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CAPÍTOL I 

 
 
Introducció general i objectius de 
la tesis 

 
 
 
Des de la síntesis del primer derivat en el 1826, la química dels 

polioxometal·lats (POMs) ha esdevingut un dels camps més actius dins 
de la química actual. Experimentalment els POMs s’han estudiat 
àmpliament al llarg de molts anys com a conseqüència de la gran 
varietat en les seves aplicacions. Les propietats inusuals i la varietat 
d’estructures han focalitzat l’atenció de molts químics durant llargues 
dècades. No obstant, la complexa natura de l’òxid metàl·lic i els 
fenòmens associats al voltant d’aquests han creat un gran interès en la 
comunitat de químics teòrics que, a principis dels anys 90, van 
començar a aplicar les tècniques computacionals modernes per tal 
d’explicar i racionalitzar algunes de les propietats fonamentals dels 
polioxoanions. En aquest capítol es presenten les característiques 
principals dels polioxometal·lats com són els factors que governen 
l’estructura, la reducció i algunes de les seves aplicacions més 
rellevants. Es presta una particular atenció a les seves característiques 
estructurals i a les propietats oxidants dels POMs, en ser el tema 
principal del nostre estudi. Finalment, en la última secció es presenten 
els principals objectius de cada una de les parts que composa aquesta 
tesis. 
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1.1. Introducció 
 

La gran majoria de compostos inorgànics estan constituïts 
d’àtoms metàl·lics com a entitat principal. Això vol dir que la química 
inorgànica té una considerable diversitat estructural, encara que, és 
lleugerament superada (en nombre de compostos classificats i 
caracteritzats) per compostos orgànics. No obstant, les molècules 
inorgàniques tenen un gran potencial degut a que presenten un gran 
nombre d’elements que es troben en les molècules purament 
inorgàniques, que combinada amb la seva diversitat estructural, fan que 
siguin molt poderosos, particularment, pel que fa a les seves 
aplicacions. En realitat, la recerca de nous complexes posa de manifest 
la importància dels elements dins del compost inorgànic, molt més 
important que la seva estructura. Al contrari que en el món orgànic, on 
la principal variable és la seva estructura. En aquest sentit, els POMs en 
tenir una varietat estructural i varietat dels elements que el formen 
haurien de recaure entremig dels dos móns, orgànic i inorgànic. 

 
Perspectives històriques 
 
El primer POM descobert, el fosfomolibdat de formula 

[PMo12O40]3−, va ser determinat per Berzelius1 el 1826. Uns anys més 
tard, Marignac2 va observar els dos isòmers de l’anió de [SiMo12O40]4−. 
A principis dels anys 30, Keggin va determinar l’estructura de l’anió 
[PMo12O40]3−. 3  Des de llavors, nombroses estructures han estat 
sintetitzades i caracteritzades. El punt clau va ser quan es van fer ús de 
les tècniques espectroscòpiques per a la seva caracterització. A finals 
del segle XIX i principis del XX van ser uns anys molt fructífers en 
teories que explicaven la química dels compostos de coordinació,4 i 
particularment, la química dels POMs. 5  En els últims 40 anys, 
abundant informació ha estat recopilada. Avui en dia, els POMs 
constitueixen una immensa classe d’agregats d’òxids metàl·lics 
polinuclears6 7 8 usualment formats per Mo, W o V i barreges d’aquests. 
Moltes estructures també han estat caracteritzades amb altres elements 
de la taula periòdica fet que produeix excepcionals aplicacions en molts 
camps com en la catàlisis, la medicina, anàlisi químic, materials 
multifuncionals, etc.9 Els POMs són també usats com a sistema model 
per a entendre les propietats electròniques dels òxids metàl·lics a nivell 
molecular. Aquesta intensa activitat investigadora ha produït més de 
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700 comunicacions (entre publicacions i patents) només parlant de 
POMs, segons el recull que realitzà Katsoulis el 1996, que ha anat 
creixent intensament al llarg dels últims anys. S’han trobat moltes 
aplicacions en ser especialment hàbils en acceptar un o més electrons 
sense realitzar canvis importants en la seva estructura. Dotzenes 
d’elements han estat presentats formant part en l’estructura d’un 
POMs.6 Aquestes estructures també són molt atractives per al disseny 
de nous materials, degut a la diversitat en la seva química, estructures i 
propietats electròniques favorables. El disseny de materials 
polioxometal·lats amb estructures de tres dimensions ha esdevingut una 
nova àrea de recerca.10 

 
1.2. Principals estructures dels polioxometal·lats 
 
Els polioxometal·lats (POMs) o els polioxoanions són agregats 

de metalls de transició, un grup de molècules inorgàniques dins de 
l’enorme camp dels compostos de coordinació. La diversitat estructural 
dels POMs és gairebé infinita ja que tenen una gran tendència a auto-
assemblar-se en un entorn adequat. D’aquesta manera, s’aconsegueixen 
propietats químiques gairebé a voluntat jugant amb variables com els 
metalls, l’heteroàtom i les seves condicions del medi, entre d’altres. 

 
El polioxometal·lat està caracteritzat per un centre metàl·lic, M, 

envoltat per àtoms o grups d’àtoms. En els POMs, generalment els 
lligands són àtoms d’oxigen, encara que existeixen altres derivats amb 
S,11 F,12 Br13 i elements del bloc p. En general, són unitats MOn, on n 
indica el nombre de coordinació de M. Normalment, n és 6, encara que 
també pot ser 4, 5 o 7. A part de M i O, altres elements anomenats X, 
poden formar part del POM. Com a norma general, aquests existeixen 
amb coordinació 4 o 6 i es troben normalment a l’interior de 
l’estructura de la capsa formada per el MxOy. Depenent de si X es troba 
present o no, podem diferenciar entre dos classes de POMs. La 
classificació es basa en un criteri purament estructural i aquesta 
nomenclatura serà usada al llarg del text: 

 
(1) Isopolianions (IPAs)   [MnOy]p−  
(2) Heteropolianions (HPAs)   [XzMnOy]q−, amb z ≤ n 
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Tradicionalment, els isopolianions són polioxometal·lats que 
només contenen metalls de transició (M). I el heteropolianions i els 
seus derivats són aquells polioxometal·lats constituïts per un grup 
d’unitats octaèdriques MO6 més o menys complet al voltant d’un 
tetràedre que conté l’heteroàtom (X). 

No existeixen limitacions químiques per X i M per definició. 
L’element X s’anomena central o heteroàtom. En general, qualsevol 
element pot participar com a X en la matriu del POM, ja que no 
existeix cap requeriment estructural per aquesta posició. Per una altra 
banda, M s’anomena perifèric o àtom addenda, usualment M = Mo, W, 
o V.6 En molts casos, aquesta distinció és confusa o incerta, ja que la 
composició del clúster pot ser altament complexa, amb varis elements 
de M formant part de l’estructura. Aquests anions es coneixen com a 
sistemes mixtes o “mixed-addenda”. L’estudi d’aquests agregats és una 
part fonamental d’aquesta tesis, que es discutirà amb més detall en el 
següents apartats. 
 

Unitat estructural bàsica 
 

Els POMs es troben dins de la família d’òxids metàl·lics de 
mitjana a llarga mida molecular. Agregats d’òxids metàl·lics amb 
menys de 3-4 centres metàl·lics no són considerats POMs. No obstant, 
degut a l’increment d’estructures tal i com les classifica la literatura, la 
definició inequívoca d’aquest grup de compostos esdevé imprecisa. 

 

Figura 1.1. Representació en boles i bastons (a) i polièdrica (b) de la 
unitat fonamental MO6. L’esfera blava és el centre metàl·lic (M) i en 
vermell corresponen als àtoms d’oxigen (O), que corresponen als 
vèrtexs del políedre. Es denota una lleugera distorsió de l’àtom 
metàl·lic (M), obtenint la unitat distorsionada amb simetria C4v. 

b)a) 
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 D’aquesta manera nombroses publicacions, 14 1 llibres 5  i 
revistes7,16 han estat publicats amb aquest tòpic, presentant una enorme 
diversitat estructural dins de la família de molècules inorgàniques. 
Aquesta diversitat és d’alguna manera una conseqüència de les riques 
propietats associades als POMs. Molts autors afirmen que poden ser 
considerats com unitats piramidals (MO5) i unitats octaèdriques (MO6) 
(Figura 1.1). Aquestes entitats són les unitats estructurals bàsiques que 
algunes vegades poden ser semblants a les unitats -CH2- de la química 
orgànica. Generalment aquestes unitats es troben lleugerament 
distorsionades. 
 

A l’hora d’empaquetar-se existeixen diferents maneres de 
formar el clúster a traves d’unions simples. Les unions més estables es 
produeixen a través de l’aresta i/o vèrtex (figura 1.2, A i B). En el cas C 
de la figura 1.2, la unió es produeix a través de les cares. No obstant, 
els centres metàl·lics es troben molt propers, al contrari dels altres dos 
casos on la repulsió és mínima. Per tant, la majoria dels POMs 
presentats en aquest text contenen una combinació dels dos primers 
tipus d’unions, A i B de la figura 1.2. 

A B

C

Figura 1.2. Els models polièdrics que representen les tres possibles 
unions entre dos unitats octaèdriques MO6. A) a través dels vèrtexs, 
B) a través de les arestes i C) a través de les cares. Cada un dels 
vèrtexs representen una posició oxo. 
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Elements que formen part dels POMs 

 
L’entitat més important dels POMs correspon a l’àtom addenda, 

M. Tots els agregats inclosos en la classificació anterior contenen 
unitats MOn, encara que les característiques de M mereixen una amplia 
discussió. Com hem dit, la unitat fonamental que forma el POM és la 
unitat MO6, on M és el metall de transició. Se'n coneixen molts metalls 
que poden formar coordinació octaèdrica amb l’àtom d’oxigen, però no 
tots poden formar-hi part com a agregat polinuclears. Les estructures de 
polianions són governades pel radi iònic i l’electrostàtica dels centres 
metàl·lics. Per tant, usualment seran els elements de la part esquerra de 
la taula periòdica. Encara que hi ha metalls del bloc p que tenen càrrega 
i radi similars als metalls de transició. 

No obstant, la càrrega i el radi no són els únics factors a 
considerar. Actualment, un paràmetre addicional s’ha de considerar, la 
estabilitat de l’enllaç π entre el metall i l’oxigen. Aquesta interacció pπ-
dπ és de gran importància en la estabilització de l’agregat. 17  
L’empaquetament a través dels vèrtexs de les unitats MO6, produeix 
una deformació de l’octàedre que fa que l’oxigen contrari sigui 
formalment un doble enllaç amb el metall. És precisament la habilitat a 
formar el doble enllaç M=O que restringeix els metalls de transició que 
poden formar part dels POMs. 

M

O

O O 
O O

O 
 

Existeixen menys restriccions a l’hora d’escollir l’heteroàtom 
X. Poden ser elements del bloc p (com P, Si, Al, Ge...), metalls 
paramagnètics (com Fe2+,3+, Co2+, 3+, Zn2+, ...) i a vegades fins a 2 H+. 
Aquesta posició generalment és de coordinació tetraèdrica (com en els 
anions de Keggin i Wells-Dawson que es presenten a la figura 1.3, A i 
B respectivament) o octaèdrica (com és el cas dels anions d’Anderson, 
representada en la figura 1.3, C). 
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D. Wells-Dawson, P2M18O64
n-  

C. Keggin, PM12O40
n-  

A. Lindqvist, M6O19
n-  

B. Anderson, M7O24
n-  

Figura 1.3. Representació en boles i bastons i polièdrica d’un 
isopolianió (A) i de tres heteropolianions, (B, C i D). Les esferes 
blaves són els centres metàl·lics i en vermell corresponen als àtoms 
d’oxigen. Les esferes en violeta contenen l’heteroàtom. 
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Espècies amb una vacant metàl·lica 
 

Existeixen un gran nombre de derivats de les estructures presentades en 
la figura 1.3. Per exemple, si s’extreu un àtom metàl·lic amb el seu 
oxigen de l’anió de Keggin o Wells-Dawson dóna lloc als anions 
monovacants o “lacunarys”, [PM11O39]-9 i [P2W17O61]-12 (figura 1.4). 
Aquesta extracció produeix un defecte comprés entre els quatre oxígens 
donadors els quals poden reaccionar amb metalls de transició o 
lantànids.18 Multitud de complexes derivats dels anions de Keggin i de 
Wells-Dawson s’han sintetitzat i caracteritzat al llarg del últims anys. 

 

Figura 1.4. Representació en boles i bastons dels anions 
monovacants més típics de Keggin (a) i de Wells-Dawson (b: s’ha 
extret de la posició belt i c: s’ha extret de la posició cap). 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



Espècies amb tres vacants metàl·liques 

 

La extracció de fins a tres unitats W=O veïnes de l’anió Keggin 
o Wells-Dawson dóna lloc als derivats trivacants o “trilacunarys”, 
[PM9O34]-9 i [P2W15O56]-12 (figura 1.5 i 1.6). Segons el grup W3O13 que 
s’extreu de l’anió de Keggin s’obtenen dos tipus diferents, anomenats 
tipus A i tipus B (figura 1.5). L’anió trivacant tipus A es caracteritza 
perquè deixa lliures tres dels quatre vèrtex del tetràedre central que 
conté l’heteroàtom, mentre que l’anió trivacant tipus B només en deixa 
un de lliure. Els polioxometal·lats derivats de l’anió trivacant de 
Keggin o Wells-Dawson reaccionen fàcilment donant lloc a una gran 
varietat d’estructures.19 Començant amb la síntesis de l’anió de Wells-
Dawson que s’obté a partir de dos derivats trivacants de l’anió A-α-
PW9,20 fins a arribar a les anomenades estructures tipus sandwich on 
dos o més unitats trivacants poden reaccionar amb altres metalls 
formant estructures relativament grans de nuclearitat variable. Les 
estructures més típiques es basen en dos fragments de POM on 
entremig, com si fos un entrepà (sandwich), es troben una sèrie de 
metalls de metalls de transició. 

