismo  para  todos los autores,  como si las  características 
obtenidas  dependieran de las  técnicas  utilizadas. Aún así se han podido 
caracterizar tomando en cuenta intervalos de  posibles valores. 

Existen  distintos  resultados  experimentales  que  muestran  que el 
problema de la estabilidad y de l a  reactividad de los cúmulos de aluminio 
es muy complicado.  Se han medido sus propiedades  magnéticass, y con 
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base en ellas  se ha llegado  a  concluir  que,  para  cúmulos  pequeños  de 
aluminio, los momentos  magnéticos  indican  que los estados  estables 
tendrán una multiplicidad de espín igual al doblete si el número de átomos 
que lo están  formando es non,  mientras  que su multiplicidad  de  espín 
estable  será  singulete o triplete si están  integrados  por un número  par de 
átomos.  También encontraron que a medida que el número de átomos en el 
cúmulo  crece,  se  observa una transición a estados con baja multiplicidad de 
espín, sin hallar para  esto ninguna posible  explicación.  Como  una  muestra 
de lo diversos  que pueden ser los resultados en estos sistemas,  Howard y 
sus colaboradores6  encuentran  experimentalmente  que  para el A13, el 
estado  estable  es un cuarteto,  contradiciendo  con  esto l a  regla  empírica  de 
Cox et aZ5. Esto  parecería  no ser de gran importancia,  pero si se  toma en 
cuenta  que  estos  sistemas tienen un tiempo de vida muy corto,  además de 
saber que sus propiedades y su reactividad dependen sustancialmente de la 
geometría y de l a  multiplicidad  de  espín, uno puede  darse  cuenta 
rápidamente  de la dificultad y de l a  trascendencia de  estas  mediciones. 

En el estudio  de los cúmulos  metálicos  es  particularmente  necesaria 
l a  interacción  entre  el  experimento y l a  teoría.  Por  ejemplo,  el  modelo 
teórico del jellium  esférico7+*  se ha utilizado  para  tratar  de  explicar 
diversos aspectos de su estabilidad y de su reactividad.  Experimentalmente, 
l a  obtención de los valores de l a  p~larizabilidad~ ha permitido  establecer 
cuando un cúmulo  puede  ser  estudiado con este  modelo,  encontrando que 
para sistemas  formados  por  menos  de 40 átomos las discrepancias con el 
modelo del jellium  esférico son considerables,  mientras que  para  cúmulos 
mayores las predicciones son muy favorables.  Esto es  importante  cuando 
se  considera  que  para  sistemas  grandes, los cálculos  teóricos  son muy 
díficiles y en ocasiones imposibles. 

Además  de  otras  propiedades  importantes,  existen  características 
interesantes  que solamente se presentan en los cúmulos,  como  el  fenómeno 
de l a  explosión  Coulómbica,  que  no  es mas que l a  repulsión  Coulómbica 
entre los núcleos actuando contra las fuerzas  de  cohesión,  provocando con 
esto  que el cúmulo  se  fragmente  espontáneamente  aún a bajas 
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temperaturas. En estos sistemas no  sólo  se  descubre  una  extraña  estabilidad 
en función  de su tamaño.  Su  fragilidad  también depende  del  grado  de 
ionización.  Esto último ha recibido considerablemente  menos  atención que 
otros  fenómenos,  aún  cuando  existen  importantes  problemas como el  de 
encontrar  el tamaño crítico  para el cual los cúmulos  cargados  son  estables 
ante la repulsión  Coulómbica.  Para los cúmulos de  aluminio,  a  través  de 
experimentos  recientes  se  ha  podido  encontrar  que  el  principal  producto 
de  una  colisión  que  induce  la  disociación  es  el  Al+  para  cúmulos 
pequeños, y Al,+' (n=3-26) para los más grandes.'.* Estos  resultados  están 
de acuerdo con la explicación  teórica  de  Tomanek y sus  colaboradoreslo, 
quienes  proponen  como  mecanismo  de  reacción  para  la  explosión 
Coulómbica,  la  emisión,  desde la superficie del cúmulo,  de  átomos  con una 
carga positiva. 

En este  trabajo  se  estudió  la  estabilidad  de  cúmulos  de  aluminio 
neutros,  mono y doblemente  cargados,  formados  hasta  por  seis  átomos, 
tratando con esto  de  explicar los diversos canales de fragmentación  que  se 
presentan. Los objetivos  son,  por un lado,  el  de presentar  cálculos Kohn- 
Sham tomando en cuenta a todos los electrones, y por el otro el de  analizar 
el papel  de l a  dureza  global  en  la  estabilidad y en los patrones  de 
fragmentación de  estos sistemas. 

Por otro  lado, en los  cúmulos  de  aluminio  el  siete  es un número 
mágico.  Esto  quiere  decir  que  el Al7 es  particularmente  estable, 
presentando un máximo en el  espectro de masas  observado.  Sin  embargo, 
los  cálculos ah-initio para este  sistema son largos y complicados.  Por  esta 
razón se pensó que sería  conveniente  hacerlos  con  pseudopotenciales  de 
core, para lo cual se hizo un estudio  comparativo  entre  cálculos  tomando 
en cuenta  a  todos  los  electrones (all  electron (ALL)) y cálculos  utilizando 
10s pseudopotenciales (model core potentids (MCP)), ya que es importante 
asegurarse de que ambos esquemas teóricos generan los mismos  resultados. 
Con este f in  se  utilizaron  cúmulos  de  aluminio  de dos, tres y cuatro 
átomos, neutros y con  una carga positiva. 

A 10 largo de estos  trabajos  se  encontraron  dos  posibles  estructuras 
estables  Para  el A h ,  un quintuplete  con  una  estructura  tetrahédrica 
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distorsionada y un triplete  rómbico.  Cabe  señalar que el caso del A14 es 
particularmente  complejo.  Experimentalmente  Cox et al reportaron que 
el cúmulo  formado  por  cuatro  átomos  de  aluminio  presentaba, al medir 
sus  propiedades  magnéticas en fase  gaseosa,  una señal  demasiado  débil 
como  para  poder  ser  interpretada,  empezando así a notase  que el cúmulo 
de cuatro átomos es el más inestable de los inestables cúmulos de aluminio. 
Aunado  a  esto,  otros  experimentos han mostrado  que  la  estabilidad y la 
reactividad  del Al4 es particularmente  complicada,  hecho que se  refleja 
hasta en las  mediciones del potencial de ionización que para  este  sistema 
presentan un amplio  rango de valores posibles.  Teóricamente  la situación 
no es más sencilla, ya que  se han obtenido  diversas  geometrías a través de 
distintas  representaciones. Con cálculos  de  interacción de configuraciones, 
Pacchioni11.12, B a u ~ c h l i c h e r ~ ~ ~ ~ ~  y Meierls,  con  sus  respectivos 
colaboradores,  encontraron  para el Al4 un triplete  con  una  estructura 
rómbica  como la más estable. Upton16 combinando  el  modelo del jellium 
con  cálculos ab-initio para  todos  los  electrones  de la capa  de Valencia 
encontró un singulete con  una estructura  tridimensional  casi  plana y 
distorsionada,  mientras  que  JonesI7.l8  incorporando l a  dinámica  molecular 
con cálculos  locales (LSD) dentro  de l a  teoría  de  funcionales  de  la 
densidad,  reportó al triplete rómbico como el más estable. 

Es importante notar aquí  que,  especialmente  cuando  se  trabaja con 
cúmulos  metálicos,  uno no puede  estar  absolutamente  seguro  de  que  las 
geometrías  estables  corresponden  a  la  configuración del  m’nimo absoluto. 
Es  por esta razón que al  buscar las estructuras  con m’nima energía  se 
utilizan  diferentes  geometrías  iniciales  con  distintos  valores  de  la 
multiplicidad  de  espín. Aún así, pueden encontrarse m’nimos relativos en 
l a  superficie de energía potencial que  están  energéticamente muy cercanos 
a l  mínimo  absoluto,  como  ocurrió  en  este  caso  para  el  Al4.  Esta 
discrepancia  promovió una investigación  exhaustiva  para  este  sistema, 
encontrando  que la superficie  de  energía  potencial  del  tetr5mero  de 
aluminio  es  extremadamente plana. 

A continuación  se  presentan  por  separado  los  resultados  de l a  
estabilidad de cúmulos  cargados, el estudio  comparativo  entre  los  cálculos 
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con  pseudopotenciales y los cálculos  tomando  en  cuenta a todos los 
electrones, y el estudio del Al4 (neutro y monocargado). 

Estabilidad de  cúmulos de aluminio  cargados 

Detalles  Computacionales 

Para el estudio de  la estabilidad de los  cúmulos  de  aluminio  cargados  se 
empleó el programa DGAUSS (1.1 . 1 ) 2 0 v 2 1 .  La  parte  local (local spin 
densi9 (LSD))  de la energía  de  intercambio y correlación  corresponde a 
la  parametrización de Vosko, Wilk y Nusair22. La no localidad (non-local 
spin density (NLSD))  se  introdujo  a través del desarrollo en gradientes  de 
B e ~ k e ~ ~  para el intercambio, y de  para la correlación.  Esta 
corrección  por  gradientes  se  incorpora  dentro  de  la  solución 
autoconsistente  de  las  ecuaciones  de  Kohn-Sham.  Las  bases  atómicas 
utilizadas son calidad  doble  zeta con funciones  de  polarización  (DZVP) 
para cada  átomo de aluminio.  La  base es comparable con una 6-31 G*. En 
cada  caso  se  hizo  una  optimización de  geometría  sin  restricciones  de 
simetría,  utilizando diferentes estructuras  iniciales.  Para  cada  estado  incial 
se probaron distintos valores de la multiplicidad, con el fin de  obtener  una 
optimización de espín26. A pesar de que no se  puede  asegurar  el  hecho  de 
que  las  geometrías más estables  que  aquí  reportamos  corresponden  a l a  
configuración del  m’nimo absoluto, el número total de geometrías  iniciales 
diferentes,  que  depende del sistema  que se está  utilizando  pero que  es  de 
hasta 15 geometrías  distintas, es suficientemente  grande  como para tener 
confianza en que  las  estructuras  reportadas no están muy alejadas del 
m’nimo absoluto. La optimización se  hizo utilizando gradientes  analíticos, 
Para  discriminar  entre m’nimos reales y estados  de  transición  en l a  
superficie de energía  potencial,  se hizo el análisis vibracional usando una 
diferenciación numérica de los gradientes (diferencias finitas de dos puntos 
con un  desplazamiento igual a 0.01 u.a.). Los enlaces  que se presentan en 
este  trabajo están basados en el análisis de población de Maye$’, ya que 
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con esto  se producen órdenes de  enlace  que tienen un mayor  significado 
desde el punto  de  vista  de l a  química.  Sin  embargo,  esto  no es riguroso y 
podría  ser  que  otros  modelos  generasen  otras  interpretaciones  del 
mecanismo de enlace de estos sistemas. 

Resultados Y Discusión 

En l a  siguiente  figura  se presentan las configuraciones  de m'nima energía 
para los cúmulos  de  aluminio  neutros,  mono y doblemente  cargados, 
indicando l a  multiplicidad  de  espín y algunas  distancias  interatómicas 
importantes, reportadas en A. Los resultados son a nivel NLSD. 

Comparando  las  geometrías  de  equilibrio  con  las  reportadas 
a n t e r i ~ r m e n t e ' ~ - ' ~  uno  puede ver que las estructuras  son  similares, aún 
cuando las distancias  de  enlace que  aquí  encontramos son más  cortas. En 
todos los casos, y como  resultado de remover  electrones  de  orbitales  de 
enlace,  las distancias interatómicas de los cúmulos  cargados son más largas 
que  las  de los neutros  correspondientes. En otras  palabras, los orbitales 
ocupados  más  altos en energía (HOMO'S) de  los cúmulos  neutros más 
estables parecen ser  de caracter enlazante. 

Los valores de la multiplicidad para los sistemas sin ionizar que se 
encontraron en este trabajo corresponden con los de UptonIh y con los de 
J o n e ~ ~ ~ , ~ * ,  excepto para el caso del  Al4. Como  se  puede ver indicado en l a  
figura,  los  cúmulos  no  presentan  la  multiplicidad  más  baja  posible, 
contradiciendo los resultados  de  otros  cálculos  teóricos y algunos 
resultados  experimentales5,  pero  coincidiendo con las medidas  de 
resonancia  de espín-electrón de Howard y sus colaboradores6 y con los 
resultados  teóricos  de  Pacchioni y Kouteckyl l .  La diversidad de 
geometrías y multiplicidades  estables  reportadas  es  una  muestra  de l a  
complejidad que se presenta en  el estudio de estos sistemas. 

En l a  Tabla 1 se reportan los potenciales de ionización, calculados 
por un lado con las geometrías optimizadas  tanto del sistema neutro como 
del sistema  monocargado  (adiabáticos), y por otro utilizando la geometría 
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del  sistema  neutro  para  calcular  la  energía  del  catión  (verticales).  Esto 
quiere decir que en el primer caso  se toman en cuenta los efectos de 

o-% 
Trip le te  

v 
Doblete  

Q u i n t u p l e t e  

Doblete 

A l , + ’  

7 
Doble te  

Tr ip le te  

# I \  ‘3, .p 
’ \\ + 

Doblete  

Singulete  

A l , ”  

18.7 

Singulete  

Sextuple te  

Q u i n t u p l e t e  

Doblete  

2.9 2.9 

Tr ip le t e  Tr ip le te   Doble te  

Figura 1. Geometrías  de  equilibrio para los cúmulos  de  aluminio  neutros,  mono y 
doblemente  cargados.  Se  indican  las  multiplicidades  de  espín y algunas  distancias 
interat6mica.s importantes, reportadas en A. Los resultados son a nive] NLSD. 
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Tabla 1. Valores de los potenciales de ionizaci6n para los cúmulos  neutros.  Todos  los 
valores e s t h  en eV. Tambikn se reportan los resultados de otros  autores. 

Tamaño del  Cúmulo 

A12 A13 A14 Al5  *l6 

Valores  experimentales a 

cox 6.0-6.42  6.42-6.5  6.5-7.87  6.42-6.5  6.0-6.42 

Jarrold 5.6  6.3 6.4 6.5 6.7 

Hanley 5.2 5.9 6.1   6 .0   6 .2  

Valores  teóricos 

Uptona 6.02  6.3 1 6.46  5.57  6.55 

E s t e  
t r a b a j o  

a d i a b á t i c o  6 . 0 8  6 . 4 9  6 . 0 5  6 . 4 2  6 . 4 8  

v e r t i c a l  5 . 8 5  5 . 8 9  5 . 9 1  5 . 6 6  6 . 3 3  

a De la  Tabla 111 en la Referencia 1. 

relajación  provocados por l a  ionización,  mientras  que en el segundo  caso 
no se  consideran. Para poder comparar,  en la misma tabla se  presentan 
otros valores  teóricos  reportados y algunos  resultados  experimentales 
disponibles en la bibliografía. 

En l a  Tabla 1 se puede ver que  existe u n  amplio  intervalo de 
posibles  valores  experimentales,  siendo más grande para el Al4 que para 



Capítulo 3 Cúmulos de Aluminio SS 

los otros  sistemas.  Para  el Al3 y el Als,  nuestros  resultados  adiabáticos 
concuerdan  con  los  de  Cox et al5.  También  se  observa  que  el 
comportamiento  de los potenciales de  ionización en función del tamaño  de 
los  cúmulos no es el mismo para  todos  los  autores.  El  crecimiento 
constante que Jarrold y sus  colaboradores  reportan2  no  se  encuentra en los 
cálculos de Upton16  ni con los de  este trabajo. La tendencia  observada en 
los  valores  experimentales  de  Hanley et al1 es  la  misma  que  la  que 
muestran los  potenciales  de  ionización verticales que  aquí  se  calculan. Sin 
considerar el valor  más  pequeño  reportado  (5.02 eV)  para  el A12, ni el 
límite superior (7.87 eV) para el Al4, se  puede  decir que los valores de los 
potenciales  de ionización para estos  sistemas  se  encuentran  entre 5.5 y 6.7 
eV. 

En la  Tabla 2 se  presentan  las  energías  de  atomización  de  los 
cúmulos  neutros y ionizados. Estas energías  se  calcularon de acuerdo con 
las siguientes reacciones de atomización: 

O o Al + nAl 

Al il- (n-l)Al + Al O 

O +1 Al i2- (n-2)Al + 2A1 

Para los  cúmulos  neutros y para  los  mono  cargados,  las  energías  de 
atomización  se  incrementan en función del tamaño  de  los  sistemas.  Sin 
embargo, en el caso de los doblemente  cargados  la  tendencia  es  diferente. 
Tanto el dímero  como  el  trímero (A12+2 y A13+2) presentan una energía 
de atomización negativa, por lo  que uno podría esperar que estos  sistemas 
estuvieran  preferentemente  disociados a bajas temperaturas. Los cúmulos 
de berilio presentan este mismo cornportamiento2*. 

L a  Tabla 3 contiene los potenciales de ionización  verticales (I), las 
afinidades  electrónicas  verticales (A) y las durezas  globales (q) para los 
cúmulos mono catiónicos (Aln+'). 
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Tabla 2. Energías  de atomizacih (en eV) para las configuraciones más estables de los 
cúmulos neutros y ionizados. Los valores se obtuvieron de acuerdo con las  reacciones 
de atomizacih reportadas en el texto. 

n Al  n Al + 1  n Al  + 2  n 

2 1.702 1.696 -0 .769  

3 4.01 1 3.588 -6 .889  

4 5.734 5.757 O .  104 

5 8.722 8.371 3.765 

6 11.605 11.199 6.566 

Tabla 3. Potenciales  de  ionización (I) y afinidades electrhicas (A) verticales  (en eV) 
para los  cúmulos  mono  cargados (Aln+’). Tambih se reportan los  valores de la dureza 
global (q). Los detalles para el  cálculo  de e s t a s  cantidades se encuentran en  el texto. 

I A rl 

Al+’ 18.849 6.073 12 .776  

A12” 11.705 5.861 5.844 

A13+l 11.797 6.352 5 .445  

A14+l 11.127 5.910 5.216 

~ 1 5 + 1  10.959 6.078 4 . 8 8 2  

A16+ 10.874 6.326 4 . 5 4 3  
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Los potenciales  de  ionización y las  afinidades  electrónicas  fueron 
calculadas con las siguientes expresiones: 

A = E ( A I i ' ) - E ( A I n  O ) 

mientras que la dureza (q) se  calculó de acuerdo con la siguiente  ecuación: 

Con los  valores  reportados en la  Tabla 3 uno  puede notar que el rango de 
variación  para  la  afinidad  electrónica (0.5 eV)  es  menor  que  para el 
potencial de ionización (8.0 eV). A pesar  de que no  se  presenta  ninguna 
tendencia en los valores de I y A como función del tamaño del sistema, ya 
que  tanto I como A muestran  oscilaciones, sí se  observa  que  la  dureza 
global disminuye  en  función  de  la  dimensión del cúmulo.  De  esta  forma 
podemos ver que el Al6+1 es el más blando, mientras  que el Al+1 es el que 
presenta una mayor dureza,  además  de tener el valor de I más  alto. 

Los espectros  de  masas  de  diferentes  cúmulos  muestran  una 
pronunciada  intensidad  para  ciertos  números  de  átomos. A los puntos 
donde  ocurren  estas  aparentes  anomalías  se  les  conoce como  "números 
mágicos". En particular para los cúmulos  metálicos, l a  existencia de estos 
"números  mágicos"  depende  de  factores  tanto  electrónicos  como 
estructurales.  Tratando  de  encontrar  una  explicación a esto, H a r b ~ l a * ~  
estudió el comportamiento  de la dureza  de  estos  sistemas,  encontrando  que 
los  "números  mágicos"  aparecían  donde  la  dureza  de  los  cúmulos 
presentaba un valor  máximo,  siendo  esto  otra  manifestación del principio 
de  máxima dureza30q31. Con los resultados  reportados en l a  Tabla 3, uno 
puede ver que el Al+]  es el que tiene mayor  dureza. Para poder  relacionar 
esto con la estabilidad de los  cúmulos de  aluminio  cargados,  se  hizo un 
estudio  de 10s posibles  canales  de  fragmentación. Se encontró que los 
cúmulos  neutros y los mono  cargados  son  estables,  mientras  que los 
doblemente cargados (Al,+*) son inestables  ante la repulsión Coulómbica. 
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Para  estos  últimos, son más factibles  energéticamente  los  canales  de 
fragmentación  que involucran la emisión de un átomo de aluminio con una 
carga  positiva,  que  aquéllos que implican la  fisión del cúmulo. En la Tabla 
4 se muestran estos resultados. 

Tabla 4. Canales  de  fragmentaci6n m& probables  para  el  sistema A1,+2. Los valores 
se  reportan en eV. 

I Reacción  E(fragmentos)-E ( A l + 2 )  n I 
-0 .769  

-8.586 

-3.484 

-3 .289  

-1 .992  

-1 .520  

-1.805 

-0.887 

Recordando  que el Al+ es el que presenta  una  mayor  dureza, esto nos 
permite establecer que, "los canales de fragmentacio'n  energéticamente más 
fáctibles  para el sistema Al,+2 son aquéllos  que produce)? los .fragmentos 
mús duros". En la Tabla 4 se  puede ver que para el A14+*, el Al5+* y el 
Alg+2 se  encontraron  dos  posibles  rutas de fragmentación,  pero l a  miis 
estable  es  aquella  que  genera el fragmento  con  mayor  dureza. Es 
importante  señalar  que  este  análisis  no  toma en cuenta  los  aspectos 
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cinéticos de estas  reacciones,  los  cuales pueden tener  una  gran  influencia. 
La  emisión  de  átomos  de  aluminio  mono  cargados se encontró en los 
experimentos  de  colisiones  que  inducen  disociaciones1.2  para  el  Al,+’, 
además  de  haber  sido  propuesta  como un  modelo  del  mecanismo  de 
reacción  de  la  explosión  Coulómbica de  estos sistemas’O. Desafortunada- 
mente no existen resultados experimentales para el Al,+’. 

Conclusiones 

Los cálculos  dentro  de  la  teoría  de  funcionales  de la densidad  que 
acabamos  de  presentar  para  cúmulos  de  aluminio  neutros y cargados 
coinciden  con  los  de  otros  estudios ab-initio y con  los  resultados 
experimentales  disponibles.  En  este  trabajo  encontramos  que  la 
multiplicidad de espín de  los  estados basales no es siempre  el menor valor 
posible, con lo  cual  se  establece  que  no se puede  seguir  ninguna  regla 
empírica en el caso de  estos sistemas, y que  es necesaria la optimización de 
espín si se  quiere  obtener una  configuración que corresponda al mínimo 
absoluto.  Los  valores de las  energías de atomización  indican que hay un 
incremento en función del tamaño de los sistemas, siendo  los  cúmulos  de 2 
y de 3 átomos los más  factibles  para  fragmentarse. El estudio  de  los 
canales  de  fragmentación  muestra  que  en  los  cúmulos  de  aluminio 
doblemente  cargados, l a  explosión  Coulómbica  genera  el  fragmento  que 
tiene la mayor  dureza, en este  caso un átomo  de  aluminio  mono  catiónico. 
Uno puede concluir que los cúmulos Al,+’ son marginalmente  estables o 
que SU tiempo de vida es particularmente corto. En este  trabajo  se presenta 
una  evidencia  numérica  que  apoya el hecho  de  que la fragmentación  de 
estos  sistemas  ocurre  a  través  de  aquellos  canales  que  producen  los 
sistemas más duros. 
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Estudio  comparativo  entre  cálculos  tomando  en  cuenta 
todos los electrones y cálculos  con  pseudopotenciales 

Detalles  Computacionales 

Para este  estudio  se  utilizó el programa d e M ~ n ~ * - ~ ~ .  La parte  local  de la 
energía  de  intercambio y correlación  (LSD)  corresponde a la 
parametrización  de  Vosko, Wilk y Nusair22,  mientras que la no localidad 
(NLSD)  se  introdujo  a través de  la expansión en gradientes  de Perdew y 
Wang  para el i n t e r ~ a m b i o ~ ~  y de  para  la  correlación. Los 
potenciales  no  locales  se  incluyen  explicítamente  en el procedimiento 
autoconsistente  (SCF). Con los  pseudopotenciales de  core  (MCP)  que  se 
utilizaron existe l a  posibilidad de tratar  explícitamente los electrones  de 
Valencia ( 3 ~ 2 3 ~ 1 ) .  Estos  pseudopotenciales  son  como los de  Huzinaga, 
desarrollados para el método espín polarizado  dentro del esquema  LSD35. 
Las bases  que  se  utilizaron  para el ajuste del MCP y para los  cálculos 
tomando en cuenta todos los  electrones  (ALL), son calidad  doble  zeta. El 
número  de  funciones  primitivas es diferente  en  ambos  casos,  pero  la 
calidad  numérica  de  la  base es la  misma.  Para  los  cálculos ALL, el 
conjunto  de  bases  orbitales  es  (6321/521/1*),  mientras  que  para  los 
cálculos  MCP  es (31 1/31/1*).  Estas bases fueron optimizadas de acuerdo 
con Godbout et aZ36. L a  densidad de carga se ajusta analíticamente. Para el 
potencial de  intercambio y correlación el ajuste es numérico  utilizando  una 
malla  fina  (FINE  grid)”,  compuesta  por 32 capas  radiales y 26  puntos 
angulares por capa? Al final de  cada  procedimiento  SCF, l a  contribución 
al intercambio y la correlación a los gradientes de l a  energía  se  calcula 
utilizando una integración numérica en una malla aumentada, que tiene las 
mismas 32 capas radiales con 50, 1 10 ó 194 puntos angulares por capa3R. 
La optimización de geometría se llevó a cabo sin restricciones de simetría, 
usando gradientes analíticos, utilizando diferentes geometrías  iniciales para 
poder localizar los m’nimos en la superficie de energía  potencial. Con los 
dos  métodos  de  cálculo  se usaron exactamente las m i s m a s  geometrías 
iniciales,  que dependiendo del sistema fueron hasta 15 diferentes. También 
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se probaron distintos valores de la multiplicidad de espín para cada tamaño 
del cúmulo y para  cada  grado  de  ionización,  con el fin  de  obtener  la 
configuración  más  estable.  Para el  átomo  de  aluminio  se  utilizaron  los 
resultados del átomo  esférico.  Esto  quiere  decir que los  tres  orbitales 3p 
del aluminio tienen una  ocupación  igual  a  1/3.  Sin  embargo,  se  sabe39,40 
que los valores  de  la  energía son menores  para  átomos  no  esféricos. Con 
los  cálculos  ALL  también  se  reportan  estos  últimos  resultados.  Con el 
objeto de diferenciar entre verdaderos m’nimos y estados  de  transición,  se 
hizo el análisis  vibracional  sólo  para  las  estructuras  más  estables  de A12, 
A13 y A14 (neutros y cationes),  usando una diferenciación  numérica  de los 
gradientes  con un desplazamiento  (GSTEP)37  igual a 0.02 u.a. y un 
criterio  de  convergencia en la  densidad  igual  a 10-6. Como  se  verá en el 
estudio  del Al4, estos dos  parámetros  son  fundamentales  para  obtener 
resultados confiables. 

Resultados y Discusión 

Geometrías y Multiplicidades  de  espín 

En l a  Tabla 5 se presentan los resultados  de  la  optimización  de  geometría 
del A12, el A13 y el Al4 (neutros y cationes).  Reportamos  simetrías, 
distancias de  enlace, valores de  la  multiplicidad y diferencias  de  energía 
entre los primeros estados excitados y sus correspondientes estados basales. 

Las geometrías optimizadas para los dímeros de aluminio  (neutros y 
cationes)  se  muestran en la  Figura 2. Los resultados MCP se  presentan 
entre  paréntesis. Se indican las distancias  de  enlace y las  diferencias  de 
energía  entre  las  diferentes  estructuras. 

Para el A12 l a  multiplicidad de  espín más estable es el triplete, con 
una energía  de excitación al singulete de 0.45 (0.52) eV.  Esto es lo mismo 
que  se observa en los experimentos más detallados  sobre  este sistemas,41 y 
con los cálculos  de Upton (0.38 eV)! Los  resultados  experimentales y 
te6ricos para el A12 se presentan en la Tabla 6, donde  se puede ver 
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Tabla 5. Simetrías,  distancias de  enlace (Re), multiplicidades (2S+1), y energías relativas al 
estado basal, para los estados  de  mínima  energía de Aln y Al,+] (n=2-4). Los valores MCP 
están  entre  parhtesis.  Todos los cilculos son a  nivel NLSD con  Perdew-Wang para el 
intercambio y Perdew para la correlacih. 

Simetría Re (A) Multiplicidad AE (eV) 

A12 Dmh 2.81 (2.73)  3 0.0 (0.0) 

D-h 2.5 1 (2.48) 3 0.03(0.003) 

D-h 2.78 (2.71) 1  0.45 (0.52) 

Al3 D3 h 2.56 (2.52) 2 0.0 (0.0) 

C2" 2.63  (2.57)  4 0.15 (0.19) 

3.1 1 (2.90) 

A14 D2 h 2.56 (2.55)  3 0.0 (0.0) 

D4 h 2.69 (2.62) 3 0.01 (O. 1 1 ) 

D2 h 2.55 (2.56) 1 0.27 (0.34) 

A12+1 Dooh 3.39 (3.27) 2 0.0 (0.0) 

Dooh 2.57 (2.56)  4 2.90 (2.5 1 )  

A13+1 D3 h 2.75 (2.64) 3 0.0 (0.0) 

D-h 2.91 (2.78) 3 O. 13 (0.3 8) 

D3 h 2.56 (2.58) 1 0.37 (0.43) 
Al4+1 D2 h 2.7 1 (2.67) 4 0.0 (0.0) 

D4 h 2.78 (2.71) 4 0.03 (0.02) 

0.06 (0.06) T d  2.60 (2.54) 2 

3.50 (3.30) 
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AE(eV) singulete  triplete  quintuplete 

1.88 
(1.58) 

0.45 
(0.52) 

I 

4 
0.03 
(0.003) 
0.0 

I 

2.39 
(2.38) 
H 

2.78 
(2.71) 
w 

2.5 1 
(2.48) 

2.81 

AI2+l 
doblete  cuadruplete  sextuplete AE(eV) 

2.57 
(2.56) 
w 

3.39 

2.68 1 
(2.67) 7-62 

(6.61) 

30 
(2.51) 

Figura 2. Geometrías optimizadas para el A12 (neutro y cati6nico) con diferentes valores de 
l a  multiplicidad de espín  (2S+1).  Las  geometrías  fueron  optimizadas  minimizando la 
energía total sin utilizar restricciones de simetría. Se utilizaron dos m6todos:  ALL y MCP 
(entre  paréntesis). Se muestran las  distancias  de  enlace (en A) y las  diferencias de energía 
(en eV).  La escala vertical de la derecha corresponde al sistema  cargado, mientras que la dc 
la izquierda es para el sistema neutro. 
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Tabla 6. Parámetros  moleculares (A) y We (cm-l) para los estados de m& baja energía 
del dímero de aluminio  neutro.  Se  presentan los valores  de la energía  relativa al estado 
basal, AE (eV).  Los  cilculos  ALL y MCP son a  nivel  NLSD  con  Perdew-Wang  para  el 
intercambio y Perdew para la correlaci6n. 

Re Oe 

( a >  2.67 284.97 

( b )  2.68 277 

(c) 2.70 284 

( a  2.65 2 9 0  

( e )  2.65 284.2 

ALL 2.81 2 3 8  

M C P  2 . 7 3  2 5 6  

Re me AE 

2.44 355.15 +0.06 

2.45 343  +0.02 

2.50 3 4 0  +0.02 

2.43 3 4 0  -0.08 

2.42,  2.47 3 5 0  >o.o 
2.51 3 2 3  +0.03 

2 .48 3 5 6  +0.003 

(a) Referencia42 Coupledcluster doubles + ST (CCD). 
(b) ReferenciaO Complete active space  SCF/second  order CI CASSCF/SOCI'I. 
(c) Referencia''  Multireference  configuration  interaction RVIRD-CI). 
(d) Referencia18q20. Funcionales de la densidad. 
(e) Valores experimentales. 

claramente  que, con este valor en la multiplicidad se tienen dos  candidatos para 
el  estado  basal, el 3 l I u  ( 0 g l - I ~ )  y el 3Xg- ( n ~ 2 ) .  Los experimentos más 
recientes41 apoyan las predicciones teóricas que establecen que el estado 3 l - I ~  es 
ligeramente más estable  (menos  de 0.025 eV). En la Tabla 6 se  puede ver que 
en  casi todos los casos la configuración más estable  es 3l-I". La única excepción 
está  en los resultados  de J o n e ~ ~ ~ l ~ ~ ,  cuyos cálculos  a nivel LSD predicen el 
estado 3Cg- como el basal. Con el  objeto de establecer l a  importancia de incluir 
l a  no localidad en estos  sistemas, se hizo una comparación  entre los cálculos 
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LSD y los NLSD.  Los  resultados se presentan en la Tabla 7, donde  los valores 
indican  que al  incluir  las  correcciones  no  locales  cambia  la  naturaleza del 
estado  basal.  A nivel LSD,  el  estado 3Cg- es el  basal  tanto  para los cálculos 
ALL  como  para los que  utilizan MCP, lo mismo que  ocurre en el trabajo  de 
J ~ n e s ~ ~ J ~ .  A  nivel  NLSD  se  obtuvieron  los  mismos  resultados que con  otros 
esquemas t e Ó r i c 0 ~ ~ ~ 9 ~ ~  y que los valores e~perimentales~l .  Es importante 
aclarar que la diferencia  de  energía  entre  el  estado 3IIu y el estado 3Xg- es 
muy pequeña [0.03(0.003)], y reconocer que  estos  valores  son  menores  que el 
valor de la incertidumbre de los cálculos que  se realizaron. 

Tabla 7.  Comparaci6n  entre los resultados  LSD y NLSD  para el A12. Se reportan 
distancias  de  enlace (Re en A), estados  electr6nicos (EE) y diferencias  de  energía (AE en 
eV.) para los  cálculos  ALL y MCP.  Los  cPlculos  NLSD son con  el  funcional de Perdew- 
Wang para el  intercambio y el de Perdew para la correlaci6n. 

ALL 

MCP 

LSD NLSD 

Re <A> EE AE (ev) Re <A> EE AE (eV) 

2.74 3n, +0.057 2.8 1 -3nu 0.0 

2.48 3cg- 0.0 2.5 1 3cg-  +0.03 

2.74 3l-I" +0.045 

2.48 YLg- +0.003 2.48 3cg- 0.0 

2.73 -7nu o .o 
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En la  Figura 3 se  presenta el diagrama  de  orbitales  moleculares de 
la  capa  de Valencia para  los  dos  tripletes  del A12. En  el  estado basal que 
encontramos, 3n,, el orbital  molecular  más  alto  ocupado (HOMO) con 
espín a está a 0.48 (0.55) eV del orbital  más  bajo  desocupado  (LUMO) 
con  espin p. En ambos  casos  tenemos un orbital p(lIu).  Para  obtener un 
estado  singulete, 'Cg-, un electrón  que  está en un orbital de  enlace  p(Ilu) 
tiene que trasladarse  a un orbital con las mismas  características.  Con  esto 
se  espera  que  la  distancia  de  enlace en la configuración 3 l l u  sea 
prácticamente  la  misma que la del 1Zg- , situación  que  se  observa en los 
resultados  de la Tabla 5 y de la Figura 2. Fijándose en el diagrama de 
orbitales  moleculares  del  otro triplete, "g-, se  encuentra  que un electrón 
del  orbital p(lIu) tendría que trasladarse  a un orbital p(og) para  poder 
obtener  la  configuración  del  singulete,  'Cg-,  con lo cual se  espera  que l a  
separación  interatómica del triplete  sea  más  corta  que l a  del  singulete.  Los 
valores de la  Tabla 5 y de  la Figura 2 corroboran estas  predicciones. 

Para todos  estos  resultados,  los  cálculos  ALL y los cálculos  MCP 
coinciden  completamente.  Con  ambos  métodos se encuentra l a  misma 
superficie  de  energía potencial y el mismo comportamiento de los orbitales 
moleculares. 

En la Tabla 5 y en la Figura 2 se  puede ver que  el  estado  basal del 
A12+1 es u n  doblete. L a  diferencia  de  energía  entre  este  estado y el 
primero  excitado  es más grande [2.90 (2.5101 que  en  el  caso del sistema 
neutro. Las distancias de  enlace para el sistema A12+1 son más sensibles a 
cambios en l a  configuración electrónica  que en el caso del A12. Esto quiere 
decir que l a  diferencia en las longitudes  interatómicas  entre el doblete y el 
cuadruplete del catión es mayor que  la  que  se presenta entre el triplete y el 
singulete del sistema neutro. 

Para el doblete A12+1, se  encontró  que  el  orbital HOMO espín  beta 
(og*) está  separado  por  aproximadamente 4.09 (3.61) eV del  orbital 
LUMO espín alfa (nu). En ningún otro  sistema de este trabajo se encontró 
un gay de energía  entre el HOMO y el LUMO tan grande. Para obtener un 
cuadruplete, el electrón que está en el orbital de antienlace  sigma (of*) 
se  tiene  que trasladar a un orbital lI de enlace (nu). Esto necesariamente 
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Figura 3 .  Diagrama  de  orbitales  moleculares  de la capa  de Valencia para las  dos 
configuraciones electr6nicas estables del A2. Se reporta la simetría, los valores de energía 
de los orbitales (en eV) y las distancias de  enlace (en A). Se presentan por separado los 
orbitales de espín cc y p. Los resultados MCP están entre paréntesis. 
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se refleja en las  distancias  interatómicas,  siendo l a  del cuadruplete menor 
que  la  del  doblete por 0.82 (0.71) A. Estos  resultados  muestran  que l a  
optimización de geometría del dímero de  aluminio  está bien descrita con 
ambas metodologías, ALL y MCP. 

Las  configuraciones  optimizadas  para  los  trímeros  de  aluminio 
(neutros y cargados)  se muestran en l a  Figura 4. Los resultados MCP se 
presentan  entre  paréntesis. Se indican  las  distancias  de  enlace y las 
diferencias de  energía con respecto al estado  basal. 

Para el A13 (neutro y catiónico),  las  estructuras  lineales  son  menos 
estables  que las triangulares. Para los trímeros neutros, el estado basal que 
encontramos  es un doblete.  Estos  resultados  coinciden  con  los  valores 
teóricos  reportados  por Upton16 y Jonesl7.l8, y con los resultados 
experimentales de Cox et d S .  Los  trabajos  teóricos de Pacchioni et al l 1  

reportan el cuadruplete como la configuración más estable,  concordando 
con  las medidas  de  resonancia  espín-electrón  de  Howard y sus 
colaboradores6. 

En la  Figura 4 se  puede  observar que el valor de l a  diferencia  de 
energía  entre el doblete y el  cuadruplete del sistema  neutro  es O. 15 (O. 19) 
eV.  Este  valor  es más grande que el  reportado  previamente  por  Meier y 
sus colaborado re^^^ (0.01 eV). La configuración  electrónica del estado 
basal que  se encontró en este trabajo para el A13 es  el 2A 1, coincidiendo 
completamente  con los experimentos de resonancia  espín-electrón  más 
recientes,  donde se encontraron  fuertes  evidencias  acerca de l a  naturaleza 
del trímero  de  aluminio. 

La simetría del A13 doblete es D3h mientras que para el cuadruplete 
es C2", como  se puede ver en  la Tabla 5 y en la Figura 4. El cambio  entre 
estas  dos  simetrías  ocurre  debido al efecto  Jahn-Teller. En el doblete, el 
orbital LUMO espín a está  formado  por  dos  orbitales  degenerados.  Para 
obtener el cuadruplete, un electrón  tiene  que  ocupar uno de estos dos 
orbitales, con lo cual desaparece la degeneración para ganar  estabilidad, 
produciendo un cambio en la simetría del sistema. 

Para el A13+1 el triángulo  equilatero con multiplicidad igual a tres 
es el estado  basal. L a  estructura  lineal  con  el  mismo  valor de 
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A 1 3  a13+1 
I AE (ev) doblete  cuadrupiete  sextuplete singuiete  tripiete  quintupiete AE (ev) 1 

b 

2.61 
(2.44) 

2.50 
(2.50) 

I M 1.82 

M 
(1.65) 

2.69 
(2.57) M 0.59 

(0.52) m 
2.65 

(2.60) 
0.44 

(0.38) m (2.58) 
0.37 

(0.43) 

2.91 
0.1 5 (2.78) 

(0.1 9) 3.1 1 - 
(2.90) 0.1 3 

(2.52) 

0.0 0.0 

Figura 4. Geometn'as optimizadas para el Al3 (neutro y catiónico) con diferentes valores de 
la multiplicidad de espín (2S+1). Las  geometrías fueron  optimizadas  minimizando la 
energía total  sin utilizar restricciones de simetría. Se utilizarp dos mktodos: ALL y MCP 
(entre parhtesis).  Se muestran las distancias de  enlace (en A) y las diferencias  de  energía 
(en eV>. La escala vertical  de  la derecha corresponde al sistema cargado, mientras que la de 
la izquierda es para el sistema neutro. 
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multiplicidad es O. 13 (0.38) eV  menos  estable. La diferencia de energía 
entre  las  estructuras  triangulares  (triplete y singulete)  es 0.37 (0.43) eV. 
En este  caso no se presenta una distorsión  debido al efecto  Jahn-Teller, 
puesto que en este sistema no hay orbitales LUMO degenerados. 

La  estructura  del  trímero  de  alumin..  (neutro y mono  cargado) 
queda  así bien descrita con esta metodología. 

Las  geometrías  optimizadas  para el  sistema ,414 (neutro y cargado) 
se  muestran en la  Figura 5. Los resultados MCP se  presentan  entre 
paréntesis. Se indican las distancias  de  enlace y las  diferencias de energía 
con respecto al estado basal. 