-W3 A-α-PW9 

-W3

B-α-PW9 

Figura 1.5. Representació polièdrica dels anions trivacants derivats 
més típics de l’anió de Keggin i de Wells-Dawson.  
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-W3

P2W1

5

Figura 1.6. Representació polièdrica dels anions trivacants derivats 
més típics de l’anió de Wells-Dawson. 

 
Clústers gegants 
 
El disseny i desenvolupament de nanoestructures ha esdevingut 

un camp molt actiu en la determinació i caracterització de POMs de 
mida mitja a gran.21,22 Les estructures anteriors són insignificants, si 
observem l’alta nuclearitat d’aquestes noves molècules gegants, que 
tant poden ser vanadats, niobats, molibdats o tungstats, i inclòs barreges 
d’aquests. Com per exemple, l’anió 
[Mo154(NO)14O420(OH)28(H2O)70](25±5)-, que s’anomena "roda gegant", 
que es presenta en la figura 1.7, on pot a la vegada multiplicar-se i 
formar estructures de cadenes i capes. Dos grups s’han especialitzat en 
la síntesi d’aquest tipus de POMs. El grup del Professor Pope ha aïllat 
un compost gran amb 148 àtoms de W i centenars d’àtoms d’oxigen,23 i 
el grup del Professor Müller ens sorprèn quasi semestralment amb una 
nova estructura a escala nanomètrica amb més de 350 àtoms de Mo.24 
Seguint aquesta línia de recerca, Kortz i col.25 van publicar un polianió 
híbrid (orgànic i inorgànic) amb ~1000 àtoms donant-se cavitats 
hidrofòbiques per sobre dels 7 Å de diàmetre. Aquest és el cas dels 
materials porosos basats en POMs gegants que són usats com a models 
per el procés del transport de Li+ que es produeix en la natura a nivell 
cel·lular.26 Una de les estructura de mida més petita és l’anomenada 
estructura de Preyssler, [NaP5W30O110]14-. Va ser determinada per 
primera vegada per Preyssler27 el 1970, però no va ser caracteritzada 
fins passats 15 anys per Pope i col.28 Aquest anió és pioner en poder 
contenir un POM dins de la seva cavitat (figura 1.7). 
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Introducció general 

 25Figura 1.7. Representació en boles i bastons i polièdrica dels anions amb estructura de Preyssler i l’anió 
descobert per Müller anomenat “Roda”.
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Capítol I 

 26 

1.3. Característiques fonamentals dels 
Polioxometal·lats 
 

Síntesis de POMs 
 

Els HPAs i IPAs es preparen tant en solucions aquoses com no 
aquoses. La síntesis tradicional s’efectua dissolent anions [MOn]m-, els 
quals després d’una acidificació, s’empaqueten les unitats MO6. Com 
per exemple: 

 
 7 MoO4

2- + 8 H+ → [Mo7O24]6- + 4 H2O 
 
12 WO4

2- + HPO4
2- + 23 H+ → [PW12O40]3- + 12 H2O 

 
En general, si tenint cura de les condicions de pH la reacció pot 

ser controlada. Moltes vegades, el més important és la seqüència en la 
que s’introdueixen els reactius. Un dels últims passos de la reacció, que 
pot esdevenir un dels més importants, és la completa caracterització del 
cristall. Els clústers precipiten afegint en la seva estructura molts 
contraions (com metalls alcalins, cations orgànics com TBA, anions 
d’amoni, etc.) i la seva subsegüent separació. Els cristalls poden ser 
plenament caracteritzats. Per tant, la preparació i les condicions 
d’emmagatzematge són d’una gran importància, ja que els POMs són 
estables en presència d’agents oxidants (aire, aigua), i també a 
temperatures modestament altes. 
  

Propietats redox 
 

Una propietat més important dels anions polioxometal·lats, en al 
qual es basa la major part de l’estudi, és que la seva identitat es manté 
preservada per processos de reducció reversible29, formant “heteropoly 
blues” o “heteropoly browns” com a productes de la reducció en 
addicionar un o més electrons sobre la matriu del POM, els quals es 
deslocalitzaran sobre l’esfera,6a, 30  o es localitzaran sobre algun dels 
centres metàl·lics. S’anomenen així degut a la seva intensa coloració 
blava o marró que agafen els seus precipitats. L’intens color blau que 
presenten els POMs reduïts es considera indicatiu de la deslocalització 
sobre els metalls. 
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Els hetero- i isopolianions de molibdè o tungstè són fàcilment reduïts 
formant una sèrie de compostos amb barreja de valències contenint MVI 
i MV on no s’observen canvis significatius en la seva estructura. 
Avui en dia, el nombre i la naturalesa dels centres reduïts és encara un 
problema de debat degut a la dificultat de la caracterització dels clústers 
reduïts. Les reduccions electroquímiques i les espectroscòpies EPR 
(Electron Paramagnetic Ressonance) han ajudat a determinar la 
localització, o deslocalització dels electrons a sobre dels centres 
metàl·lics en la reducció dels HPAs. Aquestes espècies exhibeixen 
intenses bandes de transferència de càrrega i ocasionalment senyals 
EPR que s’interpreten en que atrapa un electró a baixes temperatures.31 
Aquesta descripció de l’estructura electrònica correspon als sistemes de 
classe II en la classificació de Robin i Day32 de compostos de barreges 
de valències. Aquesta transferència electrònica pot ocórrer a través: (i) 
d’una transferència electrònica tèrmica, semblant als anomenats 
processos de “hoppings” en estat sòlid, i (ii) d’una transferència 
electrònica òptica. 
També existeixen les espècies altament reduïbles, on poden arribar a 
atrapar fins a 10 electrons dins de la seva matriu. Com per exemple, 
l’anió [PMo8V4O40(VO)4]5-.33 
 

Propietats àcides 
 

Un altra característica dels POMs és la seva forta acidesa. Han 
estat determinats molts equilibris àcid-base, on els POMs apareixen 
com a poliàcids. En molts casos, el seu pKa és inferior a O, el qual 
denota una forta acidesa que farà que es trobin protonats. Però no tots 
els oxígens del POM són igualment bàsics o àcids. Aquest depèn de 
varis paràmetres: la covalència-iònica de l’enllaç M-O, el nombre 
d’àtoms M veïns i de la naturalesa física de M. Aquest últim punt és 
especialment important en el context d’aquesta tesis. Els POMs estan 
implicats com a catalitzadors en reaccions orgàniques on es produeix la 
transferència protònica. Incorporant un POM en medi àcid es pot 
produir la polimerització d’aquest. Com hem dit en la síntesi dels 
POMs, en presència de protons es forma l’òxid metàl·lic i pot formar 
llargues cadenes d’oxometal·lats. El mecanisme d’aquestes reaccions 
complexes encara no han estat completament enteses, no obstant, els 
paràmetres que governen el procés de síntesis en solució es troben ben 
controlats. Aquest fenomen de polimerització, en principi, s’atribueix a 
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alguns POMs en condicions favorables. La basicitat dels POMs ha estat 
estudiada tant experimentalment 34  com teòricament. 35  Un dels 
processos associats a la protonació és la possible dimerització que 
experimenten alguns POMs. 

 
Isomerisme 

 
L’efecte de l’isomerisme dins dels POMs és químicament subtil 

però ha estat investigat tant experimentalment36 com teòricament en 
anions de Keggin i Wells-Dawson (figura 1.3).37  Les estructures de 
Keggin donen lloc a cinc formes diferents quan el grup M3O13 rota 60º, 
mentre que en els complexes de Wells-Dawson donen lloc a tres formes 
diferents. En la rotació de 60º d’una o dues unitats M3O13 en l’anió de 
Keggin s’obtenen els quatre isòmers anomenats de “Baker-Figgis”38 
que són coneguts com α, β, γ, δ i ε, tal i com es presenten en la figura 
1.8. 39  Una rotació similar es pot donar en l’anió de Wells-Dawson 
obtenint-se els isòmers α, β i γ.38 On la forma α dels dos anions 
correspon a la forma termodinàmicament més estable.39 

α (Td) β (C3v) 

ε (Td) δ (C3v) γ (C2v) 
Figura 1.8. Representació polièdrica dels cinc isòmers rotacionals de 
l’anió de Keggin. Aquests isòmers s’obtenen rotant 60º de tres 
unitats veïnes o més respecte la forma α on s’han indicat les unitats 
rotades.  
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1.4. Aplicacions 

 
Les aplicacions9 dels polioxometal·lats és un camp molt extens, 

destacat per el progressiu número de publicacions i patents a través dels 
anys. Les seves aplicacions estan basades en les seves propietats redox, 
la resposta fotoquímica, la carrega iònica, conductivitat i els pesos 
iònics, sent la majoria de les patents i aplicacions exclusives de les 
estructures de Keggin. De totes elles, els anions de H3PMo12O40, 
H3PW12O40, H4SiMo12O40 i H4SiW12O40 són les estructures més 
destacades i aproximadament les dues terceres parts de la literatura 
tecnològica química estan basades en elles. Totes les propietats 
presentades fins ara produeixen moltes aplicacions en el camp de la 
tecnologia, el químic i el mèdic. Apart de les mencionades, existeixen 
moltes altres aplicacions que constitueixen el 15-20% del total de les 
aplicacions. Excloent les aplicacions mediques i catalítiques, hi ha prop 
de 20 categories en els quals els POMs són espècies atractives per al 
seu ús: com a capes resistents a la corrosió,40 en química analítica,41 
processament de residus radioactius, 42  separació, 43  absorbents de 
gasos, 44  membranes, 45  sensors, 46  tints/pigments, 47  electroóptics, 48  
electroquímica/elèctrodes, 49  condensadors, 50  dopants en polímers no 
conductors i en conductors, 51  dopants en matrius sól-gel, 52  
intercanviadors de cations,53 control de la flama, blanqueig de la polpa 
del paper,54 anàlisis clínics, química alimentaria,55 etc. 

 
No obstant, la majoria de las aplicacions dels polioxometal·lats 

estan basades en les àrees de la catàlisis i la medicina (80-85%). La 
catàlisis per àcids de polioxometal·lats i multicomponents en reaccions 
en fase líquida, ha sigut revisada recentment,56 i és un camp d’interès 
creixent.57 Aquests compostos tenen avantatges com a catalitzadors ja 
que són atractius econòmicament i mediambientalment. Són àcids molt 
forts, apropant-se a la regió superàcida, i per altre banda són oxidants 
eficients amb reaccions redox reversibles ràpides sota condicions suaus. 
Els sòlids posseeixen una estructura iònica discreta amb unitats 
d’heteropolianions i contraions (H+, H3O+, H5O2

+,…), a diferencia 
d’estructures de xarxa local, tipus zeolites i òxids metílics. A més a més, 
tenen una alta solubilitat en dissolvents polars i alta estabilitat tèrmica 
en estat sòlid. Aquestes característiques els hi dóna una enorme 
potencial com a catalitzadors tant en sistemes homogenis com 
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heterogenis. Treballs pioners57 en la catàlisis van ser realitzats per 
grups japonesos i russos en la dècada dels 70, aplicant-se avui en dia en 
catàlisis industrials57(j,n). Podem classificar les reaccions en: (a) catàlisis 
suportades en silicagel, en porus de zeolites, en carbó, etc., (b) 
homogènies en fase líquida (hidratació de olefines, esterificació, 
condensació d’acetones, etc., (c) bifàsiques (polimerització de 
tetrahidrofurans, esterificació de l’àcid p-nitrobenzoic, 
ciclotrimerització de aldehids, etc., (d) heterogènies en fase líquida 
(alquilació de parafines, reaccions de Friedel-Crafts, esterificació, 
hidròlisis), (e) oxidació en fase líquida de substàncies orgàniques, etc. 

 
La catàlisis heterogènia mitjançant POMs, ha estat revisada per 

Mizuno i Misono,58 classificant-la en tres classes: 
 
(a) ordinària: les reaccions tenen lloc en la superfície, essent la 

velocitat proporcional a l’àrea (oxidació d’aldehids i CO).50 
(b) “bulk” classe (I): en fase pseudolíquida, on els reactius són 

absorbits en la massa del sòlid i la velocitat de reacció és 
proporcional al volum (deshidratació d’alcohols a baixes 
temperatures). 

(c) “bulk” classe (II): la reacció principal succeeix a la 
superfície, però per difusió dels portadors redox, tota la massa 
pren part en la velocitat, sent proporcional al volum 
(deshidrogenació oxidativa i oxidació del H2). Una activitat 
actual dels polioxometal·lats, és el seu paper com 
electrocatalítics, 59 tant en la reducció electrocatalítica en 
solucions homogènies, atac d’heteropolianions a superfícies 
electròdiques i en l’oxidació electrocatalítica. 

A pesar de ser els POMs compostos inorgànics i de pes 
molecular més aviat elevat, s’estan utilitzant en el camp de la medicina 
com agents antitumorals i antivirals,15,60 on destaquen els anions amb 
estructura de Keggin. 

 
Dins d’aquest estudi no podem deixar de mencionar a Eugenio 

Coronado de la Universitat de València i col·laboradors, que estan 
considerats punters en els seus treballs sobre les propietats magnètiques 
dels complexes de polioxometal·lats. En els seus inicis, va aportar un 
nou tungstat amb un clúster triangular de Ni3

2+ amb interacció 
ferromagnètica 61  i estat fonamental de S = 3. Més tard, tracta el 
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magnetisme de clústers de POMs, la coexistència de magnetisme i 
electrons deslocalitzats en materials moleculars híbrids i la síntesis de 
noves cadenes d’anions d’heteropolioxometal·lats. Últimament, 62  
també treballa en la síntesis de nous materials multifuncionals de 
POMs, amb interessants propietats magnètiques i, o elèctriques. 
Una nova química dels POMs de capes oberta s’ha inaugurat en el 
2002 amb la publicació per Bino 63

polifluorometal·lat en el que els ions metàl·lics són tots Fe3+, de 
fórmula [Fe13O4F24(OMe)12]5-. 

 i col·laboradors d’un 

 Una de les noves aplicacions dels heteropolianions són com 
aiguaforts dels semiconductors GaAs i InP 64  i com a activitat 
antitumoral basats en nanocomplexes encapsulats en liposomes,65 en 
sals de lantànids66 o en nanopartícules de midó amb el polioxoanió de 
CoW11TiO40, 67  que esdevé ideal ja que augmenta l’estabilitat i 
l’activitat antitumoral del POM com també decreix la toxicitat. També 
l’heteropolitungstat [PTi2W10O40]7- és un potent inhibidor de la 
replicació del virus simple de l’herpes que produeix pèrdues de 
memòria. 68  En els últims anys, han estat molts els nous POMs 
sintetitzats i caracteritzats que contenen metalls de transició 69  o 
lantànids.70 També s’han determinat nous materials multifuncionals.71 
 

1.5. Objectius de la tesis 
 
L’objectiu d’aquesta tesis és ajudar a racionalitzar les bases 

físiques generals de les propietats químiques dels POMs. La major part 
de l’estudi fa ús de càlculs teòrics basats en la teoria del funcional de la 
densitat que anteriorment s’ha demostrat que és útil en l’estudi de 
sistemes grans en general i en POMs, en particular. Altres eines 
matemàtiques són usades i sempre introduïdes a la lectura allí on és 
necessari. Els detalls teòrics que tenen a veure amb la part 
computacional són discutits amb més detall en el capítol 2. La majoria 
dels estudis realitzats en aquesta tesis venen derivats d’altres estudis 
previs realitzats per els meus antecessors dins del món teòric dels 
polioxometal·lats. Per aquest motiu, el capítol 3 va adreçat a fer un petit 
resum d’aquests que han sigut els punts de partida de la meva tesis dins 
d’aquest món. Al llarg d’aquesta tesis es presenten una sèrie 
d’estructures d’heteropolianions, variant l’àtom central X i l’addenda 
M. Fins ara, majoritàriament s’han estudiat polioxometal·lats mixtes 
amb metalls de transició de la part esquerra de la taula periòdica. La 
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incorporació de metalls de transició de la part dreta de la taula periòdica 
ha obert una nova línia de recerca degut a que algunes de les propietats 
del POMs difereixen significativament. A part d’estudiar la 
incorporació d’aquests metalls en el POM, prèviament s’han introduït 
altres mètodes computacionals, que s’han comparat amb els resultats 
obtinguts a nivell DFT. 

 
A continuació resumeixo els objectius concrets que hem abordat: 
 

 - L’estudi comparatiu de diferents mètodes computacionals, 
DFT i multiconfiguracional, del procés de reducció d’isopolianions que 
contenen àtoms de tungstè, molibdè o vanadi i barreja entre ells. Així 
com la localització o deslocalització dels electrons introduïts en els 
POMs amb estructures de Lindqvist. 
 

- Reproduir l’espectre electrònic d’adsorció de POMs amb 
estructures d’Anderson que inclou un metall paramagnètic al centre de 
la seva estructura a nivell DFT, fent ús de la metodologia TDDFT. 
També es comparen els resultats DFT i TDDFT amb els obtinguts amb 
mètodes multiconfiguracionals com CASSCF i CASPT2. 
 

- L’estudi de les propietats reductores de POMs que incorporen 
més d’un metall paramagnètic a la seva estructura. Es descriuran 
estructures tipus sandwich de fórmula M4(H2O)2POM2, on M = Fe o/i 
Zn. S’han relacionat les energies lliures del procés de reducció amb els 
potencials experimentals obtinguts a partir de la voltamperometria 
d’aquests anions. També s’ha corroborat l’acoblament 
reducció/protonació. 
 

- L’efecte de la substitució en un HPA amb metalls de transició 
dels grups 6-8, que es troben a la dreta dels àtoms de W i Mo en la 
taula periòdica. S’han analitzat una sèrie de clústers (M= Tc, Re, Ru) 
comparant-los amb els resultats obtinguts per els metalls de la banda 
esquerra. S’ha estudiat la basicitat d’aquests anions en les diferents 
posicions oxo, i la reducció de l’àtom substituït dins del fragment del 
POM. També s’ha realitzat un estudi de l’efecte que produeix en un 
anió de Keggin monosubstituït, l’intercanvi del grup oxo terminal, 
[MOW11O39], per un grup nitro terminal, [MNW11O39]. 
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CAPÍTOL II 
 

  Metodologia i detalls computacionals 
 
 
 

Seleccionar el nivell de teoria adequat per a cada un dels 
sistemes a estudiar en un determinat problema i ser capaços d’avaluar 
la qualitat dels resultats obtinguts són dues de les tasques més 
complicades en el treball d’un químic teòric i/o computacional. Abans 
de portar a terme qualsevol estudi, s’han de tenir en compte tant les 
possibilitats com les limitacions dels models i mètodes a utilitzar, ja 
que una aplicació no apropiada dels mateixos ens poden portar a uns 
resultats sense sentit. En canvi, quan s’utilitzen adequadament, són una 
eina molt valuosa en l’anàlisi i en la interpretació de resultats 
experimentals, fins i tot, en la determinació de propietats moleculars de 
les quals no es disposen de valors empírics. Les limitacions 
computacionals han anat disminuint al llarg de la meva tesis fins al 
punt de poder calcular molècules de mida gran i amb un nombre de 
metalls elevat que fa uns anys eren inimaginables de calcular. 

En aquest capítol s’exposa una breu revisió d’alguns dels 
mètodes quàntics més utilitzats, on la majoria d’ells s’han utilitzat en la 
elaboració de la present tesis doctoral. 
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2.1. Introducció 

 
Per a descriure l’estat d’un sistema en mecànica quàntica, es 

postula l’existència d’una funció que depèn de les coordenades de les 
partícules i del temps, Ψ(x,y,z,t), anomenada funció d’ona o funció 
d’estat. La funció d’ona conté tota la informació que és possible 
conèixer sobre el sistema. Dins d’una aproximació no relativista, Ψ 
s’obté de la equació de Schrödinger dependent del temps. Si la funció 
de l’energia potencial del sistema no depèn del temps, llavors el 
sistema pot estar en un dels seus estats estacionaris d’energia constant. 
Aquests estats estacionaris s’obtenen resolent l’equació de Schrödinger 
no relativista i independent del temps: 

   Ĥ EΨ = Ψ  
En aquesta equació diferencial de valors propis, Ĥ és l’operador 

de Hamilton associat a l’energia del sistema d’electrons i nuclis, Ψ és la 
funció d’onda que descriu l’estat del sistema i E és l’energia total del 
sistema de l’estat. El hamiltonià conté termes de moviment i 
d’atracció/repulsió entre les diferents partícules. Així, s’inclouen 
termes associats a l’energia cinètica dels nuclis i dels electrons, la 
repulsió entre els nuclis, l’atracció entre nuclis i electrons i la repulsió 
entre electrons. 

L’equació de Schrödinger només es pot resoldre exactament per a 
sistemes de dues partícules mentre que és necessari l’ús 
d’aproximacions per a sistemes majors. 

L’aproximació de Born-Oppenheimer simplifica el problema 
separant els moviments nuclear i electrònic, basant-se en que la massa 
dels nuclis és 1800 vegades més gran que la dels electrons, la qual cosa 
fa que es moguin molt més lentament. Així, el moviment electrònic pot 
descriure's com el camp creat per els nuclis fixos. D’aquesta manera, és 
possible plantejar el hamiltonià com la suma dels termes electrònic i 
nuclear, la qual cosa permet resoldre l’equació de Schrödinger 
electrònica i després l’equació de Schrödinger per el moviment nuclear. 
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L’equació de Schrödinger electrònica continua sent irresoluble de 
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forma exacta per a sistemes de més d’un electró degut al terme de 
repulsió interelectrònica. Existeixen diversos mètodes per a la resolució 
de la equació de Schrödinger que es caracteritzen per els diferents 
nivells d’aproximacions matemàtiques. Una de las classificacions més 
utilitzades per els químics teòrics és la que distingeix entre els mètodes 
semiempírics, els mètodes ab initio i el mètode del funcional de la 
densitat. 

 
2.2. Mètodes ab initio 
 
El terme ab initio (o primers principis) fa referència a que els 

càlculs estan basats únicament en les lleis de la mecànica quàntica i no 
s’utilitzen altres dades experimentals que no siguin els valors de les 
constants físiques fonamentals (la velocitat de la llum, les masses i les 
carregues dels electrons i dels nuclis, la constant de Planck, etc.). Són 
mètodes que resolen l’equació de Schrödinger fent ús d’una sèrie 
d’aproximacions matemàtiques rigoroses. Alguns d’aquests mètodes 
són capaços de reproduir resultats experimentals, així com de 
proporcionar prediccions quantitatives precises dins d’un ampli rang de 
propietats moleculars, amb una gran demanda de recursos 
computacionals. 

Com ja hem dit anteriorment, el terme de repulsió interelectrònic 
és el responsable que la equació de Schrödinger no pugui ser resolta 
analíticament en sistemes de més d’un electró. La primera aproximació 
important es va introduir amb la teoria de Hartree-Fock (HF) ,1 2 on la 
funció d’ona que descriuen els electrons del sistema s’aproxima a un 
producte antisimetritzat de funcions monoelectròniques, és a dir, es 
considera el moviment de cada un dels electrons independentment. 
L’efecte de la resta d’electrons sobre cada electró es té en compte a 
través d’un potencial mitjà. La funció d’ona Ψ s’expressa com un 
determinant de Slater (producte antisimètric de funcions 
monoelectròniques (que en àtoms són orbitals atòmics i en molècules 
són orbitals moleculars), de forma que es satisfà el principi 
d’antisimetría. 

  0 1 2... Nχ χ χΨ =  
El conjunt de funcions monoelectròniques que proporcionen la 

millor funció d’ona es pot obtenir fent ús del principi variacional, 
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segons el qual, qualsevol funció definida correctament per a un sistema 
proporciona un valor esperat de l’energia major o igual que el valor 
exacte de l’energia de l’estat fonamental. 

0 0E H 0= Ψ Ψ  
L’aplicació d’aquest procediment dóna lloc a les equacions de 

Hartree-Fock, en les que intervenen els orbitals atòmics/moleculars, les 
seves energies, els operadores de Coulomb i d’intercanvi. Com que les 
solucions de les equacions HF depenen de les funcions que es desitgen 
obtenir, la resolució de les mateixes es porta a terme utilitzant un 
mètode iteratiu anomenat mètode del camp autoconsistent o SCF3 i 
dóna com a resultat un conjunt d’orbitals atòmics/moleculars i les 
energies dels orbitals. 

El mètode de HF implica la resolució iterativa d’un sistema 
d’equacions integrodiferencials que en molècules suposa una gran 
dificultat, de manera que, només és factible per a àtoms i molècules 
diatòmiques. Per a sistemes majors, és necessari introduir una nova 
aproximació, proposada l’any 1951 per C. C. J. Roothaan i G. G. Hall, 
que consisteix en expressar els orbitals moleculars com una combinació 
lineal d’un conjunt de funcions de base. Aquestes funcions acostumen a 
estar centrades en els àtoms de la molècula i se solen anomenar, de 
forma general, orbitals atòmics, d’aquí que l’aproximació es simbolitzi 
amb l’acrònim OM-CLOA (Orbitals Moleculars- Combinació Lineal 
d’Orbitals Atòmics). En aquest cas, l’aplicació del principi variacional 
ens porta a l’obtenció d’un sistema d’equacions conegudes com a 
equacions de Roothaan, on intervenen els coeficients de la expansió 
OM-CLOA, les energies dels orbitals i les integrals de Coulomb, 
d’intercanvi i de solapament. De la mateixa manera que en les 
equacions de Hartree-Fock, les equacions de Roothaan es resolen 
mitjançant el mètode SCF, donant com a resultat, en aquest cas, un 
conjunt d’energies orbitalàries i de coeficients. 

Els electrons es repel·len i tendeixen a allunyar-se uns dels altres. 
Els moviments dels electrons estan correlacionats entre sí, de manera 
que la probabilitat de trobar dos electrons en el mateix punt de l’espai 
és nul·la. Dins de l’aproximació HF, cada electró nota la influencia de 
la resta d’electrons com una distribució mitjana. Això comporta que la 
funció d’ona del sistema tingui en compte la correlació entre els 
electrons d’espí paral·lel per a satisfer el requisit d’antisimetría del 
principi d’exclusió de Pauli i, per tant, la funció s’anul·la quan dos 
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electrons tenen el mateix espí i les mateixes coordenades espacials. No 
succeeix el mateix amb els electrons amb espí oposats, per la qual cosa 
la probabilitat d’ocupar un mateix punt en l’espai no és nul·la. Per això 
es diu que el mètode HF no correlaciona el moviment d’aquests 
electrons. L’energia de correlació es defineix com la diferencia entre 
l’energia exacta no relativista y l’energia HF: Ecorrelació = Eexacte - EHF. 
S’han desenvolupat diferents mètodes per el càlcul de l’energia de 
correlació. Tradicionalment, es coneixen amb el nom de mètodes post-
HF, ja que agafen com a punt de partida el model HF, i sobre d’ell 
s’afegeixen les correccions. En funció de la estratègia utilitzada per a 
resoldre les equacions, els mètodes es classifiquen com variacionals o 
pertorbacionals i, segons la funció d’ona de partida, es poden 
diferenciar entre mètodes mono- i multiconfiguracionals. 