La  superficie  de  energía  potencial  del Al4 tiene  varios m’nimos 
locales  que  están  energéticamente muy cercanos.  Las  estructuras  más 
estables son tripletes,  rómbicos y cuadrados. Lo  mismo se ha encontrado 
con  otros  estudios t e ó r i ~ o s * ~ J ~ ~ ~ * , ~ ~ .  Una  situación  similar aparece  para 
cúmulos de boro y galioI5. En los estados  singulete y quintuplete,  el  rombo 
y el tetrahedro  respectivamente son las  estructuras más estables.  Algunos 
cálculos  teóricos  previo^'^.^^ han reportado  estas  configuraciones  como las 
basales. Es importante resaltar aquí  que, dada l a  complejidad  intrínseca  de 
la superficie de energía potencial de este  sistema,  debida a la presencia de 
múltiples m’nimos locales  energéticamente muy cercanos  entre sí, que 
además  están muy próximos al estado  basal, la geometría  optimizada final 
que  puede  obtenerse por diferentes  metodologías  depende  fuertemente  de 
la  geometría inicial utilizada. De ahí que existan varias discrepancias en los 
resultados  reportados para este sistema. 

Para el A14+1 las estructuras  más  estables son el rombo y el 
cuadrado,  ambos  cuadrupletes. L a  diferencia  de  energía  entre  ambas  es 
0.03 (0.02) eV. En la Figura 5 puede verse que el tetrahedro  distorsionado 
con multiplicidad igual a dos está  a 0.06 (0.06) eV del estado  basal. En  la 
misma  Figura y en l a  Tabla 5 es  de  notarse  el  hecho  de  que  existen  tres 
estructuras  diferentes en un rango de energía  de 0.06 (0.06) eV. Las tres 
configuraciones  podrían  estar  presentes en los experimentos, ya que el 
cambio  de  una a l a  otra  aparentemente no requiere de una variación 
grande en l a  energía. Para las personas que realizan trabajo experimental, 
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Figura 5. Geometrías optimizadas para el A 4  (neutro y cati6nico)  con  diferentes \yalores de la 
multiplicidad de espín.  Las  geometrías fueron optimizadas  minimizando la energía total sin 
utilizar restricciones de simetría. Se utilizaron dos mktodos: ALL y MCP (entre parintesis). Se 
muestran las distancias de enlace (en A )  y las diferencias de energía (en eV). La escala vertical 
de la derecha corresponde al sistema cargado, mientras que la de la izquierda es para el sistema 
neutro. 
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dímero es prácticamente el mismo que  el del átomo en todos  los  valores 
reportados.  En  el  caso  de los resultados  MCP,  la  diferencia  entre  los 
potenciales de ionización del átomo y del dímero  es  más  grande  que en el 
caso  de los cálculos  ALL,  pero  es  suficientemente  pequeña  como  para 
considerar  que tienen el  mismo  comportamiento.  Para el Al3 y el Al4, el 
potencial de ionización del cúmulo es  mayor  que el del átomo, razón por 
la cual en los  experimentos  de  colisiones  que  inducen  disociaciones2  se 
observa  como  producto principal Al+1 + Aln-l en lugar  de (Aln-l)+l + Al. 

Para el Al4 se  calculó un amplio  intervalo de posibles  potenciales  de 
ionización.  Estos  valores  se  obtuvieron  tomando en cuenta  la  presencia de 
los estados  excitados más bajos en energía.  De  esta  forma,  los  límites 
inferiores  corresponden a la  diferencia  de  energía  entre el cuadruplete 
rómbico  (para el catión), y el quintuplete  tetrahédrico  (para el neutro), 
mientras  que  para los límites  superiores  se  consideró  al  sextuplete y al 
triplete  rómbicos,  para el catión y el  neutro  respectivamente.  Como  se 
puede ver en l a  Tabla 8, todos los valores experimentales y teóricos que  se 
reportan para el A14 están  dentro de este  rango de valores. Aún cuando l a  
incertidumbre en l a  medición experimental de los potenciales  de  ionización 
es sustancial, con los resultados  que  aquí se obtuvieron  se  puede  suponer 
que  el  amplio  rango  de  valores  posibles  que Cox y sus colaborado re^^^ 
obtienen para  este  sistema,  corresponde a potenciales  de  ionización  de los 
estados excitados que están energéticamente muy cercanos al estado basal. 

Comparando los resultados ALL con los MCP, se  puede  ver  que 
estos  últimos son más grandes.  Examinando el trabajo de Jones17y1*, que 
utiliza  pseudopotenciales,  con  el  de Upton16  se observa  el  mismo 
comportamiento. 

En la  Tabla 9 se  presentan las energías  de  atomización  de los 
cúmulos  de  aluminio  neutros y cargados,  aunados a otros  resultados 
teóricos  reportados en la literatura.  Estas  energías  fueron  calculadas  de 
acuerdo con las siguientes reacciones de atomización: 

Al,'' - (n-1)Al + Al" 
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Tabla 9. Energías de atomizaci6n por atom0 (en eV) para los  cúmulos  de  aluminio  neutros 
y mono  cargados,  considerando  las  configuraciones  de  mínima  energía. Los cálculos son 
a nivel NLSD, con Perdew-Wang para el  intercambio y Perdew para la correlaci6n. Los 
valores MCP estin ntre m.rkntesis. Los valores  ALL  calculados  con  el  htomo no esfkrico 
se presentan en itAllcas. 

n Alno 

2 0.85 (0.91) 

o. 75 

3 1.30  (1.43) 

1.20  

4 1.51 (1.66) 

I .41  

0.85 (0.87) 

O. 80 

1.17 (1.31) 

1.10 

1.41 ( 1.54) 

I .33 

Al,o 
reportados* 

0.6 

0.9 

1.1 

Para el Al;! la energía de atomización con los cálculos  ALL tiene el mismo 
valor que  para el dímero  cargado, como consecuencia  de  los  valores del 
potencial de ionización para el Al y el A12. En los  cálculos MCP  existe  una 
mayor  diferencia en estos  valores,  pero  se  puede  observar la misma 
tendencia. La repulsión Coulómbica es mayor  cuando al sistema  se le ha 
removido un electrón, con lo cual las distancias de enlace cambian cuando 
el cúmulo  se  ioniza. Este hecho es más importante en el dímero  que en los 
otros  sistemas.  Para el Al3+1 y el Al4+1 las  energías  de  atomización son 
más pequeñas que para los sistemas  neutros  correspondientes, lo  que 
significa  que l a  disociación es más fácil.  Esto  coincide  con lo que  se 
esperaría al observar los cambios en las distancias interatómicas  cuando  se 
ionizan estos cúmulos, y apoya l a  idea de que los electrones son removidos 
de orbitales de enlace. 
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En todos  los  casos, la energía de atomización  por átomo  crece en 
función del tamaño del sistema, con l o  cual se puede deducir que mientras 
más  átomos y enlaces  entre  ellos  tenga un cúmulo,  más  difícil  será 
romperlo.  Esto  mismo  se  observó en el estudio  de  la  estabilidad  de 
cúmulos  cargados  que presentamos en la sección anterior. 

Los resultados ALL y MCP coinciden perfectamente en este  análisis, 
y las máximas  diferencias con respecto  a  otros  valores  reportados  para 
estas  cantidades son 0.40 y 0.56 eV  para  los  cálculos ALL y MCP 
respectivamente, considerando el Al3 y el Al4. 

Análisis Vibvacional 

En l a  Tablas 10 y 11 reportamos  los  resultados del estudio del análisis 
vibracional,  realizado  solamente para las configuraciones más estables en 
cada  caso.  Las  frecuencias  armónicas  obtenidas  a  través  de  los  cálculos 
ALL y los MCP  se encuentran en estas tablas. En todos los casos  se utilizó 
l a  aproximación armónica. 

Para todos los sistemas los valores de las frecuencias son positivos, 
con lo cual  se  confirma  que  todas  las  configuraciones  corresponden  a 
valores m'nimos en la  superficie  de  energía  potencial. En estas  tablas 
también se reporta l a  representación  irreducible  para  cada  modo  normal 
de vibración, junto con la actividad espectral esperada. Los valores para el 
Al4, reportados  en  la Tabla 1 1 , indican que las frecuencias armónicas para 
este  sistema  se  encuentran  entre 59 (62) y 302  (331) cm-l. Los  valores 
entre  paréntesis  son los obtenidos con MCP.  Hasta  donde  sabemos, no 
existen resultados experimentales de estas  cantidades ni para el trímero ni 
para el tetrámero. El valor tan pequeño  de la frecuencia bl, para el A13 
refleja lo plana  que es la superficie de energía potencial para este  sistema. 
El intercambio  entre  una  estructura  tridimensional y una  plana no 
representa una ganancia grande en la estabilidad del sistema. Es importante 
recordar  que los efectos  anarmónicos no se están  tomando  en  cuenta, y 
esto  podría ser particularmente  importante  en  los  modos  normales más 
bajos en energía. 



Capítulo 3 Cúmulos  de  Aluminio 77 

En las  mismas  tablas  también  se  reportan  los  resultados para los 
sistemas  mono  cargados.  Podemos ver que las frecuencias  obtenidas con 
los  cálculos ALL son  más  pequeñas que las  del MCP en casi todos los 
casos. La única  excepción  es en el primer  modo normal del Al4+1, en el 
cual el valor  ALL  es 7 cm-1 mayor que  el MCP. Los  resultados  de las 
frecuencias  reflejan  el  hecho  de  que  los  cálculos  MCP  subestiman  las 
distancias de enlace en todas las estructuras que presentamos en las Figuras 
2, 4 y 5, generando por esto valores en los  modos  normales  de vibración 
más grandes. 

Tabla 10.- Asignaci6n  de  los  modos  fundamentales para las  frecuencias  arm6nicas (en cm-l), 
actividad espectral y descripci6n de las vibraciones para las estructuras mis estables del Aln y 
el Al,+1 (n=2 y 3). Los c6lculos son a nivel NLSD, con Perdew-Wang para el  intercambio y - Perdew para la correlaci6n. 

A L L  
v (cm-1) 

2 3 8  

2 2 8  

2 3 0  

3 3 5  

MCP 
v (cm-1) 

2 5 6  

2 5 8  

2 6 2  

3 7 8  

A L L  
v (cm-1) 

1 3 4  

1 3 4  

1 3 7  

2 3 8  

MCP 
v (cm-1) 

1 7 0  

1 9 2  

1 9 5  

3 0 0  

descripción 
de  las 

vibraciones 

4 
A 
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Tabla 11.- Asignacih de  los  modos  fundamentales para las  frecuencias  arm6nicas  (en  cm-I), 
actividad  espectral y descripcih de  las  vibraciones para las  estructuras  más  estables del A 4  y el 
A4+1. Los c6lculos  son a nivel NLSD, con  Perdew-Wang para el intercambio y Perdew para la 
correlaci6n. 

asignación actividad 
espectral 

IR 

R 

IR 

IR 

R 

R 

Al,o 

A L L  
v (cm-') 

5 9  

1 6 0  

2 0 5  

2 8 2  

2 8 4  

3 0 2  

MCP 
v (cm-1) 

6 2  

1 8 8  

2 2 8  

3 1 8  

3 1 9  

3 3  1 

Al,+1 

ALL 
v (cm-1) 

5 5  

8 5  

1 6 1  

2 0 3  

2 2 7  

2 4 7  

MCP 
v (cm-1) 

4 8  

1 4 2  

1 9 2  

2 4 3  

2 6 5  

2 8 4  

descripción 
de las 

vibraciones 
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Conclusiones 

En esta  sección  se  presentó  una  comparación  de 10s resultados 
obtenidos  usando  dos  niveles  de  cálculo,  ALL y MCP,  a través de un 
estudio  dentro  de  la  teoría  de  funcionales  de  la  densidad.  Se  probaron 
diferentes  configuraciones para el sistema Aln (neutro y mono  cargado), 
con n igual a 2, 3 y 4. Empezando con las mismas geometrías  iniciales, 10s 
valores que  se obtuvieron con ambos  esquemas de cálculo  coinciden. LOS 
resultados  de  la  optimización  de  geometría,  así  como  las  distancias  de 
enlace,  las  diferencias  de  energía,  los  potenciales  de  ionización y las 
energías  de atomización que hemos examinado, son similares  con los dos 
métodos.  Comparando  con  otros  trabajos  teóricos y experimentales 
reportados en la  literatura, se puede ver que  obtuvimos  esencialmente las 
mismas conclusiones. 

En este y en otros estudios se observa un incremento lento en los 
valores de  los potenciales  de  ionización  de los cúmulos Aln. Todos  los 
resultados  reportados en la literatura  hasta  el  momento,  se pueden obtener 
si se toman en cuenta  estados  excitados que  energéticamente  están muy 
cercanos al estado basal. 

Las  energías  de  atomización  que  presentamos en esta sección se 
incrementan en función del tamaño del cúmulo y decrecen con el grado de 
ionización. 

Del análisis vibracional para todos los estados  basales  se  encuentra 
que, al no  haber  frecuencias  con  valores  imaginarios,  todas  las 
configuraciones  reportadas  corresponden a m’nimos en l a  superficie  de 
energía  potencial. En la asignación de los  modos  fundamentales  de  las 
frecuencias  armónicas, es clara la concordancia  entre los ciilculos ALL y 
los MCP. 

Se hizo una evaluación aproximada del tiempo de cómputo de ambos 
métodos, encontrando que un ciclo SCF se realiza en 0.36 segundos con los 
MCP,  mientras  que  para  el  cálculo ALL se tarda 0.88 segundos en una 
challenge con I 2  procesadores. 
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Con este trabajo  se ha mostrado que los cálculos  ALL y los MCP 
generan esencialmente los mismos resultados en los casos  de  superficies  de 
energía  potencial muy planas. El tamaño de  los sistemas que pueden  ser 
estudiados con cálculos  ALL  es  mucho más pequeño que aquéllos que el 
método MCP podría  realizar. La mayoría de los  estudios  experimentales, 
como el de las  reacciones  de  quimisorción  de  moléculas  pequeñas en 
cúmulos  de  aluminio,  involucran  sistemas  grandes y no  pequeños. 
Paradójicamente,  los  sistemas  que  experimentalmente  son  viables, 
teóricamente resultan muy difíciles y en ocasiones  imposibles,  como si los 
cúmulos se esforzaran en esconder sus características y no  mostrar su 
reactividad  para  permanecer  siempre  impredecibles, o como  una  muestra 
más  de  las  limitaciones  del  hombre para entender a l a  naturaleza.  Poder 
explicar y predecir  la reactividad de los cúmulos en función de su tamaño 
es  importante,  para lo cual, tener la capacidad  de  crecer el tamaño  de los 
sistemas y estudiarlos  teóricamente  es  fundamental.  Estos  resultados 
muestran que con cálculos MCP esto  es posible. 

El caso del A14 y del A/#+]  

Detalles  Computacionales 

Al igual  que en el  estudio  comparativo  anterior, en esta sección se  utilizó 
el programa  deMon3*? Los cálculos  que  aquí  se realizaron son tomando 
en cuenta a todos los electrones. 

La parte  local  de la energía  de  intercambio y correlación  (LSD) 
corresponde a la parametrización de Vosko, Wilk y Nusair22  mientras  que 
la  no localidad (NLSD)  se  introdujo  a través de l a  expansión en gradientes 
de  Perdew y Wang  para  el i n t e r ~ a m b i o ~ ~  y de P e r d e v . ~ ~ ~ . ~ ~  para l a  
correlación. Los potenciales no locales se incluyen  explicitamente en  el 
procedimiento autoconsistente (SCF). 

El conjunto  de  bases  orbitales  es (6321621 /1*) ,  y fueron 
optimizadas de acuerdo con Godbout et a P .  
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La densidad de carga se ajusta analíticamente,  pero para el potencial 
de  intercambio y correlación el  ajuste es numérico.  Para  esto  se utiliza una 
malla fina  (FINE  grid)37,  compuesta  por  32  capas  radiales y 26  puntos 
angulares  por capa38. Al final  de  cada  procedimiento  SCF, la contribución 
del intercambio y la  correlación  a  los  gradientes de la energía  se  calcula 
utilizando  una integración numérica en una malla aumentada,  que tiene las 
mismas 32 capas  radiales con 50, 110 6 194 puntos angulares  por capa3*. 

Las frecuencias armónicas se obtuvieron diagonalizando  la matriz de 
las constantes  de  fuerza  cartesianas. Los elementos  de  esta  matriz son 
evaluados con una  diferenciación  numérica  de  los  gradientes  analíticos4* 
usando diferentes desplazamientos (GSTEP) desde la geometría  optimizada 
y para  las 3N coordenadas.  Se  utilizaron  varios  valores de  GSTEP y dos 
criterios de convergencia en la densidad (10-4 y 10-6). 

Las  superficies  de  energía potencial (SEP)  se obtuvieron a través de 
cálculos de un solo punto, cambiando en cada  cálculo las distancias y los 
ángulos  de  enlace. Para todos los cálculos  se  utilizó  una  malla  fina  (FINE 
grid)  como  la  descrita  anteriormente.  Sólo  para  algunos  puntos 
problemáticos  se  recurrió  a  una  malla  más  grande  compuesta  por  32 
puntos radiales y 194 angulares. A esta malla se le conoce  como  extrafina 
(EXTRAFINE  grid). 

Análisis  vibracional 

En la  Tabla  12  se  presentan  la  simetría, el valor de  la multiplicidad,  los 
ángulos  de  enlace, las distancias  interatómicas y las energías  relativas al 
estado basal, para las estructuras del Al4 (neutro y catiónico) más estables. 
Estas  configuraciones  son las que se  encontraron en el  trabajo  que  se 
discutió en la  sección  anterior, y se  reportan  acompañadas  de  otros 
resultados teóricos con el objeto de poder comparar. 

Las distancias  de  enlace para las estructuras D2h son más pequeñas 
que para las D4h, siendo la estructura  rómbica la más estable tanto para el 
sistema  neutro  como para el catión.  Comparando con los  resultados  de 
J~nes '~ . ' '  se puede ver que los cálculos a nivel LSD generan distancias más 



Canítulo 3 Cúmulos  de  Aluminio 82 

Tabla 12. Simetrías,  multiplicidades (2S+1), Bngulos de  enlace (a), distancias inreratcimicas 
(Re en A) y energías  relativas al estado basal (AE en eV) para  las  estructuras  de  más baja 
energía  del A4 (neutro y catihnico).  Se  acompañan  de  otros  resultados  te6ricos  para  poder 
comparar. 

A 1 4 0   D 2 h   t r i p l e t e   6 9 . 3 1   2 . 5 6  0 . 0 0  

D 4 h   t r i p l e t e  9 0 . 0  2 . 6 9   0 . 0 1  

A l 4 +  1 D 2 h   c u a r t e t o .   7 4 . 5 0   2 . 7 1  0 . 0 0  

D 4 h   c u a r t e t o   9 0 . 0   2 . 7 8  0 . 0 3  

Meier et aE l5 C I 

1 

A140 D 2 h   t r i p l e t e   7 4 . 0  2 . 6 3  0 . 0 0  

D 4 h   t r i p l e t e  9 0 . 0  2 . 7 0   0 . 0 4  

A14+1 D 2 h   c u a r t e t o   7 0 . 0   2 . 7 2  0 . 0 0  

1 I 

J o n e s  1 7 7 1 8  LSD 

A l p  D 2 h   t r i p l e t e   5 6 . 5   2 . 4 7  0 . 0 0  

D 4 h   t r i p l e t e  9 0 . 0  2 . 5 6  0 . 3 9  
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cortas y valores  de  la  energía  relativa más  grandes. En la  Tabla 12 se 
encuentra  una  concordancia  completa  entre  nuestros  resultados y otros 
provenientes  de  diferentes  cálculos ab-initio, aún cuando  aparece  una 
discrepancia con los valores de Meier y sus  colaboradoreslS, ya que  ellos 
encuentran que el  ángulo  de  enlace para el Al4 rómbico es más  grande que 
el del rombo  catiónico, y nosotros  encontramos  exactamente lo contrario. 
L a  misma  tabla  muestra que  la  estructura  cuadrada y la  rómbica están 
prácticamente  degeneradas,  tanto en los  cúmulos  neutros  como  en  los 
mono cargados. 

En las Tablas 13 y 14  se encuentran los resultados de  las frecuencias 
armónicas  que  obtuvimos con diferentes  valores  del GSTEP,  usando  la 
convergencia en la densidad estandard  de  10-4.  Para  el  cúmulo neutro con 
estructura  rómbica, aparecen cuatro frecuencias  imaginarias  (constantes  de 
fuerza  negativas)  cuando  se utiliza un GSTEP  igual  a 0.001 u.a.,  mientras 
que  cuando  el  desplazamiento  es  mayor o igual a 0.04 u.a.  todas  las 
frecuencias son positivas. Para el cuadrado neutro, los  cambios en el valor 
del GSTEP no afectan mucho los resultados, ya que en todos los casos  se 
encuentran  frecuencias  reales. El comportamiento  del  rombo  catiónico es 
el mismo  que el que  se  encontró para la estructura  rómbica  neutra,  salvo 
que en este  caso el valor más pequeño del GSTEP  que  se tiene.que utilizar 
con el objeto de obtener  frecuencias  positivas es  de 0.03 u.a. El cuadrado 
mono cargado  presenta  siempre  valores  de  frecuencias  imaginarias, aún 
con el mayor valor del GSTEP  utilizado en este  estudio. 

L a  exagerada variación en los resultados de las Tablas  13 y 14, los 
cuales fueron obtenidos con las opciones de cálculo usuales, indican que los 
valores no están bajo control apropiadamente, y advierten que los criterios 
de  convergencia  en los ciclos SCF no  parecen  estar  limitados 
correctamente. 

En las Tablas 15 y 16 se  muestra la variación  de las frecuencias 
vibracionales en función  de los criterios  de  convergencia en l a  densidad, 
Para 10s cúmulos neutros y cargados  respectivamente. En estas  tablas  se 
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puede observar la extrema sensibilidad a la precisión del cálculo. En todos 
estos resultados se  utilizó como valor del GSTEP 0.02 u.a. 

Tabla 13. Frecuencias vibracionales (en cm-1) obtenidas  con  diferentes  valores del GSTEP (en 
u.a.) para el A40 (r6mbico y cuadrado). 

GSTEP 0.001 

5261' 
185i 
15Oi 
1 0 3 i  
2 8 0  
3 1 8  

7 5  
7 7  
1 9 4  
2 0 4  
2 1 9  
2 6 3  

0.01 

293 i  
1 1 9 i  
8 7i 
1 0 9  
2 7 2  
2 9 7  

7 0  
7 6  
1 9 4  
2 0 8  
2 1 9  
2 6 4  

1 3 9 i  
1 0 7  
1 3 6  
2 8 8  
3 0 0  
3 5 9  

6 9  
7 5  
1 9 7  
2 1 5  
2 3 2  
2 6 6  

0 . 0 3  

I 1  7i 
1 3 0  
1 4 6  
2 9 3  
3 0 0  
3 6 2  

6 8  
7 3  

2 0 0  
2 2 8  
2 6 0  
2 7 1  

0.04 

5 7  
1 4 3  
1 4 9  
2 9 4  
300  
3 6 0  

6 9  
7 5  
1 9 9  
2 3 6  
2 6 4  
2 7 2  

0.1 o 

7 6  
1 6 2  
1 7 9  
2 9  1 
3 0 2  
3 3 7  

6 4  
7 5  

1 9 1  
2 4 4  
2 5 9  
2 6 9  
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Tabla 14. Frecuencias  vibracionales (en cm-1) obtenidas  con  diferentes  valores  del GSTEP (en 
u.a.) para el A4+1  (r6mbico y cuadrado). 

GSTEP 0.001 

5351' 
I 5 2 i  
l l l i  
1 7 8  
21  1 
24  8 

5 7 i  
41 i 
5 2  
7 2  

2 3 3  
2 4 6  

352 i  
103i  
7 4  i 
1 4 5  
2 1 9  
2 4 9  

66 i  
25i  
4 3  
1 3 5  
2 3 2  
2 4 3  

0.02 

118 i  
7 9  
1 1 5  
2 4 0  
2 4 8  
2 8 6  

39i  
20i  
7 6  
1 3 0  
2 3 0  
2 4 0  

0 . 0 3  

6 7  
8 4  

1 2 5  
2 3 8  
2 4 7  
2 7 8  

28i  
20 i  
1 2 6  
1 5 9  
2 3 4  
2 4 1  

0.04 

7 2  
8 9  
1 2 9  
2 3 7  
2 4 8  
2 8 0  

24i  
20 i  
150  
1 6 7  
2 3 4  
24  1 

0.1 o 

6 9  
1 O0 
1 5 3  
2 3  1 
2 4 3  
2 5 0  

4 2 i  
3 6  

1 7 8  
1 8 7  
2 3  1 
2 4 4  

Las frecuencias  imaginarias  para  las  estructuras D2h se  vuelven 
reales  cuando  el  criterio  de  convergencia en la densidad es igual a 10-6, 
indicando  que  estas son configuraciones m'nimas en l a  superficie  de 
energía  potencial, ya que todas las frecuencias normales de vibración son 
positivas.  Para el cuadrado  catiónico,  se  encuentra  una  frecuencia 
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imaginaria  aún  con el menor  valor del criterio en la  convergencia, 
sugiriendo con esto  que es un estado de transición. 

En resumen, para el cúmulo Al4 neutro encontramos  dos  estructuras 
isoméricas,  la  cuadrada y la  rómbica.  Ambas  son  estables y están 
prácticamente  degeneradas.  Para el Al4+1, el  rombo  es  la  geometría 
estable mientras que  el cuadrado es un estado de transición. 

Tabla 15. Frecuencias vibracionales (cm-1) obtenidas con un valor del GSTEP igual a 0.02 
u.a. y con dos criterios  de  convergencia  en  la  densidad (p) para Al40 (rbmbico y 
cuadrado). 

Al,o 

p = 10-4 

139i 
1 0 7  
1 3 6  
2 8 8  
300  
3 5 9  

6 9  
7 5  

1 9 7  
2 1 5  
2 3 2  
2 6 6  

p = 10-6 

5 9  
1 6 0  
2 0 5  
2 8 2  
2 8 4  
3 0 2  

3 8  
6 8  

1 5 9  
2 4 2  
2 5  1 
2 6 5  
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Al,+1 

p = 10-4 

118i 
8 0  

1 1 5  
2 3 9  
2 4 8  
2 8 6  

3 9i  
20i 
7 6  
1 3 0  
2 3 0  
2 4 0  

p = 10-6 

5 5  
8 5  
1 6 1  
2 0 3  
2 2 7  
2 4 7  

5 7i 
4 1  
1 7 8  
1 8 0  
2 2 5  
2 4  1 

Superjicies  de  Energía  Potencial 

Con el objeto  de  confirmar l a  confiabilidad  de los resultados del análisis 
vibracional,  calculamos  las  superficies  de  energía  potencial  (SEP) a lo 
largo  de  diferentes  modos  normales  de  vibración. Las SEP  fueron 
calculadas  punto a punto, con diferentes valores de ángulos y de distancias 
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de  enlace. LOS resultados  para  el  se  presentan en l a  Figura 6, donde 
se puede ver que aparecen dos m’nimos  en las curvas de energía  potencial, 
uno  cuando  el  valor  del  ángulo  de  enlace  es  70  grados  (estructura 
rómbica) y el  otro  cuando  es 90 grados  (estructura  cuadrada). L a  
diferencia  de  energía  entre  ambos  es  prácticamente  cero. L a  distancia de 
enlace  cambia  de 2.6 A para  el  rombo a 2.7 A para  el  cuadrado, 
coincidiendo  con los valores  obtenidos a través  de  la  optimización  de 
geometría que presentamos en l a  sección  anterior, y que  se  encuentran 
resumidos en l a  Tabla 12. 

En esta  figura  también  se  observa l a  presencia  de  tres m’nimos 
locales  cuando el ángulo  de  enlace  es  igual a 75 grados. La  interpretación 
de  esta situación será analizada al final de l a  sección. 
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Figura 6. Diversos  cortes  sobre  la superficie de energía potencial del A40, calculada punto 
a punto,  con diferentes  valores de distancias y ángulos  de enlace. Todas  las  estructuras 
son  planas. Para los  cálculos  se  utilizó  la  malla fina y la  aproximacidn  NLSD,  con 
Perdew-Wang para el intercambio y Perdew para  la correlación. 
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El  análisis  vibracional  llevado a cabo  para la  estructura  rómbica 
genera  una  frecuencia  imaginaria  cuando  .el  criterio  de  convergencia  en  la 
densidad es igual a 10-4 y el GSTEP 0.02 u.a. Esta frecuencia  cambia para 
ser  real  cuando  el  criterio de convergencia  en la densidad es 10-6. El modo 
normal  de  vibración  correspondiente es aquél que  mueve  dos  átomos  de 
aluminio  hacia  afuera  del  plano  estructural,  tratando  de  producir  una 
estructura  tridimensional. 

Para  ver si el  rombo  es  una  configuración  de  energía  mínima, 
calculamos  la  energía  relativa en función del ángulo  dihedro, manteniendo 
la  distancia  interatómica  igual a 2.6 A y el  ángulo  de  enlace  en 70 grados. 
Estos  últimos valores son los del m’nimo correspondiente  de la Figura 6. 
En  la Figura 7 graficamos  la  energía  relativa  en  función  del  ángulo 
dihedral,  moviendo  el  cúmulo  desde  una  estructura  plana  hasta  una 
tridimensional,  como  se  indica en la misma figura. 
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Figura 7 .  Energía relativa  (en u.a.) en funci6n  del  ángulo  dihedral  para la  estructura 
rómbica  del A40. L a  distancia  interatbmica se fij6  en 2.6 A mientras  que  el  ángulo  de 
enlace se mantuvo en 70 grados. S610 se vari6 el valor  del  ángulo  dihedral.  Para  los 
cálculos se utili26 la malla  fina y la aproximacicin NLSD, con  Perdew-Wang  para  el 
intercambio y Perdew para la correlación. 
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L a  curva  de  energía potencial para el movimiento  fuera del plano es 
extremadamente  plana,  lo  cual  racionaliza  el  hecho  de  que  la  frecuencia 
imaginaria  que  se  obtiene con el  criterio  de  convergencia  en  la densidad 
igual a 10-4 es errónea y es  consecuencia  exclusivamente  de un problema 
numérico. 

Para  la  estructura  cuadrada  del  todas  las  frecuencias  son 
positivas en todos los cálculos del análisis vibracional que  realizamos y que 
están  reportados en la  Tablas  13 y 15. L a  frecuencia más pequeña 
corresponde al modo  normal  de  vibración  que  mueve a los  átomos  de 
aluminio  desde  una  estructura  cuadrada  hasta  una  rómbica.  Confirmando 
que  esta  configuración  es un m’nimo a lo largo  de  este modo normal, en la 
Figura 8 graficamos  la  energía  relativa en función  del  ángulo de enlace, 
manteniendo  la  distancia  interatómica igual a 2.7 A, ya que  este valor es  el 
de  la estructura  cuadrada más estable  de la Figura 6. 
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Figura 8. Energía  relativa (en u.a.) en funcicin del  ángulo  de  enlace  para  la estructura 
cuadrada del A40. La  distancia interatcimica se fijó en 2.7 A. Las  estructuras son planas. 
Para los  cálculos  se utiliz6 la malla fina y la aproximacicin NLSD, con  Perdew-Wang para 
el intercambio y Perdew para la  correlacicin. 
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En esta  figura  podemos ver que la curva presenta un m'nimo cuando 
el ángulo  de  enlace  es igual a 90 grados,  coincidiendo  con  los  resultados 
del análisis  vibracional. 

L a  superficie de energía  potencial del Al4+1 para diferentes valores 
de  distancias y ángulos de enlace  se presenta en la Figura 9. 
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Figura 9. Diversos  cortes  sobre  la  superficie  de  energía  potencial del A4+1, calculada 
punto a punto,  con  diferentes  valores  de  distancias y ángulos de enlace.  Todas  las 
estructuras  son  planas.  Para  los  cálculos se utili26 la  malla  fina y la  aproximación  NLSD, 
con Perdew-Wang para el  intercambio y Perdew para la correlación. 
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En esta  figura,  claramente  se  encuentra  que sólo se  observa un 
mínimo en las  curvas,  cuando  la  distancia  interatómica  es 2.76 A y el 
ángulo  de  enlace tiene un valor  igual a 75 grados,  concordando  con 10s 
resultados  obtenidos  en la optimización de geometría  que  presentamos en 
la sección  anterior y resumidos en la  Tabla 12. 

Similar  al  caso  del  sistema  neutro,  el  análisis  vibracional  calculado 
para  el  rombo  mono  cargado resulta con  una  frecuencia  imaginaria  cuando 
el  criterio  de  convergencia  en  la  densidad  es 10-4 y el GSTEP es  igual a 
0.02 u.a.  Esta  frecuencia  imaginaria  corresponde a un modo  normal  de 
vibración  donde  dos  átomos  de  aluminio  se mueven hacia  afuera del plano 
estructural  del  cúmulo,  tratando  de  generar  una  estructura  tridimensional. 
Cuando  el  criterio  de  convergencia  se  cambia a 10-6, la  frecuencia 
imaginaria  se  convierte  en  real. 

Con el objeto  de  verificar  que  la  estructura  presenta un  valor 
mínimo a lo  largo de  este modo normal de vibración, caculamos la energía 
relativa  para  diferentes  ángulos  dihedrales,  manteniendo  la  distancia y el 
ángulo  de  enlace  iguales a 2.76 A y 75  grados  respectivamente, 
seleccionando  estos valores del m’nimo de la Figura 9. 

Los resultados  se presentan en la Figura 10, donde  se  observa  que  la 
curva  de  energía  relativa  es  extremadamente plana.  Igual que en el  caso 
del  rombo  neutro,  la  frecuencia  imaginaria  es  atribuida a problemas 
numéricos  que  desaparecen  cuando  el  criterio  de  convergencia  en  la 
densidad es igual a 10-6 y el GSTEP vale 0.02 u.a. 

Para el Al4+1 cuadrado,  el  análisis  vibracional  genera  frecuencias 
negativas,  aún  para los cálculos  que  tienen  mayor  precisión.  Esta 
frecuencia  imaginaria  corresponde al  modo  normal  que  cambia a la 
estructura  cuadrada en una  rómbica. En la Figura 11 presentamos los 
resultados de la energía relativa en función del ángulo de enlace,  fijando  la 
distancia  interatómica en 2.78 A, que  es el  valor  obtenido a través de la 
optimización  de  geometría. 

Como  se  observa en la figura, a lo  largo  de este  modo  normal  de 
vibración la curva  de  energía relativa  presenta un máximo en función del 
ángulo  de  enlace,  cuando  este último tiene un valor de 90 grados. Esto 



Capítulo 3 Cúmulos de Aluminio 93 

0.006 

h 

f 0.004 
Y 

m 
2 0.002 

E 

P 
= -0.002 

c - m 
m O .- 
o) 

w 
I 

Alq+’ (cuadruplete) 

I L I I I -0.004 1 
-30 -20 -10 O 10 20 30 

Angulo dihedral 

Figura  10.  Energía  relativa (en u.a.) en función  del  ángulo  dihedral  para l a  estructura 
rómbica  del A4+1. L a  distancia  interatómica se fijo  en 2.76 A mientras que  el ángulo de 
enlace se mantuvo  en  75  grado. Sólo se varió el valor  del  ángulo  dihedral.  Para los 
cálculos se utilizó la  malla  fina y l a  aproximación NLSD, con  Perdew-Wang  para  el 
intercambio y Perdew para la correlación. 
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Figura 11. Energía  relativa (en u.a.) en funci6n  del  ángulo de  enlace para  la  estructura 
cuadrada  del A14+1. L a  distancia  interatdmica se fijó en 2.78 A. Las estructuras  son 
planas.  Para los cálculos se utilizó l a  malla  fina y la aproximación NLSD, con Perdew- 
Wang para el intercambio y Perdew para  la correlaci6n. 
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comprueba  que  la  estructura obtenida no es un m'nimo y la  simetría D4h 
tiende a modificase. 

Para la  estructura  cuadrada del Al4fl el  análisis  vibracional  indica 
que  es  un  estado  de  transición  con  una  frecuencia  negativa  que 
corresponde a l a  deformación  rómbica  del  cuadrado, y esto  coincide 
completamente con los resultados de la superficie de energía potencial. 

Finalmente,  en la Figura 6 se  observa  que, aún con el  mejor nivel de 
convergencia  en  la  densidad  que utilizamos, aparecen tres mínimos  locales 
cuando  el  ángulo  de  enlace  es igual a 75 grados.  Averiguando  la naturaleza 
de  estas  facciones,  calculamos  cinco  puntos con  una  malla  extendida, 
conocida  en  el  programa  deMon  como el "grid  EXTRAFINE". L a  
experiencia  indica  que las estructuras  correspondientes a puntos 
estacionarios  en  una  superificie  de  energía potencial plana, pueden ser muy 
sensibles al  tamaño  de la malla  utilizada  para el ajuste de  la integración 
numérica. El efecto  de  la  calidad  de la malla está  claramente  ilustrado en 
la  Figura 12. 

Al,' (triplete) Angulo de enlace = 75 

I I I I I 
2.6  2.62 2.64  2.66  2.68 
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Figura 12. Energía total (en u.a.) para diferentes  valores de  la distancia de enlace  del Aldo. 
El  ángulo de  enlace es igual a 75 grados. Los cálculos  son  a  nivel  NLSD,  con  Perdew- 
Wang para el intercambio y Perdew  para  la  correlación. Se utilizaron dos  mallas 
diferentes,  FINE y EXTRAFINE. 
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donde  se  observa  que los minimos  locales  son  errores  numéricos  que 
pueden ser eliminados con una malla extendida.  Es  importante notar que  el 
"ruido"  numérico  implica  diferencias  de  energía  del  orden  de 10-4 
hartrees  (aproximadamente un décimo  de kcal/mol). En los casos  en  los 
que  se  observan  este  tipo  de  situaciones  'en  una  superficie  de  energía 
potencial, es importante  examinar  la calidad de la malla. 

Conclusiones 

Las superficies  de  energía potencial del A14O y del A14+l presentan varios 
extremos  que ponen a prueba  los  procedimientos  usuales  utilizados  en l a  
optimización  de  geometría  dentro  de  la  teoría  de  funcionales  de  la 
densidad. 

Aquí  calculamos  las  frecuencias  armónicas para las  estructuras más 
estables  del Al40 y del Al4+1. Examinamos los efectos de  la variación del 
desplazamiento  (GSTEP)  utilizado en la  evaluación  por  diferencias  finitas 
del  Hessiano, y del criterio  de  convergencia en la  densidad.  Concluimos 
que, si se quieren  obtener  resultados  confiables  en  el  cálculo  del  análisis 
vibracional  de  sistemas  que  presentan  superficies  de  energía  potencial 
extremadamente  planas,  es  necesario  utilizar un criterio  de  convergencia 
en la  densidad  pequeño,  además del valor  estandar  para el  GSTEP (0.02 
u.a.) 

Algunos  puntos  de  la  superficie  de  energía  potencial  requieren  del 
uso  de  una  malla  extendida  (EXTRAFINE grid), con lo cual  se  puede ver 
que en los  casos  en  los  que  se  observa  que  la  superficie  presenta 
"rugosidades"  se  debe  examinar  la  calidad  de  la  malla  que se está 
utilizando. 

Los trabajos  reportados  en  la  literatura  hasta  el  momento no han 
sido  capaces  de  resolver la controversia  acerca  de  la  estructura  del 
tetrámero  de  aluminio.  Este  cúmulo,  al  estar  formado por cuatro  átomos, 
es  el  sistema  más  pequeño  que  puede  presentar  una  estructura 
tridimensional y precisamente  en  esto  radica  la  complejidad  en  la 
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determinación  de su naturaleza  estructural.  Por  esta  razón,  resulta  ser un 
caso con  el  cual  se  pueden  estudiar  las  fortalezas y debilidades  de  los 
métodos  de  cálculo  dentro  de l a  teoría  de  funcionales  de  la  densidad, 
determinando  las  condiciones  necesarias  para  localizar los mínimos y 
caracterizar las superficies  de  energía  potencial,  sobretodo  cuando  éstas 
son  extremadamente  planas.  De  hecho,  cuando  las  diferencias  de  energía 
son tan pequeñas, el concepto  de  una  única  geometría  de  equilibrio  pierde 
sentido ya que los átomos pueden moverse a porciones de la superficie de 
energía potencial que son perfectamente accesibles. Aún así, en este trabajo 
encontramos  que  para el Al& el  rombo y el  cuadrado  son  estructuras 
isoméricas  que  .están  prácticamente  degeneradas,  mientras  que  para  el 
Al4+1 el rombo  es  el  estado basal y el  cuadrado  es un estado  de transición. 
Con  esto  se  contribuye a la  resolución  de la polémica  acerca  de  la 
naturaleza  del  estado  basal del cúmulo  formado por  cuatro  átomos  de 
aluminio. 

Estos  trabajos  fueron  publicados en tres partes. 
L a  estabilidad  de  cúmulos  cargados  se  publicó  en  1994, en el Phys. 

Rev. B. volumen 49, página  17464,  bajo el título  "Stability of charge 
aluminum  clusters". Los autores son Ana Martinez y Alberto Vela. 

El  estudio  comparativo fue publicado en 1995 en el J. Chern. Phys. 
volumen  101,  página  10677,  con el título  "Aluminum  clusters: A 
comparison  between  all  electron  and  model  core  potential  calculations". 
Los autores  son Ana Martinez,  Alberto  Vela,  Dennis R. Salahub,  Patrizia 
Calaminici y Nino Russo. 

L a  última  parte  de  este  Capítulo  está en prensa  en la revista Chern. 
Phys. Lett., bajo el titulo de "Achieving  reliability of calculations  for flat 
potential  surfaces in Density  Functional  Theory.  The  case of A14 and 
Al4+1". Los autores son Ana Martinez, Alberto Vela y Dennis R. Salahub. 
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Antecedentes 

L a  reactividad  de  pequeños  cúmulos  metálicos  es un tópico  de  gran 
interés  debido a que  estos sistemas pueden ser utilizados como modelos 
en el estudio  de  centros  metálicos  en  los  procesos  catalíticos. Por 
ejemplo,  la  reacción  de  fijación  de  nitrógeno, de gran relevancia  en la 
naturaleza y en la industria,  siempre necesita de un metal de transición 
como  catalizador. L a  enzima nitrogenasa que  lleva a cabo el proceso de 
manera  natural  contiene  átomos  de Mo y Fe, mientras  que a nivel 
industrial,  en  el  proceso  Haber-Bosch,  se  utiliza  al  Fe. El estudio de l a  
quimisorción  de N2 en cúmulos  de metales de transición podría ser útil 
para  entender los factores  que  influencían  la  fijación  de nitrógeno. L a  
investigación  de  la  fisisorción y de  la  quimisorción,  asi  como  de la 
inmersión de moléculas en cúmulos me tá l i~os l -~  ha sido posible gracias 
al espectacular  progreso en los métodos  utilizados. El desarrollo tanto 
de  las  teorías  como  de  los  experimentos  ha  generado un mayor 
conocimiento de muchas de las propiedades de estos agregados atómicos. 