El mètode variacional post-HF més bàsic és l’anomenat 
Interacció de Configuracions (CI).4 Aquest tipus de mètodes posa de 
manifest que la funció d’ona exacta no és pot expressar com un únic 
determinant, tal i com s’ha procedit en la teoria HF. En conseqüència, 
es construeixen altres determinants substituint un o més orbitals 
ocupats del determinant HF per orbitals virtuals. Això és equivalent a 
excitar un electró a un orbital de major energia. D’aquesta manera, 
s’obtenen configuracions monoexcitades, doblement excitades, 
triplement excitades, etc., segons el nombre d’electrons que s’excitin, 1, 
2, 3, etc., des dels orbitals ocupats cap als orbitals buits. La funció 
d’ona molecular Ψ s’expressa com a una combinació lineal de les 
configuracions: i i

i

bΨ = Φ∑  on els coeficients bi es determinen 

aplicant el teorema variacional. 
En els procediments ab initio, la funció d’ona s’obté mitjançant 

una doble expansió en sèrie: la funció polielectrònica s’expressa com 
una combinació lineal de determinants, els quals es construeixen a 
partir de funcions monoelectròniques (orbitals), expressats a la seva 
vegada, com una combinació lineal de certes funcions de base, que es 
descriuran en l’apartat 2.6. 
Un càlcul CI que inclou totes les configuracions possibles s’anomena 
càlcul “full CI” o FCI (càlcul IC complet), i representaria la solució 
exacta si el conjunt de funcions de base fos complet. Com que els 
càlculs FCI són inviables excepte per a molècules petites, es pot 
recórrer a un CI limitat, on la funció d’ona HF s’augmenta afegint 
solament un conjunt limitat de configuracions, truncant la expansió IC 
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a un cert nivell d’excitacions. Un dels mètodes IC més utilitzats és el 
CISD, on s’inclouen totes les mono- i di-excitacions. Encara que es 
tracti d’un mètode fàcil de comprendre i d’implementar, presenta certes 
limitacions que fan poc factible l’aplicació en sistemes grans. En 
concret, els càlculs CI truncats presenten el problema de la 
inconsistència amb la mida. Així, l’energia d’un sistema A−B en el que 
A i B estan infinitament allunyats no és igual a la suma de les energies 
d’A i B obtingudes per separat.  

Per altre banda, els mètodes pertorbatius separen el problema en 
una part resoluble de forma exacta i una part complicada per a la que no 
existeix una solució analítica general. La teoria de pertorbacions es 
basa en dividir el hamiltonià electrònic Ĥ en dues parts: 0

ˆ ˆ ˆ 'H H Hλ= + , 
a on Ĥ0 representa el sistema sense pertorbar i Ĥ' és una pertorbació 
aplicada al Ĥ0 com una correcció. La pertorbació d’ Ĥ' ha de ser petit 
en comparació al Ĥ0. 

L’objectiu és relacionar les funcions pròpies i els valors propis 
desconeguts del sistema pertorbat amb les funcions i valors propis del 
sistema sense pertorbar. Així, la funció d’ona i l’energia del sistema 
poden expressar-se com una sèrie de potencies del paràmetre λ: 

0 (1) 2 (2) 3 (3)

0 (1) 2 (2) 3 (3)

...
...E E E E E

λ λ λ

λ λ λ

Ψ = Ψ + Ψ + Ψ + Ψ +

= + + + +
 

El 1934, Møller i Plesset5 van proposar un tractament de pertorbacions 
on la funció d’ona sense pertorbar Ψº era la funció de HF. La 
pertorbació Ĥ' correspon a la diferencia entre les veritables repulsions 
electròniques i el potencial interelectrònic de HF (que és un potencial 
mitjà). Les funcions Ψ(n) representen les correccions d’ordre n a la 
funció d’ona. Els valors E(1), E(2), ... E(n) corresponen a les energies de 
pertorbació d’ordre n de la energia de HF. El mètode es caracteritza per 
MPn, en funció de l’ordre n que s’acabi la sèrie. L’energia MP1 és 
idèntica al valor de HF i el MP2 és el mètode pertorbatiu més simple i 
pràctic per a introduir la correlació electrònica i incorporar, únicament, 
correccions de les energia fins a segon ordre. 

Els càlculs MP truncats en qualsevol ordre són consistents amb la 
mida. Per tant, combinat amb el menor cost computacional respecte als 
mètodes CI, els converteix en uns mètodes molt atractius, encara que 
no són variacionals, i ens poden portar a una energia per sota de la 
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vertadera. Per altre banda, presenten problemes amb els sistemes que 
tenen estats fonamentals de capa oberta o quan els càlculs es basen en 
una funció d’ona SCF sense restringir que poden conduir a errors 
seriosos en les energies calculades, com a conseqüència de la 
contaminació d’espí. Altres limitacions que presenta el mètode és que 
no treballa bé a geometries allunyades de l’equilibri i que generalment 
no és aplicable a estats electrònics excitats. No obstant, degut a la 
eficiència computacional i als bons resultats de les propietats 
moleculars, el mètode MP2 és un dels mètodes més usats per a incloure 
els efectes de la correlació en les propietats d’equilibri de l’estat 
fonamental molecular. 

La teoria de “coupled-clusters” (CC), desenvolupada per Čížek y 
Paldus 6  en els anys 60, suggereix que la funció d’ona exacta pot 
descriure's com: ˆ

0
TeΨ = Φ , on Ψ és la funció d’ona electrònica 

molecular exacta de l’estat fonamental; Φ0 és la funció d’ona HF de 
l’estat fonamental i  és un operador d’excitació: 

, on  és l’operador d’excitació d’una partícula, 

 és l’operador d’excitació de dues partícules, etc. La funció de 
l’operador  és expressar Ψ com una combinació de determinants de 
Slater que inclouen Φ i totes les possibles excitacions dels electrons des 
dels orbitals ocupats als virtuals. Per exemple, per a , 

T̂

1 2 3
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ... nT T T T T= + + + 1̂T

2̂T
T̂e

2̂T

{
{ {

2

2 3
2 2

2(1 ...)
2! 3!

T
CCD HF HF

dobles
quadruples hextuples

T Te TΨ = Ψ = + + + + Ψ  

S’inclouen les excitacions dobles i quàdruples connectades. Per 
aquest motiu, el mètode CC és consistent amb la mida. 

En la pràctica, es fa una aproximació de l’operador  on 
únicament es consideren alguns dels operadors que el composen. La 
teoria demostra que la contribució més important a  la aporta , 
donant lloc al mètode de clústers acoblats dobles (CCD, “cupled-
cluster double”). El següent pas per a millorar el mètode és incloure 
l’operador , donant lloc al mètode de clústers acoblats simples i 
dobles (CCSD). El mètode CCSDT, que inclou també les excitacions 
de tres partícules, proporciona resultats molt precisos per a les energies 
de correlació, però consumeix molt temps de càlcul i és factible 

T̂

T̂ 2̂T

1̂T
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únicament per a molècules molt petites. Un dels mètodes actuals més 
utilitzats per a incloure de forma precisa la correlació electrònica és el 
CCSD(T), on l’efecte de les excitacions triples connectades s’inclouen 
de forma aproximada. L’últim mètode combina un alt grau de precisió i 
una major aplicabilitat, la qual cosa, permet, en la actualitat, el càlcul 
de molècules de mida mitjà. La gran avantatge dels mètodes CC és que 
són consistents amb la mida, al contrari del que passava amb els 
mètodes CI, però, a diferencia d’aquests últims, no són variacionals. 

Fins ara, els mètodes descrits pertanyen al grup dels anomenats 
“single reference” (SR) o d’una sola referència. És a dir, que utilitzen 
una única configuració electrònica o determinant de Slater com a funció 
d’ona d’ordre zero o com a funció de partida per a generar totes les 
excitacions que s’utilitzen per a la descripció de l’estat d’un sistema. 

En canvi, existeixen sistemes i fenòmens per els quals una funció 
d’ona HF no constitueix un bon punt de partida. Per exemple, molts 
estats electrònics excitats i estats de transició en reaccions químiques, 
on la seva descripció requereix de varies configuracions electròniques. 
La necessitat de poder tractar de forma correcta aquest tipus de 
sistemes ha donat lloc al desenvolupament dels anomenats mètodes 
multiconfiguracionals. L’aproximació “multiconfigurational self-
consistent field” (MCSCF) respon a aquesta classe de problemes. 
Aquest mètode apareix com una extensió del mètode Hartree-Fock per 
a tractar les situacions anteriorment descrites, i amb la finalitat de 
proporcionar una funció d’ordre zero qualitativament correcta. La 
funció d’ona MCSCF es construeix com una combinació lineal de 
configuracions adaptades a la simetria d’espai i d’espí. Els orbitals 
moleculars utilitzats en la construcció dels determinants i els 
coeficients de la expansió lineal s’obtenen després d’un procés 
d’optimització simultània fins a obtenir un valor estacionari de 
l’energia. En el cas d’una sola configuració, el procés MCSCF seria 
equivalent al model HF. 

El mètode MCSCF més comunament utilitzat és l’anomenat 
“complete active space SCF” (CASSCF). 7 , 8  En ell, els orbitals es 
classifiquen en inactius, actius i secundaris, depenent del paper que 
juguen en la construcció de la funció d’ona polielectrònica. 

Els orbitals inactius estan doblement ocupats per electrons 
inactius. Els electrons actius es distribueixen en el conjunt d’orbitals 
actius, mentre que els orbitals secundaris (o virtuals) constitueixen la 
resta de l’espai orbital. La funció d’ona CASSCF es forma mitjançant 
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una combinació lineal de totes les configuracions possibles que es 
poden construir entre els orbitals actius i els electrons actius consistents 
amb la simetria espacial i d’espí requerit. L’elecció de l’espai orbital 
actiu no sempre és fàcil, més aviat, ha d’estar determinada per els 
aspectes químics del problema estudiat. 

A nivell CASSCF es té en compte part de la correlació 
electrònica: la correlació estàtica o de llarg abast, relacionada amb la 
existència de configuracions electròniques quasi degenerades. La resta 
de la correlació electrònica, que reflecteix la interacció electró-electró 
de curt abast és molt fàcil d’introduir-la amb la funció CAS. La 
correlació dinàmica es pot aproximar, o bé, mitjançant mètodes 
variacionals com “multireference CI” (MRCI)9,10 o utilitzant la teoria 
de pertorbacions mitjançant el mètode “complete active space 
perturbation theory to second order” (CASPT2) 11 . L’aproximació 
CASSCF/MRCI consisteix en un càlcul CI, normalment considerant 
excitacions simples i dobles generades a partir de la funció CASSF. 
Aquest tipus de càlculs comporta l’ús de grans recursos computacionals 
i, sovint, resulten impracticables. El mètode CASPT2 consisteix en un 
tractament de pertorbacions a segon ordre, on la funció de referència és 
de tipus CASSCF. El mètode CASPT2 ha donat resultats d’alta qualitat, 
similar a l’obtinguda amb els càlculs MRCI, però amb un esforç 
computacional significativament menor. Sense entrar en més detall, la 
funció d’ona corregida de forma pertorbacional a primer ordre, que ens 
proporciona l’energia de segon ordre, pot escriure’s de la forma: 

(0) (1)
0 1c cΨ = Ψ + Ψ  

on (0)Ψ  és la funció d’ona CASSCF i (1)Ψ  es construeix amb totes 
les configuracions simples i dobles externes al CAS. 

El valor 2
0w c= , és el pes de la funció d’ona de referència. El seu 

valor absolut depèn del nombre d’electrons correlacionats, però 
comparant el valor de varis estats electrònics d’un mateix sistema  
proporciona un criteri de qualitat del tractament de pertorbacions 
realitzat. Si  és significativament més baix que un o varis dels estats, 
el tractament de la correlació dinàmica mitjançant la teoria de 
pertorbacions s’ha vist probablement afectada per estats intrusos, 
invalidant els resultats per aquest estat. Existeixen varis estratègies per 
a solucionar problemes d’aquesta mena, per exemple, la tècnica de 
“level shift”.

w

12 
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2.3. Mètodes semiempírics 
 
Els mètodes semiempírics fan ús de paràmetres obtinguts a partir 

de dades experimentals amb el fi de simplificar el càlcul. Són mètodes 
relativament barats (en temps de computació) i poden aplicar-se a 
molècules molt grans. Es caracteritzen per realitzar estimacions de 
moltes de les integrals que apareixen en les equacions de Roothaan, o 
bé recorrent a dades espectroscòpiques o propietats físiques com 
l’energia de ionització o establint una sèrie de regles per a assignar un 
valor zero en algunes de les integrals. En general, resulten apropiats per 
a: a) estudiar sistemes molt grans per als quals no es poden utilitzar 
altres mètodes mecano-quàntics; b) obtenir estructures de partida 
prèvies a una optimització ab initio o DFT (“density functional 
theory”); c) caracteritzar estats fonamentals de sistemes moleculars per 
als quals el mètode semiempíric esta ben parametritzat i ben calibrat; i 
d) obtenir informació qualitativa sobre una molècula (orbitals 
moleculars, carregues atòmiques o modes normals de vibració). En 
canvi, es troben limitats per les aproximacions del mètode i per la 
precisió en les dades experimentals dels paràmetres. 

Els mètodes semiempírics més comuns es poden agrupar tenint 
en compte el tractament que fan de les interaccions electró-electró, tal i 
com es recull en l’esquema següent. 
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Mètodes semiempírics de molècules conjugades planes (només eπ de 
valència) 

Mètode de l’e- Mètode de Hückel:

Menysprea les integrals 
de ressonància entre 
àtoms no enllaçats. 

Menysprea les integrals 
de solapament per a 

àtoms diferents. 

Menysprea les 
repulsions e--e-.

Mètode de Parriser-
Parr-Pople (PPP): 

Té en compte la repulsió 
e--e- en el hamiltonià 
electrònic. Introduint 

l’aproximació del 
solapament diferencial 

zero (ZDO). 

Mètodes semiempírics generals (totes les molècules; tots els e- de 
valència) 

 
 CNDO: menysprea per complet el 
solapament diferencial. 
 INDO: menysprea parcialment el solapament 
diferencial. 

 MINDO: INDO modificat. 
 NDDO: menysprea el solapament diferencial 
diatòmic. 

 MNDO: NDDO modificat 
 AM1: model Austin 1 
PM3: model de parametrització 3 

Mètodes basats en l’aproximació ZDO: 
Mètode de Hückel estès: 

Avalua totes les integrals 
de ressonància. Avalua 
explícitament totes les 

integrals de solapament.

 
 Una de les aproximacions més utilitzades en mètodes 
semiempírics és l’aproximació del solapament diferencial zero (“zero-
differential overlap”),13 que és utilitzada per a ignorar certes integrals, 
usualment integrals de repulsió de dos electrons, que és defineixen com, 

  

/ /

0    
a on, 

1    

μν λσμν λσ δ δ μμ λλ

μ ν
μ ν

=

≠⎧
⎨ =⎩

 

D’aquesta manera es redueix el nombre d’integrals a N(N+1)/2) ≈ N2/2 
d’un total de N4/8 integrals que són utilitzades en mètodes ab initio i 
post Hartree-Fock. 
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2.4. LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA 
DENSITAT (DFT) 

 
Un procediment alternatiu, i conceptualment diferent, per a 

obtenir informació sobre d’un sistema i que permet calcular la seva 
energia incloent la correlació electrònica, apareix amb la Teoria del 
Funcional de la Densitat (DFT, “Density Functional Theory”), 
desenvolupada por Hohenberg i Kohn en el 1964.14 Van demostrar que 
l’energia de l’estat fonamental d’un sistema electrònic esta únicament 
definida per la seva densitat electrònica ρo(x,y,z). El mètode del 
funcional de la densitat no intenta calcular la funció d’ona molecular, 
sinó que consisteix en expressar l’energia electrònica de l’estat 
fonamental com un funcional de la densitat electrònica, Eo = Eo[ρo], on 
ρo és una funció de només tres variables. Així, l’energia s’expressa com 
una suma de funcionals que depenen de la densitat electrònica. Alguns 
d’aquests sumands tenen en compte l’efecte de l’intercanvi electrònic i 
de la correlació electrònica. En definitiva, la teoria del funcional de la 
densitat intenta calcular Eo i altres propietats moleculars de l’estat 
fonamental a partir de la densitat electrònica. 

 
En els últims anys, els mètodes DFT han augmentat la seva 

popularitat perquè amb ells es poden aconseguir resultats de precisió 
similar a la obtinguda amb mètodes post-HF, però amb un cost 
computacional significativament menor. Per aquesta raó, els mètodes 
DFT representen, avui en dia, una gran alternativa per a estudiar 
sistemes amb un número elevat d’electrons. La seva elecció es basa, 
fonamentalment, en la mida dels sistemes, que impedeix la utilització 
d’altres mètodes més precisos. La teoria DFT es pot aplicar a sistemes 
relativament grans amb un cost computacional relativament baix, 
similar al dels càlculs HF, però incloent la correlació electrònica. 

El mètode DFT, aplicat a l’estudi de sistemes en el seu estat 
fonamental, presenta una sèrie d’avantatges respecte el mètode HF. En 
general, proporciona bones geometries, bons moments dipolars, 
excel·lents freqüències vibracionals i una bona estimació de la 
termoquímica i de les barreres de reacció amb un cost similar al del 
mètode HF. La densitat electrònica DFT presenta característiques 
típiques de les densitats obtingudes amb mètodes ab initio d’elevada 
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precisió, i proporcionen excel·lents resultats amb molècules 
tradicionalment mal descrites a nivell HF. 

Entre els principals inconvenients del mètode DFT cal destacar 
que tracta de forma incorrecta els sistemes amb un únic electró (donat 
que l’energia de correlació-intercanvi és diferent a zero), els sistemes 
amb enllaços dèbils (complexes de Van der Waals i de transferència de 
carrega) i la dissociació dels enllaços en espècies iòniques radicalàries 
en les que la càrrega i l’espí estan separats en diferents fragments o 
localitzats en el mateix fragment. Amb tot això, el principal 
inconvenient dels mètode DFT es troba en el fet que per a sistemes on 
el model escollit dóna resultats erronis la teoria no proposa una forma 
sistemàtica de millorar-los, a diferencia dels mètodes ab initio, on un 
truncament a ordres majors de les aproximacions sempre porta a 
resultats millors si el comparem amb les dades experimentals. 

2.4.1. Teoria15 

El 1964, Pierre Hohenberg i Walter Kohn14 van demostrar que 
per a molècules amb un estat fonamental no degenerat, l’energia de 
l’estat fonamental, la funció d’ona i totes les demés propietats 
electròniques, estan determinades únicament per la densitat de la 
probabilitat electrònica de l’estat fonamental ρ0(x, y, z), una funció de 
només tres variables. D’acord amb la teoria DFT, l’energia de l’estat 
fonamental d’un sistema polielectrònic es pot obtenir utilitzant la 
densitat electrònica ρ0 en lloc de la funció d’ona. Es diu que l’energia 
electrònica de l’estat fonamental E0 és un funcional de ρ0 i s’escriu E0 = 
E0[ρ0]. En canvi, el teorema de Hohenberg-Kohn no proporciona la 
fórmula matemàtica exacte que relaciona l’energia amb la densitat 
electrònica, i és necessari recórrer a expressions aproximades. 

El següent pas en el desenvolupament de la teoria DFT es va 
produir el 1965 quan Kohn i Sham idearen un mètode pràctic per a 
obtenir ρ0, i consegüentment obtenir E0 a partir de ρ0.16 Segons Kohn i 
Sham, l’energia electrònica exacta de l’estat fonamental d’un sistema 
de n electrons ve donat per varis components: 
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on ϕi són els orbitals de Kohn-Sham (KS) i la densitat de carrega 
exacta de l’estat fonamental ρ en la posició donada per les coordenades 
r ve donada per: 

 ( ) ( ) 2

1

n

i
i

r rρ ϕ
=

= ∑  

on la suma s’estén sobre tots els orbitals de KS ocupats i es coneix 
quan els orbitals han estat calculats. El primer terme de l’equació 
representa l’energia cinètica dels electrons; el segon terme representa 
l’atracció electró-nucli; el tercer representa la interacció de Coulomb 
entre la distribució total de carrega en r1 i r2; i l’últim terme és l’energia 
de correlació-intercanvi del sistema, que és també un funcional de la 
densitat que inclou totes les interaccions electró-electró no clàssiques. 
Dels quatre termes, el terme EXC és l’únic que no sabem obtenir de 
forma exacte. En el cas que el coneguéssim, el mètode proporcionaria 
resultats exactes. No obstant, no és la situació habitual, encara que 
existeixin alguns sistemes model com és el cas del gas ideal d’electrons, 
per tant, hauríem d’escollir expressions aproximades per a EXC, 
obtenint-se resultats aproximats. 

Els orbitals de KS s’obtenen amb la resolució de les equacions de 
Kohn-Sham, que és el resultat de l’aplicació del principi variacional a 
l’energia electrònica E[ρ]. Les equacions de KS per els orbitals 
monoelectrònics ϕi (r1) tenen la forma: 
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on εi són les energies dels orbitals de KS i el potencial de correlació-
intercanvi Vxc és la derivada del funcional d’energia de correlació-
intercanvi: 
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Les equacions de KS es resolen de forma autoconsistent. 
Comença partint d’una densitat de carrega ρ obtinguda, que 
normalment és com una superposició de densitats atòmiques. A 
continuació, es calcula VXC com una funció de r, utilitzant una 
expressió aproximada per a la dependència del funcional EXC amb la 
densitat. Llavors, el conjunt d’equacions de KS es poden resoldre per a 
obtenir un conjunt inicial d’orbitals de KS que s’utilitzarà per a calcular 
una densitat ρ millorada amb la qual posteriorment es repetirà el procés 
fins que la densitat i l’energia de correlació-intercanvi hagin convergit 
segons el criteri de tolerància imposat. 

Els orbitals de KS en cada iteració poden calcular-se 
numèricament o expressar-se en termes d’un conjunt de funcions de 
base. En aquest últim cas, la resolució de les equacions de KS 
equivaldria a trobar els coeficients de l’expansió de la base. 

 
S’han desenvolupat diferents esquemes per a la obtenció de 

formes aproximades del funcional per a l’energia de correlació-
intercanvi. Els diferents funcionals es classifiquen segons la manera 
que tracten els components de correlació i intercanvi. D’aquesta manera, 
es poden parlar d’aproximacions de densitat local (LDA, “Local 
Density Approximation”) realitzada per Vosko, Wilk i Nusair (VWN), 
17 en les que s’assumeix que els efectes de correlació-intercanvi són 
locals i depenen únicament del valor de la densitat electrònica en cada 
punt i de correccions de gradient generalitzat (GGA, “Generalized 
Gradient Approach”), en las que no només té en compte el valor de la 
densitat en cada punt, sinó també com varia la densitat als seus voltants 
(exemples de funcionals GGA: BP86, 18 , 19  PW92 20 , PWP20,19, 
OPBE, 21 , 22  BLYP,18 , 23  LB9424). Finalment, també s’ha explorat la 
introducció de l’intercanvi exacte en les expressions d’energia de 
correlació-intercanvi que es coneix amb el nom de mètodes híbrids. Els 
mètodes híbrids defineixen el funcional d’intercanvi com una 
combinació lineal de termes d’intercanvi HF, local i de correcció de 
gradient. Es combina, a continuació, amb un funcional de correlació 
local i/o de correcció de gradient (exemples de funcionals híbrids: 
B3LYP,25,23 B3P86,25,19 B3PW9125,20). 

 
En general, els mètodes LDA proporcionen resultats 

sorprenentment bons, tenint en compte la simplicitat del model en que 
es basen. Amb els mètodes LDA s’obtenen bones geometries, encara 
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que les distancies d’enllaç apareixen una mica subestimades, bones 
freqüències vibracionals i densitats de carrega raonables. No obstant, 
no són adequades ni per a tractar sistemes amb enllaços dèbils ni per a 
realitzar prediccions termoquímiques fiables. Aquests mètodes tenen 
una tendència general a exagerar la força dels enllaços, sobreestimant 
aproximadament un 30% de l’energia d’enllaç. 

 
Amb les correccions GGA milloren les geometries, les 

freqüències i les densitats de carrega LDA, obtenint-se errors mitjos de 
6 kcal mol en tests termoquímics que funcionen raonablement bé per a 
sistemes amb enllaços amb ponts d’hidrogen, encara que continuen 
fallant en la descripció de complexes de van der Waals. 

 
Però sens dubte, el desenvolupament dels funcionals híbrids ha 

suposat un avanç molt important per a la teoria del funcional de la 
densitat. Des de la seva aparició, a principis dels anys 90, els funcionals 
híbrids han experimentat un èxit sense precedents. En particular, el 
funcional B3LYP aviat s’ha convertit en el funcional més popular i 
àmpliament més utilitzat. Aquest èxit es recolza en el comportament 
sorprenentment bo del B3LYP i altres funcionals relacionats on es 
demostren en nombroses aplicacions químiques. En realitat, van sorgir 
per a millorar la descripció de l’energia de l’estat fonamental de 
molècules petites i han demostrat un comportament més fiable que els 
millors funcionals GGA per a càlculs d’entalpies d’atomització, 
geometries i freqüències vibracionals. 
 
 2.4.2. Càlcul de l’espectre electrònic26 
 

La teoria del funcional de la densitat ha resultat ser molt útil en la 
descripció de l’estructura electrònica de molècules de mida 
considerable, incloent propietats tal com energies d’enllaç, superfícies 
de potencial, geometries, estructura vibracional i distribucions de 
càrrega. No obstant, en la seva formulació original, la teoria DFT està 
limitada a les propietats de l’estat fonamental i a la resposta de les 
pertorbacions estàtiques externes com l’experimentada per camps 
elèctrics. Recentment, la teoria ha sigut generalitzada en incloure els 
efectes de les pertorbacions dependents del temps, conduint a la 
formulació que es coneix com la teoria del funcional de la densitat 
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depenent del temps (TD-DFT)26,27. 
La interacció d’una molècula amb la llum es pot modelitzar com la 
interacció amb un camp elèctric que varia sinusoïdalment en el temps. 
De manera que el sistema, inicialment en el seu estat fonamental, és 
sotmès a una pertorbació dependent del temps que modifica el seu 
potencial extern. Procedint de forma anàloga a la teoria DFT, es deriva 
l’equació de Kohn-Sham depenent del temps, on la densitat de carrega 
depenent del temps ve donada per la suma de les densitats dels orbitals. 
Llavors s’introdueix l’aproximació adiabàtica, que consisteix a utilitzar 
el mateix potencial de correlació-intercanvi que en la formulació 
independent del temps, però avaluat mitjançant la densitat de carrega a 
un temps t. 