Una de las preguntas más importantes  acerca  del  comportamiento 
de los cúmulos  es el cambio de la reactividad en función del tamaño del 
sistema.  Particularmente  en  los  cúmulos  formados por  metales  de 
transición se  encuentra  una  dependencia  dramática  en  función  de su 
tamaño.  Por  ejemplo,  Geusic y sus colaborado re^^*^ reportaron que  el 
Co y el C02  no reaccionan  con  deuterio  (D2)  mientras  que los cúmulos 
formados  por 3, 4 y 5 átomos  lo hacen completamente,  para  después 
hallar  nuevamente no reactividad en los de 6, 7, 8 y 9 átomos. También 
muestran que el mecanismo de reacción de la  quimisorción de N2 es más 
parecido a la  quimisorción  disociativa  del H2 que a la  quimisorción 
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molecular  del GO. Lian et aZ con otros métodos experimentales  que 
utilizan  resonancia  fluorescente,  encontraron  diferencias  significativas 
en la reactividad  de  cúmulos de Mo. Los átomos y los dimeros de M0 no 
presentan  reacción ni con H2 ni con N2, mientras que  ambos reaccionan 
con 0 2  espontáneamente. Por otro  lado,  observaron  que los átomos 
tienen  reactividad  con  C2H4 pero no con NH3, mientras  que  el 
comportamiento  de los dímeros frente a estas dos últimas moléculas es el 
inverso.  Lian y sus  colaboradores  presentan  una  discusión  de los 
posibles  orígenes de esta situación utilizando las estructuras  electrónicas 
de Valencia del Mo y del  Mo2, y señalan  que los cúmulos  tienen 
mecanismos  para  reducir  las  interacciones  repulsivas y que  ésto no es 
posible en los átomos.  También  establecen  que la retrodonación I l  juega 
un papel  importante.  Sin  embargo, para poder entender la relación entre 
las estructuras  electrónicas y la reactividad es necesario realizar cálculos 
precisos.  Aunado a esto  es  importante,  para  la  comprensión  de l a  
dependencia  de  la reactividad con el tamaño de los cúmulos,  realizar un  
estudio  sistemático  de  los estados electrónicos basales del ML2 (donde M 
es un metal de transición y L2 es una molécula diatómica). 

Existen  reportados en la  literatura  muchos  trabajos  acerca de l a  
reacción de átomos de metales de transición con la molécula de H29-21. 
La  información  teórica  acerca de estos  sistemas  se puede resumir en los 
siguientes  puntos.  Primero,  es  necesario  incluir  la  correlación 
electrónica  cuando  se  quiere  estudiar el problema de la disociación de  la 
molécula  de  HZ. Segundo, los átomos  metálicos son más reactivos si se 
encuentran en estados  electrónicos  excitados.  Tercero,  existen  dos 
posibles  situaciones de enlace, las que tienen simetría CzV y las lineales 
con  simetría  Cmv.  Para  la  formación  de las  primeras  estructuras  es 
importante la presencia  de  enlaces  híbridos  "sd". En las reacciones  de 
quimisorción  disociativa  de  moléculas  pequeñas  en  cúmulos  formados 
por  metales  de  transición,  los  orbitales I'd" son  extremadamente 
importantes.  Cuarto,  la  fuerza  del  enlace M-H se ve influenciada por 10s 
efectos  relativistas  cuando M es Pt o Pd. Quinto,  la  reactividad  es 
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diferente  cuando los átomos  están ionizados. Aún cuando estos  estudios 
no se han realizado  exclusivamente para el  caso particular del átomo de 
Mo, es  claro  que todos  estos  factores también pueden ser  importantes 
para este sistema. 

Recientemente, Li y Bala~ubramanianl~ reportaron los estados 
electrónicos y las superficies  de  energía potencial del Mo con Hz. Ellos 
realizaron  cálculos  de  multiconfiguraciones  (MCSCF),  tomando  en 
cuenta  el  espacio  activo  completo  (CASSCF)  e  incluyendo los efectos 
relativistas (CI(RC1)). En este estudio encontraron que  el  estado basal de 
la  molécula  de MoH2 es un 5B2 con simetría CzV. La distancia de enlace 
Mo-H  es 1.67 A y el ángulo  H-Mo-H es igual a 116 grados. En este 
capítulo  se  presenta un estudio  teórico  de la interacción  del  átomo  de 
Mo con H2, para  lo cual realizamos cálculos no relativistas dentro de la 
Teoría  de  funcionales  de la densidad.  Como  se podrá ver mas adelante, 
nuestros  resultados  se  comparan  bien con  los obtenidos por Li y 
Balasubramanian,  lo  cual  significa  que los efectos  relativistas no son 
cruciales en la  descripción cualitativa de  estas reacciones. 

Para l a  interacción  de N2 con  cúmulos  formados por metales de 
transición, la información  experimental  de  particular  relevancia 
reportada en la  literatura  indica  que la reacción  de  disociación  de  la 
molécula  de N2, sin la presencia  de grandes barreras de activación,  es 
posible  solamente  con metales que tienen  orbitales  "d"  parcialmente 
ocupados.  Además,  se ha observado  que  el Fe y el  Cr son capaces  de 
disociar  a la molécula  de N2, mientras que  el Ni y el  Co no lo son. Para 
poder  explicar las diferencias  entre  distintos metales y su capacidad  de 
reacción  con la molécula de N2 es necesario  realizar  una  investigación 
sistemática de las estructuras  electrónicas.  Siguiendo  esta idea, Siegbahn 
y Blomberg22 realizaron un estudio teórico usando el método de espacio 
activo  autoconsistente  seguido  por  cálculos  de  multiconfiguraciones, 
reportando  que las estructuras más estables presentan una simetría CzV, 
lo mismo que se ha encontrado  en los sistemas que han podido ser bien 
caracterizados  experimentalmente.  Bauschlicher et al 23 con  cálculos 
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similares (CASSCF) descubren un comportamiento  parecido para el N2 
y el CO. Ellos  también  estudiaron la ocupación de los  orbitales "dl' y 
establecieron  algunos  factores importantes para la disociación del enlace 
N-N. 

Como  mencionamos  anteriormente, Lian y sus  colaboradores8 
realizaron  experimentos  detallados  acerca  de l a  reacción  de  átomos y 
dímeros  de  Mo  con varias moléculas pequeñas. Con el objeto de explicar 
el  comportamiento  de  estos  sistemas,  nosotros  realizamos un estudio 
teórico,  dentro  de  la  teoría  de  funcionales  de l a  densidad,  de  la 
interacción  del  átomo  de  Mo  con Hz, N2, y 0 2 .  El sistema MoH2 lo 
utilizamos  para  validar  nuestra  metodología,  comparando  nuestros 
resultados  con  los  obtenidos a través  de  los  cálculos  relativistas 
reportados previamente1'.  Estudiamos MoN2 y M002 con l a  idea de 
obtener  una  explicación  para  los  diferentes  esquemas  de  reacción 
experimentales. En este  trabajo  se reportan para MoH2,  MoN2 y Mo02, 
las  distancias  de  enlace, las geometrías  de  equilibrio,  las  energías de 
enlace, los estados  electrónicos, los diagramas de orbitales moleculares 
que  explican  los  posibles  mecanismos  de  reacción, las frecuencias 
armónicas y las  densidades de espín  que  podrían ser útiles en futuros 
estudios  espectroscópicos. Con esto  validamos  nuestra  metodología y 
realizamos el estudio  de la reactividad del átomo de Mo. 

Detalles  Computacionales 

Para  realizar  todos  los  cálculos  se  utilizó  el  programa d e M 0 n ~ ~ v ~ 5 .  L a  
parte  local  de  la  energía  de  intercambio y correlación (LSD) 
corresponde a la  parametrización  de Vosko, Wilk y Nusair26  mientras 
que  la no localidad  (NLSD)  se  introdujo a través  del  desarrollo  en 
gradientes  de  Perdew y Wang  para el intercambio2' y de P e r d e ~ ~ ~ ? ~ ~  
para  la  correlación. Se hicieron  opdmizaciones de geometría completas, 
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sin  utilizar  restricciones  de  simetría,  sólo a nivel local (LSD). El 
potencial no local (NLSD) se  incluyó  de manera autoconsistente para la 
evaluación  de  la  energía total. 

El conjunto  de  bases  orbitales  Gaussianas  que  utilizamos  es 
(633321/53211*/531+) para el átomo  de Mo, (41)  para el hidrógeno, 
(621/41/1*)  para  el  nitrógeno y (621/41/1*)  para  el  oxígeno. El 
conjunto  de  bases  auxiliares necesarias para el ajuste de  la densidad  de 
carga y del  potencial de intercambio y correlación  es (5,5;5,5) para el 
átomo  de Mo, (4;4)  para  el  hidrógeno,  (4,3;4,3)  para  el  nitrógeno y 
(4,3;4,3)  para el oxígeno. En esta notación, las funciones auxiliares para 
la  corrección  de la densidad de carga y del potencial de  intercambio y 
correlación  están  separadas por un "punto y coma".  Siguiendo l a  
notación (kl,k2; 11,12) el número de Gaussianas tipo "S" en las bases para 
la  densidad  de  carga (el potencial de intercambio y correlación)  están 
representadas  por k l ( l l ) ,  mientras que k2(12) nos indica  el número de 
funciones  Gaussianas tipo "S", "p" y "d". Estas bases  fueron optimizadas 
de acuerdo con Godbout et al 30. 

L a  densidad de carga  se ajusta analíticamente. Para el potencial de 
intercambio y correlación l a  corrección es numérica  utilizando  una 
malla  fina (FINE grid)24  compuesta  por  32  capas  radiales y 26 puntos 
angulares  por  capa31. Al final  de  cada  procedimiento SCF, la 
contribución  del  intercambio y la correlación a los  gradientes  de  la 
energía  se  calcula  utilizando una  integración  numérica  en una malla 
aumentada,  que  tiene las mismas 32  capas  radiales con 50, 1 10, ó 194 
puntos angulares por capa. 

Anteriormente se indicó  que la optimización de geometría se llevó 
a cabo a nivel LSD, sin restricciones de simetría. Para esto  se utilizaron 
diferentes  geometrías  iniciales  con el fin  de localizar los m'nimos en la 
superficie  de  energía  potencial, y se probaron  distintos  valores  de la 
multiplicidad  de  espín,  obteniendo  así la configuración más estable. 
Realizamos  el  análisis  vibracional  sólo  para las estructuras  basales, 
usando  una  diferenciación  numérica  de  los  gradientes  con u n  
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desplazamiento (GSTEP) igual a 0.02 u.a. y un criterio  de  convergencia 
en  la densidad igual a 10-6. Esto nos permite distinguir entre verdaderos 
mínimos y otros  puntos  críticos de l a  superficie de energía  potencial. 
Debido  a  que  las  geometrías fueron optimizadas  solamente a nivel local 
(LSD), las  vibraciones  armónicas  también  se  calcularon  bajo  esta 
aproximación.  Unicamente  los valores de la energía total incluyen las 
correcciones no locales (NLSD). 

Resultados y discusión. 

Esta  sección  está  organizada  en tres  subsecciones. En la  primera  se 
discute  la  comparación  entre  algunos  de  nuestros  resultados y otros, 
experimentales y teóricos, publicados previamente en la literatura. Dado 
que  en  este trabajo  se  realizaron  cálculos  no  relativistas  dentro  de  la 
teoría  de  funcionales de la densidad,  es  importante  asegurar  el  hecho  de 
que  los  efectos  relativistas no son  cruciales  para  la  descripción 
cualitativa  de  estas  reacciones. Utilizamos  al MoH2 para  esta  prueba 
debido a que en l a  literatura1' están  reportados  los  resultados  de 
cálculos  relativistas  con  multiconfiguraciones para este  sistema. En la 
sección B describimos los resultados de la optimización de geometría del 
MoN2 y del Mo02, para en la Última sección presentar los diagramas de 
orbitales  moleculares y las  densidades  de  espín  de  estos  dos  últimos 
sistemas,  discutiendo  la naturaleza del enlace  de estas moléculas. 

A. Optimizacio'n de geometría del MoH2. 

En la  Tabla I se  presentan  algunas  configuraciones  electrónicas  del 
átomo  de Mo con sus respectivas energías relativas al estado basal. 
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Tabla 1. Algunas  configuraciones  electrónicas del átomo de Mo, junto  con  los  valores 
de la energía  relativa al estado basal. En esta tabla se reportan  nuestros  resultados a 
nivel  LSD  (Vosko,  Wilk y Nusair26), a nivel  NLSD (Perdew y Wang  para el 
i n t e r ~ a m b i o ~ ~  y Perdew para la ~ o r r e l a c i 6 n ~ * * ~ ~ ) ,  algunos  datos experimentales' y los 
resultados de cálculos CI reportados previamentr 

- 
por Li y Bala~ubramanianl~. 

Configuración 

LSD NLSD at6mica  del Mo 

Energía Total (u.a.) AE (kcaVmo1) 

EXP CI LSD NLSD 

a7 S 

a 5 ~  -3972.561507 -3977.230135 

b5D -3972.520464 -3977.182816 
L 

0.0 0.0 0.0 0.0 

30.80 33.45 28.87 25.79 

"---"---.-..LY".IIIYY. 

57.69 61.62 54.62 55.49 

0.0 0.0 0.0 0.0 

30.80 33.45 28.87 25.79 

"---"---.-..LY".IIIYY. 

57.69 61.62 54.62 55.49 

Comparamos nuestros resultados a nivel local (LSD) y no  local (NLSD), 
con los datos experimenta le^^^ y con resultados CI reportados  en la 
literatura  por Li y Bala~ubramanian~~.  

La  configuración  electrónica  que  encontramos es la  misma que la  
experimental. Los valores calculados  de las energías  relativas al estado 
basal (a7S) son más pequeños que los experimentales. El error,  que  está 
entre 2 y 5 kcal/mol,  es  suficientemente  pequeño  como  para  tener 
confianza en la asignación teórica de los estados atómicos del átomo  de 
Mo. También  comparamos  con los resultados  relativistas  de Li y 
Ba la~ubraman ian l~ ,  cuyos  valores en las diferencias  de  energía  son 
todos mayores que los experimentales. 

Las diferencias  en los cálculos CI y en los nuestros, con respecto 
a los  valores  experimentales,  están  dentro del mismo rango. Por esto  se 
puede  decir que nuestras energías  de excitación para el átomo de Mo 
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están  en  concordancia con  las  experimentales y con  las  obtenidas a 
través  de los cálculos CI relativistas. 

En la Figura 1 se presentan las geometrías  optimizadas  para el 
sistema MoH2. Como  se  indicó  anteriormente, la optimización  se  hizo 
con  cálculos  locales (LSD), sin restricciones de simetría. Se muestran las 
distancias  de  enlace  locales y las  diferencias  de  energía  no  locales 
(NLSD) con  respecto al nivel de disociación (sistema Mo(a7S) + Hz). 

Para el MoH2 la  multiplicidad  de  espín más estable  es el 
quintuplete,  que  se ubica a 10.64  kcal/mol  por  debajo  del  límite de 
disociación. L a  estructura  basal  tiene  una  simetría  C2v y presenta a la 
molécula  de H2 completamente  disociada.  También  se  encontraron 
estructuras  con l a  misma  simetría  en l a  superficie de energía potencial 
del  triplete y del  singulete, a 11.69 y 46.43 kcal/moI respectivamente 
por  encima del límite de disociación. 

Como se  puede  ver  en  la  misma  Figura,  se  reportan  otras 
estructuras  optimizadas  en  la  superficie  de  energía  potencial  del 
quintuplete,  que  son  menos  estables  que  el  límite  de  disociación. 
También  podemos  ver  que no hay mínimos  lineales por debajo del 
sistema Mo(a7S) + H? y que no se presentan estructuras  estables con 
simetría C2v en la  superficie de energía  potencial del septuplete. Estos 
resultados son los mismos  que  los  que se encuentran con los cálculos CI. 

En la  Tabla 2 se  presenta  la  comparación  entre  nuestros 
resultados y los  obtenidos con cálculos CI para  la  geometría más estable 
del MoH2. En esta  Tabla  se  encuentra  que la  geometría  optimizada a 
nivel LSD tiene la distancia  de  enlace más larga y el ángulo  de  enlace 
más  pequeño  que  la  obtenida  con  los  cálculos CI. Esto  podria  ser 
causado por los  efectos  relativistas,  pero para la  descripción  cualitativa 
de  la  reactividad del  átomo  de Mo con moléculas  pequeñas  esto no es 
realmente  crucial. 
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,E (kcaUmol) 2S+1=  1  2s+1= 3 2s+1= 5 2s+1= 7 

46.43 I 
25.79 

I 
23.34 

I 
11.69 

I 
I 

o. o 

10.64 

: 2.81 

- 
1.85 

(a7s) 0.77 

1q.73 
Figura 1. Geometrías  optimizadas  del  sistema MoH2 para diferentes  valores  de l a  
multiplicidad de espín.  Las  geometrías  fueron  optimizadas a nivel LSD (Vosko, Wilk y 
Nusairf6). Se reportan las distancias de  enlace  (en A) y las diferencias de  energía (en 
kcaVmo1) a nivel  NLSD  (Perdew y Wang para el  intercambiof7 y Perdew  para la 
c ~ r r e l a c i ó n ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Los  resultados  NLSD son cálculos  de la energid para un solo punto 
utilizando la geometría optimizada a nivel LSD. 
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Tabla 2. Se presentan las  distancias  (Re) y los ángulos  de  enlace (€le) (en A y en 
grados  respectivamente) para la geometría  optimizada del MoH2 . Se reportan tambiin 
los valores  disponibles  obtenidos con cálculos CI". Las diferencias de  energía  son con 
respecto al sistema Mo(a7S) + H2, y se obtuvieron a nivel NLSD. (Perdew y Wang 
para el intercambio2' y Perdew para la ~ o r r e l a c i 6 n ~ ~ * ~ ~ ) .  

Estado AE (kcal/mol) LSD CI 

Re @e CI LSD NLSD Re @e 

513 1 -10.64 -16.56 -6.9 105 1.72 116 1.67 

Las diferencias  de  energía  presentes  en  la  Tabla 2 son  con 
respecto al  nivel  de  disociación  (sistema  Mo(a7S) + Hz). Aqui es 
importante  explicar  que Li y Balasubramanian17 reportan los resultados 
obtenidos con la molécula  ubicada en el plano  "yz", y con el eje 'lz" 

dividiendo  al  ángulo  de  enlace H-Mo-H. Con esta orientación molecular, 
la  configuración  electrónica del  estado  basal  es 5B2. En este  trabajo 
utilizamos l a  orientación  molecular estándar33, que  sitúa a la molécula 
en  el plano r l ~ ~ l l  y al eje de simetría C2 a lo  largo del eje  "z". Por esta 
razón el  estado  basal  reportado en la Tabla es 5B 1. Sin tomar en cuenta 
esto,  los  resultados  están en concordancia ya que el estado 5B2 se 
convierte en el 5B 1 cuando  se  utiliza la orientación  estándar.  Para el 
estado 5B1, la configuración  electrónica  de  Kohn-Sham  es  idéntica  a la  
configuración  predominante en los cálculos CI. 

En l a  Tabla 3 se  reportan, para las geometrías más estables de 10s 
estados  singulete,  triplete,  quintuplete y septuplete, las estructuras 
moleculares,  los  grupos  puntuales  de  simetría, los estados  electrónicos, 
las energías  totales y las relativas  al  límite  de  disociación a nivel local 
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(LSD) y no local (NLSD), y las configuraciones  electrónicas.  También 
se  presentan las diferencias de energía  obtenidas con 10s cálculos CI. 
Para el quintuplete más estable,  la diferencia de energía a nivel NLSD es 
alrededor  de 4 kcal/mol más negativa que  los valores CI. La estructura 
lineal,  estado 5Xg, está  situada a 23.34 kcal/mol por encima del límite 
de  disociación  (sistema Mo(a7S) + Hz). Para este  quintuplete  en  estado 
excitado,  la  diferencia  entre nuestros resultados NLSD y 10s CI es de 7 
kcal/mol  aproximadamente.  Estas  diferencias  son  de  esperarse, si 
consideramos que el error  en los resultados CI reportados  en la Tabla 1 
es  una sobreestimación de 4 kcal/mol, y que nuestro error  en la misma 
Tabla  es una subestimación  de 5 kcal/mol. El quintuplete con estructura 
lineal  cae por debajo  del  límite  de  disociación  del  quintuplete 
(Mo(a5S) + Hz), situación que también se presenta en los resultados CI. 
Todo  esto  nos  indica  que la comparación  entre los valores NLSD y los 
CI para la  superficie de energía potencial con multiplicidad igual a cinco 
es favorable. 

En la Figura 1 y en la  Tabla 3 se reporta la geometría más estable 
para el triplete. Es una  estructura con simetría y estado 3 8  1, menos 
estable que el  límite  de  disociación  por  11.69  kcal/mol.  Cuando  se 
optimizó  esta  estructura,  para  poder  obtener  la  convergencia  en  el 
cálculo SCF primero  se  utilizó  una  ocupación  fraccionaria  de los 
orbitales.  Se  encontró una  estructura  con  la  misma  geometría y cuatro 
orbitales  con  ocupación  fraccionaria,  situada a 31.25  kcal/mol  por 
arriba  del límite de disociación.  Comparando este último  valor con el 
resultado CI  que también se presenta en la Tabla 3 para este estado 3B 1, 

podemos ver que  se obtienen  prácticamente los mismos niímeros en la 
energía  relativa,  salvo que para los  cálculos  que nosotros realizamos 10s 
orbitales no tienen una ocupación entera. 

Para  analizar  esta  situación,  en l a  Figura 2 presentamos  el 
diagrama  de  orbitales  moleculares para la estructura  que  obtuvimos con 
ocupación  fraccionaria. Es importante  aclarar  aquí  que  Li y 
Balasubramanian,  utilizando cálcu’los CI, reportaron tres tripletes menos 
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Figura 2. Diagrama de orbitales  moleculares de la capa de Valencia para el triplete del 
MoH2. Se presenta la simetna, los valores  propios  de la energía (en eV) y los números 
de  ocupación de los orbitales. 
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estables  que  el  límite  de  disociacl ,I, con un valor entre 27 y 34.4 
kcal/mol en la energía relativa. 

En la  Figura 2 se puede ver que los tripletes  encontrados con los 
cálculos  CI pueden  ser  asignados con este  diagrama.  Dependiendo  de 
cuál  de los tres  orbitales con ocupación fraccionaria  presenta  ocupación 
entera,  podemos  encontrar  el  estado 3B1 (ala2b2),  el  estado 3A2 (ala2al) 
y el  estado 3B2 (albzal). Cuando mejoramos el cálculo y eliminamos la 
ocupación  fraccionaria  obtenemos el estado 3B 1, el  cual  es  por  cierto  el 
más estable  de  estos  tripletes tanto para los cálculos CI  como para los 
nuestros.  Sin  embargo, nosotros encontramos  esta  configuración incluso 
con  menor  energía  que el estado 5Cg+, lo cual no está  de  acuerdo con 
los resultados  CI.  Hasta  el  momento no hemos  encontrado  una 
explicación al hecho de que los valores de la energía  relativa del triplete 
no  son  similares a los  de los cálculos  CI,  aún  cuando la configuración 
electrónica  del  estado basal  de  este  sistema  es  la  misma  para los dos 
esquemas teóricos. 

En la Figura 1 y en  la  Tabla 3 se  observa que el  singulete más 
estable  tiene  simetría C2". Cuando se optimizó esta geometría utilizamos 
ocupación  fraccionaria  para poder lograr la convergencia. En este  caso 
no  tratamos  después  de  obtener los resultados con una  ocupación  entera 
de  los orbitales, ya que  esta estructura  es un estado  excitado que está a 
46.16 kcal/mol  por  arriba del límite de disociación. Por esta razón no 
podemos  asignarle  el  estado  electrónico. Los valores  de  la  energía 
relativa a nivel NLSD son similares a los de  los  cálculos  CI, y las 
geometrías son muy parecidas. 

Con el objeto  de  asegurar  que las geometrías  optimizadas son 
m'nimos en  la  superficie  de  energía  potencial,  realizamos  los  cálculos 
del  análisis  vibracional. En la  Tabla 4 presentamos los resultados de este 
estudio vibracional sólo para las estructuras más estables del quintuplete, 
el  triplete y el  singulete. En la  Tabla  encontramos  que  todas  las 
frecuencias son  positivas.  Todas  las  estructuras  tienen  situaciones  de 
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Tabla 4. Estructuras  moleculares,  estados  electr6nicos  basales,  frecuencias  arm6nicas 
(en cm-I), asignación por simem'a, actividad espectral y la descripción de  las vibraciones 
para l a s  estructuras  más  estables  de los estados de spin  quintuplete, triplete y singulete 
del MoH2. Todos  los c5lculos del estudio vibracional fueron realizados a nivel LSD. 
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enlace  semejantes,  lo  que  resulta  en  unas  frecuencias  armónicas 
equivalentes. 

Como  se  puede ver de esta  comparación, nuestros resultados están 
en general  en  concordancia con los experimentales y con los valores 
obtenidos con cálculos  CI  relativistas  reportados  previamente17. Los 
efectos  relativistas no son  trascendentales  para  una  descripción 
cualitativa  de  estas  reacciones,  por  lo  cual  podemos  utilizar  esta 
metodología para tratar de explicar  el  comportamiento  experimental de 
estos  sistemas.  Dentro  de  la  Teoría de funcionales  de la densidad  es 
posible  estudiar l a  reactividad  de  átomos  de  metales  de  transición, 
utilizando  las  geometrías  optimizadas y los  cálculos  del  análisis 
vibracional a nivel  LSD. Es relevante  probar  diferentes  geometrías 
iniciales  con  distintos  valores  de la multiplicidad  de  espín  durante el 
proceso  de  la  optimización. Para la  evaluación final  de la energía  es 
indispensable  incluir las  correcciones  NLSD para obtener  resultados 
confiables. 

B. Optimización de geometría. MoN2 y Mo02. 

Las  geometrías  optimizadas a nivel LSD  para  el MoN2 y el  M002 se 
muestran  en las Figuras 3 y 4 *. Se utilizaron varias geometrías iniciales 
y diferentes  valores  de  la  multiplicidad de espín,  encontrando  distintos 
puntos  críticos  en  la  superficie  de  energía  potencial. Se reportan las 
distancias  de  enlace a nivel LSD y las diferencias de energía a nivel no 
local  con  respecto a los  límites  de  disociación  respectivos,  sistemas 
(Mo(a7S) + N2) y (Mo(a7S) + 0 2 ) .  

* La  Figura 4 se presenta más adelante,  durante l a  discusión del sistema M o w .  
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Figura 3 .  Geometrías  optimizadas  del  sistema MoN2 para diferentes valores  de l a  
multiplicidad de espín. Se reportan las distancias de  enlace (en A) a nivel LSD, y las 
diferencias de  energía (en  kcal/mol) a nivel NLSD. 
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Para el  MoN2  encontramos dos quintupletes  diferentes con una 
estabilidad  similar,  la  estructura  lineal y l a  angular. En estos  sistemas, la 
molécula  de N2 está  enlazada  molecularmente a l  átomo  de  Molibdeno. 
En las superficies de energía  potencial  del  singulete y el triplete 
encontramos m'nimos que  presentan  una  estructura  angular  con el N2 
completamente  disociado, pero que  no son energéticamente  estables ya 
que  están por  encima  del límite de disociación. Para el septuplete no se 
encontró ninguna estructura m'nima. 

En l a  Tabla 5 se  resume  la  información  para  este  sistema, Se 
observa  que  el orden de estabilidad  es diferente a nivel LSD que a nivel 
NLSD, lo que nos indica  el  hecho de que las correcciones no locales al 
intercambio y l a  correlación parecen ser  incluso más importantes  en l a  
descripción  del MoN2 que en el caso de la  reacción del átomo de Mo 
con l a  molécula  de H2. Las  estructuras  lineales y angulares en l a  
superficie  de  energía potencial del quintuplete son estados  estables con 
respecto al límite de disociación, tanto a nivel LSD como a nivel NLSD, 
e  incluso  se puede decir que ambos están prácticamente degenerados. Sin 
embargo, la energía  relativa a nivel NLSD para  estas  dos  estructuras es 
muy  pequeña (3.47 y 1.67 kcal/mol  respectivamente  para la geometría 
lineal y l a  angular). Por esta razón,  los  resultados  experimentales8 no 
muestran  reacción  del Mo con la molécula de N2. Se  ahondará en la 
explicación  del  comportamiento de l a  reactividad y de l a  naturaleza  de 
las diferentes situaciones de enlace en las siguientes secciones. 

En la Tabla 6 se  presentan las frecuencias  de vibración armónicas 
para las estructuras más estables del MoN2 con diferentes  valores  de la 
multiplicidad  de  espín.  Recordemos  que el análisis  vibracional  fue 
realizado a nivel  LSD.  También  presentamos  los  resultados  para  la 
molécula  de  N2. Como se  puede  ver en esta  Tabla,  el  valor 
experimental34 para la frecuencia  de vibración del N2 es 2358.57 cm-' 
y el valor LSD es 2363 cm-1,  por  lo  cual la comparación  entre  el 
experimento y el valor  obtenido  con los CálcUlOs LSD  es  satisfactoria. 
Analizando  las  vibraciones  de las estructuras  con  simetría C ~ V ,  se 



Tabla 5. Estructuras  moleculares,  grupos  puntuales de simetría,  estados  electrónicos,  energías 
totales y relativas a nivel local (LSD) y no local (NLSD), y configuraciones  electrónicas de las 
geometrías más estables  para los estados de spin  quintuplete,  septuplete, singulete y triplete 
del MoN2. Los  resultados  NLSD  fueron  obtenidos  a través de  cálculos  de un solo punto 
utilizando la geometría  optimizada  a nivel LSD. 
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Tabla 6. Estructuras  moleculares,  estados  electrónicos  basales,  frecuencias  armónicas 
(en cm- I ) ,  asignación por simetría, actividad espectral y la descripción de las vibraciones para 
las estructuras mis estables  de  los  estados de spin  quintuplete,  singulete y triplete del MoN2. 
Tambikn se presentan  los  valores,  experimental y calculado,  de la frecuencia de vibración 
para el N2. Todos los chlculos del estudio vibracional fueron realizados a nivel LSD. 
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encuentra  que  las  frecuencias  armónicas  son  diferentes  cuando  la 
molécula de N2 está disociada. Para el quintuplete angular, la diferencia 
entre las primeras  dos  frecuencias es más pequeña que en el caso del 
triplete y el singulete con la misma  simetría,  donde  la molécula de N2 
está  completamente disociada. Por esta razón la frecuencia  de vibración 
N-N para estos dos últimos estados es más pequeña que para el caso del 
quintuplete. El valor de la frecuencia  de vibración N-N indica la fuerza 
de este  enlace. Comparando los dos quintupletes se observa que el enlace 
N-N es más fuerte  en la estructura  lineal  que  en l a  angular,  lo  cual 
también se ve reflejado en las  distancias  interatómicas. En ambas 
estructuras,  la  molécula  de N2 está  molecularmente  enlazada, pero l a  
diferencia  en la frecuencia de vibración del N2 para los dos quintupletes 
indica  que el enlace N-N en ambas geometrías es distinto. Como  se verá 
en la  siguiente  sección,  este  resultado  era  de  esperarse ya que en la 
estructura  con  simetría C2" hay un mayor  traslape  entre los orbitales 
moleculares del Mo y del N2, y este  hecho,  claro  está,  afecta al enlace 
entre  los  átomos  de Nitrógeno. 

Analizando  el valor  de la frecuencia  de  vibración  N-N  en las 
estructuras  del  quintuplete se encuentra  que  son más pequeñas que l a  
frecuencia  armónica  del N2 aislado. Esto significa que el enlace N-N se 
debilita  durante  la reacción con el  Mo, aún cuando no llega a disociarse. 
Con los resultados del análisis  vibracional es posible  distinguir  entre 
diferentes  estructuras  moleculares, lo cual puede  resultar importante en 
la comparación con futuras investigaciones experimentales. 

Para  el  M002  en la Figura 4 encontramos  muchos  mínimos 
locales  en  las  diferentes  superficies  de  energía  potencial,  todos 
energéticamente  estables con respecto al  límite  de  disociación. En la 
superficie con  multiplicidad  igual a nueve no se  encontró  ninguna 
estructura  enlazada con mínima energía, por lo cual la excluiremos de la 
siguiente discusión. 

Para  el  sistema M002 el  estado basal es un triplete con simetría 
C2", que aparece a 143.75 kcal/mol por debajo del límite de disociación. 
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Figura 4. Geometrías  optimizadas  del  sistema M002 para  diferentes valores de la 
multiplicidad  de  espín. Se reportan las distancias  de  enlace a nivel LSD (en A) y las 
diferencias de energía (en kcaUmo1) a nivel NLSD. 
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Para  todas las superficies de energía  potencial  con  diferentes 
valores  de la multiplicidad  de  espín, el comportamiento general es  que 
las  estructuras  lineales son menos  estables  que las angulares. Para las 
primeras  se presentan dos posibles simetrías, D,h y Cm,,. Una contiene 
a la molécula de O2 completamente disociada y la otra  enlaza al Mo con 
el O2 sin  disociación.  Cuando  en  la  misma  superficie  de  energía 
potencial  se  encuentran  ambas  estructuras lineales, la  que tiene simetría 
D,h es más estable  que la de simetría Codv. En todas las geometrías que 
presentan  una multiplicidad igual a siete, la distancia de  enlace Mo-O es 
más larga y el enlace 0-0 es más corto  que en las estructuras con otros 
valores  de  multiplicidad. 

Comparando las geometrías con simetría Coo" se observa que el 
septuplete y el  quintuplete son la  menos y la  más  estable, 
respectivamente. Para estas  estructuras,  la  estabilidad  se  incrementa 
cuando  se  aumenta  la  multipicidad  hasta llegar  al  quintuplete, para 
después  decrecer  terminando  en  la más inestable  que es el  límite de 
disociación.  En  todos  los  casos  con  simetría Coo,,, l a  distancia 
interatómica 0-0 es prácticamente la misma, lo cual significa  que los 
orbitales  moleculares  del O2 no se ven afectados por los cambios en la 
multiplicidad. 

Analizando  las  estructuras lineales con simetría D,h se  encuentra 
que el  comportamiento de  la estabilidad  en  función de l a  multiplicidad 
no  es  el  mismo  que  en  el  caso  de las que tienen simetría Cmv. L a  
estructura más estable con simetría D,h es un triplete,  decreciendo l a  
estabilidad  monotónicamente  cuando se vuelve  quintuplete y después 
septuplete. 

La geometría  angular es la más estable en todas las superficies  de 
energía  potencial. El estado basal es un triplete, seguido del singulete y 
después  del  quintuplete.  Comparando las estructuras más estables  en 
cada una de las superficies  encontramos que l a  distancia  interatómica 
Mo-O es similar,  pero el enlace 0-0 se  agranda  cuando aumenta la 
multiplicidad. En este caso  parece que los  orbitales  moleculares  de la 
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molécula  de 0 2  se ven afectados por los cambios en la multiplicidad de 
espín. 

En la  Figura 4 se  encuentra  que, para el septuplete, la estructura 
angular  está  completamente  distorsionada. L a  distancia 0-0 es más 
larga que la de la  molécula de O;! aislada, pero no llega a presentarse la 
disociación.  Está  deformación ha sido  posible  explicarla a través de los 
orbitales  moleculares,  como  se verá en l a  siguiente sección. 

En la superficie  de  energía potencial con multiplicidad igual a tres 
se  presenta  otra  estructura  angular  con l a  molécula  de 0 2  
molecularmente  enlazada,  situada  energéticamente  entre las estructuras 
lineales con simetría D,h y CWv. La  diferencia de energía a nivel NLSD 
entre las  dos  estructuras  con  simetría C2v en  esta superficie es 106.07 
kcal/mol.  Este  resultado indica que  la reacción de la  molécula de 0 2  con 
el átomo  de Mo es  preferentemente  disociativa y no  una  adsorción 
molecular. 

En la Tabla 7 se resumen los resultados para el sistema MOO;!. En 
este caso el orden  de  estabilidad  es  el  mismo a nivel LSD que a nivel 
NLSD. Las estructuras  con  simetría C2v son  las  basales  para  las 
superficies  de  energía potencial del  singulete,  el  triplete y el quintuplete. 
Para  el  septuplete  la  geometría más estable tiene simetría Cs. Todos los 
estados  tienen  estabilidad  termodinámica. L a  diferencia  de  energía con 
respecto al límite  de  disociación (Mo(a7S) + 0 2 )  es muy grande para 
todas las estructuras con simetría C;!v que  se encuentran en l a  Figura 4 y 
en l a  Tabla 7. Para  el  septuplete  distorsionado  esta  diferencia no es tan 
grande, sin dejar por eso  de ser  una  estructura  estable. 

En la  Tabla 8 se  presentan los resultados  del  análisis vibrational 
para las estructuras  basales  del  sistema M002 con  diferentes 
multiplicidades. L a  geometría  para el singulete y el  triplete  es 
prácticamente l a  misma, hecho  que se encuentra  reflejado en las 
frecuencias  armónicas. Para el  quintuplete, la distancia  de  enlace 0-0 es 
más  larga  que en los  otros  dos estados, lo cual  repercute  en el análisis 
vibrational. El modo normal de vibración más pequeño del quintuplete 



Tabla 7. Estructuras  moleculares,  grupos  puntuales  de  simetría,  estados  electrónicos,  energías 
totales y relativas a nivel local (LSD) y no local (NLSD), y configuraciones  electrónicas  de las 
geometrías más estables para los estados de  spin  quintuplete,  septuplete,  triplete y singulete del 
Mo02. Los  resultados NLSD fueron  obtenidos a travis de  cálculos  de un solo  punto utilizando 
la geometría  optimizada a nivel LSD. 
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Tabla 8. Estructuras  moleculares,  estados  electrónicos basales, frecuencias  armónicas 
(en crn-1), asignación por simetría, actividad espectral y l a  descripcidn  de las vibraciones 
para las estructuras  más  estables  de los estados  de  spin triplete, singulete,  quintuplete y 
septuplete  del MoO2. Todos los cálculos  del  estudio vibracional fueron realizados a nivel 
LSD. 

i Estructura 
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'7f]151*08 

.................................................... 

ql.,, 2.42 

L 

Estado 

3 ~ 2  

....................... 

1A 1 

7A'' 

Trecuencias 
armónicas 

(cm-') 

264 

936 

967 

.......................... 

238 

936 

982 
.......................... 

539 

679 

835 

.......................... 

233 

512 

1204 

Asignación 

al 

bl  

al  

.............................. 

al  
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IR 
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R IR 
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es mayor que  el homólogo del singulete y el  triplete. Además, para el 
singulete y el triplete, los valores de las otras  dos  frecuencias  están muy 
cercanos  mientras  que  para  el  quintuplete  están  separados.  Para  la 
estructura  con  multiplicidad  igual a siete,  los  modos  normales  de 
vibración indican  que las dos distancias de enlace  Mo-O son diferentes. 
Esperamos  que  esta  información  pueda  ser ú t i l  en  futuras 
investigaciones experimentales. 

En esta sección  se  presentó la optimización de  geometría  para 
MoN2 y Mo02, encontrando entre estos dos sistemas varias diferencias. 
Para el M002 todas las estructuras  optimizadas son más estables  que  el 
límite  de  disociación,  mientras  que  para  el MoN2 solamente  dos 
geometrías  son  aparentemente  estables. Las energías  relativas al límite 
de disociación para el MoN2 son muy pequeñas, a diferencia del caso del 
M002 donde  estos mismos valores son considerablemente más grandes. 
Concluimos  que  energéticamente  el M002  es estable  mientras  que el 
MoN2 es  inestable. Esto predice los resultados experimentales de Lian et 
al 8, quienes no encontraron  reactividad  entre el  Mo y el N2 y si la 
encontraron  para el MoO2.  Las  diferentes  situaciones  de  enlace  se 
describen  más  adelante  con  los  diagramas  de  orbitales  moleculares, 
junto con  una  posible  explicación del mecanismo  de  reacción  de  estos 
sistemas. 

C. Orbitales moleculares y densidades  de espín. 

Con  el  objeto  de  explicar  la  reacción  entre el  átomo  de  Mo y estas 
moléculas  pequeñas  analizamos los diagramas de orbitales moleculares. 
El primer  paso  de  la  reacción  entre el Mo y el N:! se  puede ver 
formalmente  como una transferencia y un cambio de spin de un electrón 
alfa  del átomo  de  Mo  que  se  pasa a un orbital  de  antienlace  de la 
molécula de N2. Esta transferencia de carga implica un cambio de espín, 
variando  la  multiplicidad del sistema  de  septuplete a quintuplete. El 
átomo  de Mo solamente  puede  reaccionar  como un donador  de 
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electrones, ya que  el  apareamiento  electrónico  para 61 es 
energéticamente  desfavorable. Esta situación se  manifiesta por si misma 
en SUS configuraciones  atómicas  estables y en las observaciones 
experimentales8,  donde no se  le  encuentra  reactividad  con  moléculas 
donadoras  de  electrones  como  el NH3. En  este  primer  paso  de la 
reacción, la transferencia  electrónica no provoca  la  disociación  del 
fuerte  enlace N-N, si no una  débil  adsorción  molecular  del N2 en l a  
superficie de energía potencial del quintuplete. 

En la Figura 5 se  presenta  el  diagrama de correlación de los 
orbitales  rnoleculares  del MoN2 (triplete y quintuplete)  con  simetría 
C2v. L a  molécula  de N2 esta  disociada en el  triplete  pero no  en el 
quintuplete,  como  se  puede ver en l a  Figura 3 y en l a  Tabla 5. 
Fijándonos en los orbitales  moleculares  del N2, se  observa  en general 
una  estabilización de 1Qs orbitales  de  antienlace y una  desestabilización 
de los enlazantes  cuando  se  cambia la  multiplicidad de  quintuplete a 
triplete. 

El segundo  paso  de  la  reacción  ocurre  cuando  se  transfiere otro 
electrón  alfa y cambia l a  multiplicidad de espín  de  cinco a tres. En el 
quintuplete  aparece un orbital  de no enlace con simetría al (en 5.16 eV) 
sobre  el  átomo  de Mo, que es tan sólo O. 11 eV menos  estable  que un  
orbital  con  simetría a2. Este último orbital es  de carácter  enlazante en el 
enlace Mo-N y antienlazante en el enlace  N-N. La transferencia de carga 
ocurre  desde el  orbital  de no enlace al  hasta  el  orbital a2, como  se 
indica en la Figura 5. Como  consecuencia  de  esta  transferencia  se 
debilita  el  enlace N-N y se forman los  enlaces covalentes Mo-N, ya que 
este  orbital es  de carácter  antienlazante en el N2, y enlazante  entre el 
Mo y el N. Sin  embargo,  este  segundo paso de la reacción  es 
energéticamente  inestable,  como se  puede ver en la Figura 3 Y en la 
Tabla 5. 

El diagrama  de  correlación  de  los  orbitales  moleculares  que 
presentamos en l a  Figura 5 muestra  que  el  orbital b2 del  quintuplete  se 
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Figura 5. Diagrama  de correlacih de los orbitales  moleculares del MoN2 (quintuplete y 
triplete)  con sirnetria C2". Se  presentan las simetrías y los valores  propios  de l a  energía 
(en  eV  calculados a nivel NLSD) de los orbitales. El cambio  de  espín se indica con una 
flecha en el diagrama del quintuplete. 
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permuta  con  el  orbital  bl del triplete.  Con  nuestros  cálculos no es 
posible  seguir  este  intercambio  de  orbitales  debido a que  solamente 
tenemos  estructuras  mínimas  optimizadas en las superficies  de energía 
potencial del triplete y el quintuplete. 

Esta  información  indica  que la transferencia  de  carga del átomo 
de MO a la molécula  de N2 es  el proceso  catalítico. El primer  electrón 
transferido  genera  una  adsorción  débil  entre  el  Mo y el N2. La segunda 
transferencia  debilita  el  enlace  N-N e induce  la  autodisociación  de la 
molécula.  Sin  embargo,  este  último  paso  es  energéticamente 
desfavorable. L a  débil adsorción y la  disociación  de  la  molécula de N2 
parecen  ocurrir  como  producto  de  una  transferencia  electrónica  que 
ocurre en dos pasos y que  siempre  está relacionada con un cambio en l a  
multiplicidad  de  espín. 

En las  Figuras 6, 7 y 8 presentamos las gráficas de la densidad de 
espín  del  sistema MoN2 para el quintuplete lineal y triangular, y para el 
triplete  triangular  respectivamente. En cada  figura se indica la posición 
de los átomos y las regiones donde los valores son positivos o negativos. 
En la Figura 6 se muestran los resultados del quintuplete  lineal.  Como 
se  puede ver en esta gráfica, la  densidad de espín negativa se  encuentra 
localizada en el  átomo de nitrógeno que  está más cercano al Mo. En el 
otro  nitrógeno  la  densidad  de  espín  es  prácticamente  cero.  Nuestra 
interpretación  de  esta  distribución  es  que  la  transferencia  electrónica 
desde  el  átomo  de  Mo hasta la molécula de Nitrógeno está  localizada  en 
el átomo  de  Nitrógeno más cercano al Mo. Este  análisis  se apoya en  el 
hecho  de  que el enlace N-N es  corto (Tabla 5), lo  cual  indica  que  la 
adsorción en el átomo de Mo tiene poco impacto sobre el  enlace N-N. 

L a  densidad  de  espín del quintuplete triangular se  encuentra en la 
Figura 7. Aquí  se  observa que los  valores  negativos  están  distribuidas 
sobre  toda  la  molécula  de N2, en un orbital  molecular I l  de antienlace 
(orbital bl de la Figura 5). 

Comparando las gráficas  de la  densidad  de  espín  para 10s dos 
quintupletes  (Figuras 6 y 7) se  encuentra  que, si bien la  densidad de 
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Figura 6. Gráfica de la densidad de espín del sistema MoN2 quintuplete lineal. Se presenta 
la escala  de valores. 
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Figura 7. Gráfica  de la densidad de  espín  del  sistema MoN2 quintuplete  triangular. Se 
presenta l a  escala de valores. 
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Figura 8. Gráfica de Ia densidad de espín del  sistema MoN2 triplete triangular. Se presenta 
l a  escala de valores. 



espín p en  ambos  casos  está  localizada  sobre la molécula  de N2, SU 

distribución en el  enlace N-N es muy diferente.  Este  hecho  se  ve 
reflejado también en los modos normales de vibración y en las distancias 
interatómicas,  como  indicamos anteriormente. 

El cambio  de  multiplicidad  de  quintuplete a triplete  provoca 
necesariamente un cambio  en la densidad  de  espín.  En  el  triplete los 
electrones  desapareados están deslocalizados sobre todo el sistema, como 
se  puede  observar  en  la  Figura 8. La densidad  de  espín a aparece 
repartida  sobre todo el  enlace  covalente. Esta nueva disposición es, en su 
mayoría,  debida a la ocupación  del  orbital bl en el triplete que estaba 
desocupado en el quintuplete  (ver Figura 5). 

En la reacción del Mo con la molécula  de 0 2 ,  el primer paso es 
una  adsorción  débil  del 0 2  (triplete)  en el átomo  metálico,  sobre la 
superficie  de  energía  potencial del septuplete.  Esto  ocurre  cuando un 
electrón a del Mo se  transfiere a un orbital n de  antienlace de la 
molécula  de  oxígeno,  cambiando la multiplicidad de nueve a siete. A 
diferencia  de la reacción entre el Mo y el N2 que  acabamos de discutir, 
la primera  transferencia  de  carga en este  caso  estabiliza  al  sistema 
considerablemente y rompe la simetría C2v. Esto último  se puede 
entender  fácilmente  cuando  uno mira la gráfica de la densidad  de espín 
del  septuplete  (Figura 9). Los dos átomos  de  oxígeno  tienen valores 
positivos y negativos de  la densidad de espín.  Esta  diferencia  se  explica 
por el hecho  de  que  el  electrón  transferido  cae  en un orbital I'l de 
antienlace  de la molécula de O2 que  estaba parcialmente ocupado. 

En la Figura 10 se presenta el diagrama  de  orbitales  moleculares 
para  las  estructuras más estables  del M002 con  multiplicidad siete y 
cinco. La molécula  de O2 está  disociada en el  quintuplete pero no en  el 
septuplete,  como  puede verse en la Figura 4 y en la Tabla 7. 

Comparando el diagrama de orbitales moleculares del M002 con 
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-1 a' Ik 

e' 

4 

Figura 10. Diagrama de orbitales  moleculares del M002 (septuplete y quintuplete). Se 
presentan  las  simetrías y los  valores  propios  de l a  energía  (en eV calculados a nivel 
NLSD)  de los orbitdes. El cambio de espín se indica con una flecha  en  el  diagrama del 
septuplete. 
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multiplicidad igual a siete (Figura 10, lado izquierdo) con el del MoN2 
quintuplete  (Figura 5, lado  izquierdo)  podemos  observar un orden en 
los  orbitales muy parecido. Los más estables  son  enteramente  de 
carácter  enlazante  entre todos los átomos del sistema. El siguiente tipo 
de  orbitales  son  de  enlace  entre  la  molécula y el  átomo  de  Mo, pero 
antienlazantes  entre  los  átomos  de la molécula.  Después  de  éstos 
encontramos  orbitales  que son  en  mayor o menor  proporción  de no 
enlace. Los últimos ocupados son completamente orbitales de antienlace. 
Observando  los  diagramas  de las  estructuras  de m’nima energía del 
septuplete y del  quintuplete  encontramos  muchas  diferencias  con 
respecto al diagrama  de correlación del MoN2. Es distinta la asignación 
de los  diagramas en el sistema Mo02, pero más importante  que  esto  es 
que  la clasificación de los orbitales  cambia  debido a la alteración de la 
simetría. Por ejemplo, podemos ver que  el  orbital más alto ocupado del 
septuplete  es de antienlace entre  el  Mo y el O2 y de antienlace en el 0 2 .  
Partiendo  de l a  topografía  de  los  orbitales  se puede asignar este  orbital 
al más bajo  ocupado  (de los que presentamos  en  la  Figura 10) para  el 
quintuplete. L a  razón para este  intercambio  está en el  hecho  de  que los 
orbitales 6 de antienlace en la  estructura triangular del septuplete, donde 
el enlace 0-0 todavía está formado, cambian a un orbital ll de enlace en 
el  quintuplete,  para el  cual la molécula  de O2 ya está  disociada.  Este 
cambio  es  el  que  genera  la  estabilización  energética  del  M002 
quintuplete. 

En la  Figura 11 se  encuentra la distribución de  la densidad  de 
espín  del M002 quintuplete.  Similar al triplete del  MoN2, la densidad de 
espín  alfa  está  distribuida sobre toda la molécula. 

Resumen y Conclusiones 

En este  capítulo presentamos un estudio teórico de la reacción del átomo 
de Mo con el H2, el N2 y el 0 2 .  Utilizamos al MoH2  para  validar 
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Figura 11. Gráfica  de  la  densidad  de  espín del sistema M002 quintuplete  triangular. Se 
presenta la escala  de valores. 
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nuestra  metodología  dentro de la  Teoría  de  funcionales  de la densidad, 
comparando  nuestros  resultados  con  los  obtenidos a través de cálculos 
CI relativistas muy precisos.  De esta comparación  encontramos que los 
métodos  de funcionales  de la densidad son factibles  para  el  estudio  de 
estos  sistemas,  y  que  los  efectos  relativistas  no  son  cruciales  para  la 
descripción  cualitativa  de  estas  reacciones. Los resultados  de  la 
optimización  de  geometría a nivel LSD  son  satisfactorios, y como  es 
bien sabido,  se tienen que incluir  los  potenciales no locales si se  quiere 
obtener el orden  energético  correcto. 

Después  de  la  validación  de  nuestra  metodología,  estudiamos  las 
reacciones  del Mo con N2 y 0 2 ,  tratando de explicar  las  diferencias en 
la  reactividad. Para esto  exploramos  las  distintas  superficies  de  energía 
potencial. El MoN2 presenta  dos m’nimos locales,  por  debajo  del  límite 
de  disociación, en la superficie  del  quintuplete.  Estas  dos  estructuras, 
con geometría lineal y triangular,  están  débilmente  enlazadas y pueden 
interpretase  como  una fisisorción  de la molécula  de N2 en el  átomo de 
Mo. 

El  M002 tiene  varios m’nimos locales,  energéticamente  estables, 
en todas  las  superficies de energía  potencial  que  calculamos. El estado 
basal  es  una  estructura  triangular con  multiplicidad  igual a tres.  Para 
este  sistema,  sugerimos  una  trayectoria  de  reacción en dos  pasos, 
cambiando  de  la  geometría  triangular  estable  del  septuplete a la 
estructura  con  simetría C2v del  quintuplete, que después  se  estabiliza  al 
cambiar  de  estado  al triplete. El rompimiento  de  la  simetría  CzV  del 
m’nimo con multiplicidad igual a siete  es muy interesante. El análisis del 
diagrama  de  orbitales  moleculares y de  la  gráfica  de la densidad  de 
espín  muestran  que la simetría  cambia  debido a que  el  orbital ll de 
antienlace  de la molécula de O2 está parcialmente ocupado. 

De  este  estudio  podemos  concluir  que las diferentes  reactividades 
del N2 y del O2 con  el  átomo  de  Mo son  causadas  por  las  distintas 
fuerzas  de  enlace  de las propias moléculas. Para el sistema MoO2, el O2 
está  completamente disociado después de dos cambios en la multiplicidad 
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de  espín. Para el sistema MoN2, esto no ocurre. El átomo de Mo es todo 
el  tiempo un donador de electrones en estas  reacciones. Más que  eso, 
nuestros  cálculos  indican  fuertemente que el átomo de Mo nunca  puede 
reaccionar  como un aceptor  de  electrones. 

L a  explicación teórica de los resultados experimentales que hemos 
presentado en este  capítulo proporciona  un  mejor  entendimiento de  la 
estructura  electrónica y de los mecanismos de reacción de  estos sistemas. 

Este trabajo está  sometido  para  su  publicación en el Journal of 
Chemical Physics bajo el titulo de "A Density Functional  Study of the 
Reaction of Mo with H2, N2 and 0 2 " .  Los autores  son Ana Martinez, 
Andreas M Koster y Dennis R. Salahub. 

. . ." 
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Antecedentes 

El estudio teórico de los  cúmulos formados por metales de  la  segunda y 
la  tercera  serie  de  transición  es  mucho más complejo  que los de la 
primera, no sólo  porque  son  sistemas con más electrones, también por 
las dificultades  que surgen a causa de los efectos relativistas. Dentro de 
la teoría de  funcionales  de  la  densidad,  algunas  de  estos problemas se 
han resuelto utilizando pseudopotenciales de core (model core potentials 
((MCP))  que  implícitamente  incluyen  parte  de  estos  fenómenos. El 
cálculo de  la  estructura electrónica  de  los  cúmulos  metálicos con estos 
pseudopotenciales  ha  permitido  obtener, con cierto  grado de exactitud, 
las  distancias  de  enlace,  las  energías  de  disociación y las  frecuencias 
armónicas  experimentales.  Particularmente con los cúmulos de Nb este 
esquema  teórico  ha  sido  muy útil. Por  ejemplo,  James y sus 
colaboradores' reportaron  una  investigación  teórica y experimental del 
sistema Nb2, encontrando una gran similitud en los resultados del estado 
basal.  Goodwin y Salahub2,  empleando la teoría  de  funcionales  de la 
densidad,  realizaron un análisis  exhaustivo de cúmulos de Nb formados 
hasta  por  siete  átomos,  reproduciendo  algunas  de  las  características 
experimentales en forma  cualitativa. 

L a  importancia en la determinación de la estructura  geómetrica  de 
los cúmulos  formados  por  metales  de transición radica  en  el  hecho  de 
que  estos  sistemas  se han utilizado  como  modelos en el estudio de la 
reactividad  de  los  catalizadores he te r~géneos~,~ .  Para  poder  realmente 
entender  lo  que  ocurre en las  superficies  catalíticas a través de estos 
sistemas,  es  indispensable  conocer la estructura  geométrica  de  estos 
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agregados  atómicos  aislados y también es  crucial  el  saber que ocurre 
cuando interactúan con distintos ligantes. 

Como ya se ha dicho  con  anterioridad a lo  largo  de  todos 10s 
trabajos  presentados en esta tesis, para obtener una geometría minima en 
la superficie de  energía potencial de  los  distintos  cúmulos metálicos es 
necesario  probar  diferentes  estructuras y valores de la multiplicidad de 
espín iniciales. A pesar de  que pueden utilizarse infinidad  de  estados de 
prueba, las posibilidades  son  realmente  infinitas  porque no solamente 
dependen  de la estructura  inicial. En algunos  casos el resultado  puede 
cambiar  al  utilizar  diferentes distancias y ángulos de  enlace, aún cuando 
no  se  modifique la simetría del cúmulo. Es por esto  que  con los cálculos 
de  estructura  electrónica no se  puede  asegurar  por  completo  que las 
geometrías  optimizadas  corresponden  en  realidad al m’nimo absoluto. 
L a  dependencia  del  resultado  final  con  las  condiciones  incides  es tan 
grande  que  la  optimización  está  sujeta a la imaginación del investigador 
al  establecer las estructuras  de  origen.  Esto  se  dificulta  por el hecho de 
que  experimentalmente  ha  sido  imposible,  hasta  ahora,  determinar la 
geometría  del  estado  basal  de  estos  sistemas,  que por un lado son muy 
pequeños y que  por el otro tienen un tiempo  de  vida en estado  gaseoso 
extremadamente  corto. Las técnicas espectroscópicas  convencionales no 
pueden  utilizarse  apropiadamente. El principal  impedimento  es l a  
densidad  múltiple  de los estados  vibrónicos,  que  surge  incluso  para 
pequeñas  agrupaciones de átomos de metales de transición. 

La espectroscopía  electrónica5-’  de  energía  cinética  cero (Zero 
Electron  Kinetic  Energy (ZEKE)) ha tenido un gran  impacto en sus 
aplicaciones ya que  es un  método  de  fotoionización  para  estados 
cuánticos  selectivos  que  tiene  una  mejor  resolución  espectral. 
Recientemente8 ha resultado  atractiva l a  posibilidad  de  utilizar  esta 
espectroscopía  en  la  determinación  de  las  estructuras  geométricas  de 
pequeños  cúmulos  formados  por  metales  de  transición, 10 cual 
proporciona la ventaja  de unir la estructura  electrónica basal del  cúmulo 
neutro  con  la  más  estable del  catión. De esta  manera  se  obtiene  el 

“ x , 
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espectro  vibracional  del  sistema  neutro y del  catión a través  de la 
transición  electrónica  permitida  en la fotoionización.  Esta  es la mayor 
ventaja, ya que los  estados  electrónicos  basales  del  sistema  neutro y 
positivamente  cargado son los más estudiados y mejor explicados, y los 
que pueden calcularse más fácilmente, por lo cual resulta más factible la 
comparación  de los datos  experimentales con las predicciones teóricas. 
Con esta espectroscopía no se tiene el problema de la densidad múltiple 
de  los  espectros  que  se presenta en la mayoría de las  otras  técnicas 
espectroscópicas. 

Para poder realizar las predicciones teóricas dentro de este marco 
de referencia, es necesario  conocer las geometrías  estables, los estados 
electrónicos y las  frecuencias de vibración armónicas  de  estos sistemas. 
Con  este  objetivo  se  realizó un estudio dentro de la teoría de funcionales 
de l a  densidad del sistema Nb3O (neutro y catiónico),  empleando 
pseudopotenciales. 

En este  trabajo  se  presentan  las  geometrías y los  estados 
electrónicos más estables junto con las frecuencias armónicas del Nb3O 
y del  Nb3O+.  Como  se verá brevemente más adelante,  estos resultados 
se utilizaron en el cálculo  del  espectro  teórico,  que al compararlo  con 
los  resultados  experimentales de  la espectroscopía  ZEKE generaron por 
primera  vez  la  posibilidad  de  determinar sin lugar a duda la estructura 
de  cúmulos  formados por metales de transición. 

Detalles Cornputacionales 

Para  realizar  todos  los  cálculos  se  utilizó  el  programa deMon9.10. L a  
parte  local  de  la  energía  de  intercambio y correlación  (LSD) 
corresponde a la parametrización de Vosko,  Wilk y Nusairll  mientras 
que  la no localidad  (NLSD)  se  introdujo a través  del  desarrollo  en 
gradientes  de Perdew y Wang  para  el  intercambio1* y de  Perdewl3-l4 
para  la  correlación. 
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Se utilizaron  pseudopotenciales  de  core  (MCP)  para  describir a 
10s átomos  de  niobio y de oxígeno. Para el niobio, 10s centros  (cores) 
a tómicos   son   descr i tos   mediante  l a  configuración 
l ~ ~ 2 ~ ~ 3 s ~ 4 ~ ~ 2 p ~ 3 p 6 3 d l * ,  la cual corresponde a tener once  electrones en 
la capa  de Valencia. Este  MCP está basado en una  solución  numérica 
escalar  relativista  para  el  átomo  de  Nb,  por  lo  cual  incluye 
implícitamente  algunos  de  los  efectos  relativistas.  Para tener más 
información  de  estos  pseudopotenciales se puede consultar  el  trabajo de 
Goodwin y Salahub2. El conjunto  de  bases  orbitales  Gaussianas  que 
utilizamos  es  (41  11 11/41 11/41 1) para los once  electrones  de Valencia del 
átomo  de  Nb y (3111/311/1) para el  oxígeno. El conjunto  de  bases 
auxiliares  necesarias  para  el  ajuste  de la densidad  de  carga y del 
potencial  de  intercambio y correlación es (5,8;5,8) para el  átomo de Nb 
y para  el  oxígeno  es  (5;3,5;3). Estas  bases  fueron  optimizadas de 
acuerdo con Godbout et alls 

La densidad de carga  se ajusta analíticamente. Para el potencial de 
intercambio y correlación la corrección  es  numérica  utilizando  una 
malla  fina (FINE grid)I6  compuesta  por 32 capas  radiales y 26 puntos 
angulares  por  capalo.  Al  final  de  cada  procedimiento SCF, l a  
contribución  del  intercambio y la correlación a los  gradientes  de la 
energía  se  calcula  utilizando  una  integración  numérica en una malla 
aumentada,  que  tiene  las mismas 32 capas  radiales  con 50, 1  10 ó 194 
puntos  angulares  por  capa. 

La optimizaci6n de geometría  se  llevó a cabo  sin  restricciones  de 
simetría  solamente a nivel LSD. Para  esto se utilizaron  diferentes 
geometrías  iniciales con  el fin de  localizar los m’nimos en la superficie 
de  energía  potencial, y se probaron distintos  valores de la  multiplicidad 
de  espín, obteniendo así las configuraciones más estables. Realizamos el 
análisis  vibracional  sólo  para  las  estructuras  basales,  usando  una 
diferenciación  numérica  de  los  gradientes  con un desplazamiento 
(GSTEP) igual a 0.02 u.a. y un criterio de convergencia  en  la  densidad 
igual a 10-6. Esto nos permite  distinguir  entre  verdaderos  mínimos y 
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otros puntos críticos  de la superficie de energía potencial. Debido a que 
las geometrías  fueron  optimizadas  solamente a nivel local  (LSD), las 
vibraciones  armónicas también se  calcularon  bajo  esta  aproximación. 
Unicamente los valores de  la  energía total incluyen las  correcciones no 
locales  (NLSD). Sólo para  los  estados  basales  del Nb3O y del Nb3O+ 
realizamos  también  la  optimización  de  geometría y el  análisis 
vibracional a nivel NLSD. Como  se verá más adelante, los resultados de 
la  geometría y de las  frecuencias  armónicas con ambos  esquemas  de 
cálculo  (LSD y NLSD) son prácticamente los mismos, pero el tiempo de 
cómputo es muy diferente. 

Es importante  aclarar  que  en  este  trabajo no se  utilizaron las 
estructuras  de  los  cúmulos lineales como  estados  iniciales  debido a que 
en  cálculos  anteriores,  Goodwin y Salahub2  encontraron a la estructura 
triangular  como  la más estable,  con  las  geometrías  lineales  altamente 
desfavorables.  Sabemos  que  el  encontrar  la  geometría más estable en el 
proceso  de  optimización  depende  fuertemente  de los puntos de origen. 
De los  resultados  de  la  estructura  electrónica no podemos  excluir la 
posibilidad de que los resultados no correspondan al  m’nimo absoluto en 
la superficie de energía potencial. 

Resultados y discusión. 

En las Tablas 1 y 2 se presentan las estructuras más estables del sistema 
Nb3O  (neutro y catiónico  respectivamente).  Como  se  indicó 
anteriormente,  estás  geometrías  fueron  optimizadas a nivel  LSD, 
minimizando la energía  total, sin restricciones  de  simetría y utilizando 
MCP. Después de la optimización se  calculó, de manera autoconsistente, 
la energía total a nivel NLSD. De esta forma, los valores de las 



Tabla 1. Geometría,  distancias  de  enlace (A), multiplicidad, y energía  relativa 
(kcaVmol), para las estructuras más estables del Nb3O. Todos los cálculos se hicieron 
utilizando MCP. L a  optimización  de  geometría es a nivel LSD. Los valores de la 
energía realtiva se obtuvieron a nivel NLSD con  Perdew-Wang para el intercambio y 
Perdew para l a  correlación. 

, 

Geometría 

2.00 A 

2.32 A 

Multiplicidad 

Doblete 

Doblete 

Energia 
Relativa 

(kcal/mol) 

0.0 

23.74 



Capítulo 5 Estudio Teórico del sistema Nb?O (neutro Y catión) 153 

Tabla 2. Geometría,  distancias  de  enlace (A), multiplicidad, y energía  relativa 
(kcaVmol), para las estructuras  más  estables del Nb3O+. Todos los cálculos se hicieron 
utilizando MCP. La  optimización  de  geometría es a nivel  LSD.  Los  valores de la 
energía  realtiva se obtuvieron a nivel NLSD  con  Perdew-Wang para el intercambio y 
Perdew para l a  correlación. 

N b3O 

(catión) 

Geometría Multiplicidad 

Singulete 

Triple te 

Triplete 

Energía 
Relativa 

(kcal/mol) 

0.0 

12.82 

23.72 



energías  relativas  que  se presentan en las tablas fueron  calculados 
incluyendo en la energía  los  efectos no locales  del  intercambio y la 
correlación. 

Para ambos  sistemas, neutro y catión, la estructura más estable  es 
plana. El átomo  de oxígeno  está  enlazado  al  cúmulo de Nb con iguales 
distancias de enlace.  Goodwin y Salahub*  reportaron  previamente que 
con  la  optimización a nivel LSD del  trímero  neutro se obtenía u n  
triángulo  isósceles,  con  distancias  de  enlace  iguales a 2.37,  2.37 y 2.26 
A, y una  multiplicidad del estado  basal  igual a 2. Ellos  también 
encontraron  que al ionizarse el cúmulo  incrementa su sirnetria, ya que  el 
sistema  cargado  forma u n  triángulo  equilátero  con  una  distancia  de 
enlace  igual a 2.37 A y con un valor  de la multiplicidad  igual a tres. 
Comparando  estos  resultados  con  los  nuestros,  encontramos  que las 
distancias  interatómicas  están  en  el  mismo  rango  de  valores,  pero la 
geometría  de los cúmulos  aislados no es la misma  que  la que adquieren 
cuando  el  átomo  de  oxígeno  se  enlaza. L a  presencia del oxígeno cambia 
l a  estructura,  alargando  el  enlace  entre los dos  átomos de Nb  que  están 
directamente  unidos a él. 

En las  Tablas 1 y 2 se puede ver que en este  caso la ionización no 
provoca un incremento en la simetría, ya que la geometría del estado 
basal  del  sistema neutro y del catión es la  misma. L a  pequeña diferencia 
en el enlace  más  largo  del  cúmulo  de  estos  sistemas  surge  como 
producto  de  remover un electrón  de un orbital  molecular  sigma de 
antienlace  situado  entre los  dos  átomos  de Nb  que  están  cercanos al 
oxígeno. El diagrama  de  orbitales  moleculares  se  presenta más adelante 
en la Figura 1. Esta  distancia  interatómica  cambia de 2.70 A en  el 
neutro a 2.65 A en  el  catión. 

En las mismas tablas  se  encuentra  que  las  geometrías  en tres 
dimensiones más estables  están  separadas del estado  basal  por  23.74 y 
23.72  kcal/mol  respectivamente para el neutro y el CatiÓn. Contrario a 
10 que Ocurre con las estructuras  planas, en estas si se  presenta un 
cambio  de  simetría  cuando  el  sistema  se  ioniza. Esto es  causado por el 
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efecto  de  Jahn-Teller. En el  catión  tridimensional el  orbital LUMO 
corresponde a dos  orbitales  moleculares con  espín  beta  que  están 
degenerados.  Para  obtener  el  sistema  neutro u n  electrón  tiene  que 
ocupar  uno  de  estos  orbitales, con lo  cual  se  rompe la degeneración 
ganando  estabilidad, y la simetría cambia de C3" a C1. 

En el  sistema  neutro  se  encontró  que  el  doblete  era  la 
multiplicidad más estable, al igual que  en  el  caso del cúmulo aislado, aún 
en  la  estructura  tridimensional. Para el catión  además del singulete  se 
encontró un triplete con estructura  plana,  cuya  estabilidad  está  entre la 
del  estado  basal y la de  simetría C3". La energía de excitación  entre el 
singulete y el  triplete  es  de 12.82 kcal/mol.  Para  el  trímero  de Nb 
cargado  positivamente, previamente se había reportado2 al  triplete como 
el  estado  basal. En este  caso,  la  multiplicidad  cambia de triplete a 
singulete  con la presencia del átomo de oxígeno enlazado al cúmulo. 

Las estructuras  planas  del Nb30 (neutro y catión)  son las que 
mejor  estabilizan a los orbitales HOMO. De acuerdo con las reglas de 
Walsh,  esto podría ser una explicación del orden de  estabilidad  en  estos 
sistemas.  Aunado a esto, en las estructuras planas el átomo de oxígeno 
presenta  dos  enlaces,  mientras  que  en las tridimensionales  existen tres. 
Parece  ser que la estabilidad  se ve afectada con esto, y que  el átomo de 
oxígeno  prefiere el doble  enlace  que  el  triple. El enlace  Nb-O  en las 
estructuras  planas  es más fuerte  que en las  tridimensionales,  como  se 
puede  ver  por  las  distancias  interatómicas y con  las  frecuencias 
armónicas.  Claramente la simetría y el traslape de los orbitales tiene que 
ser  favorable  para  formar  dos  enlaces  Nb-O  cortos en la configuración 
plana,  que no es  apropiado en el  caso de las estructuras tridimensionales. 

En las  Tablas 3 y 4 presentamos el  análisis  vibracional  de los 
estados  más  estables del sistema Nb3O (neutro y catión). Se presenta 
también la asignación por simetría  de los modos normales. Todos  estos 
resultados son a nivel LSD. 



En la Tabla 3 se  encuentra  que las frecuencias  vibracionales de l a  
estructura tridimensional son más pequeñas que las correspondientes a l a  
plana. En la Tabla 4 se  observa  que las frecuencias armónicas del estado 

Tabla 3.-  Asignación  por  simetría de los modos  normales  de  vibración de las 
frecuencias armcinicas(en cm-1). Se reportan también  las  intensidades en el  infrarrojo 
(en KM/mol) para las dos estructuras más estables  del Nh3O. Los cálculos son a nivel 
LSD, utilizando MCP. 
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Tabla 4.- Asignación  por  simetría  de los modos  normales  de  vibración  de  las 
frecuencias  armónicas(en  cm-l).  Se reportan  también las intensidades  en  el  infrarrojo 
(en KWmol)  para las tres estructuras  más  estables  del Nb3O+. Los cálculos  son a nivel 
LSD, utilizando MCP. 

Geometría 

Nb3O (catión) 

Vibración 

269 
289 
337 
392 
625 
790 

21 3 
265 
324 
372 
572 
750 

258 
259 
304 
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IR 

3.30 
12.00 
0.26 
1.74 
0.05 

40.47 

0.99 
7.98 
1.30 
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0.09 
48.50 

1.66 
1.61 
2.4 1 
2.43 
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excitado  con multiplicidad tres y simetría C2., son más pequeñas que las 
del  singulete  estado basal. Para la estructura tridimensional del catión se 
observan  frecuencias  doblemente  degeneradas, lo que  era  de  esperarse 
por  simetría. 

LOS resultados  de  la optimización de geometría a nivel NLSD para 
10s estados  basales  del Nb3O y del  Nb3O+  se  presentan en la Tabla 5, 
junto  con 10s resultados a nivel LSD. Se reporta también el tiempo de 
CPU necesario  para el cálculo del análisis  vibracional. L a  computadora 
fué una  Power  Challenge  de 18 procesadores R8000. 

Se puede  observar que las distancias de  enlace  obtenidas  con ambos 
esquemas  de  cálculo son prácticamente las mismas. La diferencia  es  de 
alrededor  de  0.01 A. En el  estudio  de  los  cúmulos  de  Nb  aislados, 
Goodwin y Salahub2 encontraron  una  situación  diferente, ya que en el 
trímero  neutro el triángulo isósceles obtenido a nivel LSD cambia a una 
estructura  completamente  distorsionada a nivel  NLSD,  con unas 
distancias  de  enlace  iguales a 2.32, 2.43 y 2.28 A. L a  Tabla 5 muestra 
que  en  este  caso, l a  simetría y las distancias  de  enlace a nivel LSD y 
NLSD son prácticamente las mismas. 

Para  estas  estructuras basales  realizamos el análisis  vibracional 
bajo los dos  esquemas de cálculo. El tiempo de cómputo  reportado en l a  
Tabla 5 corresponde a este último análisis. Se puede ver que  el cálculo a 
nivel NLSD es  alrededor  de 2.5 veces más tardado que  el  cálculo a nivel 
LSD. 

En las Tablas 6 y 7 se presentan las frecuencias  armónicas 
(en  cm-I), las intensidades  en el espectro  infrarrojo (en KM/mol), la 
asignación por simetría  de los modos  normales  de  vibración y la 
descripción  de  las  vibraciones  para las estructuras  basales  del Nb30 y 
del Nb30+ respectivamente. Los resultados son a nivel LSD y a nivel 
NLSD. 
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Tabla 5. Geometrías  optimizadas a nivel LSD y NLSD para l a s  estructuras basales del 
Nh3O (neutro y catión). El tiempo de  cómputo  se reporta en  horas y corresponde  al 
tiempo de CPU utilizado en el cálculo del análisis vibracional. 

Sistema 

Nb3O 
(doblete) 

NboO+ 
(singlete) 

Geometría Optimizada 

LSD NLSD 

Tiempo 

LSD NLSD 

a7 

51 

209 

135 

A pesar  de  que las frecuencias  armónicas  obtenidas  bajo  ambos 
esquemas  de  cálculo no son  iguales, la mayor diferencia  corresponde a 
un 8%, con lo cual podemos  decir  que l a  discrepancia  es tolerable. Los 
modos  normales de vibración son exactamente  los  mismos,  con lo 
cual concluimos  que, para estos sistemas en particular, los resultados a 
nivel LSD y NLSD son prácticamente los mismos. 
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Tabla 6. Asignacih por  simetría  de  los  modos  normales de vibración para el Nb3O. Se 
presentan  las  intensidades  en el espectro  de  infrarrojo y la descripción  de  los  modos 
normales de vibración para l a  estructura basal del Nb3O a nivel LSD y NLSD. 

N b3O (doblete) 

Vibración 1 Intensidad IR 
(cm- 1) I ( w / m o l )  

Descripción 
de las vibraciones 

Simetría 

LSD NLSD j LSD NLSD LSD NLSD 
" i 

! < 

i 
238 1 238 

i i 

~ 0.62 O. 58 

2.47 

2.88 

i 

+ 
300 1 287 3.22 

+ i 
~ 

2.47 334 314 

379 

531 

731 

al i al  
i 
! 
i 

382 1.29 1 . I O  

579 0.1 5 bl  i bl  
i 0.10 

37.34 42.24 753 
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Tabla 7 .  Asignación por sirnetria  de los  modos  normales  de  vibración para la estructura 
basal  del  catión  del Nb3O. Se presentan las intensidades en el espectro de infrarrojo y la 
descripción  de  los modos noka le s  de vibración  a nivel LSD y a S D .  

" 

Nb3O+ (singulete) 

Intensidad IR I Simetría 
(KM/mol) 1 

LSD  NLSD 1 LSD NLSD 
I 

Vibración 
(cm-1) 

Descripción 
de las vibraciones 

LSD NLSD 

! 

4.04 1 bl 
i 

bl 269 268 3.30 

+ i 
! 
i 

11.27 i b2 
! 

289 284 12.00 b2 

+ 
i 

0.38 1 al 
i 

323 0.26 337 

392 393 1.74 

i 
i 

0.50 1 bl 

! 
bl 625 0.05 605 

790 775 40.47 

I 
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En la Figura 1 se presenta el diagrama de orbitales  del Nb3O y del 
Nb30+ más estables. El orbital HOMO del sistema neutro es un orbital 
molecular  sigma  de  antienlace  situado  entre los dos  átomos de Nb  que 
están  unidos al oxígeno. El cambio en esta distancia interatómica cuando 
el  sistema  se  ioniza  se debe a la característica  de  este  orbital.  Para los 
dos  sistemas,  el  siguiente  orbital  es un I l  enlazante  entre los átomos de 
Nb y un o enlazante  con  el orbital S del  átomo  de  oxígeno. En la misma 
figura  se  puede ver que los orbitales bl de  ambos  sistemas son de 
enlace  entre  el  átomo  de Nb que no está  directamente  unido al oxígeno y 
los  otros  dos  átomos  metálicos,  pero también es un orbital de antienlace 
entre  los dos átomos Nb que  están  enlazados con  el  oxígeno. Esto 
provoca  que las  distancias  Nb-Nb  sean  diferentes. En la Figura 1 se 
encuentra  que  el  orbital S del  oxígeno  forma  además un orbital de 
antienlace  con  los  orbitales S de los átomos de Nb. 

En la Tabla 8 se presenta la configuración y el estado  electrónico 
para las estructuras basales del sistema neutro y del catión 

Tabla 8. Configuraciones y estados electrdnicos de las estructuras basales del  sistema 
neutro y catiónico. 

Sistema Simetría  Configuración  Estado 
Electrónica  Electrónico 

Nb3O 
(doblete) 

c 2 v  

Nb30+ 
(singulete) 

c 2 v  bl"1 bl"1 
2 2  2 2  'A1 
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Los resultados  presentados en  este  Capítulo  se  utilizaron  en el 
cálculo  del  espectro  teórico  que  se usó en la comparación con el 
experimental  obtenido  con  la  especroscopía  ZEKE,  encontrando 
excelentes  resultados.  Con  ambas  instrumentaciones  de  la  teoría  de 
funcionales  de  la densidad (LSD y NLSD) se obtuvieron resultados que 
concuerdan  con  todos  los aspectos cualitativos y que  corresponden casi 
por completo y cuantitativamente  con  los  desplazamientos  entre  el 
neutro y el  ión. 

Las estructuras  tridimensionales pueden eliminarse  como  estados 
basales,  no  sólo  con base en los valores de la energía  relativa. L a  gran 
diferencia  entre la simetría del neutro y del catión de las estructuras en 
tres  dimensiones  tendría  que  generar  espectros  ZEKE muy diferentes. 
L a  espectroscopía  ZEKE  muestra  que la geometría del neutro y del ión 
tiene  que  ser  muy  parecida,  resultado  que  se  encuentra  para las 
estructuras  basales  obtenidas  con  los  cálculos  de  funcionales  de  la 
densidad que acabamos de presentar. 

Conclusiones 

Se realizaron  cálculos  de la optimización  de  geometría para el Nb30 y 
el  Nb30+ dentro  de la teoría de funcionales de la densidad. Se encontró 
que las estructuras  basales son planas y presentan simetría C2v. Para el 
sistema  neutro y para  el catión  las  geometrías son prácticamente las 
mismas,  lo  que  significa  que  no  se  presenta un cambio  en la simetría 
cuando  ocurre  la  ionización. Las estructuras tridimensionales son menos 
estables  que las planas por 23.74 y 23.73 kcal/mol para el  sistema neutro 
y el  catión  respectivamente. El sistema  neutro  tridimensional  tiene 
simetría C1 mientras que el ión tridimensional  cambia  a  una  simetría 
C3v. Este cambio  se  debe al efecto  Jahn-Teller,  que no se presenta en las 
estructuras planas. 
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Para el Nb30  la multiplicidad más estable  es  el  doblete, la misma 
que para el cúmulo  aislado. En el catión la situación es diferente, ya que 
el  Nb3+  es un triplete  mientras  que el  Nb3O+  más  estable es un  
singulete,  con  una  diferencia  de  energía con el triplete  igual a 12.82 
kcal/mol. En el sistema positivamente cargado la multipicidad cambia de 
triplete a singulete  cuando el átomo  de  oxígeno  se  enlaza. 

Los resultados  del  análisis  vibracional a nivel LSD y NLSD son 
los mismos  para  este  sistema. En cúmulos donde l a  superficie de energía 
potencial  es más plana, lo que  se refleja en valores de la energía relativa 
más  pequeños,  esta  situación no siempre  es así. Los resultados a nivel 
NLSD pueden ser muy diferentes a los obtenidos con cálculos locales. 

Al comparar las predicciones  teóricas de las  estructuras de estos 
sistemas  con  los  resultados  experimentales  de la espectroscopía ZEKE 
generamos,  creemos  que por  primera vez, la  posibilidad de establecer, 
de manera  inequívoca, la geometría y el  análisis vibracional de cúmulos 
de  metales  de  transición  en  fase  gaseosa  formados por  más de tres 
átomos. 

Este  trabajo  está  publicado  en  el J. Chem.  Phys. 1995, volumen 
103,  página  5335,  bajo  el  título  "The  structure of Nb3O  and Nb3O+ 
determined  by  pulsed  field  ionization-zero  electron  energy 
photoelectron  spectroscopy and density  functional  theory". Los autores 
son Dong-Sheng  Yang,  Marek Z. Zgierski,  David M. Rayner, Peter A. 
Hackett, Ana Martinez,  Dennis R. Salahub,  Pierre-Nicholas Roy y 
Tucker  Carrington  Jr. Los primeros  cuatro  autores  realizaron el 
experimento ZEKE, mientras  que  los  últimos dos realizaron  la 
simulación teórica del mismo espectro. 
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Trabajo Futuro 

Como  en  todo trabajo  de  investigación  quedan  muchos  problemas por 
resolver. En el tema  de  cúmulos  metálicos aislados es  importante el 
estudio  de  sistemas  de  mayor  dimensión,  para  poder  explicar la 
estabilidad  de los mismos en función del tamaño de  los sistemas. Dentro 
de  este contexto, en los cúmulos de aluminio  es  importante  continuar  el 
estudio de  la estabilidad de los  canales de fragmentación para sistemas 
más  grandes,  incluyendo el cúmulo  formado  por  siete  átomos  que  se 
sabe  corresponde a un número  mágico. De  esta  forma  podríamos 
establecer  la  relación  entre  el  principio  de  máxima  dureza y la 
existencia  de los números mágicos, y  con esto tratar de predecir la 
estabilidad y la posible reactividad de  los diferentes cúmulos. 