La polaritzabilitat dinàmica ( )α ω  descriu la resposta del 
moment dipolar a un camp elèctric depenent del temps. Es pot calcular 
a partir de la resposta de la densitat de carrega, obtinguda a partir de la 
teoria TD-DFT, i permet determinar l’espectre d’excitació electrònic 
dins de l’aproximació dipolar, ja que, d’acord amb la relació 

( ) 2
I

I I

fα ω 2ω ω
=

−∑ , els pols de la polaritzabilitat dinàmica determinen 

les energies d’excitació, ωI, mentre que els residus, fI, determinen les 
corresponents forces de l’oscil·lador. 

Mitjançant aquest mètode, l’espectre d’excitació electrònica 
s’obté tot d’una vegada, com a solució d’un problema de pseudo-valors 
propis. La resolució del problema permet, d’igual manera, trobar la 
forma dels estats excitats ΨI. Així, és possible calcular les energies 
d’excitació ωI, les forces d’oscil·lador fI, i assignar els estats ΨI. 

 
La precisió de la teoria TD-DFT pot variar en funció del 

funcional de correlació-intercanvi que s’utilitzi. En general, s’obtenen 
bons resultats per als estats excitats de valència més baixos en energia. 
No obstant, les energies dels estats excitats difosos més alts en energia i, 
en particular, dels estats excitats Rydberg, resulten subestimades en 
gran mesura. Aparentment, TD-DFT proporciona descripcions millors 
dels estats excitats dels radicals. Això es deu a que en DFT la funció 
d’ona de l’estat fonamental esta ben representada per un únic 
determinant KS, amb poc caràcter multideterminantal i poca 
contaminació d’espí. En conclusió, TD-DFT representa una alternativa 
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als mètodes més precisos, com CASPT2, aplicable a sistemes grans 
però amb un cost computacional baix. 

 
2.5. Funcions d’ona monodeterminantal SCF per a 

estats de capa oberta 
 
En els càlculs SCF d’estats de capa tancada de molècules i àtoms, 

en els quals el número d’electrons és sempre parell, és habitual 
considerar que els dos electrons de cada parell estan descrits per la 
mateixa funció orbital espacial. Una funció d’ona HF on l’espí dels 
electrons estan aparellats ocupant el mateix orbital espacial, reben el 
nom de funció d’ona Hartree-Fock restringida (RHF). Dins de 
l’esquema HF, per a tractar els estats capa oberta dels àtoms i 
molècules existeixen dos procediments. En el mètode Hartree-Fock de 
capa oberta restringit (ROHF) es construeix un determinant de Slater 
amb un (o varis) orbital(s) ocupat(s) per un electró, mantenint la 
restricció que els espí-orbital *  α i β comparteixin la mateixa part 
espacial. El procediment és, en general, només aplicable a estats de 
màxima multiplicitat d’espí. En el formalisme Hartree-Fock sense 
restringir (UHF) es permet que els orbitals espacials dels electrons amb 
espins diferents siguin diferents. El principal problema amb la funció 
d’ona UHF és que, a diferència de les funcions RHF i ROHF, no és una 
funció pròpia de l’operador d’espí Ŝ2; és a dir, el moment angular total 
d’espí per a una funció d’ona UHF no és una quantitat ben definida. 
Quan es treballa amb funcions d’ona UHF, es calcula el valor esperat 
de S per a la funció UHF i es compara amb el valor vertader per a 
l’estat fonamental S(S+1)ħ2. Si la discrepància entre ambdós valors no 
és significativa, el mètode UHF proporciona una funció d’ona 
molecular apropiada. En el cas contrari, la funció d’ona UHF es veurà 
sospitosa i es parlarà de “contaminació d’espí”, fent referència a la 
incorporació de cert grau de “contaminació” produïda per estats d’espí 
superiors en la funció d’ona. La contaminació d’espí pot portar a ser 
molt significativa en els càlculs HF i Møller-Plesset no restringits 
(UHF, UMP2, UMP3, etc.) però és menys comú trobar-la en els càlculs 
DFT.28 

                                                 
* Un espí-orbital és el producte d’una funció espacial monoelectrònica per una funció 
de espín monoelectrònica. 
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2.6. Conjunt de funcions de base. 
 
La major part dels mètodes mecano-quàntics moleculars 

comencen el càlcul amb l’elecció de les funcions de base. Com s’ha 
indicat anteriorment, els orbitals moleculars s’expressen com una 
combinació lineal d’aquestes funcions, per tant, la seva elecció resulta 
fonamental. Donada la impossibilitat d’utilitzar un conjunt infinit de 
funcions de base (com es requeriria per a obtenir la solució exacta dins 
del procediment escollit), en la pràctica s’utilitzen conjunts finits de 
funcions de base normalitzades. A l’hora d’escollir les funcions s’han 
de tenir en compte dos aspectes: el tipus de funcions escollides i el seu 
número. Dos són els principals tipus de funcions de base utilitzades: 
 a) Funcions de Slater (STO, orbitals de tipus Slater). Estan 
definides per: 

1n rNr e Yαχ − −=  

on N és la constant de normalització, r és el radi de l’orbital, α és 
l’exponent de l’orbital, Y correspon a l’harmònic esfèric i n = 0, 1, 2,... 
és un número quàntic principal efectiu. Van ser les primeres a utilitzar-
se per a desenvolupar els orbitals atòmics ja que els orbitals 
hidrogenoides 1s, 2p, 3d ... són d’aquest tipus. No obstant, presenten un 
gran inconvenient: són molt poc manejables, donat que no permeten 
una resolució analítica i ràpida de les integrals. 

b) Funcions Gaussianes (GTO, orbitals de tipus gaussiana). Les 
funcions Gaussianes poden representar-se per, 

21n rNr e Yαχ − −=  
 Com pot observar-se la diferencia bàsica entre la funció de 
Slater i la funció Gaussiana es troba en el terme exponencial que, en la 
funció Gaussiana, es troba elevada al quadrat. Aquesta petita diferencia 
introdueix una important avantatge a favor de les funcions Gaussianes. 
Van ser introduïdes amb la fi de solucionar el problema de la resolució 
analítica de les integrals d’energia. L’avantatge és que la multiplicació 
de dues Gaussianes dóna com a resultat un altre Gaussiana centrada 
entre les dues anteriors i les seves integrals també resulten ser 
Gaussianes. La desavantatge és que representen els orbitals pitjor que 
les funcions de Slater. Això comporta que per a obtenir una mateixa 
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descripció, es requereixen un número major de funcions. Una solució 
de compromís la constitueix la utilització de Gaussianes contretes, 
construïdes com una combinació lineal de les GTO originals 
(Gaussianes primitives) de forma que s’aproximi, per exemple, a una 
STO. Una de les bases que havien sigut més utilitzades és la STO-3G, 
en la que s’utilitzen tres funcions Gaussianes per a representar un 
orbital de tipus Slater. 

La segona qüestió que ens hi trobem, és decidir el número de 
funcions de base que s’han d’utilitzar en el càlcul. Atenent a la 
complexitat del conjunt de funcions que descriuen els orbitals atòmics 
es pot realitzar la següent classificació: 

 
• Un conjunt de funcions de base mínim conté el mínim 
número de funcions de base necessàries per a cada àtom, és a 
dir, una funció per a cada orbital atòmic que pertanyi a les 
capes ocupades en l’estat fonamental de l’àtom corresponent. 
Ex. STO-3G. 

 
Els resultats que s’obtenen usant bases mínimes són molt poc 

satisfactoris. Una estratègia per a solucionar el problema consisteix en 
utilitzar bases amb un número major de funcions. Existeixen dos 
possibilitats fonamentals per a construir bases majors, per una banda, es 
pot augmentar el número de funcions que s’utilitzen per a representar 
els orbitals de les capes ocupades (conjunts de base DZ, TZ..., i “split-
valence”). Per altre banda, el conjunt de funcions de base es poden 
incrementar fent ús de funcions amb un número quàntic “l” superior al 
dels orbitals de valència de l’àtom (conjunts de base que inclouen 
funcions polaritzades). 

 
• En els conjunts de base Doble Zeta (DZ), Triple Zeta (TZ),..., 
Ntuple Z, augmenta la mida de la base al reemplaçar cada funció 
del conjunt mínim per N funcions. 

• En el conjunt de bases de valència desdoblades (split valence), 
cada orbital atòmic de valència esta descrit per N funcions de 
base (DZ, TZ, ...) i cada orbital intern per una única funció de 
base. Ex. 6-31G: cada orbital intern està descrit per una funció 
Gaussiana contreta que és combinació lineal de 6 Gaussianes 
primitives, i cada orbital atòmic de valència esta format por dos 
Gaussianes contretes de 3 primitives i 1 primitiva, 
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respectivament. 
• Els conjunts amb funcions de base polaritzades contenen 
funcions amb un moment angular major del requerit per a la 
descripció de cada àtom, així, permet canviar la forma de 
l’orbital. Ex. 6-31G**: afegeix funcions de tipus d sobre els 
àtoms pesats (Li-Cl), i de tipus p sobre l’hidrogen. 

 
Hi ha conjunts de base que inclouen funcions difoses. Són 

funcions de tipus s i p on la seva extensió espacial és molt major que 
les que participen en major mesura en la descripció dels orbitals de 
valència. Permeten als electrons ocupar una regió de l’espai més gran. 
Són importants en sistemes on els electrons es troben lluny del nucli, 
com molècules amb parells solitaris, anions, estats excitats... Ex. 6-
31+G**: afegeix funcions difoses sobre els àtoms pesats. Un segon + 
indica l’addició de funcions difoses també sobre els àtoms d’hidrogen. 
Els conjunts de funcions de base que hem parlat fins ara van ser 
introduïts per Pople.29,30 En aquests conjunts de funcions, els exponents 
i els coeficients de la contracció de les bases es van optimitzar sense 
tenir en compte els efectes de la correlació electrònica. Sens dubte, les 
funcions s’utilitzen, molt sovint, en càlculs post-HF, en els que sí es 
consideren aquests efectes. Per a superar aquesta contradicció, s’han 
construït diversos conjunts de funcions de base, entre els que destaquen 
els desenvolupats per Dunning i col. (cc-pVDZ, cc-pVTZ,...), 31  
dissenyats per al seu ús en els mètodes de càlcul que inclouen 
correlació electrònica. L’addició de funciones difoses polaritzades i no 
polaritzades donen les series augmentades aug-cc-pVDZ,..., adequades 
per els càlculs de correlació en anions i espècies amb enllaç 
d’hidrógen.31 

Un altre tipus de funcions de base especialment dissenyades per 
ala seva utilització en els mètodes de correlació és la base d’orbitals 
naturals atòmics o “Atomic Natural Orbitals” (ANOs), dissenyades per 
Almlöf y Taylor32 

2.7. Eines per a l’anàlisi 
 
En la formulació DFT la densitat electrònica total és molt 

important. En principi, totes les propietats moleculars poden ser 
extretes a partir d’aquesta única funció. A continuació es farà un breu 
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resum de les propietats que deriven de ρ i que mostren les 
característiques dels sistemes moleculars. 

 
Anàlisi de les càrregues atòmiques 
 
No existeix cap tècnica experimental que aconsegueixi mesurar la 

càrrega en un àtom dins d’una molècula. No obstant, a nivell qualitatiu 
es pot determinar fàcilment a través de càlculs quàntics. Entre molts 
altres mètodes d'obtenció de les càrregues atòmiques, l’anàlisi de la 
població de Mulliken33 és un mètode estàndard que fa una predicció 
acceptable d’aquesta magnitud. La càrrega neta d’un àtom es calculada 
com, 

( )
( )

A A
A

q Z PS
μμ

μ

= − ∑  

 
on ZA és la càrrega nuclear, P és la densitat electrònica en forma de 
matriu i S representa la matriu de solapament entre els orbitals atòmics. 
Els elements són construïts per 

( )

( ) ( )

*

*
11 1

N

a a
a

P C C

S d

α α
μν μ ν

μν μ νφ φ

=

=

∑

∫ r
 

 
respectivament. (PS)μμ pot ser interpretada com el nombre d’electrons 
associat a l’orbital atòmic μφ . Aquesta partició de la càrrega és 
fortament dependent del conjunt de bases, apart d’altres serioses 
deficiències del mètode. El significat del valor absolut de les càrregues 
atòmiques no té sentit, només serveix per a compara el resultat de les 
càrregues calculades. Puntualment, s’ha utilitzat un altre anàlisi de les 
càrregues més recent que deriva de l’expansió multipolar atòmica, el 
mètode MDC-q (“Multipole Derived Charges quadrupole”) (s’han 
utilitzat en els capítols 7 i 8 ). L’anàlisi de les Càrregues Derivades 
Multipolars (moment quadrupolar) 34  presenta una descripció més 
acurada del potencial electrostàtic a partir de la distribució de la càrrega 
en la molècula. Aquest mètode segueix tres passos, el primer pas, 
s’escriu la densitat total com una suma de les densitats atòmiques; el 
següent pas, es defineixen un conjunt de multipols atòmics a partir de 
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les densitats atòmiques; i per últim, el conjunt de multipols atòmics es 
reconstrueixen exactament per distribuir les càrregues de tots els àtoms. 

 
Quan el càlcul es porta a terme de forma “unrestricted”, la part 

espacial per els electrons α i β són tractats per separat. Dóna un nou 
anàlisi de la població, on els dos conjunts es combinen adequadament 
donant informació de la polarització d’espí, “spin polarization”. A part 
de la càrrega elèctrica total atribuïda a un sol àtom dins d’una molècula, 
podem predir la polarització d’espí en el cas d’electrons desaparellats a 
través del mateix anàlisi de la població de Mulliken o MDC-q. Aquest 
donarà l’excés dels electrons α respecte els electrons β de l’àtom i, 
conseqüentment, en les diferents regions de la molècula. El 
procediment matemàtic és equivalent al cas de capes tancades, no 
obstant, dues matrius de densitat s’han de construir, una per a cada 
conjunt d’electrons. 