La información  experimental  acerca  de  las  reacciones  de 
moléculas pequeñas con cúmulos  metálicos  es de gran importancia para 
el  estudio  teórico. Los resultados  experimentales  reportados 
recientemente en la literatura  acerca  de la reacción  de los cúmulos de 
molibdeno  con  diversas  moléculas  son,  por  lo  tanto, un tema que  se 
sigue  investigando. En estos  sistemas  se ha observado  que,  frente a la 
molécula  de N2, el  cúmulo  formado por  tres  átomos  de  molibdeno 
presenta  una  gran  reactividad.  Para  poder  explicar  este 
comportamiento  se  tiene  que  explorar  primero  la  estabilidad  de los 
cúmulos  aislados,  su  estructura molecular y sus valores del potencial de 
ionización  para  compararlos  con los valores  experimentales.  Una  vez 
obtenido  este  análisis,  se  quiere  determinar  la  dureza  local en cada uno 
de los átomos  que  forman al cúmulo, y compararla con la dureza  de  los 
átomos  de nitrógeno  que  forman a la molécula. Con esto trataremos de 
darle  una  explicación a los resultados  que  se  encuentran  en  el 
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experimento. Es  importante  recordar  aquí  que  las  reacciones  de los 
cúmulos con la  molécula de nitrógeno están  directamente  relacionadas 
con  las  reacciones  de  fijación  de  nitrógeno.  También  se  encuentran 
resultados  experimentales  de  cúmulos  de  cromo  frente a las  mismas 
moléculas  pequeñas. A pesar  de  que  ambos  elementos  pertenecen a la 
mismo grupo de  la tabla periódica, el comportamiento que  se observa 
es  diferente. A través  de un estudio de estructura  electrónica  creemos 
que  se pueden explicar  estas diferencias. 

Con  respecto a los resultados de  la  espectroscopía  ZEKE,  se tiene 
contemplado  el  estudio de diversos sistemas, como  es el V3, el Nb3C2 y 
el Nb3N2, para  los  cuales ya está  determinado el espectro  experimental. 
Con  este  estudio  se podrá  determinar  la  estructura  de  estos  sistemas y 
seguir  verificando  que  este tipo de  espectroscopía es  una herramienta 
fundamental  en  la  determinación  experimental  de  la  estructura 
molecular  de  sistemas  como  éstos. 

En  los  cúmulos  de  metales  de  transición  se  quiere  hacer un 
estudio  de  los  dímeros y los trímeros  formados  por  los  metales  de la 
primera  serie,  probando  diferentes  funcionales para el  intercambio y la 
correlación.  El  estudio  de  la  estabilidad y del  comportamiento 
estructural  de  esta  serie  de sistemas podría resultar interesante. 
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It is shown  that  the  energy  change  from  one  ground  state  to  another is approximately given by S = IV& - 
' / 2 " P  Av, where N is the  total  number of electrons, Ap is the  change in the  chemical  potential,  and Av is the 
change in the  global  hardness.  Through  this  expression  it is established  that,  under  conditions of constant 
chemical  potential,  when a system evolves toward a state of greater  hardness,  its  stability  increases,  and when 
it evolves toward a state of lower  hardness,  its  stability  decreases.  Additionally,  this  expression is used to  find 
a relationship  between  the  derivatives of the  electronic  energy,  the  chemical  potential,  and  the  hardness  with 
respect  to  the  reaction  coordinate, in order  to  show  that  under  conditions of constant  chemical  potential,  the 
hardness is a maximum  where  the  electronic  energy is a minimum  and  that  the  hardness is a minimum  where 
the  electronic  energy is  a maximum.  The  same  conclusion is derived  for  the  case in which  the  chemical  potential 
is not  constant,  but it has a maximum or a minimum  at  the  same  point of the  electronic  energy  maximum or 
minimum.  The  numerical  results  presented  for  several  diatomic  molecules  show  that  indeed,  when Ap = O the 
change in the  energy is directly  proportional  to  minus  the  change  in  the  hardness; however the  proportionality 
constant is far  from  (1/2)N,  indicating  that  the  relationship  between  the  electronic  density  and  the  Fukui 
function  used  in  the  present  work  should be improved  to  obtain  the  adequate  proportionality  constant. 

I. Introduction 

The global hardness1 of an  atom or a molecule may be formally 
written as2,3 

where 

is the  hardness kernel, F[p] is the universal Hohenberg-Kohn 
functional.4 p(r) is the electronic  density, N is the  number of 
electrons, 

is the Fukui function,5  and v ( r )  is the  external potential generated 
by the nuclei (the  factor of I / *  in the original  definition of the 
global hardness has been omitted  here for  convenience). 

The inverse of the global hardness is the global softness6 that 
may be formally  written as' 

S = Jdr  s(r) = Jdr  dr's(r,r') = - 1 t 4) v 
where s(r,f) is the softness  kernel and s(r) is the local  softness. 

Recently Parr  and  Chattaraj'have shown that  under conditions 
of constant  chemical  potential and  temperature, a  chemical  system 
evolves toward a state of minimumsoftness, or maximum hardness. 
This principle was motivated by a statement of Pearson,8  who 
concluded that 'there seems to be a rule of nature  that molecules 
arrange themselves so as  to be as  hard as possible", and by several 
other I 

Supporting  numerical evidence  has been given afterward by 
Pearson and Palke,12 who showed that  the points groups of 
molecules are  determined by the  maximum hardness, while the 
equilibrium bond angles and  distances  are  determined by the 
electrostatic Hellman-Feynman theorem. In addition, Datta13 
studied, numerically, the  variation of the  hardness of a chemical 

oQ22-3654/93/2o91-4059%04.00/0 

species  along  a  reaction path,  the "hardness profile", and found 
that  it goes through a minimum at  the transition state in  the two 
cases reported,  the inversion of ammonia,  and  the intramolecular 
proton transfer in malonaldehyde. 

Increasing hardness  as a  measure of the movement of a  system 
toward  a  more stableconfiguration  may  certainly be a very useful 
tool to  analyze  the interaction between different  chemical species. 
For example, in te context of molecular orbital theory, the global 
hardness  may be approximated  byi4 

q = t L  - C" (5) 

where CL is the eigenvalue of the lowest unoccupied molecular 
orbital  and t~ is the eigenvalue of the highest occupied molecular 
orbital.  Thus, for the  study of particular problems, the  hardness 
as a measure of stability  may be used instead of the  total energy. 
In the  case of semiempirical methods this  procedure  may be 
particularly useful,  since the calculation of frontier orbital 
eigenvalues is in general simpler and more accurate  than  the 
calculation of total energies. 

The object of this work is to show that under  conditions of 
constant chemical  potential, the leading term in the  energy  change 
from one  ground state  to  another is approximately  proportional 
to  the hardness  difference between the two states  and  to present 
numerical results that show the  approximate validity of such 
relationship. 

11. Energy  Changes  at  Constant Chemical Potential 

Consider  first the  total energy of an  atom or a molecule in 
terms of the chemical  potential p,  the  number of electrons, and 
the electronic  densityls 

This expression comes from the combination of the usual density 
functional energy formula4 

E[PI = F[PI + Jdr p(r) u(r) (7 )  

0 1993  American Chemical Society 
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and  the corresponding  Euler-Lagrange equation a  reasonably accurate description in a  global  sense, because the 
local differences may  cancel upon integration over the whole 
space. 

111. Results and Discwioo 

p = -  6 F [ p 1  + u(r) (8) 6p(r) 

The energy difference between  a  ground  State characterized In order to the between the changes in the 

energy and  the  changes in the hardness  under  conditions of 
constant chemical potential, let us consider the case  of  a diatomic 

by i r , ,  pdr), .y,, c,(r),  and  another ground state  characterized by 
I , ,  pdr), N f ,  ci(r) may be expressed, according to eq 6 ,  in the form 

Now, if one performs a Taylor series functional expansion of 
F h l  around F [ p , l ,  and  ofJF/b(r)lp~,,  around  bF/b(r)lp,(r,,  one 
finds that  the  energy  change  may be written in the  form 

where in the  first  integral q,(r,r') has been replaced by qtfr$), 
and higher order  terms  that involve third  and higher functional 
derivatives of F[p] have been neglected. 

In order  to  relate  the  integrals in eq 1 O with the global hardness 
defined in eq 1, one  has to introduce  an  approximate expression 
for the Fukui function  directly in terms of the  electronic density. 
One possibility comes  from  the  finite  difference formula16 

1 m = -j (PN+,W - f?v-,(r)) (11) 

where  p.^+^ (r) and p v - ,  (r) are  the electronic densities of the  anion 
and  the cation of the  N-electron system (both  determined for the 
nuclear configuration of the  ground  state  N-electron  system). If 
the electronic  densities of the anion and  the  cation  are  approx- 
imated by the  renormalized N-electron system density, that is 

then 
pl+l(r) = [ ( N  + l ) / N m W ,  and p,w-I(r) = [(N- l)/Npdr), 

fir) = &)/N (12) 

Substituting this approximation  into eq 10, and using eq 1, one 
finds that 

S ;= Npr  - N!p,  - -Nfzqr + -Ni2qi 
1 1 
2 2 (13) 

Now, if i l r ,  = N [  = and  the two ground  states have the  same 
chemical  potential, p ,  = pr, but  the  initial  and final external 
potentials are  different, so that  ptfr) # pl(r), then eq 13 becomes 

, L E p  = - -N2Aq 

Since 7 > O, eq 14 implies that AE > O when Aq < O, and AE 
< O when A? > O. Thus,  one  can see that when a  system evolves 
toward  a state of greater  hardness (A? > O), under conditions  of 
constant  chemical  potential, its stability increases (AE < O), and 
when a  system evolves toward a state of lower hardness (hq < 
O), its  stability decreases (&E > O). From  this  analysis  one  can 
infer  that  greater  hardness implies greater  stability. 

It is important  to  mention  that eq 12 is used here  to  relate  the 
integrals in eq 10 with the  hardness defined in q 1 ,  and  that ones 
does  not  necessarily  expect that it will provide accurate results 
in  a local sense. However, one does  hope that it  could provide 

1 
2 (14) 

molecule. 
In general, within the Born-Oppenheimer  approximation, the 

change from one nuclear configuration  to  another may be 
considered as a change from  one ground  state to another, since 
a given set of nuclear positions determines  u(r),  and through  the 
solution of eq 8 it also determines  p(r)  and E .  Thus, in a diatomic 
molecule, the energy  difference between two different  internuclear 
distances may be considered as  the energy  difference between 
twogroundstatesof  the system. In thiscase,  the system isdefined 
so as  to include  both atoms, so that  the  total number of  electrons 
is conserved, that is AN = O, even though  there may be a charge 
transfer process between both atoms.  The idea is to study  the 
behavior of the chemical  potential asa  function of the  internuclear 
distance R ,  to establish if there is a range of values of R. where 
p remains  constant.  Within  this  range one can test the 
proportionality between AE and A?. 

In order  to  carry  out  this  study, we have performed SCF- 
LCAO-M0  Hartree-Focki7,18  calculations of several diatomic 
molecules. In Hartree-Fock  theory the chemical  potential and 
the  hardness  may be approximated by the finite differences 
formulas 

and 

where I is the first  ionization  potential and A is the  electron 
affinity  and we have  explicitly indicated  the dependence  of  these 
quantities on the  internuclear  distance R .  

Thus, in order  to  determine  the behavior of the  chemical 
potential  and  the behavior of the  hardness  as functions  of the 
internuclear  distance, through e q s  15 and 16, one needs to calculate 
the  total energy of the system  under  consideration (EIvT(R)) and 
the  total energies of the  cation (EN-,T(R))  and  the anion   EN+,^- 
( R ) )  for each value of R considered, to  obtain  the values of I (R)  
and A ( R ) .  

The  results  obtained  through this p r m d u r e  for Hz, Liz, and 
Nz are presentd in Figures 1-3, respectively. In Figures la ,  2a. 
and 3a we report  the  change in the  chemical potential, Ap(R) = 
p(R)  - p(Re) ,  and  the  change in the  hardness Pq(R) = 7(R)  - 
?(Re) ,  as functions of R (&is  the  quilibrium internuclear  distance 
predicted by the  calculation).  One  can  see  from these plots, that 
the  changes in the  hardness  are considerably  larger than  the 
changes in the  chemical  potential in the  range of internuclear 
separations considered, which in these  cases lies around  the 
equilibrium distance. In  fact,  the  chemical potential remains 
practically  constant,  and Figures lb, 2b, and  3b show that when 
this  condition is fulfilled, the  changes in the electronic  energy 
are,  to a rather good approximation, directly  proportional to  the 
changes in the hardness. It should be noted that 4 14 does not 
include  the nuclear repulsion energy, and  therefore the  electronic 
energy,  as defined  within the Born-Oppenheimer  approximation, 
is the  correct  quantity  for a comparison with the hardness. It is 
important  to mention that we calculated  other diatomic molecules 
that  did not show a range of internuclear distances with constant 
chemical potential, and in thesecases  the proportionality between 
AE, and Av is not obeyed. 

An interesting  cansquenceof  the proportionality between U, 
and Av comes from  the  fact  that if eq 15 is used to eliminate A ( R )  
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Figure 1. (a,  top)  Chemical  potential  and  hardness  differences, A@ = 
~(R)-~(R,),andAq=q(R)-q(R,).inauasafunctionoftheinternuclear 
distance in au for the  hydrogen molecule (Hl). The  calculations were 
done with the  program of ref 17, using a  6-311G**  basis set. The 
equilibrium  distance was found at 1.3899 au,  and  it is indicated by an 
arrow. (b. middle)  Electronic  energy  difference, .LE = E(R) - E(R.), 
as a  function of the  hardness  difference, Aq = q(R) - q(R,), in au  for 
the hydrogen molecule (Hz). See  part  a for details of the  calculations. 
(c,  bottom) First ionization  potential  and  highest  occupied  molecular 
orbital  eigenvalue  differences, Al = I (R)  - I(&), and AtH = w ( R )  - 
c H ( R c ) ,  as  a  function of the  electronic  energy  difference, A€ = E ( ( R )  - 
E ( R , ) ,  in au for the hydrogen molecule (HI). See  part  a  for  details of 
the  calculations. 

from eq 16,  then q(R) = 2(I(R) + p ( R ) ) ,  and  substituting  this 
expression in eq 14 one  finds that 

M , ( R )  = - N*AI(R) (17) 

since &(R) = O, or using Koopmans' theorem 

U + ( R )  = NZhH(R)  (18) 

Numerical evidence that  supports these  relationships is presentd 
in the plots given in Figures IC, 2c, and 3c. 

It is important  to mention that  the slope obtained  from a linear 
fit of the results  reported in Figures lb, 2b, and 3b does not 
compare favorbly with N"/2.  Thus, it seems reasonable to  assume 
that eq 14  could be rewritten in the  form 

AE, = -CAq (19) 

where Cis a function of the total  number of electrons, and therefore 
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Figure 2. (a,  top)  Same  as  Figure l a  for the  lithium molecule (Liz).  The 
calculations were done with the  program of ref 17, using a 6-3 I 1G* basis 
set. Theequilibrium  distance was found at 5.2912 au.  (b,  middle)  Same 
as  Figure l b  for  the  lithium molecule (Liz). See  part  a for details of the 
calculations.  (c.  bottom) Same  as Figure IC for the  lithium molecule 
(Liz).  See  part  a  for  details of the  calculations. 

thedifference between the integrals in eq 10 is indeed proportional 
to the difference between the global  hardnesses  (defined in eq l ) ,  
but such a  proportionality constant should be determined from 
a different relationship between f i r )  and p(r) than  the one 
established in eq 12. In other words, one should try  to  separate 
the  core  and valence contributoins in eq IO, in order  to introduce 
an effective  number of valence  electrons in the proportionality 
constant, instead of the total  number of  electron^.^^ 

In general, the results  presented in this section  support eq 14 
qualitatively, and therefore  one  may conclude that, indeed, greater 
hardness implies greater stability. However, one should be careful 
to  take  into  account  that  as Av increases, the electronic  energy 
difference  decreases,  but the nuclear repulsion may be increasing, 
and  therefore  the  state of minimum  energy  may not necessarily 
be a state of maximum hardness. 

Nevertheless, when the  constraints of Parr  and  Chattaraj  are 
fulfilled, the  state of minimum energy  should  correspond to the 
state of maximum hardness. In order  to  analyse this situation 
in the present context, we follow the work of Pearson and Palke. 
Thus,  first we rewrite eq 13 as 

ilE = NAP - -NzAq 1 
2 (20) 

it is a constant for  a fixed value of N. Equation  19 implies that In particular, we are interested in the behavior of the energy, the 
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Figure 3. (a, top) Same  as Figure la for the nitrogen molecule (N?). The 
calculations were done with the  program of ref 17, using a 6-31 iG* basis 
set. Theequilibrium distance was found at 2.0225 au.  (b, middle) Same 
as Figure 1 b for the nitrogen molecule (N?). See part a for details of 
thecalcularions. (c.  bottom) Sameas Figure lcfor the nitrogenmolecule 
(N:). See part a for details of the caiculations. 

chemical  potential,  and  the  hardness  along a given reaction  path, 
in which case we need to  evaluate  the  changes in E,  p ,  and tl with 
respect to the  changes in the  reaction  coordinate Q. Thus, AE 
= (aE/dQ).dQ, AM = (dp/dQ),vAQ, and Atl = ( d q / d Q ) ~ W  so 
that 

If p remains  constant,  the derivative of  the energy with respect 
to Q becomes proportional  to  the derivative of the  hardness with 
respect to Q. If there is a  point along  the  reaction  path, Q = QT, 
where the 'electronic  energy" is a maximum  (transition  state)  or 
a  minimum (if it  turns  out  that  the  intermediate  state is stable), 
then (dE/dQ)*\ = O at  Q = QT, and  from eq 21 one  can see that 
( d ~ / d Q ) , ~  = O at  Q = QT. Because of the  minus sign, the second 
derivative of E with  respect to Q will have an opposite  sign to  the 
second  derivative of q with  respect to Q, and  therefore  one  can 
conclude that  the  hardness will have  a minimum where the 
electronic energy  has a maximum,  and  that  the  hardness will 
have  a maximum  where  the  electronic  energy  has a minimum. 
The  latter becomes  a maximum or a minimum,  as pointed by 
Pearson  and  Palke, when the  average value of (du(r)/dQ)N 
vanishes. Hence  the  constraints of Parr  and  Chattaraj (p  and 
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Figure 4. Variation of the electronic energy ( E ) ,  the  hardness (7). the 
highestoccupied molecularorbitaleigenvalue (c~),andthefirst Ionization 
potential (0 as  a function of  the reaction coordinate Q (all quanr;ties In 
au. except Q which  is  given in angstroms). The mtnlmum or ,!xdximum 
is  found in all cases at Q = 1.6254 A. 

4 r )  constant for small changes)  are fulfilled, and the hardness 
presents  a maximum  or a  minimum at  the  same point where the 
total energy  does,  because in this  case (do,,/dQ) at Q = QT also 
vanishes (unn is the nuclear repulsion energy). 

If  the chemical  potential does not remain constant, but it has 
a maximum or a  minimum at  the  same point where the electronic 
energy  does, then, since (dE/dQ),., = O and ( d p / d Q ) . ~  = O at Q 
= QT, one can see, from eq 21, that  the derivative of 7 with 
respect to Q will also vanish at Q = QT, so that q becomes a 
maximum  or a  minimum. 

The present  analysis allows one  to explain the results  reported 
by Datta for the inversion of ammonia  (where p has a maximum 
where the energy does), and for the intramolecular proton transfer 
in malonaldehyde (where p remains practically constant). In 
both  examples there is a maximum in the energy and a  minimum 
in the hardness at  the  transition  state.  As  an  additional example, 
in this work we have  studied the second-order nucleophilic 
substitution reaction 

H- + SIH, - SiH, + H- 
where there is a stable  intermediate  state, where the energy is a 
minimum,  and  the  hardness should  become  a maximum. 

The  calculations for the reaction path were  done at  the level 
of the  SCF-LCAO-M0  Hartree-Fock method17 using a 
6-3 1 1G** basis set.  The minimum of the potential  energy surface 
for each value of the reaction coordinate Q was determined by 
the  gradient technique.ls The reaction coordinate is given, in 
this  case, by the  distance between H- and Si measured along a 
line that crosses perpendicularly through  the center of the  triangle 
formed by the  three hydrogen atoms  that  remain bonded to  Si 
along  the reaction. 

It should be noted that using finite difference formulas for p 
and q, in terms of I and A.  or CH and EL, one  can easily verify that 
if p is constant,  or a  maximum, or a minimum, and if 7 is a 
maximum  or a minimum,  then  either I, or CH. should also have 
a maximum  or a minimum. In Figure 4, we report the  variation 
of 9 (calculated with eq 9 ,  I, CH, and  the electronic  energy  along 
the  reaction  coordinate.  It may be seen that,  as  anticipated, q 
and I have a maximum, whereas E and CH have a  minimum, all 
at  the  intermediate  state where the  total energy  has  a minimum. 

In conclusion, the analysis  presented in this work provides 
support for the principle of maximum  hardness  and for the global 
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hardness  differences as a  measure of the relative  stability of a 
chemical  system.  However,  one  should  try to improve upon the 
relationship between the Fukui function and  theelectronicdensity 
used in this work, in order  to  determine  the correct  proportionality 
constant. 
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An 311-electron study on neutral,  singly,  and  doubly  charged Al, clusters In =2-6)  has  been  carrled 
out  al thln the Kohn-Sham  formalism  incorporating  gradient  corrections  to  the  exchange  and  correla- 
tion  energy  contrlbutions  self-consistently.  We  present  results  on  their  equilibrium  geometries.  adiabatic 
and  vertical  ionizatlon  potentials,  electron affinities, atomization  energies,  global  hardness,  and  possible 
fragmentation  channels.  It is shown  that  global  hardness  decreases  with  cluster  size  and  that i t  is useful 
in  selecting  the  energetically  more  feasible  fragmentation  route. 

The  theoretical effort to understand  the  size  depen- 
dence  of  diverse  structural  and  electronic  properties of 
neutral  and  singly  charged  clusters  has  been  enormous. 
The  stability of small  clusters  as  a  function of the  degree 
of ionization  has  received  considerably less attention, 
even  though  there  are  important  issues to be addressed, 
such  as  the  problem of finding  the  critical  sizes  for  which 
the  multiply  charged  clusters  are  stable  against  the 
Coulomb  repulsion.  It is known  that  the  Coulomb  repul- 
sion  between  nuclei  acts  against  the  cohesion,  and  clus- 
ters  can  spontaneously  fragment,  even  at low tempera- 
tures.  This  phenomenon is called  "Coulomb  explosion." 

Aluminum  clusters  have  been of considerable  interest, 
particularly  since  elemental  aluminum  is  clearly  metallic 
but  many of its  compounds  are  on  the  borderline  between 
metal  and  nonmetal  character.  The  study of aluminum 
clusters  affords us the  possibility of observing  transitions 
from  insulator  to  metallic  behavior in different-sized  clus- 
ters. For these  clusters,  early  experiments  have  proposed 
that  the  main  product in a collision  induced  dissociation 
is Al-  for  the  smallest  clusters,  and Al,, - ,+ ( n  = 3-26) 
for  the  largest  ones.','  These  results  are  in  agreement 
with  a  theoretical  explanation3  that  proposed  a  mecha- 
nism of Coulomb  explosion  consisting on the  emission of 
charged  single  atoms  from  the  surface of the  clusters. 

Several  studies of aluminum  clusters  have  been  report- 
ed. For example,  work by Upton'  combines  a  jellium 
model  and  all-valence-electron ab  initio quantum- 
mechanical  calculations  to  provide  theoretical  informa- 
tion  about  small  neutral  aluminum  clusters  (A12-6). 
Jones'  combined  density-functional  calculations  (with  a 
local-spin-density  approximation  for  the  exchange- 
correlation  energy)  and  finite-temperature  molecular  dy- 
namics  for  neutral  and  singly  charged  aluminum  clusters. 
Finally,  Bauschlicher'  presented  the effect of basis  set  and 
correlation  in  an  all-electron  study  of  small  neutral 
aluminum  clusters. 

Density-functional-theory  (DFT)  successes  are  very 
well known in the field of the  electronic  structure of con- 
densed  matter,'.'  and  DFT  has  also  proved to be a  very 
powerful tool for  providing  solid  theoretical  foundation 
to  diverse  concepts  and  principles of chemistry.'  In  par- 
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ticular,  through  DFT  it  has been possible  to give a  ra- 
tionale  to  the  concept of hardness ( 7 7 ) .  and it has  also 
strengthened  the  empirical  observation  that  the  most 
stable  species  has  the  greatest  hardness.  This last state- 
ment is called  the principle of m a x i m u m  hardness." 
Through  a  finite-difference  approximation,  the  global 
hardness  can  be  written  as 

q = Z  - A 

where Z is the first ionization  potential  and A is the elec- 
tron affinity. Several  examples  have  shown  the  value  of 
hardness  as  an  aid to understanding  the  stability  of  a 
given  species  with  respect  to  similar  systems."." 

The  objectives of this  paper  are  twofold:  first,  to 
present  an ab initio all-electron  self-consistent  gradient- 
corrected  Kohn-Sham  study of neutral,  singly,  and  dou- 
bly charged  aluminum  clusters  containing  up to six 
atoms;  and,  second, to analyze  the  role of global  hardness 
in  the  stability  and  possible  fragmentation  channels of 
these  systems. 

The  calculations  presented  in  this  work  were  done  with 
program DGAUSS( l .  l .  1 ).' The  local-spin-density  part of 
the  exchange  and  correlation  energy  corresponds to the 
parametrization  due  to  Vosko,  Wilk,  and N u ~ a i r . ' ~  Non- 
locality is introduced  through  the  gradient  expansions of 
Becke,I4  for  the  exchange,  and  Perdew,''  for  correlation. 
These  gradient  corrections  are  incorporated  into  the self- 
consistent  solution of the  Kohn-Sham  equations.  The 
atomic  basis  set used is a  double-6  split  valence  with  po- 
larization  functions  (DZVP)  on  each  aluminum  atom. 
This  basis  is  comparable  to  the  6-31G'  set.  Full- 
geometry  optimizations  (no  symmetry  restrictions)  were 
performed f o r  each  cluster  size, starting from several ini-  
tial  geometries.  Even  though we cannot be sure  that  the 
most  stable  geometries  reported in this  work  correspond 
to the  absolute  minimum  configuration,  the  total  number 
of different  initial  geometries  that  were  considered i s  
sufficiently large  for us to feel confident  that  they  are  not 
far  away  from  the  true  absolute  minimum.  Geometries 
are  optimized  using  analytical  gradients. To discriminate 
each final geometry  as  true  minimum or transition  state, 
a  vibrational  analysis  was  done using numerical 
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differentiation  ítwo-point finite differences  with  a  step  of 
0.01 bohri of the  gradients. Also, a  spin-multlpiiclty 
search  was  performed  for  each  cluster  size  and  ionization 
degree to ensure  spin  optimization."  The  bonding 
scheme  presented in this  work  was  done  through  Mayer 
population  anailsisl-  for  each final minimum.  "ayer's 
analysis  produces  bond  orders  that  are  more  meaningful 
from  the  chemical  Folnt of Liew. However, I t  is impor- 
tant to note  that  this  bonding  scheme is not  rigorous,  and 
that  other  chemical  bonding  models  could  provide  other 
interpretations of the  bonding  mechanism in these sys- 
tems. 

In  Fig. 1 we show  the  minimum-energy  configurations 
of neutral,  singly,  and  doubly  ionized AI clusters  contam- 
ing  up to S I X  atoms.  The  calculated  equilibrium 
geometries  of  the  neutral  clusters  are in good  agreement 
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FIG. 1. Equilibrium  geometries for neutral,  single-,  and 
double-ionized Al clusters.  Ground-state  spin  multiplicities  and 
some  relevant  interatomlc  distances  are  indicated. 

TABLE I .  Ionlzation potenttals for (neutrair .AI: o clu\ ter \ .  
A i l  balues are In eV.  

"" "- _____ ~~~~ ~ -~~~ 

Cluster stze 

Al: A l ,  x i ,  .Al< A I n  

-__ ___-__~" 

Expermenta l  values" 
C O X  6.0-6.42  6.42-6.5  6.5-7.87 6.42-6.5 6.0-6.47 
Jarrold 5 6  6.3 6.4 6.5 h. 7 
Hanley - $ 7  .- 5.9 6.1 6.0 6 7  

Theorettcal  values 
Upton" 6.02 6.3 1 6.46 5.57 h . 5 5  

adiabatic 6.08  6.49 6.05 6.42 6.48 
certical 5.85 5.89 5.9 1 5 66  6.33 

This work 

~ ~~~ 

~~ 

"From Table 111 in Ref. 2. 

with  previous work,'.' although  our  bond  distances  are 
shorter.  The  multiplicity  for  the  lowest-energy 
configuration of neutral AI clusters is always  the  same as 
that  reported by Upton4  and  Jones,'  except  for A l , .  In al l  
cases,  and  as  a  result of the  removal of electrons  from 
bonding  orbitals,  bond  distances of charged  clusters  are 
larger  than  the  corresponding  ones in the  neutral  cluster. 
In  other  words,  the  highest  occupied  molecular  orbitals 
(HOMO'S) of the  most  stable  neutral  clusters  have  bond- 
ing  character.  The  spin  multiplicities of the  cluster 
ground  states  are  shown in Fig. 1. The  clusters  do  not 
adopt  the  lowest  spin  multiplicity, in contrast  to  previous 
theoretical  caiculations.  This  agrees  with  the  interpreta- 
tion of electron-spin  resonance  (ESR)  measurements  on 
matrix-isolated  Al,  (Ref. 18) and  previous  calculations," 
where  a less extensive  optimization  procedure  was  done, 
but  disagrees  with  recent  magnetic-deflection  experi- 
ments." Adiabatic  and  vertical  ionization  potentials 
(IP's) for are  presented  in  Table I. Also,  for  com- 
parison,  other  theoretical  estimates  and  available  experi- 
mental  values  are  shown in Table I. The  experimental 
values  show  not  only  a  considerable  spread,  but  also  very 
different  trends.  The  values  reported by Cox" for Al, 
and  Al,  are  in  excellent  agreement  with  the  adiabatic  IP. 
It is worth  noting  that  the  reported  error  bars  for  these 
cluster  sizes  are  the  smallest.  The  monotonous  increasing 
behavior  reported by Jarrold' is not  reproduced by the Ip 
values  calculated by Upton,4 or by our results.  The  trend 
observed in the  results  presented by Hanley' is the  same 
as  that of the  vertical  ionization  potentials of this  work. 
Neglecting  the  very  small  value (5.02 eV)  reported by 

TABLE 11. .c\tomization energies  (in  eV) of neutral  and 
charged .41 clusters for the  lowest-energy  equilibrium 
configurations. 

n Al" X I ,  + Al, - 
2  1.702 I .696 -0.769 
3 4.01 1 3.588 
4 5.734 5.757 0. 1 0 4  
5 8.722 8.371 3.765 

- 6.889 

6 11.605 11.199 6.566 - 

,..., 1 ,.I . , ~ ~ . .  
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TABLE 111. Vertical  lonlzation  potentials ( I ) ,  electron 
affinities ( A 1, and global hardness \ 71 1 for A l ,  t n = 1-61. .All 
quantlties  are I n  eV. 

I . A  77 
_ _ _ " ~ _ _ _ _ . _ _ ~ _ ~  

.I1 - 13.849 6.073  12.776 
X I ,  - 11.705 5.861 5.844 
Al; - 1 1.797 6.352 5.445 
Al, - 11.127 5.910 5.216 
X I c  - 10.959 6.078  4.882 
Al,- 10.874 6.326 4.548 

Hanley  for Al,, and  the  very  large  upper  bound  (7.87 eVi 
reported by  Cox'' for Al,, one  concludes  that  the  ioniza- 
tion  potential of small  Al  clusters  has  to be within  the 
r a n g e 5 . 5 5 1 1 6 . 7 e V .  

In  Table 11, atomization  energies of neutral  and 
charged AI clusters  are  presented.  These  energies  are  cal- 
culated  according  to  the  following  atomization  reactions: 

A1,'"nAI o , 

Al," - (n- l lAl"+Al i  , 

Al,,'+--+(n  -7lAl"+2 Al' . 
For  neutral  and  singly  charged  clusters,  the  atomiza- 

tion  energies  increase  with  cluster  size.  However,  for 
Al,'- and  Al,'+,  the  trend  observed is different  from  the 
previous  ionization  degrees,  and  their  values  are  negative. 
Thus  one  would  expect  that  at low temperatures  these 
latter  clusters will preferentially be dissociated.  Berylli- 
um  clusters  show  a  very  similar  behavior." 

Table 111 shows  the  vertical  ionization  potentials (I),  
electron affinities ( A I ,  and  global  hardnesses ( 7 )  for 
Al, I and A were  calculated  through  the  following 
equations: 

I = E ( A I , 2 - l - E ( A I , t ) ,  

A = E ( A I , + ) - E ( A I , ~ )  . 

Global  hardness is calculated by Eq. (1). 
From  the  values  reported in Table 111, one  can  see  that 

the  range of variation of the  electron affinity is  narrower 
(0.5 eV)  than  that  corresponding  to  the  ionization  poten- 
tial (8.0 rV).  Both I and A show  oscillations.  It is also 
worth  noting  that  the  highest  ionization  potential  corre- 
sponds to the  singly  ionized  atom. 

,Mass spectra of metallic  and  nonmetallic  clusters  show 
pronounced  intensities  for  certain  numbers  of  atoms. 
Points  at  which  these  intensity  anomalies  occur  have 
been  named  "magic  numbers." It is well known  that  for 
metal  clusters,  magic  numbers  depend on structural  and 
electronic  factors.  Harbola"  concluded  that  magic  num- 
bers  appear  at  those  points  where  the  cluster  hardness 
has  a  local  maximum.  This is another  manifestation of 
the  principle of maximum  hardness."  From  the  values 
reported in Table I11 one  can  see  that Al' has  the 
greatest  hardness,  and  that  up  to  the  maximum  size  con- 
sidered in this  work  it  decreases  as  a  function of cluster 

TABLE  IV.  More  feaslble  fragmentation  channels for .\I:-. 
Energies are In eV. 

" 

Reaction IE(Fragrnents)-E ( A l , .  

Al!"-2 A l *  -0.769 
. A l , ' - - A I 2 - + A l -  - 8.586 
AI,' -Al, + AI - 3.484 

size. 
An  extensive  study of possible fragmentation  channels 

has been done  and we found  that  Alno  and  Al, - are 
stable, while AI," is not stable  against  Coulomb  repul- 
sion. For all  aluminum  doubly  charged  clusters,  channels 
involving  the loss of a  singly  charged  aluminum  atom  are 
energetically  more  feasible  than  channels  involving fission 
of the  cluster.  Table IV shows  these  fragmentation  chan- 
nels  for AI,". Recalling  that Al' has  the  greatest  hard- 
ness,  the  above  results  allow  one to state  that,  for  these 
systems,  the  energetically  more feasible  routes for  frag- 
mentation of an A l , ' -  cluster  are those that  produce  the 
hardest  fragments. For Al,'+ two possible fragmentation 
channels  are  found,  and  the  more likely is that  producing 
the  hardest  fragment. It is important to note  that  this 
analysis  does  not  take  into  account  the  kinetic  aspects of 
these  reactions.  The  emission of Al-  has been observed 
in collision-induced  dissociation  experiments of AI,, -, l. '  
and  it  has also been  proposed in previous  theoretical 
Coulombic  explosion  modeL3  Unfortunately,  fragmenta- 
tion  experiments  for Al,' + are  not  available. 

In summary, we have  shown  that  all-electron  DFT  cal- 
culations of neutral  and  charged  aluminum  clusters  pro- 
duce  results  that  are in excellent  agreement  with  other  ab 
initio  calculations.  The  spin  multiplicity  for  the  clusters' 
ground  states  are  not  the  lowest.  The  ionization  poten- 
tials  obtained  through DFT are in reasonable  agreement 
with  the  values  and  trends  observed  experimentally. 
Atomization  energies  indicate  that  the  atomization  reac- 
tion is more  feasible  for  sizes n = 2  and 3 than  for  the  oth- 
er  clusters,  and  that  they  increase  with  cluster  size, be- 
cause  it is more difficult to break  clusters  with  many 
atoms  and  many  bonds  between  them.  The  fragmenta- 
tion  study  shows  that  all  doubly  charged  clusters  should 
undergo  a  Coulombic  explosion  through  those  routes 
that yield the  hardest  fragment.  Thus  one  concludes  that 
Al," clusters  are  marginally  stable or that  their  mean 
lifetime is particularly  short.  We  provide  numerical  evi- 
dence  to  support  the  fact  that  fragmentation  occurs 
through  those  paths  that yield the  hardest  fragment. 
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providing  computer  time  in  the  Cray YMP 4/432,  where 
all  the  calculations  reported in this  work were performed. 
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Density-functional calculations using gradient-corrected  functionals have been performed for 
aluminum clusters u p  to Al, (neutral and cationic) using the linear-combination-of-Gaussian- 
type-orbitals approach. Two different types of calculations (all electron and model core potential) 
were performed to obtain full geometry and spin optimization. A comparison between both methods 
and with other experimental and theoretical values has been done. Bond distances, equilibrium 
geometries, atomization energies, ionization potentials, and harmonic frequencies are in good 
agreement between them. The nature of the ground state of Al2 was examined in detail. This work 
shows that all electron and model core potential calculations generate the same results. O IYY4  
American Institute of Physics. 

1. INTRODUCTION 

The interest in  the physical and chemical properties of 
metal clusters has grown rapidly. The  developments on  both 
theory and experiments will lead to improved understanding 
of many properties of atomic  aggregates, particularly those 
that reHect the transition from molecular to bulk behavior. 
Aluminum is  the second member of group I I I  in the Periodic 
Table, and it has been a tiavorite element for cluster studies, 
cince elemental aluminum is clearly metallic, but  many of its 
compounds are on  the borderline between metallic and non- 
metallic behavior. The study of aluminum clusters could 
yield an explanation for the transition from the nonmetallic 
to  the metallic state. 

There are many experimental results showing that the 
problem of stability and reactivity of these clusters is very 
complex. Measurements of magnetic properties in  the gas 
phase' show that small aluminum clusters have magnetic 
moments which are consistent with odd-atom clusters having 
doublet ground states and even-atom  clusters having either 
trlplst or singlet ground state. depending on the particular 
system. For Al, .  the  ion  5ignal  is too weak  to obtain reliable 
deplction mea>urernents.  These  results' indicate a transition 
t o  \tates *lth low \pin multiplicity as the number of atoms in 
the clusterc ( / I  I increases. Electron spin resonance spectra 
togsther wi th  oh initio molecular orbital calculations' sug- 
gest that Al7  has a quartet ground state. contradicting the 
result that odd-atom clusters should be doublet states. Using 
the pulsed cluster beam  flow reactor technique, the reactivity 
and ionization thresholds had  been obtained by Cox et d 3  

Other ionization potential measurements using supercooled 
beams and photo ionization spectroscopy are obtained by 
Schriver ct (,l.' Collision induced dissociation experiments',' 
can also be used  to obtain ionization potentials. With this 

type of experiment, Jarrold et al.' found that the ionization 
potentials of small clusters are larger than that of the atom, 
and Hanley el d.' showed that the tetramer of aluminum is 
particularly weakly bonded. An abrupt leveling near n =5 of 
the initial linear increase in  ionization potentials of alumi- 
num clusters and the subsequent gradual approach to the 
classical metallic sphere model were found by the Cox 
et al.,3 Schriver et al.? and Hanley et dhexperiments. while 
Jarrold et al.' found a linear increment of the ionization po- 
tential as a function of the cluster size. Experimental polar- 
izabilities were measured,' and are especially well suited to 
resolve the problem between jellium and nonjellium behav- 
ior in  aluminum clusters. Signiticant disagreements with the 
"spherical jellium model" predictions for clusters with leFs 
than 40 atoms were found, whlle for large clusters, a good 
agreement was obtained. Ultraviolet photoelectron 
spectroscopyX for aluminum clusters were  used  to obtain the 
electron affinities, and the results are consistent with a shell 
model of electronic structure. From all thete results, it is 
clear that detailed calculations of geometries are essential to 
explain the measured properties of clusters with less than 40 
atoms. 

The most stable isomers of a  cluster can be found by 
locating the low-lying minima in the potential energy surface 
and it is essential to perform reliable calculations of the en- 
ergy surfaces to avoid the energetically unfavorable minima. 
For Alz, the agreement between the most detailed 
experiments' and calculations"' is excellent. but  in larger 
clusters, the results are limited and often contradictory." For 
example, Pacchioni and Koutecky " predict deformed frag- 
ments of the  bulk iface-centered cubic) lattice, with high 
spin multiplicities. Upton"." made contiguration-interaction 
calculations of the energy for geometries optimized using 
generalized valence bond calculations. and found ground 
states of C?,, symmetry in A17-Als and D?,, symmetry i n  
Al,. States with minimum spin degeneracy are favored in  
Al,. Al,, and AI5 in the  came work. In Upton's study. Al, 1 5  
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For A l ? ,  the  most  stable  spin  multiplicity is the triplet 
uith a singlet-triplet  splitting  value of 0.35 (0 .52)  eV. This is 
in accord with magnetic deHection experiments by Cox 

trl I and  wlth  Upton's  theoretical  value (0.38 eV)."."  The 
,Igreement uith the most  detailed  experiments.'  which  gives 
\trong  experimental  evidence in support of a triplet  ground 
\tats. i 5  : 1 1 \ o  excellent. With this hpín multiplicity,  there  are 
t L t o  canclldate\  for  the ground htate ' I l l ,  (uqn1,) and ' Z i  
I I I: J .  Recent  t.\perlmental work' \upports  theoretical 
prcdlctlons'' '' that the '[I!, state is slightly  (less  than 0.025 
c V )  more  \table.  Experimental  and  theoretical  results  for Al, 
.m \ h o \ r n  in T h l e  I I .  The  contiguratlon of the ground  state 
i \  '11, .  Thi\ I \  Ir1 complete  agreement  with  experimental' 
:Incl theoretical predictions.  For  calculations  at 
the  local Ie \e l  generate ' X v  a\ the ground  state. In order  to 
po in t  out the Importance of the nonlocal  calculations in this 
\!stem. the comparison  between local and  nonlocal  calcula- 
t l o n \  *a5 performed.  The  results are presented in Table 111. 
A s  u e  can w e .  including  nonlocal  corrections  changes  the 
nature of the ground  state. At the local level,  the ' X i  state is 
the ground  state wlth MCP and  ALL. i n  agreement  with 
Jones  results I '  l i  At the  nonlocal level. we obtained  the  ex- 
pected  beha\ ¡or by other theoretical"." and  eyperimental' 
\borhh. I t  i5 important to note that  the energy  difference be- 
tween the Int, and '2; states i s  \cry  small [0.03(0.003) eV]. 

I 

!- 
I 

4 

I 2 69 

I 2 65 

Al3+' 
slnglct triplet quintet (AE (eV) 

2 5 0  
(2 50) 
m 

FIG. 2. Optimized geometries o f  All (neutral  and cationlcl for  dlfft.renr ,pin 
multlpliclries (25  + 1 ) .  The geometries uere  obtalned by mln1mIzatlon o! the 
total energy, wlthout  syrnmetryoconstraints. Two methods  *ere u\ed--.ALL 
and MCP. Bond distances (in  Angstroms)  and energy  differences I ln  elec- 
tron  volts) are also shown. The  left  venlcal scale correspond, [o the neutral 
system. The  rlght  vertlcal scale is for the catlonlc bystem. MCP \ due<  rlre 
presented i n  parentheses. 

These  values  are  smaller  than the uncertainty of the  calcula- 
tlons. 

The  potential  energy  curve  for  Alz is presented in Fig. 4. 
As  we  can  see,  there  are  two  minima,  one  for  each  electronic 
state. In Fig. 5, we  present  the  valence  molecular  orbital 
diagrams  for  both  triplet  states.  For the ground  state that we 
found (311,), highest-occupied  molecular  orbital (HOMO) 
spin  alpha  orbital p (  nu) and  lowest-unoccupied  molecular 
orbital  (LUMO)  spin beta orbital p ( n , , )  are  separated by 
0.48 (0.55) eV, approximately. To obtain a singlet  state 
('2; ), an electron  from a bonding p (  nu) orbital  has to move 
to an orbital with the  same  characteristics.  The  bond  distance 
in the  triplet  state (3nu) is almost  the  same  as in  the singlet 
state ('2;). For the triplet  state (32,), one  electron  from a 
p (  nu) orbital  moves to a p (  a,) orbital in order to obtain the 
singlet  state ('Xi). The  bond  distance in the  triplet  state 
( 3 X , i )  is shorter  than in the  singlet  one ( '2;).  For all these 
results,  ALL  and MCP are in agreement. We found  almost 
the  same  potential  energy  surface  and the same  behavior of 
the  orbitals  with both methods. 

For  Al;',  the  ground  state is a doublet.  The  energy  dif- 
ference  with the  tirst excited  state is bigger than in  the neu- 
tral case [2.90(2.5 I )  eV].  as we can  see in  Table I and in Fig. 
I .  Bond  distances in  Al;' are  more  sensitive to electronic 
state than in the neutral  clusters.  This  means that the dlffrr- 
ence in the bond  distance  between  the  doublet and the quar- 
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FIG. 3. Optimized geometries of Al, (neutral and cationic)  for  different spin 
multipllclties (2S+  I ). The geometries were ohtalned by mmimrzatlon of the 
total energy. without \ymmetryD conwaints  Two methods were used-ALL 
and MCP. Bond dirtances (In  Ang\tromsl. bond angles í in deg) and enersy 
dlfferences ( in  electron volts) are also \hewn. The left  vertical scale corre- 
,ponds to the neutral \y\tem. The right  vertical  wale is for the catlonlc 
system. MCP value5  are  presented In parentheses. 

tet state is bigger than the difference between the triplet and 
the singlet  states in neutral dimers, as we show in Fig. I .  For 
the Al,' doublet, we found that the HOMO spin beta orbital 
(a:) and LUMO spin alpha orbital (nu) are separated by 
approximately j.Og(3.61) eV. In any other system of this 
work. the orbital  separation is as big as in this case. To obtain 
a  quartet  state. an electron from an antibonding  sigma orbital 
(u:) has to move to a bonding pi orbital (nu). The bond 
distance In  the quartet  state is smaller than in the doublet 
state by 0.82 (0.7 I )  A. 

For XI, (neutral and cationic), linear structures are less 
5table than triangular ones. For neutral trimers, the ground 
state that we found is a doublet.  This result is in  agreement 
with the theoretical values reported by U p t ~ n ' * . ' ~  and by 
Jones,"." and with the experimental results from Cox et al.' 
Another theoretical work by Pacchioni er d." reports a  quar- 
tet as the ground  state. in agreement with electron  spin reso- 
nance measurement5 by Howard er al.' It  is important to note 
that the doublet-quartet  splitting value is 0.15 (O. 19) eV. 
This value is bigger than 0.0 I eV reported by Meier rt al. I" 

Al, has a ' A ,  ground state, in  complete  agreement with more 
recent electron spin resonance experimentsJ6 that found 
strong  evidence for the nature of the ground state.  The sym- 
metry for the Al3 doublet is D T h  and for the quartet state. i t  is 
C2u, as we can see in Table I and in  Fig. 2 .  The exchange 

Al: 0,"  2 x 1  12731  3 ( I  ' I  ( 0  0 1  

O Y h  7 S I  ! ?  48)  3 0 I)! I l l  I H l ? ,  
n - h  2 78 (2.71 I I 0 I 5  I l l  i 2 1  

A l ,  'rh 7 56 I 2  57 ,  o o { n  o 1  

C ? ,  2.63 i?  571 I o 15 1 1 )  1')) 
3 I I 17.90) 

Al4 '2h 2.50 17 55 )  3 o o io O )  

Da, 2.69 12.62) 3 no1 ! o  I I I  
D 2 h  2 55 11.561 I o 27 ! O  341 

Al;' 3 39 ( 3  27) 1 o o ( o  m 
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between these two symmetries occurs due to the Jahn-Tr 
effect. In the doublet state, two degenerate LtT310 spin all 
orbitals are present. To obtain the quartet state. one elect 
has to occupy one of these degenerate  orbitals. The drp 
eration is removed in order to obtain more \tabllity. Thus 
symmetry changes from D,!¡ to C2c. 

TABLE [I Molecular parameters R, (In  Ang\trom\l and c m  ' 1  

l ow- lymg state5 of neutral alumlnum dimers. together w ~ t h  energy rel. 
to the ground >tale A &  (in electron ColtsI. A L L  mtl \iCP calcuIat~on\ a! 
the nonlocal level with Perdew-Wang exchange  and  Perdew cornelatlo 
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For XI:', an equilateral  triangle  triplet is the  ground 
state.  The  linear  structure  with  the  same  multiplicity is sepa- 
rated by O. I3 (0.38) eV  from the most  stable  one.  The  energy 
difference  between  triangular  structures  (triplet  and  singlet) 
is 0.37 (0.43) eV. Jahn-Teller  distorsion is not presented 
because  there is no  degeneracy of the LUMO orbitals in this 
system. 

The  potential  energy  surface of Al, has  many  local 
minima  that  are very close in energy.  The  most  stable  geom- 
etries  are the rhombic  and  the  square,  with a triplet  state, in 
complete  agreement  with  some  other  theoretical 
studies,lu.lh.'7."  The  same  situation  for  boron  and  gallium 

Al, (ALL) o o54 
e 

> 
2 0041; 4 .  

i 

al 
2 0014C 

al 
- m 

= o c  
2 4   2 5   2 6   2 7   2 8  2.9 
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O 025 ~ -- 
o o22 5 --2_-7 -1 

I 
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1 

0005: . e 
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i e 

b' 
""A" - L 

2 4   2 5   2 6   2 . 7   2 8  2.9 
Bond dlstsnce (A) 

FIG 1 Potentlal energy  curves of Al, with ALL and M C P  calculatlons. Two 
mlnlrna value5 wrre\pond to different electronic states. The shorter bond 
dl\tdnce 15 tor the 'X; >late and the longer  hond  distance is for the In,, state. 
The calculatlonr are at the nonlocal level  with  Perdew-Wang exchange  and 
Perdew correlation. 

-3 58 
(-3 63) 

moo - 
P (04) 

I 

I 

I 

p (E") (-3 f -3 O0 

FIG. 5.  Valence  molecular  orbltal  dragrams  for  both  trlplet \Idle\ of .Al, 
Symmetries,  elgenvalues (In electron  volts).  and  bond d lamce\  I ln  .Ang- 
morns) are presented. Alpha fa) and  beta (PI spin  orhltals are wpardtsd 
.VCP  results are in parentheses. 

tetramers is also reported." In the  singlet  and in the quintu- 
plet States, the  rhombus  and the tetrahedron  are the  most 
stable  arrangements,  respectively.  Some  previous  theoretical 
 calculation^'^^'^^^^ found  these  structures as the most  stable 
states  for Al,. It is important  to  note  that  due to the intrinsic 
complexity  (multiple  local  minima) of the  potential  energy 
surface,  the final optimized  geometry  obtained  with  different 
methods  depends  strongly  on  the  starting  geometries.  hence 
the  discrepancy  between the most  stable  isomers  found in  the 
present  work  with  those  reported in some of the previous 
calculations. 

About A l l ' ,  the  most  stable  structures  are the rhombus 
and  square,  both in the quartet  state.  The  energy  gap value 
between  them is 0.03 (0.02) eV. The  energy  difference  be- 
tween the doublet  distorted  tetrahedron  and the quartet  rhom- 
bus is 0.06 (0.06) eV. As we  can  see in Fig. 3 and in Table I. 
three  different  structures  are  present in an  energy  range of 
0.06 (0.06) eV. These  structures  could  be  present i n  the ex- 
periments.  The  exchange  between  one  and  the  other  could 
occur  easily.  From the experimental  point of view, i t  is nec- 
essary to know the activation  barriers to analyze i f  seberal 
local  minima  (geometries)  are  presented. 

It is important to emphasize that for the aluminum tet- 
ramer,  the variety  of experimental  and  theoretical  results is 
enormous  The  small  energy  difference  between the most 
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> , r; R 138 256 I 3 1  I70 tt" 

7 e R + l R  128 258 I34 I92 \& , 

23 
.d 

c R + I R  230 262 I37 I95 

i 

(1 I R 335 378 238 300 A . 
4 h I I, I R  59  62 55 48 

R I60 1 8 8  x5 I42 

C. Vibrational analysis 

In  Table V I ,  we report  results  from the vibrational  study 
performed  for  the  must  stable  structures.  The  calculated har- 
monic  frequencm  obtained  using  the A L L  and  MCP  ap- 
proaches  are  given.  The  harmonic  approximation  has been 
used with two-point  numerical  differentiation of gradients." 
The  anharmonicity of  the vibration is not taken into  account 
i n  these calculations.  For all the  clusters,  the  values  are  posi- 
tlve and this  contirms that a11 the structures  that  we  presented 
are local mlnima on the potential  energy  hutface. In  this 
table. u e  also Illustrate each  irreducible  representation  for 
c\ery  normal  mode.  The  infrared  and  Raman  activities of 
each of them i \  Indlcuted. For .Al, (neutral),  we  have  esti- 
mated ??X 17.56) c m  I .  Our  vlbrational  analysis  study on Al7 
!Iwutr;11) g ~ ~ e s  three real frequencies 228 (258). 230 (262) .  
m d  334 (37x1  c m  We obtained  six real frequencies  for the 
,Al, (neutral)   c luwr:  59 (62), 160 ( 188). 205 (228). 282 
(.3181. 2x1 (319). and 302 (331)  cm". As we  can  see,  the 
harnwnlc  frequencies  for Al, are in the  range of 59-302 
162-37 I ) cm ' LlCP results  are in parentheses. As far  as  we 
hnow. there  are n o  experimental  results  for Al, and Al,. The 
very m a l l  value o f  the h I L, frequency of the tetramer reflects 
the tlat surface of this system.  The  exchange  between  two 
m d  three  dlmenxlonal  structures  does not represent a very 
blg change in  energy. I t  should  be  remembered  that no ac- 
count  was tahen of anharmonic  effects  and  this  could be 
Important for the low frequency  modes. 

In Table VI. the calculated  harmonic  frequencies  for  the 
cationic  systems  are also given. We note  that  the  vibrational 
frrquencles  obtained  for A L L  are  smaller than the MCP val- 
ues. in  almost a11 cases.  The only exception I S  noted  for the 

first mode of Al;', in which A L L  is bigger than 11CP by 7 
cm".  Smaller  values of  the frequencies In A L L  ca lcu la t~on~ 
reflect  the fact  that  MCP  underestimated the bond length In 
all the structures  that  we  present in Figs. I .  2.  and 3. 

IV. SUMMARY AND CONCLUSIONS 

A comparison  between  the  results  obtained  from a den- 
sity functional  study  using A L L  and MCP approache\ w ~ s  

presented.  Different  geometries of neutral and  cationlc ,Alj, 
clusters, with n ranging  from  two  to  four  atoms,  were  \tu& 
ied.  Starting  from the same initial geometries, the  results  that 
we  have  obtained  are in agreement  between A L L  and LlCP. 
The  optimized  geometries,  as well as  bond  lengths.  energy 
differences. IPS, and  atomization  energies per atom that we 
have  compared  give the same  results  for both methods. .A 
comparison  was  made  between  our  data  and  other  previous 
theoretical  and  experimental  works,  and  also In this ca\e. 
there i s  agreement. 

The IPS of AI,, clusters  increase  slowly  as the number of 
atoms  grows.  The  same  behavior is observed in  all the thro- 
retical and  experimental  values  reported in the literature u n t l l  
now. All previously  reported  experimental and theoretical IP 
balues  can be obtained  from  our  results i f  low-Iylng  excited 
states  are  taken into account. 

The  atomization  energies  presented in  this  work  increase 
with  cluster  size  and  decrease with  the degree of ionlzatlon. 

A vibrational  analysis  was  made  for a l l  the calculated 
ground  states.  The  results that we obtained  show that t h r x  
structures  are  minima  since  there were no imaginary  frequen- 
cies.  The  fundamental  vibrations  of DX, ,  , Di, , .  and D:,!. re- 
spectively,  for Al,.  Al,, and Al, (neutral  and  cutlonic) m d  
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their \pectral act tv i t ies and  modes of atomic motion were 
dexribed. N o  Inactive xpectra  were  observed. In the assign- 
ment of the fundaments1 modes for the harmonic frequen- 
cies, thc agreement hetheen ALL  and MCP was complete. I 

both methods u a s  also made.  The computational time to per- 

1 .928 2 I 6 500 
0.637  718 080 

,An approxln1;tte ebaluation o! the computatlonal time for o.  I 77  69 I 860 

I 
form one CCF cqcle i \  0.36 \ tor t1CP and 0.88 5 for ALL, 
approximately. 

I t  uab Jcnlonbtrated that ALL and MCP calculations 3 
generate essent~ally the \ame results. The  clubter size that  the 17 2x8 639 MK) 
.ALL can do is mailer than  the MCP method. Most experi- 3.279 169 1 0 0  
mental results. \uch as chemisorption reactions of small mol- O. I85 I55 030 
ecules on aluminum clusters, Involve large  rather  than small 
systems. In order to explain and predict this kind of reaction, 
it i s  important to  be able to obtain theoretically reliable re- 
sults for these sywms. and  the  present results indicate that I 
with XICP this i s  possible. 0.220 Mx) o 0  

I 
0.049 766 370 
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APPENDIX 

The parameters for the  ,MCP calculations are  the follow- 
ing: 
A-alumlnum( +3) (1.4;4,4) 

4 
106.682 300 O00 

3.856 433 O00 
1.175 496 160 
0. I25 277 280 

J 

1 

4 

31.577 278 000 
6.558 5.38 100 
0.370 3 10 060 
0.099 532 710 

35.560 766 700 
1.285 477 700 
0.425 !65  387 
0.04 I 759 093 

P-aluminum( + 3) (4:6,1) 

1 
181.339 1876 
32.c70 088 2 

1.136952 8 
1.013 I65 4 

2 1 0  
6 

1.172 6606 
4,"l 463 I 

15.778  293 6 
57.876 7 I6 6 

2 13.298 904 4 
778.738  403 3 

4 
0.998 047 8 
3.635 6 I 8 9 

13.343 578 0 
48.242 782 6 

IS 

2s 

1 P  

-55.153018951 4 
0.006 UI 103 3 

-0.000 666 78 I 6 
0.422 317  756  7 
0.5 I4 594 204 I 
0.155 O90 212 8 
0 . 0 5 2  9 13 5 0  I 9 

-3.931 952 338 1 
-0.7 I 2 1 6  I 676 8 
-0.470 867 306 O 

0219905 2 5 8 4  
0.173 747 O 1 8  O 
0 . 0 4  708  702  7 
0.013 751 4 6 9 6  

-2.561 126 709 O 
0.379 799 I 1 7  6 
0.554 683 978 6 
0.135 923 94.5 9 
0.053 191 314 2 
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The geometrical  structures of the  ground  states of triniobium  monoxide, Nb,O, and its cation, 
Nb,Of, have  been determined by an experimental  and  theoretical study. Vibrationally resolved 
photoelectron spectra of an Nb,O cluster beam  were  obtained at 100  and 300 K using the pulsed 
field ionization-zero electron kinetic  energy  technique. The spectra  were  simulated by calculating 
multidimensional  Franck-Condon  factors  using  the  geometries and harmonic  vibrational 
frequencies  obtained  from  density  functional  theory for the  minimum  energy  structures of the ion 
and neutral  molecule. The rather  remarkable agreement between the experiment  and  the  simulated 
spectra  establishes that Nb30 and Nb30+ have planar CZu structures  with  the  oxygen atom bridging 
two niobium  atoms. These  are the  most complex transition metal cluster structures to date to be 
characterized by gas phase  spectroscopic  techniques. O 1995 American Institute of Physics. 

1. INTRODUCTION 

Zero electron kinetic  energy (ZEKE), photoelectron 
spectroscopy has attracted a large and growing  number of 
applications  because it provides  a quantum state  selective 
photoionization  method  and  thereby  a superior spectral 
re~olution."~  The technique  has  been  implemented  in two 
different ways. In the first, electrons with  zero  kinetic  energy 
are produced  directly  via  threshold  photoionization or pho- 
todetachment  (in  the case of anions).  These are  collected  by 
a  pulsed extraction field that is delayed  from the ionization 
time  and discriminates  against  electrons with  nonzero  kinetic 
energy. This  approach has  proven  rather  difficult to imple- 
ment  experimentally. In the second approach,  a  delayed, 
pulsed field is used to ionize  high-lying,  long-lived  Rydberg 
states that have  been  produced by photoexcitation. This vari- 
ant,  called  pulsed field ionization-zero electron kinetic en- 
ergy (PFI-ZEKE) photoelectron  spectroscopy,  has  proven 
relatively  easy to implement. 

The  question of the  geometrical  structure of transition 
metal clusters remains  a  still  unsolved yet important problem 
in cluster  science.  This is because  one of the  major themes in 
cluster  research  uses  small  transition metal clusters as mod- 
els for reactive  processes in heterogeneous cataly~is."~ In 
order to take full advantage of the cluster-surface analogy, it 
is necessary to establish  the  structure of metal clusters  con- 
:aining several  transition  metal atoms, both in the presence 
and absence of ligands. It has  proven  difficult to address this 
problem in a  satisfactory way using conventional spectro- 
scopic  techniques. The dense  manifold of vibronic states that 
arises for  even fairly small  groupings of transition  metal  at- 

"Present address:  Departemento  de  Química. División de  Ciencias  Básicas  e 
Ingeniería. Universidad  Autónoma Metropolitana-Iztapalapa, A. P. 55-534, 
México D. F. 09340. 

oms has been found to be  a  major  impediment to the use of 
most forms of electronic  spectroscopy for this purpose. 

Given the  lack of experimental  data on the structure of 
small transition  metal  clusters, the structures  determined 
from electronic  structure  theory  calculations  are the data. 
Density  functional  theory (DFT) and other ab initio tech- 
niques are  able  to calculate  structures for transition metal 
clusters containing up to  seven or eight  atoms.6 The DFT 
methods  typically  yield  bond  lengths,  including  those  for 
transition  metal-ligand  bonds  and  transition metal- 
transition  metal  bonds to  an accuracy of a few hundredths of 
an Angstrom. Vibrational frequencies are expected to be ac- 
curate to a  few  percent.  Relative  energies  are  more difficult 
to predict and are  less  completely  validated, but with the 
newer  gradient  corrected  functionals,  accuracies of several 
tenths of an eV (5-10 kcal mol"), and  often better, can 
usually be obtained on transition  metal  systems.  Calculations 
for the second  and  third  transition  series  are  more difficult 
than  those  for  the first because of the  complications  caused 
by large relativistic  effects. Some of these difficulties  have 
been  avoided using relativistic  model  core  potentials 
(MCP).6 For the coinage metals, larger systems  can be tack- 
led and  results on clusters  containing up to a  dozen  atoms  are 
available  using ab initio methods  and MCPs., Where experi- 
mental data  are available,  the  calculated  properties  agree 
well with the  experiments.  However, as yet, the agreement 
between  experiment and theory  has not been as  compelling 
as is the case for  nontransition metal systems. For silicon, for 
example, the structures of Si,, Si,, and Si, have  been  estab- 
lished  quite  clearly by the  comparison of ab initio quantum 
chemistry  with  surface  polariton-enhanced Raman scattering 
spectroscopy of size-selected  silicon  clusters  isolated in solid 
nitrogen  matrices.* 

For a variety of reasons, it is attractive to consider the 
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application of the P F I - E K E  technique to the problem of the 
\tructure O f  m a l l  transition metal clusters.  The principle  ad- 
\antage is that threshold  photoelectron  spectroscopy  links 
the qround electronic  rtate of the neutral cluster to the 
g r o ~ ~ ~ d  electronic  \fate of the cation.  Thus, one  obtains  the 
vibrational jpectra of the neutral  and the cation  carried on the 
stron?. electronlcall> allowed photoionization transition. 
This is a major advantage because the ground  electronic 
states of the neutral and the cation uill be the most well 
understood, and mo\t eas11y cJlculable. electronic  states of 
any metal cluster  and. thereby. the comparison  of  expenmen- 
tal data wlth theoretical  predictions will be facilitated. In 
addition. the problems arising from dense  vibronic manifolds 
will be avoided. 

A second reason to be  optimistic  about the potential of 
PFI-ZEKE techniques is that photoionization  thresholds  for 
many transition metal clusters  are to be found in a spectral 
region easily accessible to tunable dye  lasers, making the 
application of PFI-ZEKE spectroscopy fairly routine  and, in 
principle.  universally applicable.  The photoionization  thresh- 
olds of clusters of many transition metal elements as a func- 
tion of cluster  size  have  recently been determined.9 

We have previously  applied PFI-ZEKE spectroscopy to 
small  vanadium clusters."."  Rotationally  resolved  spectra 
and precise  spectroscopic  parameters were obtained  for  the 
two spin-orbit  levels of the ground state of V+." Vibra- 
tionally  resolved spectra were  obtained for the trimer." For 
the tetramer  only  the  origin  band was observed." These stud- 
ies showed that PFI-ZEKE spectra could be  obtained for 
transition metal clusters but,  as yet. they have not led to 
structural assignments for clusters larger  than  the  dimer. 

In this paper we present  a structural  determination by 
PFI-ZEKE  spectroscopy for one of the  more complex tran- 
sition metal clusters  system  studied to date,  triniobium  mon- 
oxide. Nb,O. Niobium is a second row, group 5, transition 
series element.  The  ground electronic  configuration of the 
niobium  atom is 4dJ5sl. The  complexity of the  electronic 
structure in a molecule containing three  niobium atoms  can 
be adjudged  from the fact that there are 507 states that arise 
in Hund's case c from the first asymptote  of the niobium 
dimer, and that the  niobium  atom  has 15 electronic terms 
below 7 eV." Nonetheless, most of this complexity is 
akoided w i n g  the PFI-ZEKE approach  and we have been 
able to obtain  well  resolved  vibrational  bands. These  have 
been 5imulated using  multidimensional  Franck-Condon fac- 
tors calculated using the stable geometries  and harmonic fre- 
quencies obtained from density  functional theory for the  neu- 
tral,  Nb,O,  and ion, Nb,O'. 

The rather remarkable  agreement  between  the experi- 
mental  and  simulated PFI-ZEKE  spectrum establishes  a pla- 
nar C2u  structure for the  cluster  with the oxygen  atom  edge 
bound  to a  triangle of niobium atoms. It also  establishes the 
strong potential of the PFI-ZEKE  approach, coupled with 
Dm electronic structure and Franck-Condon calculations, 
for resolving questions  concernmg the  structure of small 
transition metal clusters. 

11. EXPERIMENT 

The cluster beam PFI-ZEKE apparatus has been de- 
scribed in detail in a previous publication."' The apparatus 
CUnSiStS of two vacuum chambers. The first houses ;I 

Smalley-type  cluster  source and is pumped by a 2200 1 
diffusion pump. The second  houses the PFI-ZEKE  spectrom- 
eter  and is pumped by two 400 I s" turbomolecular  pumps. 
The PFI-ZEKE  spectrometer  consists of a  two-stage  extrac. 
tion assembly. a 35 cm long flight tube,  and  a dual micro- 
channel plate detector (Galileo). The  entire  spectrometer is 
housed in a  cylindrical,  double-walled. ,u-metal shield. The 
spectrometer  could also be operated as a two-tield, space- 
focused, Wiley-McLaren time-of-flight mass spectrometer 
by supplying  the  appropriate  voltages. 

Niobium  cluster  oxides  were  produced by laser vapor- 
ization  (Nd-YAG laser, 355 nrn, 12 rnJ, 6 ns. focused by a 30 
cm focal  length lens) of a  niobium rod (Johnson-Mathey, 
99.8%) in  the  presence of a  pulse of  helium gas (40 PSI 
baclung  pressure, doped with -5X IO-'% oxygen)  from a 
home-built pulsed v a l ~ e . ' ~  The niobium cluster oxides 
passed down a  clustering tube ( 2  mm in. d., 2 cm length). 
and  were  supersonically  expanded into the vacuum chamber. 
The  supersonic  jet was skimmed (Beam Dynamics, 2 mm 
diameter) 5 cm downstream from the exit  end of the cluster- 
ing tube. A pair of deflection plates ( 3  cm spacing, 600 V) 
located  after the skimmer, removed residual  charged  species 
from the  molecular  beam before it entered the second cham- 
ber. 

The clustering  tube  was  maintained at room  temperature 
(-300 K) or was cooled to 100 K .  Measurements of the rate 
of delayed  ionization of niobium clusters  suggest that clus- 
ters on the-cluster  beam had a  vibrational  temperature  close 
to that of the  walls of the flow tube.'"  The  PFI-ZEKE mea- 
surements confirm  this, vide infra. 

Prior to the PFI-ZEKE  experiments on Nb,O, single 
photon  photoionization  time-of-flight  mass  spectroscopic 
measurements of the  skimmed  molecular beam were per- 
formed. A photoionization efficiency, PIE. spectrum of Nb,O 
was  collected in order  to locate its ionization potential. Then, 
with the ionization  energy set above  the  PIE  threshold for 
Nb30, the experimental conditions, e.g.. the tiring time of the 
lasers and fluence of the vaporization  and ionization lasers. 
the oxygen  concentration, and the  backing pressure of the 
helium  gas.  were carefilly optimized in order to maximize 
the ratio of the Nb,O peak in the mass  spectrum to that of all  
other peaks. This  step was crucial for identifying the carrier 
of the PFI-ZEKE electrons. 

With the  optimized  experimental  conditions.  PFI-ZEKE 
spectra were  obtained  for Nb,O using 300 ,d pulses of the 
second  harmonic of an excimer  laser-pumped dye laser (Lu- 
monics  Hyperdye 300). The tunable UV beam was expanded 
and coliimated by a simple telescope to give  a 3 mm diam- 
eter parallel  beam.  High-lying  Rydberg  states of Nb&) were 
ionized by a  voltage  pulse  applied to the repeller plate by a 
digital  delay  generator  (Stanford DG 535). Typically, a tield 
of 1 v cm - I  was  applied  for 100 ns, after  a  3 p s  delay. A dc 
field of 0.08 V cm" was used to reject  electrons from 
prompt  photoionization  processes. The P F I - Z E E  electron 
signals were capacitively  coupled  from  the MCP anode  and 
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were amplified by a  preamplifier Istanford SR 445). aver- 
aged by a  gated  integrator (Stanford SR 250), and collected 
in a microcomputer. 

111. GEOMETRY OPTIMIZATION AND CALCULATIONS 
OF HARMONIC FREQUENCIES 

The linear  combination of Gaussian-type  orbitals- 
Kohn-Sham  density  functional (LCGTO-KS-DF), method, 
as  implemented in the d e M ~ n - K S l ~ . ' ~  code, was used to 
carry out geometry  optimizations and harmonic  vibrational 
frequency calculations.  The local spin-density  approxima- 
tion (LSDA) of density  functional theory was included as in 
the approach of Vosko, Wilk, and  Nusair."  Nonlocal, 
gradient-type corrections of Perdew  and Wang, for 
exchange." and Perdew,  for c ~ r r e l a t i o n , ' ~ ~ ' ~  were used. The 
nonlocal  potentials  were  only  included for the most stable 
structures. 

Model core potentials6  were used to describe the nio- 
bium and the oxygen  atoms.  For  niobium, the atomic cores 
were  described  with  a l s ' 2 s ~ 3 s ' J s ~ Z p 6 3 p 6 3 d ' 0  configura- 
tion corresponding to a  valence  space of 11 electrons. The 
Gaussian orbital  sets were (4 11 11/4 11 1/41 1 )  for the niobium 
atoms  and (311 1/31 1/1) for the  oxygen  atom. The charge 
density  was fit analytically. The exchange-correlation  poten- 
tial was fit numerically on a fine grid  composed of 32  radial 
shells with 26 angular points per shell." After  convergence 
of the SCF  procedure, the exchange-correlation  contribution 
to the energy gradients was  calculated by numerical  integra- 
tion on an augmented set of grid  points  consisting of the 
same 32  radial  shells  with 50, 110, and 194 angular  grid 
points. The radial  grid in deMon-KS  was inspired by 
Becke." It differed  only in that it used  a  Gauss-Legendre 
quadrature  scheme instead of the Gauss-Chebyshev  ap- 
proach. 

Harmonic  frequencies  were  obtained by diagonalizing 
the mass-weighted Cartesian force  constant  matrix. The force 
constants  were  evaluated by numerical  differentiation of the 
analytical gradient13 using  a  displacement from the opti- 
mized geometry  for all 3N coordinates equal to 0.02 a.u. The 
density  convergence  threshold  was 

To provide  some  measure of the sensitivity of the  results 
to the choice of functional,  the  basis sets, and  the  implemen- 
tation,  geometry  optimization and harmonic  vibrational  fre- 
quency  calculations  were also carried out by using  the 
GXLSSIANPYDF~ suite of programs" with  a  hybrid  Becke 
3P86 method in which the  Becke  3  parameter exchange 
functional'' and the Perdew  correlation fun~ t iona l '~ . ' ~  were 
used. These calculations  were  done with the LANL2DZ 
atomic  orbital basis set.76 

IV. FRANCK-CONDON FACTORS AND SPECTRAL 
SIMULATIONS 

Although  for some molecules  there is evidence that cou- 
pling between  highly  excited  Rydberg states has an impor- 
tant effect on ZEKE intensities, for many molecules (particu- 
larly for  larger  molecules)  a simple Franck-Condon (FC) 
model appears to yield  reasonably  accurate  intensities. We 
calculate FC factors  assuming that the neutral  and  ionic  po- 

tentials  are both harmonic. Normal coordinates for the mol- 
ecule and ion are linear combinations of Cartesian  displace- 
ments of the atoms  from the molecular or ionic equilibrium 
geometry. The normal  coordinates of the molecule and the 
ion differ  because the equilibrium  geometries are different 
and the linear  combinations of  the atomic  displacements are 
different. Normal coordinates for the molecule and the ion 
are  denoted by q and q' respectively and are defined in terms 
of the Cartesian  displacements of the atoms by 

q ' = ( L ' ) r d ,  ( 1 )  

and 

q=(L)'d. (2) 

The L and L' matrices  are  determined by diagonalizing 
mass-weighted  Cartesian  force  constant  matrices for the mol- 
ecule  and the ion. The two  sets of  normal  coordinates are 
related,*' 

q' = Sq+ Q, (3) 

where 

S = ( L ' ) ~ L ,  (3) 

and 

Q = ( L ' ) ~ D ,  (5) 

D being the vector of the differences of the mass-weighted 
Cartesian  coordinates at equilibrium  for the molecule and the 
ion. The fact that S is not an identity matrix, because the 
normal  coordinates of the ion  are rotated with respect to 
those of the  molecule,  was first pointed out by Duschinsky.28 

Assuming that the potentials of the neutral and the ion 
are adequately  described by an harmonic  approximation 
makes it possible to calculate the FC  overlaps in closed  form 
(without  setting S =  1 or neglecting  differences  between the 
neutral  and ion frequencies) using recursion  relations  given 
by Doktorov et al.29 

Using  the L matrices computed from  density  functional 
theory  for Nb30 we find an S matrix which is very close to 
the identity and a Q vector  whose  components  are  substan- 
tial. Now, if one assumes that S is indeed an identity matrix 
and replaces the frequencies of the ion with the correspond- 
ing neutral frequencies  the  FC  factor  calculation is greatly 
simplified. With these approximations, an excellent  represen- 
tation of the FC structure of the cold  spectrum is obtained 
using displacement  parameters  expressed in terms of the fi- 
nal state (~a t ion) .~ ' .~ '  In this case, the intensity of transitions 
between  two  different  vibrational states is due  to the dis- 
placement of the two  electronic  surfaces. The intensity of the 
ith totally symmetric mode is determined by B i ,  the dis- 
placement of the ith normal  coordinate, 

B , = ( U , l h ) " ? Q i .  (6) 

Here Q, is a  component of the vector Q defined above.  This 
treatment  reduces the FC integral to the product of one- 
dimensional  integrals. 
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FIG. l .  The photoionization efficlency spectrum for Nb,O. The experimen- 
tal ionization threshold is shown by the arrow. The value must be corrected 
for held ionization effects, see text. 
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FIG. 3. PFI-ZEKE spectra of Nb,O at 300 and 1 0 0  K. 

V. RESULTS 

A. PFI-ZEKE spectra 
Figure 1 shows the photoionization  efficiency spectrum 

of Nb30.  The threshold  ionization  potential  for %,O deter- 
mined from this spectrum is 44 570(30) cm" or 5.526 (4) 
eV, This value was  obtained by locating  a  point  at  which  a 
line drawn through  the  linear  rise of the  signal  intersected 
with  a line  drawn  through the  baseline signal  and  corrected 
by an  estimate, +95 cm", of the  shift caused by  the dc 
extraction field, 245 V cm", used to  make the  PIE  measure- 
ments. The value agrees well with  a  previous 
d e t e r m i n a t i ~ n . ~ ~  

Figure 2 shows the  mass spectrum  obtained using  the 
optimized  experimental conditions. These  conditions take 
advantage of the  velocity slip present in all supersonic 
beams. This  separates the neutral species prior to the 
photoionization."  Although  the cluster  beam  contains nio- 

1 I 
Time-of-flight 

FIG. 2. A tlme-of-flight mass spectrum of the nioblum oxide cluster beam 
obtained uslng the opumized experimental condinons. see text. Notice the 
absence of cluster oxldes larger than M,O. These have been minimized 
using the veloclty slip of the supersonic expansion to select the neutral 
clusters prior to photoionization, see text, and Ref. 1 I .  

bium cluster oxides with up to 100 niobium  atoms, the mass 
spectrum shown in Fig.  2  shows  only  three  species (Nb, 
NbO, and Nb,O). Only  the Nb30 signal  arises from single 
photon  processes since the photon  energies  employed, 
44 000-4.5 800 cm-',  are too low to ionize the ocher species 
in single  photon  processes, [IP(Nb)=55 500 cm". IP(Nb0) 
-63 800 

The PFI-ZEKE  spectrum of Nb,O at room  temperature 
is shown in Fig. 3. We scanned the photoionization laser 
from 44 000-45 800 cm-', but no signals  other  than  those 
shown were  detected. The spectrum  shows  a  short  progres- 
sion,  with  a  spacing of 312  cm-', formed by the bands  la- 
beled O, I ,  and 2. The bands have widths of -5 cm-'. We 
attribute this width to unresolved  rotational  structure.  There 
are less-intense  bands  located to each  side of the main bands. 
There  is also  a  weak band, band a ,  located 320 cm" to the 
red of the  band O. The band positions and relative spacings 
are listed in Table I. 

Figure  3  also shows the PFI-ZEKE spectrum  obtained 
when  the  molecular  beam  source was cooled to 100 K. The 
low temperature  bands  have  narrower  widths, -4 cm-', than 

T.ABLE 1. Vibrational band positions and energy differences in the PFI- 
ZEKE spectmn of %,O. 

Frequencyb Energy differenceC 
Banda (cm")  (cm") Assignment 

a 
b 
O 
O' 
O" 
C 

1 
I '  
2 

W 258 
44 568 
W 578 
4.4 601 
44 624 
W 879 
4.4 890 
44 912 
45 201 

-320" I 3': 
- l O " 1  61 

O Ongm 
2 3 2 1  5 :  
4 6 2  I 5 ;  

301+1 3b61 
3 1 2 5 1  3; 

623C 1 3; 
3342 I 365 i 

~ 

'From Fig. 1. 
bAbsolute frequency uncertainty 3 cm" 
'Relative to 0-0 band. 

.I. Chern. Phvs., Vol. 103, No. 13, 1 October 1995 
. _"." ,,.. * .  . j . _  



Yang et a/.: Structure of Nb30 and Nb,O- -,223 

Nb30, C, p 0 + ,  ~ 3 "  
1.03 eV 6.93  eV 

FIG. 1. Calculated  geometries and relative  energies for Nb30  and %,O'. 
T'he deMon-KS DFT code was used.  see  text.  Bond  lengths. in A. are 
5hoNn.  For  the  planar  geometnes. GAUSSIANO2/D/DFT was also  used.  Results 
trom these calculations are sho*n in brackets. 

those  observed  at 300 K. We attribute  this to a  narrowing of 
the rotational envelope.  The differences  between  the spectra 
at the two temperatures  readily  identify the less-intense,  tem- 
perature  dependent  bands as hot bands  and sequence  struc- 
ture originating from excited  vibrational  levels of the  ground 
state of neutral Nb,O. 

Some preliminary conclusions can be drawn  from the 
appearance of the  spectra. The main progression is likely to 
be due a totally symmetric mode of the ion. the geometries 
of the  neutral  and  ion  are  rather  similar, and the  lower  levels 
of the hot bands  and sequence structures have frequencies 
lower than -500 cm". These  conclusions  alone are inad- 
equate for the purpose of assigning  structures to Nb30 and 
Nb30 

B. Calculated minimum energy structures and 
vibrational frequencies 

Figure 1 presents minimum energy  structures  and  their 
relative  energies for Nb,O and Nb,Of.  These  geometries 
were obtained by minimization of the total energy  without 
symmetry  constraints  and  using  model  core  potentials  imple- 
mented in the devon-KS  code. We also tried an initial  ge- 
ometry in which the oxygen atom was bound to a  single 
niobium atom. However  this converged to the same planar 
structures shown in Fig. 4. The most  stable  structure for both 
Nb,O and Nb,Of is planar  with C,, symmetry. The  oxygen 
atom is bound  with equal bond  lengths to two Nb atoms. 
Two distinct  Nb-Nb bond distances  are  present in the clus- 
ter. The three-dimensional  structure  lies 1.03 eV. 23.7 
kcal mol", higher in energy  than the planar one in both the 
neutral and the  cation.  Ionization does not change the sym- 

I * I  v ,  Nb-O 1 5 3  790 -37 
17331 l 7hJ l  1 - 3 1 )  

710=2Oc 
7 
& u1 v ,  Nb-Nb 382 392 - 1 0  

3 U !  6, Nb-Nb-Nb 334 337 - 3  
1.710) 1315) ( - 5 )  

4 b l  L', Nb-O  579 6'5 - 46 

5 hl Y, Nb-Nb  238 169 - 3 1  

1350) 1379) 1-291 

3202 1' 31221' 821'  

15721 16081 1-36] 

1233)  1260) 1-27) 
-23'1' 

6 b? ÍT Nb,O  300 289 I I  
1286) 1274) (121  

1 1 2 1 '  

'ys : symmetnc  stretch: va : asymmetnc  stretch; 6, : symmetnc bend: out 
of  plane  deformatlon. 

bFrequencies  calculated  using  the  deMon-KS and the G . ~ u s s I A N s ~ / D f l  

(shown in brackets)  codes. All values In cm". 
'Expenmental  values  shown as boldface. 
'Frequency  difference (neutral-Ion) In cm- ' .  
'From  Ref.  34. 
' l b s  work. 

metry of the  planar form but,  for the three dimensional  struc- 
ture. the cation has a  higher  symmetry, C3". than the neutral, 
Cs.  This may be due to a Jahn-Teller distortion.6 

The electronic  symmetry of the  most  stable C,, atructure 
is ' E ,  for the  neutral  and ' A ,  for the cation.  Calculated 
harmonic  vibrational  frequencies for these states,  together 
with  a  description of each mode, are listed in Table 11. Those 
for the three  dimensional  structures are listed in Table 111. 

As described above, we also  performed  geometry  opti- 
mizations  and  harmonic  frequency  calculations on the planar 
structure, using a  different code, GAUSSIAN92/Dm. The opti- 
mized geometries,  relative energy, and  calculated  harmonic 
frequencies  are  bracketed in Fig. 4 and Table 11. It is seen 
that the change of geometry  upon  ionization is rather  similar 
for the two  methods,  although there are  slight  differences. 
The small  differences in structure and relative  energies  are 
likely due primarily to the use of a  relativistic  model  core 
potential by the deMon-KS calculations. We did not perform 

TABLE 111. Calculateda  vibrational frequencies for  three-dimensional Nb,O 
(C,) and  Nb30' (C,"). 

Symmetry  Symmetry 
Mode (Neutral) (Ion) Neutrala Ion" Ab 

1 a '  U '  67 1 684 -13 
2 a '  U '  387 386 I 
5 U e 266 304 -38 
3 U '  e 354 307 17 
4 a' e 2 2  I 259 -38 
6 U I r  r 161 258 -97 

dFrequencies  calculated usmg deMon-KS.  see  text. All values In cm-'.  
bFrequency  difference (neutral-Ion) In cm.". 
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FIG. 5. Simulations of the PFI-ZEKE  spectrum of Nb30  at 1 0 0  and 300 K. 
The >lmulatmns  nere  calculated u s q  the  geometry from GAL'SSIASPZ (lower 
Lune In each  panel)  and  deblon-KS DFT calculatlons. The deMon-KS  spec- 
tra  have  been  offset by - 1 0 0  cm" for  clanty.  Both  spectra  were  convoluted 
with a 5 cm" FWHM Loren tzm line  shape to slmulate [lie (rotational) 
wldth of the  expenmental  bands. 

calculations  on the  less-stable three-dimensional structure 
with  the GAUSSIANYZ/DFT code. 