 
 
Potencial electrostàtic molecular  
 
Per a l’estudi d’aspectes fonamentals com l’estructura molecular i 

la seva reactivitat, pot esdevenir de gran importància la interpretació 
del potencial electrostàtic molecular (PEM). L’energia potencial 
electrostàtic es defineix com el treball que cal fer per portar una càrrega 
puntual positiva (per exemple un protó) des de l’infinit fins a un punt 
donat, o sigui, una unitat de càrrega positiva posada en una posició r de 
l’espai sota l’efecte d’un camp elèctric. El potencial electrostàtic (EP) 
és defineix com, 

( ) ( ) 3

1

'
'

'

N
A

A A

rZV r d r
r R r r

ρ

=

= −
− −∑ ∫  

on r és una posició espacial. La distribució de la càrrega d’una 
molècula és composa dels nuclis amb càrrega positiva i la densitat de 
càrrega negativa dels electrons. Així, el primer terme de la suma 
correspon a la contribució nuclear (càrregues positives, ZA) i el segon 
terme a l’efecte de la distribució electrònica negativa que és integrada 
sobre tot l’espai ρ(r’) i que formalment és una funció continua. Els 
valors de V(r) donen informació sobre l’electròfilia o la nucleòfilia de 
les diferents regions d’una molècula, considerada com un simple 
electrostàtic. Calcular l’energia potencial electrostàtica en una 
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superfície és com posar una càrrega positiva a sobre la superfície i 
calcular l’energia potencial a cada punt. 

La càrrega positiva és atreta per les zones riques en electrons 
(potencial negatiu) i repel·lida per les zones pobres en electrons 
(potencial positiu o menys negatiu). Per tant, sempre i que puguem 
representar V(r) a qualsevol punt de l’espai pot ser representada sobre 
una superfície d’isodensitat de la molècula en 3-D, que agafant una 
quarta dimensió esdevé un mapa de color. Els mapes de potencial 
electrostàtic molecular donen una idea qualitativa de la polaritat d’una 
molècula. 

La major utilització dels MEPs en el present treball està 
relacionat amb l’estudi de la basicitat en polioxometal·lats (veure 
capítol 6 i 7). S’ha realitzat un anàlisi d’un possible atac electròfil com 
la d’un ió H+ formant un enllaç O-H en el clúster. No obstant, aquests 
mapes no donen tota la informació de la distribució de les càrregues i la 
corresponent basicitat de la molècula, ja que la basicitat és una 
propietat molt més complicada que un simple estudi (artificial) de les 
càrregues atòmiques, i a demés, el càlcul de les càrregues atòmiques és 
inherentment erroni. Aquest fet, podria provocar hipòtesis errònies al 
determinar la basicitat d’una molècula a partir del PEM. 

 
2.8. Modelització del dissolvent 
 
Fins fa uns anys els estudis teòrics es basaven en l’estudi de la 

molècula aïllada. Les propietats que s’obtenen es podien comparar amb 
els valors en fase gasosa. No obstant, la major part de la química té lloc 
en solució i el dissolvent pot desenvolupar un paper molt important en 
les propietats moleculars, o interactuar o reaccionar amb altres espècies. 
Com és el cas dels polioxometal·lats que existeixen fonamentalment en 
solució o en una matriu cristal·lina. A part de que el medi influencia a 
les propietats inherents dels POMs, també en el camí poden interactuar 
o reaccionar amb altres espècies. Un exemple d’aquesta interacció, és la 
reacció de transferència electrònica. Maestre i col.35 i Rohmer i col.36 
van publicar un treball pioner on s’aplicava un camp extern sobre el 
clúster del POM. El mètode proposat estableix l’efecte de l’ambient 
reproduint el camp de potencial extern amb un conjunt de càrregues 
puntuals. 
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El fet d’introduir una molècula de solut polar en un dissolvent 
polar produeix una sèrie d’efectes d’orientació i inducció de moments 
dipolars sobre ambdós. El resultat d’aquests efectes és que el dissolvent 
adquireix una polarització global en la regió que rodeja a cada molècula 
de solut, generant un camp elèctric per a cada una de les molècules. El 
camp elèctric distorsiona la funció d’ona electrònica de la molècula de 
solut respecte a la funció d’ona de la molècula aïllada, produint-se un 
moment dipolar induït que la suma proporciona el moment dipolar 
permanent de la molècula aïllada. Per tant, la funció d’ona electrònica 
molecular i totes les propietats moleculars en dissolució diferiran en 
major o menor extensió de les obtingudes en fase gasosa. 

La forma rigorosa de tractar els efectes del dissolvent sobre les 
propietats moleculars es porten a terme càlculs mecano-quàntics de la 
molècula de solut rodejada de moltes molècules de dissolvent. El càlcul 
requereix, a més a més, realitzar un valor mig sobre les possibles 
orientacions de les molècules de dissolvent per a obtenir valors mitjos 
de les propietats a una temperatura i pressió determinades. Un càlcul 
d’aquest tipus usualment és inabordable. 

En la pràctica, la tècnica més utilitzada per a calcular els efectes 
del dissolvent probablement és la del model del dissolvent continu. En 
aquest cas, l’estructura del dissolvent s’ignora, i es modelitza com un 
dielèctric continu d’extensió infinita que rodeja una cavitat que conté la 
molècula de solut. El dielèctric continu es caracteritza per la seva 
constant dielèctrica i la molècula de solut pot tractar-se clàssicament 
com un conjunt de càrregues que interactuen amb el dielèctric o pot 
tractar-se mecanoquànticament. En el tractament mecanoquàntic, la 
interacció entre una molècula de solut i el continu que la rodeja es 
simula mitjançant un terme d’energia d’interacció que s’afegeix a 
l’hamiltonià electrònic molecular. 

En la implementació mecanoquàntica usual del model de 
solvatació continu permet que canviïn la funció d’ona electrònica i la 
densitat de probabilitat electrònica de la molècula de solut en passar de 
fase gasosa a dissolució, de forma que s’arriba a l’autoconsistència 
entre la distribució de carrega del solut i el camp elèctric creat pel 
dissolvent. Qualsevol tractament en el que s’arribi a l’autoconsistència 
s’anomena model del camp de reacció autoconsistent (SCRF). 
Existeixen moltes versions dels models SCRF. Les diferencies entre 
ells radiquen en l’elecció de la mida i de la forma de la cavitat que 
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conté la molècula de solut i en el càlcul de l’energia d’interacció solut-
dissolvent. 

 
El model de solvatació COSMO 
 
Quan tractem un dissolvent com un material continu, el número 

de graus de llibertat associat a les molècules del dissolvent es redueixen 
dràsticament. El cost computacional d’aquesta tècnica és modesta 
comparada amb els mètodes que explícitament consideren totes les 
molècules. La idea d’aproximar el dissolvent com un material continu 
al voltant de la molècula de solut és antiga. La idea original de modelar 
el solvent a nivell teòric va sorgir de Born,37 Kirkwood38 i Onsager.39 
Nombrosos articles han estat publicats inspirats en aquestes primeres 
aproximacions.40-41 En la meitat dels anys 90, Klamt i altres42 apliquen 
una nova aproximació en la definició de la molècula-formació de la 
cavitat del dissolvent, on van desenvolupar una descripció quantitativa 
del fenomen de solvatació. Aquest és “conductor-like screening model 
solvatation” (COSMO). El model s’ha implementat en varis programes, 
com els paquets de programes MOPAC,43 ADF44 i TURBOMOLE.45 
El model de Klamt i col. assumeix que una molècula en solució hauria 
de ser observada com una càpsula en una cavitat envoltada per les 
molècules del dissolvent. Aquest dissolvent, enlloc de ser tractat com 
un grup de molècules discretes, es veu com un material continu 
caracteritzat per una constant dielèctrica, ε. El solut indueix una 
distribució de càrrega sobre la superfície del material continu, el qual 
s’oposa a la càrrega dins de la cavitat. Conceptualment, la distribució 
de càrrega correspon a la polarització del material continu. En principi, 
la distribució de càrrega al llarg de la superfície que forma la cavitat del 
dissolvent és igual a la càrrega dins de la molècula. El model es 
transcriu a una expressió matemàtica que estimi l’energia total 
electrostàtica, expressada com, 

'

'

( ) ( ) ( ) ( ) ( )S A S S S S S S S S S
S

A A S SS SS S S V S

Z r r r rE dr
R r r rr r
ρ ρ ρ ρ

= + +
− −−∑∫ ∫ ∫ ∫ ∫

rρ
 

El primer terme representa la interacció de les càrregues de la 
superfície, ρs(rs), amb el nucli de la molècula de solut, ZA. El segon 
terme explica la auto-interacció entre les càrregues del dissolvent, i el 
tercer és la interacció electrostàtica de les càrregues del solvent amb la 
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densitat electrònica del solut, ρ(s). La distribució de càrrega sobre la 
superfície de la cavitat del dissolvent es representa per càrregues 
discretes puntuals. És molt important avaluar la representació del 
model, o sigui, el nivell de descripció de la superfície al voltant del 
solut. L’aproximació fonamental és considerar la cavitat com la unió de 
les esferes de Van der Waals (VdW) centrades en els àtoms de la 
molècula de solut. 

Connolly,46 Gibson i Scheraga,47 Kundrot,48 i Perrot i col.49 han 
investigat les propietats analítiques de les superfícies de VdW. 
L’aproximació bàsica consisteix a convertir la superfície de la cavitat 
en un discret conjunt de políedres. Molts mètodes s’han determinat per 
a reproduir la superfície, no obstant, un dels més comuns és el que 
genera una família de triangles, on cada un ocupa una càrrega. Silla i 
col. van desenvolupar un algoritme més eficient (GEPOL) que calcula 
la superfície i el volum de la cavitat, amb millor exactitud i més baix 
cost que el mètode de Conolly.50 Així, les expressions matemàtiques 
poden ser reformulades en termes d’aquesta fórmula. 

 
L’efecte del solvent en la modelització de POMs 
 
Els polioxometal·lats estan altament carregats, per això, 

existeixen en fase condensada, on el camp extern estabilitza l’anió. 
Malgrat això, degut a les limitacions computacionals, molts càlculs es 
porten a terme en fase gas. 51  La introducció del solvent en la 
modelització de POMs ha estat estudiada teòricament per el nostre 
grup.52 Els càlculs DFT i l’anàlisi de les geometries i els orbitals dels 
polioxoanions en fase gas i en solució porten a concloure que la qualitat 
dels resultats depenen de la càrrega molecular, q, i la mida del clúster 
en termes del nombre de centres metàl·lics, m. Demostrant que quan la 
relació q/m supera un valor de ~0.8, els càlculs DFT pels anions aïllats 
falla en la descripció de la diferència entre la banda dels orbitals oxo 
ocupats i el conjunt d’orbitals virtuals deslocalitzats majoritàriament en 
els àtoms metàl·lics. En aquests casos, és essencial la incorporació d’un 
camp extern generat per un solvent a través d’un model continu per a 
una correcta descripció de les geometries i dels orbitals. 
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2.8. Detalls Computacionals 
 
El funcional de la densitat 
 
Per tal de portar a terme el treball amb una certa consistència i 

així poder comparar els resultats acuradament, s’ha mantingut la 
mateixa precisió de càlcul per a tots els resultats presentats aquí. 
Seguint aquesta política evitem diferències artificials produïdes per 
simples aspectes dels càlculs. En les part on s’aplica un nivell o mètode 
de càlcul diferent, s’explica amb detall la motivació per la qual s’ha 
portat a terme. 

La major part dels càlculs DFT presentats en aquesta tesis són 
portats a terme amb el paquet de programes ADF (des de la versió del 
2003 fins a la versió del 2005)53. S’ha utilitzat l’aproximació local de la 
densitat (LDA) per a la caracterització de l’intercanvi electrònic 
homogeni del gas (el mètode Xα54) juntament amb la parametrització 
Vosko−Wilk−Nusair (VWN) per a la correlació. Per a la correcció del 
gradient s’inclou el funcional Becke i Perdew (el funcional XC BP8618-

19) per a la correlació i l’intercanvi, respectivament. Un altre dels 
funcionals més utilitzats al llarg de la present tesis correspon al 
funcional OPBE que combina l’intercanvi optimitzat de Handy i Cohen 
(OPTX)21 amb el funcional de correlació de Perdew, Burke i Ernzerhof 
(PBE)22. Les característiques d’aquests funcionals s’han resumit 
anteriorment en el present capítol. 

Un dels camins que s’han de seguir per a simplificar els càlculs 
d’àtoms molt pesats correspon a aquell on es descarten alguns dels 
electrons de l’àtom a través d’un càlcul previ. Hi han electrons molt 
interns i inerts anomenats electrons core. Aquests electrons es poden 
mantenir congelats o, per altra banda, poden ser tractats com a simples 
potencials efectius del core. L’energia i els nivells dels orbitals 
d’aquests electrons són calculats en un pas previ del procediment. En el 
procés de buscar la densitat electrònica total del sistema, els electrons 
del core no es tenen en compten per l’enllaç més que en l’extensió que 
afecten a l’energia dels electrons de valència. Les correccions 
relativistes del fragment core són generats amb el programa auxiliar 
DIRAC53 amb l’aproximació regular d’ordre zero, ZORA55, inclòs en 
el paquet ADF. 
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Escollir el conjunt de bases i el funcional adequat ha estat un dels 
punts claus per a la obtenció de resultats correctes mantenint una 
precisió i temps de càlcul òptims. Agafant com a referència previs 
treballs publicats amb sistemes similars realitzats prèviament.35,56 Per a 
descriure els electrons de valència dels àtoms s’ha utilitzat el conjunt de 
bases STO tipus triple-ζ + polarització. Els electrons interns del core (O: 
1s; P: 1s-2p, Tc, Mo: 1s-3d; Fe: 1s-2p; W: 1s-4d o 1s-4f) són congelats 
i descrits per un sòl orbital de Slater.57 

 
Un altre dels paquet de programes que s’ha utilitzat més 

esporàdicament ha estat el paquet de programes TURBOMOLE.45 
Aquest paquet s’utilitza en càlculs ab initio d’estructures electròniques 
d’anions grans, amb més de 100 àtoms. Els càlculs realitzats a través 
d’aquest paquet de programes s’ha utilitzat majoritàriament el mètode 
DFT amb el funcional híbrid B3LYP, que el paquet ADF no inclou, i 
puntualment el mètode HF. 