C. Franck-Condon factors and spectral simulations 

Figure 5 shows simulated PFI-ZEK:  qectra at 300 and 
100 K calculated from the GXL'SSIANVZ ai .! deMon-KS force 
fields. These  simulations were  obtained us,ng the planar  ge- 
ometries, harmonic frequencies,  and normal  mode coordi- 
nates obtained  for Nb30  and Nb,O' from the  density func- 
tional calculations.  The values of the displacements resulting 
from GAL'SSIAN~YDFT for the neutral molecule to cation 
transition are 0.330. 0. 192. and  0.834 for  the v,, 5, and v3 
modes  respectively. They  are 0.380. 0.379,  and 1.159 from 
drhlon-KS. 

Figure 6 compares the simulated  spectra.  at 300 K, in the 
rtglon of the origin  band, on an expanded frequency  scale. 
The  expenmental  jpectra at 300  and 100 K are also  shown. 
The  simulation labeled G92DFT used the geometries and 
frequencies from the G A ~ s S [ . A N Y V D F T  code  and FC factors 
calculated  using Eq. (6). I t  is clear that both methods  pro- 
duce \cry similar  simulations.  This is not surprising  because 
the calculated S matrices  indicate no appreciabie  (less than 
1 % )  mode  mlxing  between the neutral  molecule  and the cat- 
ion for this  molecule. 

The slight differences between  the  two  sets of simulated 
spectra  are  entirely due to slight differences in  the calculated 
geometry  differences. This has been confirmed by calcula- 
tion. The small differences in the simulations establish  how 
sensitive the PFI-ZEKE spectra  are to differences in geom- 
etry  between the neutral  and  the  ion. The  comparison with 

I 1 

4J560 44580 34600 44620 

ENERGY / (cm") 

FIG. 6. Simulated  PFI-ZEKE  spectra of %,O, at 3 0 0  K. i n  the reglon of the 
0-0 band, usmg the GALSSIANPZ and  deblon-KS DFT CO&S lrop IWO t r x e ~ ~ ,  
The  expenmentaily  determined  spectra at 300 and i o 0  K Are dl,o chown 
(bottom  two  traces).  Band  asslgnments  may  be  obtalned  trom  the  frequency 
dlfferences  listed In Table 11. 

the  experimental  spectra  establishes  how well both imple- 
mentations of DFT theory are able to calculate  these  differ- 
ences. 

The theoretical  transition  energies in Figs. 5 and 6 are 
reported  relative to the energy of the experimental adiabatic 
transition from the ground vibrational  state of the molecule 
to the ground vibrational  state of the ion, IP,,, . The theoreti- 
cal adiabatic IP is given by 

IPmeory= EO + ZPEmn  -ZPEneutraI . ( 7 )  
The  experimental and  theoretical  adiabatic  ionization po- 

tentials (IPrheory-IPexp) differ by 3080 and 7096  cm-' for the 
deMon-KS and GAL'SSIANY~DFT calculations, respectively. 

Figure  7 shows a  simulation for the PFI-ZEKE spectrum 
of the  three-dimensional  structure. 

VI. DISCUSSION 

The good  agreement between the  theoretical  simulations. 
Figs. 5 and 6. and  the expenmental  spectrum, Fig. 3, makes 
the assignment of the spectrum  trivial. The origin band is 
band O. It and  bands 1 and 2 form a  short progression in the 
symmetric niobium bend in the ion, w;. The frequency of 
this vibration i s  medsured to be 312 cm-'. The  hot band, 
band a ,  is associated  with v; of the  neutral. Its frequency is 
measured  as 320 cm". Associated with the main progres- 
sion. on the blue  side of the main bands, is sequence  struc- 
ture due to the asymmetric niobium-niobium  stretching vi- 
bration. vs. The energy  difference  (neutral-ion) for this 
vibration is -23 cm-'.  On the red side of the main progres- 
sion are bands that we have  assigned to sequence structure in 
the  out-of-plane deformation, v6. Other modes  are  rejected 
on the basis of their  small  Boltzmann  populations  at 300 K. 
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FIG. 7 .  A simulation of  the PFT-ZEKE spectrum of the three dimensional 
form, see Fig. 4. of Nb,O. The simulation was performed with  the geom- 
etries and vibrational frequencies from the deMon-KS calculation. Notice 
the disagreement wlth the expenmental data, Fig. 3 .  

Recently Alex, Green. and Leopold  have canied out 
photodetachment experiments on the negative  ion, Nb30-.3' 
Vibrationally resolved spectra with an energy  resolution of 
-5 meV, 40 cm", were  obtained. The Nb-O  stretch  was 
ac;ive in this spectrum  and its  frequency in the  neutral Nb,O 
molecule was assigned  as 710220 

The band assignments, measured  frequencies, and  fre- 
quency differences  are  shown in Tables I and 11. There  is a 
very  good agreement between experiment  and theory. The 
largest  discrepancy is in the  frequency  difference  for the v3 
mode which is measured to be 8 cm-' and  calculated to be 
-3 cm-'. We do not regard  this  as  a  serious  discrepancy. 

It is unfortunate that the FC factors for all hot bands 
other than  those  involving v3 are so small. This prevents 
experimental  determinations of other vibrational  frequencies 
of the  neutral by what  would otherwise  have been  a simple 
expedient  of measuring  spectra  for  the  molecule at elevated 
temperatures.  Nonetheless, the data  presented  in  Tables I and 
I1 are sufficient to clearly establish the geometrical  structure 
for hib30, X ( ' B , ) ,  and Nb30+, X ( ' A  ,) as  planar, Czv. with 
edge-bound oxygen atoms. Both implementations of density 
functional  theory  agree on all  qualitative  aspects of these 
structures  and they agree almost  quantitatively on the dis- 
placements  between  ion  and  neutral. Since this  latter  point is 
the key one in determining vibrational  band  intensities  in 
PFI-ZEKE spectra, one can expect further  fruitful  interaction 
between DFT and experiment on transition  metal cluster 
structures. 

The three-dimensional  structures shown in Fig. 4 can be 
rejected on the basis of a  cursory Comparison with our  data. 
The large displacements between the geometries of the neu- 
tral  and the ion in this structure  will  lead to strong progres- 
sions in the PFI-ZEKE  spectrum. This is confirmed by the 
detailed FC simulations, shown in Fig. 7 .  The three- 
dimensional  structures may be regarded either as isomers  or 

electronically  excited  states of Nb,O. As yet  we hate no 
experimental  evidence for their  existence. 

The two-dimensional  structures are clearly fakored oter 
the three-dimensional ones.  There are two short, 1.87 A. 
Nb-O bonds in the planar  structures.  These  bonds are likely 
to be extremely  strong. The bond energy of NbO itself is 8. I 
eV." The bond length in NbO, X(4x - ) ,  is 1.69 A." Clexly, 
orbital  symmetry and overlap must be favorable  for making 
two  short  niobium-oxygen  bonds in the planar configuration 
and not favorable  for the three required in the three- 
dimensional  case.  Concurrent with the formation of the 
niobium-oxygen  bonds,  one  observes  a  weakening of the 
niobium  trimer framework, particularly for the niobium- 
niobium  bond  bridged by oxygen. The bond lengths  calcu- 
lated for niobium  trimer by DFT are 2.32.  2.53, and 2.28 
These should be contrasted with the values in  Nb,O of 2.26, 
2.26, and 2.70 A. This weakening of the metal framework is 
greater  for  three-dimensional  structures and clearly disfavors 
them. It would be interesting to compare these structures 
with  structures  for  oxygen  atoms  chemisorbed to niobium 
surfaces.  Unfortunately,  though, the surface  chemistry is  not 
clear  and  good  structures and vibrational  assignments are 
unavailable.  What  data  there is indicates that a  surface oxide 
is formed in which the oxygen  atoms are below the surface 
p~ane .~ ' .~ '  

It  is interesting to compare PFI-ZEKE  spectroscopy of 
neutral  transition metal clusters with photodetachment  spec- 
troscopy of transition metal  cluster  anions.  Leopold and co- 
workers  have  applied  this  latter method to small  vanadium 
and  niobium clusters3' and Wang and  co-workers have ap- 
plied it to a  number of transition  and main group 
cluster systems.J0*'' 

The photodetachment  method has particular  advantages: 
the  carrier of the spectrum is easily identified: mass selected 
measurements  are  routine;  photoionization may be carried 
out with routinely  available visible lasers; there is no need 
for  tunable UV or VUV  sources.  Given that the negative ion 
can be formed,  the method is probably universally appli- 
cable.  Its  resolution is somewhat limited  though.  Resolutions 
are  energy dependent, 30 meV  at 1 eV has been achieved." 
and 5 meV, 40 cm-', may be achieved with diffi~ulty.~'  The 
principle  disadvantage of the photodetachment  methods lies 
in their  limited  resolution. It is not yet sufficient to provide a 
stringent  test of theory. However. we have seen that DFT 
theory  performs  remarkably well and the resolution provided 
by photodetachment  spectroscopy is, in fact,  adequate to dis- 
tinguish  between significantly different  structural  isomers 
computed by DR. 

PFI-ZEKE  spectroscopy is. on the other hand. more  dif- 
ficult to implement. For elements with high ionization poten- 
tials it may become  difficult to provide the necessary tunable 
light  sources. The method does have the resolution  (limited 
in the present case by unresolved  rotational  structure to the 
order of 5 cm") to resolve  close-lying  vibrational  bands and 
sequence structure. It provides  a  stringent test of theory. A s  
we have  seen in the present study, DFT theory performs 
rather well and is up to the test. 

In consequence of the  preceding  considerations, PFI- 
ZEKE will enjoy its particular  advantage over other  photo- 
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electron techniques  only  when its superior  resolution 1s re- 
qurred to distinguish between  sirmlar  structural forms. 
Negative  ion photodetachment techniques  can  only  provide 
definitive  structural assignments when  there  are no close- 
lying isomers to consider. 

VII. CONCLUSIONS 

We have shown that PFl-ZEKE spectroscopy  can be 
combined with density  functional  theory to reveal  vibrational 
information on small transition metal clusters. The technique 
has  sufficient  resolution. 5 cm", to resolve  vibrational  struc- 
ture. As, even  small, transition metal clusters are  quite  heavy, 
unresolved  rotational  structure is not a problem. The quality 
of the  agreement  between  the  experimental  spectrum and  the 
theoretical simulations is sufficient to assign  the  geometry of 
the  (electronically)  complex transition  metal  cluster, trinio- 
bium  oxide. We believe  that this is the first time that the 
geometry  and vibrational  structure of a gas  phase transition 
metal cluster with more than three atoms has been unequivo- 
cally established by gas  phase  spectroscopic techniques. 
More  complex  systems  are currently  under study. 
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IhTRODUCTION 

The  reactivity of small  metal  clusters is a topic of major interest 

because  these  clusters  can be used as a model in the study of the 

reactivity of metal  centers in catalytic  processes. For example,  the 

fixation of nitrogen is a very  important  process in nature and in 

industry,  which  always  needs a transition  metal as catalyst.  The 

biological  catalyst  (enzyme  nitrogenase)  contains Mo and  Fe  atoms. 

In the  industrial  process  for the synthesis of ammonia  from N? and 

H2 (Haber-Bosch  process) an  Fe metal  catalyst is used.  The  study of 

the  N: chemisorption on transition  metal  clusters is a possibility to 

improve  our  understanding of the factors that influence the nitrogen 

fixation.  The  investigation of physisorption  and  chemisorption on 

clusters, as well as embedment of molecules i n  clusters I - ’  is 

possible  due to  the  spectacular progress i n  cluster  research. The 

development  of  both,  theory and experiment, will provide  more 

knowledge of many  properties of atomic  aggregates. 

One  of  the  most  important  questions  about  the  behavior  of 

clusters is the  change in reactivity as a funtion  of the cluster  size. 

Particularly  the  reactivity  of  transition  metal  clusters  show a 

dramatic  size  dependence, For example,  Geusic and co-workers 6 - 7  

reported  that Co and Coz do not react with Dz while Co3-Cog react 

completely,  and Cog-Cog are  again  practically no reactive.  They also 

presented  that  the  mechanism of the chemisorption of N2 is more 

similar to the dissociative  chemisorption of Hz, than to the mo!ecular 

chemisorption  of CO. Lian et d .  x with  another  experimental  study 
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using  resonance  fluorescence  excitation,  found  significant  differences 

in  the  reactivity of Mo atoms  and  clusters.  For  example, Mo atoms 

and  dimers  show  no  reaction  with Hz and N2, while both react  with 

O 2 spontaneously. Mo atoms  can  react  with C z H j  but can  not  react 

with NH3,  while Mo dimers  present  the  reverse  behavior.  On  the 

other  hand, M03 has a great  reactivity  with N 2 .  They  discussed  the 

possible  origins  of  this  behavior  using  the  valence  electronic 

structures of Mo and Mo2, and  reported  that  dimers  and  clusters 

have  mechanisms  for  reducing  repulsive  interactions  that  are  not 

available to atoms.  They  also  reported  the  important  role of n- back  

donation in these  systems.  However, in  order  to  find  the l ink  

between  electronic  structures  and  reactivity, i t  is  necessary  to 

perform  reliable  electronic  structure  calculations.  Besides, a 

systematic  study of the  low  lying  electronic  states of ML2 (where M 
is a transition  metal  and L2 is a diatomic  homonuclear  molecule) is 

very  importante  in  our  understanding of the  reactivity of small 

c lusters .  

There  are  many  theoretical works about  the  reaclion of 

transition  metal  atoms  with the hydrogen  molecule . The 

theoretical  information  about  these  systems  can be summarized in 

the  following  points.  First,  it  is  necessary  to  include  electron 

correlation,  when  the  problern of the  dissociation of Hz is studied. 

Second,  the  metal  atom  is  more  able  to  react if it  is  present in an 

electronic  excited  state.  Third,  there  are  two  possible  bonding 

situations,  the  bent  with CzV symmetry  and  the  linear  structures 
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with COOV symmetry.  For  the  bent  complexes,  the  formation of "sd" 

hybrid  bounds  is  important. In both complexes,  the  "d"  orbitals  play 

an  important  role in the  dissociation  reaction.  Fourth,  the  relativistic 

effects  have  influence in the  strength of the M-H bond  when  the 

comparison  between Pd and  Pt is made,  and  fifth,  the  reaction  is 

different  when the metal  atom is ionized. All these  factors  are also 

important  for  reactions  on M o  atom  clusters.  Recently, Li  and 

Balasubramanian l 8  reported  the  electronic  states and  the  potential 

energy  surfaces of Mo with H2. They  performed  complete  active 

space  MCSCF  (CASSCF)  followed by multireference  singles  and 

doubles  configvration  interaction (.MRSDCI) calculations. and  they 

also include  the  relativistic CI(RC1) method.  They  found  that  the 

ground  state of the MoH2 molecule is a 5 B  2 bent  state, with a hlo-H 

bond  distance of 1.67 A and a H-Mo-H bond angle of 116 degrees. In 

this  work, we present a non-relativistic  density  functional  study of 

the  interaction of the Mo atom with Hz. As we can  see  later in this 

paper,  our results are in good agreement  with  the  above CI results. 

This  means  that  relativistic  effects  are not  crucial  for  the  description 

of these  reactions. 

For  the  reaction  of N2 with  transition  metal  clusters,  the 

experimental  information of particular  relevance  can be summarized 

in two  points.  The  first is that  the  dissociation of N2 with  small or no 

energy  barriers  is  only  possible  with  metals  that  have  open "d" 

orbitals.  The  second  one  establish chat Fe and Cr are  able to 

d issoc ia te  N 2 ,  whereas  Ni  and Co do  not present  dissociative 
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reactions.  The  difference  between  different  metals i n  their  ability  to 

react  with N 2  must be  explained  with a systematic  study of the 

electronic  structures of the  metal  and  the  molecule.  Following  this 

idea,  Siegbahn  and  Blomberg 2 3  performed a theoretical  study  using 

the  complete  active  space  self  consistent  field  method,  followed by a 

multireference  contracted  CI  calculations.  They  presented  that  the 

more  stable  structures  are in  the  end-on  approach, in  agreement 

with the most of the  metal  complexes  that  are  well  characterized 

experimentally.  Bauschlicher et nl 2 $  reported a CASSCF  study  and 

found  similar  reactivity  behavior of N2 and CO i n  the  side-on 

bonding.  They  studied  the  occupation of the  "d"  orbitals  and 

established  some  important  factors  for  breaking  the N-N bond. 

As  we  pointed  out  before,  Lian et LIZ x reported a very  detailed 

experimental  study  about  the  reaction of the blo atom  and  dimer 

with  several  smali  molecules.  Trying  to  explain  the  behavior of the 

Mo atoms  with  some of those  molecules, we performed a theoretical 

density  functional  study of the  interaction of the Mo atom \.vith Hz, 

N 2 ,  and 0 2 .  We used .MoH2 to  validate  our  methodology,  comparing 

with  exhaustive  relativistic CI results  reported  previously l * .  We 

studied MoN2 and M002  in order to obtain  an  explanation of the 

different  reactivity  behaviors.  With  our DFT methodology,  we  are 

able  to  study Mo clusters  with  ten  and  more  atoms. E x p e r i m e n t a l  

results  show  that  these  clusters  present a very  interesting  change in 

reactivity as a function of the  cluster  size.  However  without 

structural  information i t  is  impossible  to  understand  this  phenomen. 
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Therefore,  reliable  electronic  structural  calculations  are of great 

interest  for  these  systems. I n  further  work,  we  will  present 

theoretical  study of bigger  systems. I n  this  work, we report  bond 

distances,  equilibrium  geometries,  binding  energies,  electronic  states 

and  harmonic  frequencies  for IZIoH2, MoN2 and MoO2, to validate  our 

approach  and to study the reactivity of the Mo atom. A comparison 

and  explanation of the  experimental  results is given  too. We also 

present a detailed  study of the  molecular  orbitals  and  the  spin 

densities  which  could be useful for further  spectroscopical  studies of 

these  systems. 

COMPUTATIONAL DETAILS 

The  program  package  deMon 2 s . 2 6  was used to perform d l  the 

calculations.  The  Linear  Combination  of  Gaussian-type  orbitals- 

Density  Functional  Theory  (LCGTO-DFT)  method is implemented in 

this  program.  The  local  spin-density  approximation (LSD) of Density- 

Functional-Theory  (DFT) was included as in Vosko,  Wilk and  Nusair 

27 while  the  non-local  spin  density  (abbreviated  here  as NLSD) 

gradient-type  corrections  where  those of Perdew  and  Wang  for 

exchange 2 8  and  Perdew  for  correlation 2 9 , 3 0 .  Full  geometry 

optimization  was  performed  at  local  level and  the non-local  potential 

was included  self  consistently  for  the  final  energy  evaluation. 

The  Gaussian  orbital  basis  sets  that  we  have  used  are 

(633321/53211*/531+)  for   molybdenum  (41)   for   hydrogen,  
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(621/41/1*)  for  nitrogen  and  (621/41/1*)  for  oxygen.  The  basis  sets 

have  been  optimized as described in Godbout et al 3 1 .  The  auxiliary 

basis  set  used  to  fit  the  charge  density  and  the  exchange-correlation 

potential  is (5,5;5,5) for  molybdenum, (4;4) for  hydrogen, (4,3;4,3) 

for  nitrogen  and (4,3;4,3) for  oxygen. In this  notation,  the  charge 

density  and  the  exchange-correlation  auxiliary  function  sets  are 

separated by a semi-colon.  Following  the  notation ( k l , k 2  ; 11.12). the 

number of s-type  Gaussian i n  the  charge  density  (exchange- 

correlation)  basis is represented by k l   ( l l ) ,  while kZ (12) gives  the 

number o f  S- p- and  d-type  Gaussians i n  the  charge  density 

(exchange-correlation)  auxiliary  function  set. 

The  charge  density  was  fitted  analytically,  while the exchange- 

correlation  potential  was  fitted  numerically  on a grid  (deMon  option 

F I N E ) 2 5  comprised of 32 radial  shells  and  26  angular  points per shell 

3 2 .  At  the  end of each  SCF  procedure,  the  exchange-correlation 

contribution  to  the  energy  gradients  were  calculated by numerical 

integration on  an augmented  set of grid  points  consisting of the  same 

32 radial  shells  with 50, 110 or 194  angular  grid  points.  The  radial 

grid in  deMon was inspired by Becke 3 2  differing  only in the  fact 

that  it  uses the Gaussian-Legendre  quadrature  scheme  instead of 

Gauss-Chebyshev. 

Full  geometry  optimization  without  symmetry  constraints  have 

been  performed,  starting  from  several  initial  geometries  to  locate 

different  minima  on the potential  energy  surface (PES). Geometries 

were  optimized  using  analytical  gradients  and  the  optimization 
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method  of Broyden-Fletcher-Goldfard-Sanno (BFGS) algoritm 3 3  or 

the conjugate  gradient  method.  Different  spin-multiplicities were 

considered in al l  calculation in order to find the lowest  spin  state. 

I n  order  to  discri~ninate  minima  from  other  critical  points  on 

the potential  energy  surface, a vibrational  analysis  was  performed 

using numerical  differentiation  (2-point  finite-differences)  of  the 

gradients,  for  the  most  stable  structures  of  each  spin  state. The 

harmonic  frequencies  were  obtained by diagonalizing  the  Cartesian 

force  constant  matrix.  The  elements of this  matrix  are  evaluated by 

numerical   differentiation of the  analytical  gradient  using a 

displacement (GSTEP) equal to 0.02 a.u. from  the  optimized  geometry 

for a11 3 N  coordinates,  and a density  convergence  threshold  equal to 

1 0 - 6 .  I t  was  found  that  the  convergence of the  self consistent field 

procedure  should be tighter if properties  such as vibrations  are 

calculated.  The  effects of the GSTEP and  the  density  convergence 

threshold  in  the  vibrational  analysis  will be given  elsewhere3'.  Since 

the  geometries  were  optimized z t  local  level,  the  vibrations  were 

calclllated in  the LSD approximation  too.  The  total  energies  include 

the  non-local  approximation. 

RESULTS AND DISCUSSION 

This  section  is  organized  intq  three  subsections.  Section A discusses 

the  comparison  between some of our  results  with  other  available 

experimental   and  theoretical   results.   Since  in  this  work  we 
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performed  non-relativistic  density  functional  calculations, i t  is 

important  to  asure  that  the  relativistic  effects  are  not  crucial  for  the 

qualitative  description of the  studied  rextions.  We  used MoH2 for 

this  test  because  accurate  relativistic  MRS3CI  results  are  available in  

the  literature 1 8 .  Section B describes  our  results of the  geometry 

optimization of MoN2 and lMoO2. In section C we present  molecular 

orbital  diagrams  and  spin  densities  for MoN2 and M 0 0 2  and we 

discuss  the  nature of the  bonding in these  molecules. 

A. Geometry  optimization. MoH2 . 

In Table I we present  some  selected  electronic  configurations of the 

M o  atom  and  their  relative  energy  differences  to  the  ground  state. 

We  compare  our  results  at  local  and  at  non-local  level  with 

experimental  data35.  The  electronic  ground  state  configuration  that 

we  found is  the  same as the  experimental  one.  The  calculated 

relative  energy  differences  to  the a7S ground  state  are all  smaller 

than  the  experimental  ones.  The  error  lies  between 2 and 5 

kcal/mol.  This  error is small  enough  for a reliable  assignment of the 

atomic  states of the Mo atom. In this  Table, we also compare with CI 

calculations  reported by Li and  Balasubramanian I * .  They  used 

relativistic  effective  core  potentials  and a MRSDCI in  their 

calculations. In Table I we can  see  that the CI energy  differences 

between  the  atomic  states  are a l l  larger  than  the  experimental  ones. 

The  error  of  the CI calculations  and of our  calculations  are in the 
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Same  range  with  respect  to  the  experiment.  Our  results of the  

Splitting  energy  of  the hfo atom  are in  good  agreement  with  the 

experiment  and  with  the  CI  calculations. 

In  Figure 1 we present our optimized  geometries  of MoH2. As 

outlined  before,  these  geometries  are  fully  optimized  at  local  level. 

Bond  distances  at  local  level  and  energy  differences  at  non-local 

level  with  respect  to Mo(a7S) + Hz are also shown. For ;\/loHz the most 

stable  spin  multiplicity  is  the  quintet,  which  lies 10.64 kcal/mol 

under  the  dissociation  limit of the H2 and  the a7S Mo atom.  The 

D Oround state is a bent  structure,  where  the Hz molecule is completely 

dissociated.  We  find also bent  minima  on  the  singlet  and the triplet 

PES, however  these  states  are  less  stable  than  the  quintet  and  lie 

11.69 and 36.43 kcal/mol  (triplet  and  singlet  respectively) above the 

dissociation  limit. 

Also for comparison, i n  Table I1 we compare  the  ground  state 

optimized  geometry of MoH-, with available CI results.  The  optimized 

O aeometry  at LSD level  has  longer  bond  distance  and  smaller  bond 

angle  than the CI geometry.  This  could be due  to  the  relativistic 

effects.  but  for a quaiitative  description of the  reactivity  of  the MO 

atom  with  small  molecules,  this is not  crucial.  The  energy  differences 

reported  in  Table I1 are  with  respect  to Mo(a7S) + Hz. It  is important 

to explain  here  that Li and  Balasubramanian  reported  results 

obtained  with  the  molecule  placed in the yz  plane  with the z-axis 

bisecting the H"0-H bond  angle.  With this molecular  Orientation, 

the ground state  results  to  be 5 €3 2. In the  present  work,  we  use the 



standard  molecular  orientation 3 6 ,  which  places  the  molecule  in  the 

xz  plane  and  the C2 axis  along the z-axis. For this  reason the ground 

state  reported  in  Table I1 is a 5 B  1 state. In  spite of this,  the  results 

are i n  agreement  because  the 5 B 2  state  becomes a SB 1 state  when 

the  standard  orientation is  used.  For  the 5 B  1 state,  the  Kohn-Sham 

e lec t ronic   conf igura t ion   i s   ident ica l   wi th   the   p redominant  

configuration  in the CI. In Figure 1 we  can  also  see  that  there is no 

linear  minima  below  the  dissociation  limit  and  there  is  no  bent 

minima  on the septet  potential  energy  surface.  These  results are in  

agreement  with the CI  calculations. 

I n  Table  111, molecular  structures,  symmetry  point  groups, 

electronic  states,  total  and  relative  energies  at  local  and  at  non-local 

level  and  electronic  configurations of the most  stable  geometries of 

triplet,  quintet  and  septet  states  are  summarized.  We  also  present 

the  CI  energy  differences. For the quintet  glound  state,  the NLSD 

Energy  difference  is  around 4 kcal/mol  more  negative t h a n  the CI 

value.  The  linear  structure, s Z g  stcte,  is  at 23.34 kcal/mol  above che 

dissociation  limit (Mo(a7S) + H2). For this  excited  quintet  state,  the 

difference  between the CI and the NLSD values  is  around 7 kcal/mol. 

I f  we  consider  that the error of the  CI  results in Table I is  an 

overestimation of 4 kcal/mol,  and our error in the  same  Table is an 

underestimation of 5 kcal/mol,  we  can  expect  these  results.  The 

linear  quintet  structure iies under the quintet  dissociation  limit.  The 

same  result  is  found  with the CI calculations.  All  these  results 
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indicate  that  the NLSD values  are in  good  agreement  with  the CI 

results  for  the  quintet  states. 

In Figure 1 and in Table I11 we also repor; the lowest  triplet 

structure  that  we  found.  This is a bent 3B 1 state  which  lies  at 11.69 

kcal/mol  above the dissociation  limit.  When  we  optimized  this 

structure,  first  we  used  fractional  occupation of the  orbitals, in order 

to  obtain  the SCF convergence.  We  found a structure  with  the  same 

geometry  and  four  fractional  occupied  orbitals,  that  lied 3 1 . 2 j  

kcal/mol  above the dissociation  limit.  Comparing  this  value with  the 

CI result  that we also present in Table I11 for  this I B  1 state, we can 

see  that  this  value  fits well with the CI calculations  that we are using 

i n  the  comparison. In  the  CI  calculations,  three  triplets  were  found 

37 to 34.4 kcal/lnol  above  the  dissociation  limit. In Figure 2 we 

present  the  molecular  orbitals  diagram  of  the  structure  with 

fractional  occupied  orbitals. As we can  see,  three  triplets can be 

assigned  to tilis  mixed  structure.  Depending  which  three  orbitals of 

the fractional  occupied  orbitals  are  integer  occupied, we can  obtained 

a 1 ( a l a ? b 2 ) ,  ? A ?  ( a l a z a 1 )  and 3 B 2  ( a l b 2 a l )  state.  When we 

improved  the  calculation, we obtained  the 38 1 state  with  integcr 

occupation,  which is therefore  the  lowest  lying of these  three  triplet 

states.  Also the CI calculation  found  this  triplet as the  lowest  one. 

However, we find  this  triplet  even  lower  than the linear 5 E g +  state, 

which is in disagreement  with  the CI results.  At  this  point,  further 

invcstigation of both  theoretical  approaches  are  necessary  to  clearify 

this  situation. 
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In  Figure 1 and  Table I11 we  can  see  that  the  lowest  singlet 

state  that we found is a bent  structure.  When  this  geometry  was 

optimized we used  fractional  occupation  for  convergence.  We  did 

not  try  to  get  integer  occupation  for  this  system  because i t  is an 

excited  state  that  lies 46.16 kcal/mol  above  the  dissociation  limit. 

For this  reason we can  not  assign  the  electronic  state.  This  energy 

difference  is i n  agreement  with  the  CI  calculations  and  the 

geometries  are  very  similar. 

In  order  to  be  sure  that  the  optimized  geometries  are  minima 

we  performed  vibrational  analysis  calculations. I n  Table IV we 

report  results  for  the  vibrational  studies  performed  for  the  most 

stable  structures of the  quintet,  the  triplet  and the singlet. As we can 

see,  all the frequencies  are  positive. All the  structures  have  similar 

bonding  situations,  which  result i n  similar  sets of harmonic 

frequencies .  

As we can  see  from  this  comprison,  our  results  are  overall in 

good  agreement  with  experimental  and  CI  relativistic  values 

reported  before.lx  The  relativistic  effects  are  not  crucial  for a 

qualitative  description of these  reactions,  and cre can use this 

methodology in order  to  explain  the  experimental  behavior of these 

systems.  Whithin  the  density  funtional  theory,  we  can  study  the 

reactivity of transition  metal  atoms,  using  the  optimized  geometries 

and  the  vibrational  analysis  calculaticas  at LSD level.  It  is  relevant to 

test  different  initial  geoinetries  with  different  values of the  spin 

multiplicities  during  the fu l l  geometry  optimization  procedure. For 
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the  final  energy  evaluation, i t  is important  to  include  the NLSD 

corrections in order  to  obtain  reliable  results. 

B. Geometry  optimization. MoN2 2nd M002 

The  optimized  geometries of MoN2 and LMoOz are  shown in Figures 3 

and 4. We started  from  several  initial  geometries  and  multiplicities 

and we found  several  critical  points on the  different PES. Bond 

distances at  local  level and energy  differences at  non-local  level with 

respect  to the dissociation  limits (Yfo(a7S) + N:) and (Mo(a7S) + 0 2 )  

are  also  shown. 

For 

stability, t 

is molecul 

PES, we 

dissociate. 

MoNz we found  two  different  quintet  states with similar 

he linear and the  bent  structure. In these  systems  the N? 

ar  bounded  to  the Mo atom. On the  singlet and  the triplet 

found  bent  minima with the N2 molecule  completely 

However,  these  structures  are  thermodynamically  not 

stable  since they  lie above  the  dissociation  limit. For  the septet  state, 

E O  minima  were  found. In Table V we summarize the information of 

& l o  X z .  We  can  see  that  the  stability  order is different  at LSD and  at 

NLSD level.  The  exchange-correlation  seems to be even  more 

important in the  description of this  system  than in the  reaction of 

kfo -.vith Hz. The  quintet  states with Coov and Czv  symmetry are stable 

states wi;h respect  to  the  dissociation.  limit at local  and at non-local 

:-vel,  and  both  are almost degenerated.  Nevertheless, t he  energy 

difference at  NLSD level  with  respect  to  the  dissociation  limit 



(Mo(a7S)  + N2)  for  these  two  structures is very  small (3.47 and 1.67 

kcal/mol  respectively  for  the  linear  and the bent  structure).  For  this 

reason, the experimental  results  showed  no  reactivity of Mo with 

N 2 .  We will  dwell on  the  explandtion of the reactivity  behavior  and 

the  nature of the different  bonding  situations in  the  following 

sections.  

In  Table VI we  present  the  vibrational  harmonic  frequencies 

of  the  most  stable  structures of MoN2 with  different  multiplicities. 

This  vibrational  analysis  was  obtained a t  LSD level.  We  also  present 

the  harmonic  frequency of the N2 molecule. As we can  see in this 

table,  the  experimental  value of the N2 stretching  frequency is 

2358.57 cm-1 j7 and  the LSD value is 2363 cm-l.   The LSD value of 

the  harmonic  frequency  is i n  good  agreement  with the experimental 

results. If we  compare  the  vibrations of the  structures  with C. 

symmetry, we can  see  that  the  harmonic  frequencies  are  different 

when the  N2 molecu!e  is dissociated.  For  the  quintet  with C2 

symmetry,  the  difference  between the  first  two  frequencies  is 

smaller  than the difference  between  the  first  two  frequencies of the 

triplet and the  singlet  with the same  symmetry. In the  triplet  and 

the  singlet  states, the N2 is completly  dissociated.  For  this  reason  the 

N2 stretching  frequency  for  these  two  states  is  smaller  than in the 

quintet  state.  The  value of the  N-N stretching  frequency  indicates 

the  strength of the N-N bond.  Comparing  the  two  quintet  states,  we 

can  see  that  the N-N bond  is  stronger in  the C v than  in  the C2 

symmetry. The shorter N-N bond  length in  the COO v s t r u c t u r e  
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indicates a stronger  bond  too. In both  structures,  the N2 molecule is 

not  dissociated.  The  difference  between the two  quintet  states in the 

N 2 frequency  indicates  that  the N-N bond i n  both  structures is 

different. As we will  see in  the  next  section,  we  can  expect  these 

results  since in the  bent  structure  there  is  more  overlap  of  the 

molecular  orbitals of the Mo atom  and  the N2 molecule,  and  this  fact 

affects  the N-N bond.  The  value of the N-N stretching  frequency in 

the  quintet  states is smaller  than  the  value of the N2 harmonic 

frequency, as we  can  see in  the  same  Table.  This  means  that the Y: 

bond  is  weakzn i n  the  reaction  with Mo even  when i t  is not 

dissociated.  With  the  vibrational  analysis we are  able  to dis t inguish 

different  geometric  ,;tructures.  This  could be very  important  for the 

comparison  with  further  experimental  investigations. 

For LVo02 we  can  see in Figure 4 that we found  many l o c d  

minima  which  are  thermodinamically  stable  qince  they  lie  under  the 

dissociation  limit.  For  the  nonet  state no minima  were  found SO we 

will  exclude  this PES for the following  discussion.  The  g-ound  state is 

the  triplet  bent  structure  which  lies 143.75 kcal/rnol llnder  the 

dissociation enzrgy. 

For a l l  PES with  different  spin  multiplicities  that we studied, 

the  general  behavior is that the linear  structures  are  less  stable  than 

the  bent  structures. For the  linear  geometries we have  two  possible 

symmetr ies ,  Dooh and C M v .  One  has  the 0 2  molecule  completly 

dissociated  and  the  othx  bounds the  0 2  molecule   without  

dissociation. If both  structures  were  found on the PES, the DOO v 
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structures  were  more  stable  than  the C v structures. For all  the 

structures, on the  septet  PES  the Mo-O bond  distance is longer  and 

the 0-0 bcnd  length  is  shorter than on the  others  PES. 

Comparing  the C w  v structures, we can  see  that  the  septet  spin 

state is the less  stable  structure  and  the  quintet  spin  state is the 

most  stable  one.  The  stability o f  the  structures  with  this  symmetry 

increase  when  the  spin  multiplicity  augmented u n t i l  the  quintet,  and 

then  the  stability  decrease  until  the  dissociation  limit.  For a l l  the 

structures  with C W v  symmetry,  the 0-0 bond  distance is alm.ost  the 

same,  that  means  that  the  molecular  orbitals of  the 02 molecule  are 

not  affected  when  the  spin  multiplicity  changes. 

Looking  at  the  linear  structures w i t h  the 0 2  molecule  

dissociated, we can  see  that  the  stability  behavior  when we change 

the  spin  multiplicity is not  the  same as for the linear  structures with 

COO v symmetry.  The  most  stable D W  h structure is the  triplet  spin 

state,  and  the  stability  decrease  monotonically  when we change  to 

the  quintet  and  then  to  the  septet  PES. 

The bent  structure is the  most  stable  structure  on  all PES. The 

ground  state  is a triplet  followed by a singlet  and a quintet. 

Comparing  the  singlet,  the  triplet  and  the  quintet  bent  sructures, we 

can  see  that the Mo-O bond  distance  is  similar,  but  the 0-0 bond 

length  increase  with  the  multiplicity. In this  case, i t  seems  that  the 

molecular  orbitals of the 0 2  molecule  are  present  during  the 

exchange of spin  multiplicities. In Figure 4 we cal1 sec that  the  septet 

bent  structure  is  completely  distorted.  The 0-9 bond  distance is 
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longer  than  the 0-0 bond  distance of the  molecule  isolated,  but i t  is 

not  dissociated.  We  will  explain  the  distorsion of this  structure  with 

the  molecular  orbitals i n  the  next  section. 

On  the  triplet PES, another  bent  minimum wi th  molecular 

bounded 0 2  to  the Mo atom  lies  between  the  two  linear  structures 

D m  h and C m  v. The NLSD  energy  difference  between  the  two  bent 

triplet  structures is 106.07 kcal/mol.  This  result  indicates  that  the 

dissociative  reaction of 0 2  with the Mo atom is prefered  against the 

molecular  adsorption. 

In 'Table VI1 we  summarize  the  information of hfoO2. We  can 

see  that  the  stability  order is the  same at LSD  and at  NLSD  level.  The 

C z V  structures  are the most  stable ones €or the singlet, the triplet and 

the  quintet PES. For the  septet  spin  state,  the  most  stable  structure 

has C, symmetry.  All  the  structures  are  thermodinamically  stitble. 

The  energy  difference  with  respect  to  the  dissociation  limit (Mo(,a?S) 

+ C l )  is very  large  for a l l  Lhe C 2 v  structures  that we present i n  

Figure 4 and  Table VTI. For the  distorted  septet, the eneygy 

difference  is  not as large as for the  .Jther  triangular  s;ructurzs. 

In Table VI11 we present  the  vibrational  analysis for the  most 

stable M002 structures.  The  geometry is almost the same  for  the 

singlet  and the triplet,  and  the  vibrational  analysis  is in agree  with 

that. For the  quintet  the 0-0 bond  length is Icnger  than in the  other 

two  states and the vibrational analysis reflects  this  difference. The 

smallest  normal  mode of the  quintet is bigger  than the  smallest 

normal  modes of the  singlet  and  the  triplet.  Besides  for  the  singlet 
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and the triplet,  the  other  two  frequencies  are  very  close  to  each 

other,  while  for the quintet  they  are  separated.  For  the  septet  bent 

structure,  the  normal  modes of vibration  indicate chat the  two Mo-O 

bond  distances  are  different.  We  hope  that  this  information  will be 

useful  for  further  experimental  investigations. 

In  this  section  we  presented  the  geometry  optimization of 

M o N 2 and M002. We  found  several  differences  between  these  two 

systems.  For M002  all  the  optimized  structures  are  more  stable  than 

the  dissociation  limit,  while  for MoN2 only  two  structures  are  uqder 

the  dissociation  limit. In  figures 3 and 4 we also  can see that  the 

energy  difference of the MoN2 stable  structures is very  small,  while 

for the M002 they  are  very  large.  Thermodinamically  the M o O ~  is 

stable  while  the MoN2 is  not  stable.  This  is in  agreement with the 

experimental  results by Lian rt 111 K ,  who  found  no  reactivity 

between M o  and N 2 ,  and  large  reactivity  between Mo and 0 2  . We 

will  explain  the  different  bond  situation with the  molecular  orbitals 

pictures  and we will  show a possible  reaction  mechanism in the  next 

section. 

C. ,Molecular Orbitals  and  Spin  Density 

In  order  to  explain the reaction  between the M o  atom  and  these 

small  molecuies,  we  have  analyzed  the  molecular  orbitals  picture. 

The  first  step of the reaction  between the M o  atom  and  the N2 

molecule,  can  formally be viewed as the transfer of a a electron  from 
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t h e  Mo atom  into  an  antibonding  orbital of the N z .  This  charge 

transfer is connected with a spin flip, changing the multipliciri of the 

system  from a septet to a quintet.  The Mo atom  can  only  react as an 

electron  donor  because  the  electron  pairing on the Mo atom is 

energetically  unfavorable  due  to  the  coulombic  interaction.  The 

behavior of the LMo atom to avoid  electron  pairing  manifests itself in  

the  states  of  the  low-lying  atomic  configurations as well  as in the 

experimental   observation*,  since M o  atoms show  no  reactivity 

against  electron  donors  like NH3. This first electron  transfer to the 

N 2 ,  cannot  break the strong N-N bond, and the reaction is a weak 

adsorption  between Mo and N2 on the  quintet  surface. 

I n  Figure 5 we present  the  correlation  molecular  orbitals 

diagram  of  the MoN? (triplet and quintet) with C?, symmetry.  The 

N2 molecule is dissociated in the  triplet  state but not in the quintet, 

as we can  see in Figure 3 and Table V. When we change  from the 

quintet  to  the  triplet, we can  see the stabilization of the antibonding 

and  the  destabilization of the  bonding  orbitals  between  the  two 

nitrogen  atoms. The pecona step of the reaction  occurs when  another 

a electron  is  formally  transfered, with a change in the  multiplicity 

from  quintet  to  triplet. In the  quintet,  there is a non-bonding a l  

orbital  (at 5.16 eV) on  the Mo atom, that  lies  only O. 11 eV  above an  

a 2  orbital.  The a2 orbital  is  bonding in  the Mo-N bond  and 

antibonding in the N-N bund. The  charge  transfer  goes  from  the a l  

non-bonding  orbital  into  the a2 orbital, as we indicate in Figure 5. AS 

a consequence of this  charge  transfer  to a I7 antibonding  orbital of 
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the N 2 ,  the N-N bond  is  weakened.  Because  this  orbital  is  also a 

bonding Mo-N orbital,  the  charge  transfer  generates  covalent Mo-N 

bonds   t oo .   However ,   t h i s   s econd   e l ec t ron   t r ans fe r   i s  

thermodinamically  unstable, as we can  see in Figure 3 and in Table 

5. Figure 5 shows  that  the  highest  b2  orbital of the  quintet  is 

exchanged by a bl  orbital of the  triplet.  From  our  calculation  we  are 

not  able  to  follow  this  orbital  exchange  because  we  have  only 

optimized  miiiima  structures  on  the  triplet  and  quintet PES. The 

charge  transfer from the Mo atom to  the N2 rnolecule is the  catalytic 

process. The first  electron  that  is  transfered  generates a weak 

adsorption  between *Vo and N ? .  The  second  electron  that is 

transfered  weaken  the N - N  bond  and  induce  the  autodissociation of 

the molecule.  However,  this  step is  thermodynalnically  unfavorable. 

The  weak  adsorption  and  the  dissociation of N2 seems  to be a two 

steps  process  with an electron  transfer  from Mo to N2 that is always 

connected  with a spin  flip. 

In  Figures 6, 7 and 8 we  present  spin  density  plots of the 

linear  and  triangular  quintet  state  and  triangular  triplet  state  of 

M ON 2 respectively.  We  indicate in  each  figure  the  position of the 

atoms  and  the  regions  where  the  spin  density  is  possitive  or 

negative.  In  Figure 6, the  spin  density of the  linear  structure  is 

shown.  As  we  can  see  from  this  plot,  the  negative  spin  density is 

localized  on  the  nitrogen  atom  close  to  the Mo atom.  At  the  other 

nitrogen,  the  spin  density is almost  zero.  Our  interpretation of this 

spin  density  distribution  is  that the electron  transfer  from  the Mo 
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atom  to the nitrogen  molecule  is  localized a t  the  nitrogen  atom  close 

to the >€o atom.  This  interpretation is supported by the  short N-N 

bond  distance in this  molecule  and  the  large N-N frequency  (Table 

IV) .  which  indicate  that  the  adsorption  on  the M o  atom  has  only 

little  impact on the N-N bond.  Figure 7 shows  the  spin  density  plot  of 

the  triangular  structure of the MoN2,  quintet  state.  Here,  the 

negative  spin  density  is  distributed  over  the  whole N2 molecule in an 

antibonding ll orbital ( b l  orbital  in  Figure 5). I f  we compare tile spin 

density  plots of the  two  quintet  states  (Figure 6 and 7) we can see 

that the spin  density in both  cases is localized on the N? molecule, 

but  that  its  distribution i n  the N-N bond is quite  different.  This  fact 

is also reflected i n  the  normal  modes of vibration  acd  the bond 

length, as we indicated  before.  The  spin  flip  from  the  quintet  to  the 

tripiet  changes  the  spin  density,  since i n  the  triplet  state the 

unpaired  electrons  are  delocalized  over the whole  system, as we c m  

see in Fizure 8. The a spin  density is now distributed  over  the  whole 

covalent  bonded  system.  This  new  distribution  of  the  spin  density is 

mostly  due to the  new  single  occupied b l  orbital in the triplet  state 

(see  Figure S ) .  

In the reaction of the Mo atom  with 0 2 ,  the first  step  is a weak 

adsorption of the 0 2  (triplet) on the Mo atom on the septet  surface. 

This first  step of the reaction  occurs  when a a electron is formally 

transfered  from the MQ atom into the  antibonding l3 system of the 

C z .  Thz  electron  transfer is connected  with a spin flip which  changes 

the  multipicity  from a nonet  to a septet.  Different to the  previous 

2 2  



discussed  reaction of the Mo with N2, the first  charge  transfer  step in 

the  reaction of the Mo with O2 stabilizes  the  system  considerably  and 

breaks  the CzV symmetry.  The  break in the  symmetry  can be easily 

understood  when one looks  at  the  spin  density of the  septet  system 

(Figure 9).  The  two  oxygen  atoms  have  positive  and  negative  spin 

densities.  The  reason  for  these  different  spin  densities on  the  oxygen 

atoms  lies in the  charge  transfer  from  the M o  atom  which  went in  

the  partially  filled  antibonding n system of the 0 2  molecule. 

In Figure 10 we present the molecular  orbital  diagram of the 

most  stable  structures of M 0 0 2  on the septet  and  quintet PES. The 0 2  

molecule is dissociated i n  the  quintet  state  but  not in the  septet 

state, as we can  see  in  Figure 4 and  Table VII. When we compare  the 

molecular  orbital  diagram of the M 0 0 2  septet  (Figure 10, left side) 

with  the  molecular  orbital  diagram of the MoN2 quintet  (Figure 5. 

left  side)  we  can  see a very  similar  structure i n  the  order of the 

molecular  orbitals.  The  lowest  lying  molecular  orbitals  are  bonding 

between  the Mo atom  and  the  molecule  and  bonding in  the  molecule. 

The  next  class of molecular  orbitals  are  bonding  between the Mo and 

the  molecule  and  antibonding in the  molecule.  After  these  orbitals 

we  can  found  more  or  less  nonbonding  orbitals.  The  highest  occupied 

orbitals  are  antibonding  between the Mo atom  and  the  molecule,  and 

antibonding  in  the  molecule.  Comparitlg  the  septet  and  the  quintet 

minimum of M 0 0 2  (Figure 10, rigth  side), we can  see a lot of 

differences  with the  correlation  diagram of MoN2.  First,  the 

assignment of septet  to  quintet  orbitals  is  more  difficult for the M002 
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system  than  for the system.  More  important is the change i n  

the classification  of the orbitals  due to the change in the geometry. 

As an  example.  we  can  see  that the highest  occupied  orbital of the 

M 0 0 2  septet is antibonding  between M O  and O2 and  antibonding in 

the 0 2 .  From the  orbital  topography  we  can  assign  this  orbital to the 

lowest  orbital of the MOO;! quintet  that  we  present in  Figure 10. The 

explanat ion  for  this shift  of the  orbital  is the fact  that  the 

antibonding 6 type  orbital from the  side-on  complex of the MOO? 

septet,  changes  to a bonding ll type  orbital in the M 0 0 2  quintet.  This 

change of side-on  complex  orbitals  to Mo-O bonding  orbitals is the 

reason  for  the  energetic  stabilization of the M 0 0 2  quintet  compared 

with the septet. In the MoNz system,  this  mechanism is not working 

because  the N-N bond  is  not  dissociated even in  the triplet  state. 

From the  orbital  picture  we  can  see  that the MoN2 triplet is still a 

s ide-on  complex.   In   Figure I 1  we  can  see  the  spin  density 

distribution i n  the M002  Guintet.  Similar  to the MoN2 triplet, t' 'le a 

spin  density is distribcted  over  the  whole molecul:. 

31MARY AND CONCLUSIONS 

In this paper we  presented a theoretical  density  functional  study of 

the  reaction  between a Mo atom  and H;!, N2 and 0 2 .  We  used MoH2 to 

validate the DFT methodology,  comparing  with  accurate  relativistic 

CI results. From this comparison,  we  can see that DFT methods  are 
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suitable for the study of this system and that  the relativistic  effects 

are  not  crucial  for a qualitative  descriptions of these  reactions.  For 

the  geometry  optinizaticn,  the  local  exchange-correlation  potentials 

can be used. As already is well known,  non-local  potentials  must be 

used  to  obtain  the  correct  energetic  order of the  optimized MoH2 

structures .  

After  this  validation of the  methodology, we studied  the 

reactions of Mo atom  with N:! and O2 i n  order  to  obtain an 

explanation of the different  observed  reactivities. For  this  study, we 

scan  the  different PES of these  reactions to find  local  minima.  For 

M o N 2  we found  only two local  minima  under the dissociation  limit on 

the  quintet  surface.  Both  structures,  linear and bent,  are very weak 

bonded.  These  structures  can be interpretated as th  

physisorption of the N2 molecule on the M o  atom. 

For MOO:! we found  several  local  minima on the 

triplet and singlet PES, which are  thermodinamicall 

lowest m 

For  this 

over  the 

.inimum  that we found 

system, we suggest a 

bent  minimum on the 

e result of a 

septet,  quintet, 

y stable.  The 

is a bent  structure on the triplet PES. 

two  steps  reaction  path,  which  goes 

septet PES to the  bent  minimum on 

the  quintet  one.  This  structure  can be stabilized in a following  step, 

changing  from the quintet to the  tripet  bent  structure.  The  break of 

the CzV symmetry in the  septet  minimum  is  very  interesting.  The 

analysis of the  spin  density  and  the  molecular  orbitals  shows  that 

this  symmetry  break  is  due to the  partial  filled of the  antibonding I3 

orbital in the 0 2  molecule. 
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From  this  study, we can  see  that  the  different  reactivities of N2 

and 02 with  the >lo atom  are due  to  the  different  bond  strength of  

these  molecules. For the 7~1002 system,  the 0 2  molecule is completly 

di.;sociated  after  two  spin  flips,  and  the Mo-O bonds  are  formed.  For 

the MoN2 system,  we  found  the  thermodinamically  unstable  side-on 

complex as the  product of the reaction, even after  two  spin  flips.  The 

Mo atom is everytime  the  electron  donor in these  reactions  and  our 

calculations  strongly  indicate  that  the Mo atom  never is an electron 

acceptor .  

The  theoretical  explanation of the  experimental  results  that we 

presented in this  paper  provide a better  understandins of the 

electronic  structure  and  the  reaction  mechanirns of the Mo atom  with 

Hz, N2 and 0 2 .  
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for providing cotnputer  time on the CRAY YMP 4432. Support from 
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Figure  Captions: 

Figure 1.  Optimized  geometries  of  MoH2  for  different  spin 
multiplicities.  The  geometries  were  obtained  at  LSD  level  (Vosko, 
Wilk  and  Nusair 2 7 ) ,  by minimization of the  total  energy,  without 
symmetry  constraints.  Bond  distances  (in A) and  energy  differences 
(in  kcal/mol)  at  NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange 2 8  and 
Perdew  for  correlation 2 9 , 3 0 )  are  also  shown.  The  NLSD  results  are 
single  point  calculations  with the geometry  optimized at LSD  level. 

Figure 2. Valence  molecular  orbital  diagram  for the triplet  state of 
M o H ? .  Symmetries,  eigenvalues ( in  eV)  and  occupation  numbers  are 
presented .  

Figure 3 .  Optimized  geometries  of  MoN2  for  different  spin 
multiplicities.  The  geometries  were  obtained  at  LSD  level  (Vosko, 
Wilk  and  Nusair 2 7 ) ,  by minimization of the  total  energy,  without 
symmetry  constraints.  Bond  distances ( i n  A) and  energy  differences 
( in  kcal/mol)  at  NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange  and 
Perdew  for  correlation 29 ,30)  are  also  sholvn.  The  NLSD  rcsults  are 
single  point  calculatiom  with  the  geometry  optimized a: LSD  level. 

Figure 4. Optimized  geometries of M 0 0 2  for  different  spin 
multiplicities.  The  geometries  were  obtained  at  LSD  level  (Vosko, 
Wilk  and  Nusair 2 7 ) ,  by minimization of the  total  energy,  without 
symmetry  constraints.  Bond  distances  (in A) and  energy  differences 
(in  kcalímol)  at  NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange 2 8  and 
Perdew for correlation 29,30)  are  also  shown.  The  NLSD  results  are 
single  point  calculations  with the geometry  optimized  at  LSD  level. 

Figure 5. Correlation  molecular  orbitals  diagram of the MoN2 (quintet 
and  triplet)  with CzV symmetry.  Symmetries  and  eigenvalues  (in  eV) 



at NLSD level  (Perdew  and  Wang  for  exchange 2 R  and  Perdew  for 
correIation  are  presented.  The NLSD results are single  point 
calculations  with  the  geometry  optimized at  LSD level.  The  spin  flip 
is  indicated by an  arrow in the  orbital  diagram of the  quintet. 

Figure 6. Spin  density  plot of MoN2 (linear  quintet  state).  We  indicate 
the  position of the  atoms  and the regions  where  the  spin  density is 
possitive  or  negative. 

Figure 7. Spin  density  plot of MoN2 (triangular  quintet  state). We 
indicate  the  position of the  atoms  and  the  regions  where  the  spin 
density  is  possitive or negative. 

Figure 8. Spin  density  plot of MoN2 (triangular  triplet state).  We 
indicate  the  position of the  atoms  and  the  regions  where  the  spin 
density is  possitive  or  negative. 

Figure 9. Spin  density  plot of LMoO:! (C, septet  state).  We  indicate the 
position of the  atoms  and  the  regions  where  the  spin  density is 
possitive or negative. 

Figure 19. Correlation  molecular  orbitals  diagram of the M032 (septet 
and  quintet)  with Cs and C l v  symmetry  respectively.  Symmetries 
and  eigenvalue: ( in  eV)  at  NLSD level (Perdew  and  Wang for 

exchange  and  Perdew  for  correlation 2L) ,30)  are  presented.  The 
NLSD results  are  single  point  calculations  with  the  geometry 
optimized at LSD level. 

Figure 11. Spin  density  plot of M002 (CzV quintet  state).  We  indicate 
the position of the atoms  and  the  regions  where  the  spin  density  is 
possitive  or  negative. 



Table  Captions: 

Table I. Some  electronic  configurations of the Mo atom  and  their 
relative  energy  differences  to  the  ground  state. In  this  Table  we 
present  our  results  at  LSD  level (Vosko, Wilk  and  Nusair 2 7 )  and at 
NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange 2 x  and  Perdew  for 
correlation 29,30) ,  some  experimental  data  and  available  CI  results 
reported  previously by Li  and  Balasubramanian lX. 

Table 11. Our results  and  available  CI  results of the  ground  state 
optimized  geometry of MoHz. The  energy  differences  are wi th  
respect  to Mo (a7S) + H2. 

Table 111. Molecular  structures,  symmetry  point  groups;  electronic 
states,  total  and  relative  energies  at  LSD  level (Vosko. Wilk and 
Nusair 2 7 )  and  at  NLSD  level  (Perdew and Wang  for  exchange z x  and 
Perdew for correlation 29*30) ,  and  electronic  configuration of the most 
stable  geometries of quintet,  septet,  triplet  and  singlet  spin  states of 
M o H 2 .  We  also  present  the CI energy  differences.  The  NLSD  results 
are  single  point  calculatiolx  with  the  geometry  optimized a t  LSD 
level.  

Table IV.  Molecular  structure,  electronic  ground  state,  harmonic 
frequencies  (in  cm-I),  assignment by symmetry,  spectral  activity  and 
the  description of the vibrations  for the most  stable  structures of the 
quintet,  the  triplet  and  the  singlet  spin  states of MoH2. All  the 
calculations of the  vibrational  studies  were  performed  at  LSD  level 
(Vosko,  Wilk  and N ~ s a i r ~ ~ )  . 

Table V. Molecular  structures,  symmetry  point  groups,  electronic 
states,  total  and  relative  energies  at  LSD  level (Vosko, W i k  and 
Nusair 2 7 )  and  at  NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange and 



Perdew  for  correlation 29*30),  and  electronic  configuration of the  most 
stable  geometries of quintet,  septet,  singlet and triplet  spin  states  of 
M o N 2 .  The NLSD results  are  single  point  calculations with the 
geometry  optimized at LSD level. 

Table VI. Molecular  structure,  electronic  ground  state,  harmonic 
frequencies  (in  cm-I),  assignment by symmetry,  spectral  activity  and 
the description of the  vibrations  for  the  most  stable  structures of the 
quintet,  the  singlet  and  the  triplet  spin  states of MoN?.  For 
comparison,  the  experimental  and  the  calculated  harmonic  frequency 
of N2 is also reported. All the  calculations of the  vibrational  study 
were  performed at LSD level  (Vosko,  Wilk and Nusair 2 7 )  . 

Table VII. Molecular  structures,  symmetry  point  groups,  electronic 
states,  total  and  relative  energies  at LSD level  (Vosko; Wilk and 

Nusair 2 7 )  and  at  NLSD  level  (Perdew  and  Wang  for  exchange 28 and 
Perdew for correlation 29.30), and  electronic  configuration of the  most 
stable  geometries o f  triplet,  singlet,  quintet  and  septet  spin  states of 
M o O 2 .  The  NLSD  results  are  single  point  calculations wi th  the 
geometry  optimized  at  LSD  level. 

Table VIII.  Molecular  structure,  electronic  ground  state,  ilarmonic 
frequencies ( in  cm-I),  assignment by symmetry,  spectral  activity  and 
the description of the  vibrations  for tne most stable  sxuctures of the 
triplet,  the  singlet,  the  quintet  and  the  septet  spin  states of iv100~. All 
the calculations of the  vibrational  study  were  performed  at  LSD  level 
(Vosko,  Wilk and Nusair 2 7 ) .  
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ABSTRACT 

Harmonic  frequencies  obtained by finite-differences  from nonlocal densit!: 

functional  calculations  are  presented  for  the  ground-states of A14 (ntsatr l i l  

and  cationic).  The  effect of varying  the  step  size  used i n  the finite- 

difference  evaluation and  the1  influence of tlre density con\.erSenc.e 

threshold  are  discussed.  Potential  energy  surfaces along the most  

important  normal  coordinates  are  shown. With these  results we found ~hn: 

for Al40,  the square and the  rhombus  structures are two stable  ison>2rs 

almost  degenerate wi th  each other,  while  for Al4+1 the rhombus is the  

more  stable  structure and the  square is a transition  state. This ann!ysis 

contributes to a definite  structural  characterization of AI40 and 1 



I. INTRODUCTION 

Recently,  it has become  possible  to  study small alulninum  clusters i n  

supersonic  beam  experiments1**.  The  spin  multiplicities of the ground 

electronic  states of clusters  from 2 to 25 atoms  have been obtained using 

magnetic  deflection  techniques1.  Reactions with H2 and 0 2 ,  and the s tudy 

of ionization  potentials as a function of cluster  size  have also been 

reported2.  Magnetic  properties',  ionization  thresholds and reactivities2-3. 

and  the  static  polarizabilities4  are  some of  the  available  experimental data 

for  aluminum  clusters.  There  have also been  measurenlents of collision- 

induced  dissociationsp6 of and the  photoelectron ~ p e c t r a ~ 9 ~  of AIIl-]  . 

Many  of the  experiments  mentioned show that  the  stability a n d  

reactivity of Al4 is  particularly  complex. For example,  measui-ements oi' 

magnetic  properties in  the gas phase'  show that  small aluminum ciuste1.s 

have magnetic  moments that are  consistent  with  the  followin,o  rule: odd- 

atom  clusters  have a doublet  ground  state and even-atom  clusters 1121,e 

either  singlet  or  triplet  ground  states,  depending on the  particular cl r~ster .  

However,  for Al4 the  ion signal is too weak  to *obtain  reliable depleticn 

measurements.   Hanley et crl" used  collision-induced d i s s c c i a t i o n  

techniques to show that the  tetramer of alurninum  is par t ic~~lar ly  weakly 

bonded.  Besides, the experimental  ionization  potentials for the t2tr;lmcr 

are quite,  difficult to obtain. As i t  can be seen i n  Table 111 of Hanley c'i cii (>, 

the  scatter of values for the experimental  ionization  potentials for Ai? is 

the  largest  among  small Alll clusters. 

Many theoretical  studies  have also been  performed i n  order to 

establish  the  most  stable  isomers and the ground spin state for ~ I L I ~ I : ~ I - ! L : I I I  

clusters.  Especially  for A14, there  are tnany different  theoretical resulrs. CJ 

calculations by Pacchioni et crl 9 - 1  I ,  Bauscl1licher pt a i  1 2 . 1 3  and hje1e.r 
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and  have  set  the  task of determining  the  computational  conditions 

necessary to locate  the  minima and characterize  the  relevant  portions of 

the PES. 

In,  the  present  work, we report  the  vibrational  analysis of neut!.al 

and charged A14, square and rhombic.  We  choose  these two geometries 

because  previously2’ we found that these  structures  are  the most stable 

and  are  very  close i n  energy,  almost  degenerate.  We  tested the 

parameters  for  the  vibrational  analysis, i n  order  to be sure that the 

calculation of the  second  derivative by finite-differences is reliable. !Ve 

made  the  vibrational  analysis with different  sizes  for  the  step used i n  the 

finite-difference  evaluation of the  Hessian (GSTEP). I t  is well known7’ t h a t  

for-  very flat PES, larger  values of GSTEP may be .needed,  while smnlle~. 

values  may be appropriate for steep  surfaces. I t  will be shown tha t  this 

parameter  plays a very  important  role i n  providing a reliable  numerical 

calculation o f  the Hessian. I n  addition, we made  the  vibrational ana lys is  

with  two different density  convergence  thresholds. The effect of the 

density  convergence  thresholds is shown i n  Sec. 111. The  shape of tlle PES 

along some  normal  coordinates’  and  the  role of the grid used i n  tile 

calculation is also discussed i n  that section. 

11. COMPUTATIONAL DETAILS 

The  code  deMon23*24  which  implements  the  Linear  CombinatiOn d f  

Gaussian-type  orbitals-Density  Functional (LCGTO-DF) method, \vas L I S C ~  ;o 

perform all the  calculations.  The  local  spin-density approxi lna t io~~ (LSD.,\) 

of Density  Functional Theory (DFT) was  included as i n  Vosko, ‘,’<.ilk : L ; I C ~  

Nusair2’s  while  the non-local spin  density  (abbreL’iated here ;is .X;) 

gradient-type  corrections  where  those of Perdew and \?‘an; :‘or 
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111. RESULTS AND DISCUSSION 

Vibrational  analysis 

In  Table I we  present  the  most  stable  structures  for AI4 (neutral and 

cationic)  that  we  found i n  a previous work21 along with other-  theoretical 

results,  for  comparison.  The bond distance of the D21, structures is smallel. 

than  the  bond  distance of the D41, .structures, and the rhombus is the most 

stable  geometry  for  the  neutral and for the  cationic  cluster.  Accordin_r to 

J o n e ~ ~ ~ * ~ * ,  calculations  at  the  local  level  generate  shorter  bond dis tances  

and larger  relative  energies. As we can  see,  the  ovet-all  agreement anlong 

different  types of ab-initio  calculations is good.  However,  there is one 

discrepancy  between the results of Meier e t  trl l 4  and 0111' results. For 

Meier et crf l 4  the bond  angle of the Al4 rhombus is larger t h a n  the bond 

angle of the A14+1 rhombus.  We  have  found that the bond angle of the 

neutral  rhombus is smaller than the bond angle of the cationic  rhombus. 

In Table 1 we also can see that the square and the rhombus  structures are 

almost  degenerate i n  neutral and cationic Al4 clusters. 
c 

In Table 2 we  present  the  harmonic  frequencies that we obtained 

with  different  GSTEP  values,  using  the  standard  density con\ 'ergence 

threshold o f  10-4 .  For  rhombic AL+), we obtained  four i m a s i n a r y  

frequencies  (negative  force  constants) using a displacement of 0.001 a.u., 

while  all  the  frequencies  are  real when the  displacement i s  greater or 

equal to .0.04 a.u. For the neutral square,  the GSTEP changes do not affect 

the  results  very  much. I n  all cases we obtained  real  frequencies. The 

behavior  for  rhombic AI4+1 is the  same  as the neutral D21,, except t h a t  the 

smallest  GSTEP  that we  can  use and still  obtain real freqL1encies is  0.03 

a.u. For  square Al4+1 , an imaginary  frequency  remains  even \vhcn the 

largest  GSTEP is used.  The  overall  sensitivity of the results of Table  2 ,  

6 



which  is  based on "default  options",  indicates that the  nulnerics are not 

properly under control. I t  turns out that the usual SCF co11\!el'_rence 

criterion is not  tight  enough.  Table 3 shows  the  sensitivity of the 

vibrational  frequencies  to  the  density  convergence  threshold, using the 

standard GSTEP displacement of 0.02 a.u. The i1naginal.y frequencies 

disappear  for  the D2h structures when  the smaller  convergence  threshold 

of 10-6 is used. These D21, stationary  points  are a minima on the PES, since 

all normal  frequencies  are  real at these  geometries. For the cationic 

square, a negative  frequency is present  even  when  the  densit), 

convergence  threshold i s  10-6, indicating that this  is a transition state. I n  

summary,  for  neutral A14 we obtained  two  isomers,  the square and the 

rhombus. Both are stable and are almost degenerate. For cationic A14, 

found  that  the  rhombus  is  the  stable  geometry,  while  the square is  a 

transition  state. 

Potential  Energy  Surfaces 

In  order to confirm  the  reliability of the  vibrational ana lys i s ,  we 

calculated  the PES along  different  modes of vibration. The PES were 

calculated,  point by point,  for  different bond distances and angles. The 

results  for A140 are presented on Figure l .  As we can see, there are two 

minima in the  curves, one with a bond angle  equal to 70 degrees 

(rhombus  structure) and the  other with a bond angle  equal to 90 de, 01.ee.S 

(square  structure). The energy  difference  between them i s  almost  zero. 

The bond distance  changes  from 2.6 A for the  rhombus to 2.7 A for  t h e  

square, in agreement  with  the  values  obtained by t he  geometr!, 

optimization21, and that are  presented i n  Table l .  The vibrational anaIysis 

carried  out for the  rhombic  structure  resulted i n  an i m a g i n a r y  f l . eq~c 'nc \ ,  

when the  density  convergence  threshold is 10-4 and the GSTEP is 0.03 a.u. 
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This  imaginary  frequency  changed  to  become  real  when  the  density 

convergence  threshold  was  equal to It  corresponds to a nol-mal mode 

where  two  aluminum  atoms  move out of the  molecular  plane,  trying t o  

produce a three  dimensional  structure. I n  order to see if  the  structure 

minimum  along  this  normal  mode, we calculated  the  relative energy 

different  .dihedral bond angles, with the bond distance  equal to 2.6 A 
the bond angle equal to 70 degrees.  We  selected  these  values  from 

minimum in Figure  1. In  Figure 2 we  plot  the  relative  energy  against 

is a 

fo S' 

and 

the 

til e 

dihedral bond angle,  moving  the  molecule  from a planar  structure to a 

three  dimensional  one. As can be seen  from  Figure 2, the  potential  for out- 

of-plane  motion  is  extremely  flat,  which, i n  hindsight,  rationalizes the 

erroneus  imaginary  frequency  calculated with the  density  Convergence of 

10-6 as being due to numerical  "noise". 

For  the  square  structure of Aldo , all frequencies  are  positive i n  a11 

the  vibrational  analyses t h a t  we  made.  The  smallest f r e q a e n c y  

corresponds  to a normal  mode  where  the  aluminum  atoms  move from the 

square  to  the  rhombus. I n  order  to  confirm  that  the structnre is  a 

minimum  along  this  normal mode, i n  Figure 3 we' plot the  relative energ)' 

against the bond angle with a bond distance  equal to 2.7 A. This bol!d 

distance  was  taken  from  the  corespondent  minimum i n  Figure 1 .  As we 

can  see,  the  curve h a s  a minimum  value when the bond angle is equal to 

90 degrees, in  agreement with  the vibrational  analysis. 

For A14+l the PES for  different bond angles and  d i s t a n c e s  is 

presented in Figure 4.  As we can  see,  there is only  one  minimum \value 

when  the  bond  distance is 2.76 c$ and the bond angle is 75 de, orees, il:  

agreement  with  the  results that  we obtained  before w i t h  t hz  g c ~ : : ; e ~ ~ . j -  

o p t i m i z a t i o n 2 1 .  Similarly to the case  of AI40, the  vibrational ana i~z .~ i ;5  

carried  out  for  the A14+ rhombic  structure  resulted i n  an imaginar \ .  



frequency  when  the  density  convergence  threshold is and GSTEP is 

0.02 a.u. This imaginary frequency corresponds to a normal  mode w h e x  

two  aluminum  atoms move out o f  the molecular  plane  trying  to  produce a 

three  dimensional  structure,  and  becomes  real  when  the  density 

convergence  threshold  is  equal to 10-6 .  I n  order to verify t h a t  the 

structure is a minimum  along  -this  normal  mode  we  calculated  the  relative 

energy  for  different  values of the  dihedral  bond  angle,  with the bond 

distance  equal  to 2.76 A and the bond angle  equal  to 75 degrees. ]\'e 

selected  these  values  from the minimum in Figure 4. As we  can  see in 

Figure 5,  the  potential  for  out-of-plane  motion is extremely  flat.  Like i n  

the Al40 rhombus  structure,  the  imaginary  frequency  may be attributed to 

numerical  noise  that  disappears  when  the  vibratio11al  analysis  is 

calculated with a density  convergence  threshold  equal to 10-6 and a (?STEP 

equal  to 0.02 a.u. 

FOI; the Al4+ I square  structure,  the  vibrational a n a l y s i s  resulted in 

an imaginary  frequency,  even  when  the  density  co~~vergence thi-esholci 

was 10-6 and the GSTEP 0.02 a.u.  The  negative  frequency  corresponds to 

the  normal  mode  for  changing  'the  square to th; rhombus  structure. I n  

Figure 6 we  present the relative  energy  for  different  values of the bond 

angle,  with a bond  distance  equal to 2.78 A. We  selected this v a l u e  from 

the  results of the geometry  optimization. As we can  see in  Figure 4 and i n  

Figure 6, for  this  normal  mode  the  curves  with  different  bond dis tances  

present a maximum i n  energy  when  the  bond  angle is equal to 90. This  

confirms  that  the  obtained  structure i s  a saddle  point and the D4 1, 

symmetry  tends to break.  For A14+l the  vibrational  analysis  indicates t h a i  

the  square  is a transition  state  and  the  negative  frequency c o r r e s ~ ~ o ~ - 1 3 s  10 

the  square-rhombus  deformation i n  complete  ag~*eement  with  the P E S  

results.  



Finally,  we note that noise mays  still  be  detected  at level, even with 

the  tight  convergence  criterion. I n  Figure I one  can  identify, on a fine 

scale,  three local minima  when  the  bond  angle is 75 degrees. In order  to 

verify  that these three  "features"  are  numerical  artefacts,  we  calculated 

five  points  with an EXTRAFINE grid.  The  structures  corresponding  to  the 

stationary  points on a flat PES can  be  very  sensitive to the  grid  used  for 

the  fitting  and the numerical  integration22.  The  effect of grid  quality i n  

full  density  functional  geometry  optimizations has also been  reported 

recently by Baker et a l  33.  The grid  effect is clearly  illustrated i n  Figure 7. 

As we  can see the  "local  minima"  are  numerical  errors  that  we  can 

eliminate  with  an  extended  grid.  Note tha t  the  "noise"  involves  energy 

differences of about 10-4 hartrees  (about  tenth of a kcal/~.nol).  Clearly, i n  

cases  where  local  "roughness" of a PES is  detected  the  adequacy of the grid 

should  be  examinated. 

1V SUMMARY  AND CONCLUSIONS 

The potential  energy  surfaces of Ala() and* Al4+  present several 

extrema  which  put to the  test  the usual procedures  used i n  densit\r 

functional  geometry  optimizations. 

In  this  work  we  have  calculated  the  harmonic  frequencies  for  the 

most stable  geometries of A140 and AI4+ 1 .  We  examined  the  effect of 

varying  the  step  size  used i n  the  finite-difference  evaluation of t h k  

Hessian (GSTEP) and the density  convergence  threshold i n  the vihration;ll 

analysis  calculations. I n  order  to  obtain  reliable  vibrational a ~ ; ~ ~ l > ~ s i s  fcr 

such  very  flat  surfaces, i t  is necessary to use a very s m a l l  dens i ty  

convergence  threshold  along  with  the  typical  value of the GSTEP (0.02n.u.). 

Some  features of the  surface  require an  EXTRAFINE  grid. With these 
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results  we  found  that  for  Al4,  the  square  and  the  rhombus are two stable 

isomers  almost  degenerate with each other,  while for Alq+1 the rhombus is 

the  more  stable  structure and the square  is a transition  state. We hope 

that  the  experience  gained  might be helpful to other workers who meet 

problems in  locating and characterizing  minima on flat surfaces. 

ACKNOWLEDGMENTS 

The  authors would  like  to  thank  Patrizia  Calaminici, Andreas 31. 

Koster,  Mark  Casida and Miguel  Castro  for  helpful  discussions. We would 

like  to  acknowledge  DGSCANNAM  (México)  for  providing computer  time 

on the  CRAY  YMP4/432.  Support  from  NSERC  (Canada) i s  gratefully 

acknowledged. 



REFERENCES 

(1  ) Cox, D. M.; Trevor, D. J.;  R.L.Whetten; Rohlfing, E. A.; Kaldor., A. J .  qf 

Chem. Phys. 1986, 84 ,  4651. 
(2)  Hanley, L.; Anderson, S. L. Chtvn. P h ~ x  Lett. 19S6, 1 2 9 ,  429. 
( 3 )  Cox, D. M.; Trevor, D. J.; Whetten, R. L.; Kaldor, A. J .  of' PI7~3.s. C Y I ~ J J I I .  
1988,  92, 421. 
(4) Heer, W. A. d.; Milani, P.; Chateiain,  A. Phys. Rev. Lett. 1989 ,  6 3 ,  
2834. 
( 5 )  Jarrold,  M. F.; Bower, J. E.; Kraus, J. S. J. Cl~c~nz. Phy.s. 1987, 86, 3876. 
(6) Hanley, L.; Ruatta, S. A.; Anderson, S .  L. J. Chenz. PI7y.s. 1987, 87,  260. 
(7 )  Gantefor, G.; Gausa, M.; Meiwes-Broer, K .  H.; Lutz, H. O. Z. Ph~, . s .  D. 
1988,  9 ,  253. 
(8)  Taylor, K. J.;  Pettiette, C. L.; Carycraft, M. J.; Chesnovsky, O.; Smalley, 
R. E. Chem.  Phys. Lett. 1988, 152 ,  347. 
(9) Pacchioni, G.; Plausic, D.; Koutecky, J .  Bey. Burz.sc.rzgcJ.s. Ph~ ' , s .  C h m .  
1983 ,  87, 
(10) Pacchioni, G.; Koutecky, J.  Ber. Bunserzgc.s. PIq>,v. Chem. 1 984,  SS, 

242. 
(1 1) Koutecky, J.; Pacchioni, G.; Jeung, G. H.; Hass, E. C. S~rrf: Sci. 19S5,  1.56. 
650.  
(12) Bauschlicher, C. W.; Petterson, L. G. M. J. Ch~nz .  PI7j9.v. 19S6, 84, 3220. 
(13) Petterson, L. G. M.; Bauschlicher, C. W.; Halicioglu, T. J. C/IO/IZ. P ~ J , . I .  
1987,  87, 2205. 
(14)  Meier, U.; Peyerimhoff, S. D.; Grein., F. Z. Ph+~.s. D. 1990, 17, 209. 
(1 5 )  Upton, T. H. Phys. Rev. L m .  1986, 56, 21 68. 
(1 6 )  Upton, T. H. J. Chem. Phys. 1987, 86, 7054. 
( 1 7 )  Jones, R. O. Phys. Rev. Lett. I 9 9  1, 6 7, 224. 
(1 8 )  Jones, R. O. J. Chem. Phys. 1993, 99, 1 194. 
(19)  Martinez, A.; Vela, A. PhjVs. Rev. B. 1994,  4 0 ,  17464. 
(20)  Calaminici, P.; Russo, N. 2. Pl1~1.s. D. ( s d m i t r d )  1994, 
(21 ) Martinez, A.; Vela, A.; Salahub, D. R.; Calaminici, P.; Russo. N .  J. C / : O I X .  

Phys. 1994,  101 ,  10677. 
(22)  Guan, J.; Casida, M. E.; Koster, A. M.; Salahub, D. R .  P~J>.S. Roil. B. 1.905. 
52, 2184. 
( 2 3 )  St-Amant, A.; Salahub, D. R. Ch~m.  PI7~l . s .  Lett. 1990, f 69 ,  3S7 .  



( 2 4 )  Salahub, D. R.; Fournier, R.; Mlynarski, P.; Papai, 1.; A.St-Amant; 
Ushio, J. 111 "Detzsity Functiontrl Methods i n  ChPIni.str~"'; J. Labanowski and 
J. Andzelm, Ed.; Springer-Verlag: Berlín, 1991. 
(25 )  Vosko, S. H.; Wilk, L.; Nusair, M.  Cm. J. Phys. 1980, 58, 1200. 
(26)  Perdew, J. P.; Wang, Y .  Phys. R~Jv. B. 1986. 3 . 3 ,  8800. 
(27)  Perdew, J. P. Phys. Rev. B.  1986, 3 3 ,  8822. 
( 2 8 )  Perdew, J .  P. Phys. Rev. B. 1 9 8 6 , 3 4 ,  7406E. 
(29)  Godbout, N.; Salahub, D. R.; Andzelm, J. ;  Wimmer, E. Ccrrz. J. Phj,.r.. 
1992 ,  70, 560. 
(30) "DEMON. User's guide, version 1.0 beta," Biosym  Technologies, San 
Diego,  1992. 
( 3  1 ) Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1988.88,  2547. 
(32 )  Pulay, P. App1iccrtion.s qf' Electronic Structul-o T / I O O I - J ~ ;  Neml Yosk, 
1977; Vol. 4. 
( 3 3 )  Baker, J.; Andzelm, J. ;  Scheiner, A.; Delley, B. J. C/7e/I?. PIII..s. 1 9 9 4 .  
101. 8894. 



FIGURE CAPTIONS 

Figure 1. Cuts  through  the  Potential  Energy  Surface of A14*. The  Potential 
Energy  Surface  was  calculated  point by point, w i th  different bond 
distances  and  bond  angles. All the  structures  are  planar.  The  calculations 
use the FINE grid  and  the  non-local  functional of  Perdew and Wang for 
exchange26 and  Perdew for c ~ r r e l a t i o n ~ ~ * ~ ~ .  

Figure 2. Relative energy (a.u. and  cm")  for  different  dihedral  angles of 
rhombic A14O. The bond distance is fixed at 2.6 A and the  bond angle is 
fixed at 70 degrees.  Only  the  dihedral  bond  angle  varies. The calculations 
use  the  FINE  grid  and  the  non-local  functional of Perdew and j i 'ang for 
exchange26 and  Perdew  for c ~ r r e l a t i o n ~ ~ * ~ ~ .  

Figure 3. Relative  energy (a.u. and cm-I) for  different bond angles of ,4140. 

The bond distance  is  fixed  at 2.7 A. The  structures  are  planar. The 
calculations use the FINE grid  and  the  non-local  functional of Perdew and 
Wang  for  exchange26 and Perdew  for  orr relation^^*^^. 

Figure 4. Cuts  through  the  Potential  Energy  Surface of Al4+1. The Potenlini 
Energy  Surface  was  calculated  point by point, wi th  different bond 
distances and  bond  angles. All the structures  are, planar. The  calculations 
use the  FINE  grid  and  the  non-local  functional by Perdew and W a n g  for 
exchange26 and  Perdew  for c o r r e ¡ a t i ~ n ~ ~ * ~ ~ .  

Figure 5. Relative  energy (a.11. and  cm-1)  for  different  dihedral bond 
angles of rhombic Al4+ l .  The bond distance is fixed at 2.76 A and t!le bond 
angle  is  fixed a t  75 degrees.  Only  the  dihedral  bond angle var ies.  The 
calculations  use  the  FINE grid  and  the non-local  functional of Percicw and 
Wang  for  exchange2h and  Perdew for c ~ r r e l a t i o n * ~ ~ ~ ~ .  

Figure 6. Relative  energy (a.u. and cm-1)  for  different bond angles of A l 4 + ! ,  

The  bond  distance  is  fixed a t  2.78 A.  The  structures are  ~ ~ 1 ~ ~ ~ 1 ~ ~ i ~ .  ?'he 
calculations  use the FINE  grid and  the non-local  functional of P z r d z . ~ ~ s ~  2;1d 

Wang  for  exchange26  and  Perdew  for c o r r e l a t i o ~ ~ ~ ~ * ~ ~ .  



Figure 7. Total  energy ( in  a.u.) for different bond distances of A130. The 
bond angle  is  equal to 75 degrees.  The  calculations are  performed at  the 
non-local  level, wi th  Perdew  and  Wang  exchange26 and Perdew 
co r~ ' e l a t ion*~~~* .  Two different grids, FINE and EXTRAFINE, are used. 
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Table, l .  Symmetries,  multiplicities (: . bond angles ( C Y ) ,  bc: :~  
distances (1-0 i n  A )  and relative enel.: . C A E  i n  eV) for the IO\; :SS;  

energy  states o f  Al4 (neutral and cationic). For comparison, othcr 
theoretical  results are given. 

A l 4 +  1 D 2 h  q u a r t e t  7 4 . 5 0  2 . 7 1  9 . 0 c  

D 4 h  q u a r t e t  9 0 . 0  2 . 7 5  0 . 0 :  

I_ 

Meier  et al 14 CI 

A l p  D 2 h  t r i p l e t  7 4 . 0  2 . 6 3  3 . 0 0  

D 4 h  t r i p l e t  9 0 . 0  2 . 7 0  0 . Q I  

AI4+  1 q u a r t e t  7 0 . 0  2 . 7 2  0 . 0 3  



Table 2. Vibrational frequencies (in cm-1)  obtained with different 
GSTEP values ( i n  a.u.) for Al40 and A14+ 1 (rhombic and square). 
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Table 3. Vibrational  frequencies (cm-1 ) obtained  with a GSTEP equal 
to 0.02 8.u. and  with  two  different  density  convergence  threshold (p )  
for Al40 and Al4+ 1 (rhombic  and  square). 
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