Les bases utilitzades són bases GTO58. Per els àtoms lleugers 
(heteroàtoms i oxígens), s’han utilitzat tipus triple-ξ + polarització;59 
mentre que per els àtoms pesats (Mo, V, Tc i W) aquestes són doble-ξ 
per a les capes ns i np, i triple-ξ per a les capes nd i (n+1)s. En tots els 
càlculs, els electrons més interns del core (O: 1s; P: 1s-2p, V: 1s-2p; 
Mo: 1s-3d; Co, Fe: 1s-2p; W: 1s-4d) són assignats per un potencial de 
core efectiu petit (ECP).60 

 
L’aplicació del COSMO en els POMs 
 
El resultats presentats en aquesta tesis s’han obtingut aplicant el 

mètode COSMO dins del programa ADF i TURBOMOLE.44 La 
estratègia general per a obtenir l’energia en solució es porta a terme en 
dos passos. El primer pas, correspon a la optimització de la geometria 
en fase gas; i en el segon pas, s’introdueix el solvent en l’operador de 
Fock autoconsistent, optimitzant tan la geometria com la funció d’ona. 
El solvent es caracteritza per un grup de paràmetres. Es construeix la 
cavitat de la superfície de l’anió que queda envoltada per la superfície 
que simula el solvent, seguint l’algoritme GEPOL93, en el qual el radi 
del solvent és 1.4 Å. La superfície converteix les cornes de les 
superfícies de VdW en part còncaves suavitzades. La descripció de les 
cavitats de les superfícies (només conegudes com “tassellation”, 
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guarnir amb borles) és caracteritzen com una fina superfície dividida en 
petits triangles. S’ha usat el valor 5, que representa una descripció de la 
forma d’allisar que té per defecte el programa ADF. El solut es 
caracteritza per el radi de cada un dels àtoms, encara que els radi de 
l’oxigen és un dels més importants a tenir en compte, ja que és l’únic 
que s’exposa al solvent. El valor s’ha fixat a 1.52 Å considerant una 
càrrega formal de -2. Per al metalls de transició com W, Mo, V, Fe i Co 
el radi utilitzat és de 1.26 Å. Aquests valors s’han agafat de la llibreria 
de dades atòmiques.61 Els àtoms interns com el P i Si, no és necessari 
un valor de radi acurat ja que no interacciona amb el solvent. La 
polaritzabilitat del material continu és governada per la constant 
dielèctrica del solvent, ε. Aquest valor serà 78.4 per a l’aigua, i 37.0 per 
a l’acetonitril. Sempre i que l’equació COSMO sigui estrictament 
correcte per a conductors, una funció escalar s’introdueix en els termes 
del solvent dielèctric. En l’expressió de l’energia total del sistema 
(solut + solvent), s’introdueix el factor 

1( )f
x

εε
ε
−

=
+

 

on x és un paràmetre empíric. Molts autors escullen x = 0.541,43, 62  
mentre que altres agafen 0.0.63 Nosaltres hem utilitzat el primer valor 
en els nostres càlculs. Pye i col.44 va provar varis compostos iònics i 
neutre amb diferents superfícies abans comentades, obtenint diferències 
modestes de les energies de solvatació en molècules petites; no obstant, 
en sistemes grans difereixen notablement. 

 
Ab initio (CASSCF i CASPT2) 
 

L’últim programa que s’ha utilitzat al llarg d’aquesta tesis, generalment 
com a complement dels càlculs DFT, és el paquet de programes 
MOLCAS 64  La filosofia computacional del paquet de programes 
MOLCAS es basa en el desenvolupament de mètodes 
multiconfiguracionals. Per tant, tracta al mateix nivell de precisió estats 
altament degenerats, similars als produïts en estats excitats, o estats de 
transició de moltes reaccions químiques, com en estats diradicaloids, 
sistemes de metalls pesats, etc. 

Per el càlcul dels POMs s’han utilitzat bases del tipus ANO-L 
(“Large Atomic Natural Orbitals”)65 per els oxígens, heteroàtom, els 
hidrògens i els metalls paramagnètics, contractat [4s3p1d] per O, [4s3p] 
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per el P, [2s] per al H,66 [5s4p3d1f] per al Co i Fe67. Per al Vanadi i el 
molibdè s’han fet servir les bases LANL2DZ amb un ECP de Hay i 
Wat68 amb 13 electrons de valència per al vanadi i 14 per el molibdè. 
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CAPÍTOL III 
 

Antecedents i estudi previ amb 
anions mixtes de Lindqvist que 
contenen V/Mo/W 

 
 
Durant els últims quinze anys, varis grups teòrics han establert 

que la química computacional pot donar un nou punt de vista en la 
comprensió de les propietats dels polioxometal·lats. Una de les 
finalitats de la química computacional és explicar fenòmens només 
parcialment compresos. La química computacional s’ha comprovat que 
pot ser una eina molt poderosa en l’anàlisi de sistemes químics. Varies 
tècniques han estat desenvolupades i plenament aplicades en l’estudi de 
sistemes químics des de molècules petites fins a sòlids extensos. No 
obstant, abans de realitzar qualsevol estudi és necessari saber quin és el 
mètode més idoni per els sistemes que volem estudiar. Moltes vegades 
s’utilitza un sistema similar però relativament més petit com a model. 
Els estudis preliminars ens sistemes models ens donen pautes per 
abordar després els sistemes més grans o més complexos. Per aquest 
motiu, a l’hora de racionalitzar les propietats redox del POMs hem 
agafat com a model un dels POMs més petits, o sigui, l’anió de 
Lindqvist de formula M6O19. En aquest sistema hem pogut realitzar 
càlculs ab initio que amb anions més grans és encara molt difícil o 
inabordable avui en dia. 

En el present capítol, es presenta l’estudi de la primera reducció 
de l’anió de Lindqvist, [VM5O19]q-, utilitzant varis mètodes 
computacionals a diferents nivells de càlcul, i comparant els resultats 
entre ells. El present capítol ens ha servit de model per a posteriors 
estudis realitzats en el nostre grup de química quàntica. 
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3.1. Introducció 
 
La química computacional dels metalls de transició ha arribat a 

la seva maduresa, bàsicament, degut a la extensa acceptació dels 
mètodes basats en el funcional de la densitat (DFT). En els anys 1970, 
l’aproximació ab initio Hartree-Fock (HF) proporciona una punt de 
partida raonable per a l’estudi de molècules orgàniques de mida petita o 
mitjana i per a comprendre el mecanisme de reaccions entre molècules 
orgàniques petites. Uns anys més tard, la teoria de pertorbació de 
Møller-Plesset, la interacció entre configuracions, la teoria “coupled-
cluster” i altres mètodes donen una millor descripció quantitativa. Per a 
metalls de transició, l’error en el mètode HF, l’anomenada energia de 
correlació, és generalment massa gran. Part de l’energia de correlació 
pot ser introduïda usant mètodes DFT. Aquest mètodes aconsegueixen 
reproduir fidelment estructures i energies d’enllaç amb esforços 
computacionals moderats. Moltes estructures organometàl·liques i 
polinuclears s’han descrit usant mètodes DFT. 1 Els estudis 
computacionals d’alt nivell en POMs només ha començat relativament 
tard, això es degut a una combinació de tres factors, la elevada mida 
dels polioxoanions, la presencia de metalls de transició i l’alta càrrega 
negativa, fan que, a la pràctica, presentin limitacions computacionals. 
En els últims quinze anys, uns quants grups s’han especialitzat 
activament i han fet importants progressos en descriure i racionalitzar 
les propietats electròniques i magnètiques de POMs. El primer estudi a 
nivell HF va ser realitzat per Marc Bénard i col.2 Posteriorment els 
investigadors han preferit usar mètodes DFT, tal i com implementa el 
paquet de programes ADF. 3  També s’han realitzat alguna càlculs 
d’heteropolianions mitjançant la metodologia extended Hückel.4 

 
Una de les propietats més característiques dels POMs és que la 

seva identitat queda preservada en el procés de reducció d’un o més 
electrons, al ser capaç de ser reduïts diverses vegades preservant la seva 
integritat estructural amb només subtils canvis en la seva geometria. A 
finals dels anys 60, C. Tourné i G. Tourné van estudiar com la 
substitució podia afectar les propietats dels POMs.5 Quan un WVI o un 
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MoVI és substituït per un, o més metalls de transició com VV, NbV o 
TiIV, les propietats redox dels POMs experimenten una gran variació 
que són racionalment caracteritzades experimentalment6 i teòricament.7 
L’electroquímica i l’espectroscòpia EPR han ajudat a determinar la 
localització o deslocalització dels electrons metàl·lics en els HPAs 
reduïts. Per exemple, Hervé i col.6 van determinar en la reducció 
electroquímica dels anions XMo2VW9 i XMoV2W9 (on X = Si, P) que 
els centres de V són els primers en reduir-se. No obstant, per a l’anió 
PMoV2W9, els autors assignen la primera reducció al procés MoVI → 
MoV. L’estudi teòric de la reducció comença amb l’anió SiVW11 on 
s’obté l’espècie marró SiVVIW11, indicatiu que s’està reduint el vanadi, 
en comptes de formar-se l’heteropoli “blue”, SiVW111e, en el que 
l’electró es deslocalitza en els àtoms de tungstè.8 El mateix passa en la 
segona reducció del SiMoV2W9 i la tercera del SiV3W9, l’ió vanadi es 
redueix abans que els àtoms de tungstè. Els compostos de vanadi en 
general tenen una química rica i complicada. Els polioxometal·lats que 
contenen vanadi han estat l’objecte d’interès degut a les seves grans 
aplicacions electro-, foto-, i termo-òptiques, i potencials 
nanocomplexes de sòlids moleculars.9 -13 La barreja de valència VIV-
VV en el clúster produeix unes propietats magnètiques inusuals. 14  
Experimentalment, en general quan un complex heteropoli “blue" conté 
un nombre parell d’electrons deslocalitzats, els espins estaran sempre 
completament aparellats. Inicialment aquest comportament va ser 
atribuït al seu fort acoblament antiferromagnètic 15 , però més 
recentment, s’ha vist teòricament que en realitat correspon a una 
combinació de repulsió electrònica i deslocalització electrònica on 
només pot estabilitzar-se l’estat singlet.16 

 
Un dels POMs pioners amb elevat nombre d’àtoms de tungstè i 

molibdè va ser abordat en les dècades passades.17 Una de les estratègies 
usades durant els últims anys per a determinar les característiques 
d’aquesta família de clústers ha estat incorporar unitats en l’estructura 
inicial. Un d’aquests clústers determinat per Hill i col.18 en la meitat 
dels 90 és el complex derivat de l’anió de Keggin amb formula 
[PMo12O40(VO)2]5- que es redueix fins a vuit vegades. L’estructura 
electrònica d‘aquest polioxoanió va ser caracteritzada per Maestre i col. 
a finals dels 90 amb càlculs DFT aplicant el funcional BP.19 Aquest 
autors van arribar a la conclusió que sis dels vuit electrons es 
deslocalitzaven entre els centres de Mo, mentre que els altres dos 
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electrons es localitzaven en els dos centres de V. A mes a més , van 
trobar que aquesta localització produïa un fort acoblament 
ferromagnètic, on els seus moments d’espí s’alineen paral·lelament. 
Recentment Rodriguez-Fortea20 desmentia que existís acoblament entre 
els centres V, en trobar-se bastant allunyats. Generalment, la 
metodologia DFT descriu prou bé les estructures electròniques dels 
POMs. No obstant, López i col.21 van mostrar que el mètode DFT/BP 
fallava en descriure la distribució electrònica dels electrons d entre els 
diferents centres metàl·lics (V i Mo) en el clúster [PMo8V4O40(VO)4]5-, 
sintetitzat per Xu i col.22que es redueix fins a deu vegades. El funcional 
BP86 prediu una distribució 6(V)/4(Mo) mentre que els càlculs portats 
a terme a nivell CASSCF i a nivell DFT/B3LYP prediuen una 
configuració 8(V)/2(Mo), més d’acord al repartiment. 

 
En els inicis de la realització de la present tesis, vaig realitzar un 

estudi usant diversos mètodes computacionals amb estructures simples. 
L’isopolianió més petit i altament simètric resultat de la fusió de sis 
octàedres units per el vèrtexs és l’estructura de Lindqvist, de formula 
general [M6O19]n-. En aquest anió un dels àtoms d’oxigen es troba 
enllaçat a sis centres metàl·lics. El primer anió d’aquest tipus, 
Na7H[Nb6O19].16H2O, va ser determinada per Lindqvist i col.23 En ser 
un dels polioxometal·lats més simples s’ha utilitzat per a portar a terme 
l’estudi de l’efecte de la reducció utilitzant diferents mètodes teòrics. 
S’ha demostrat durant anys que la teoria del funcional de la densitat 
dóna estructures optimitzades amb molt bona concordança amb els 
valors experimentals. 24 , 25 , 26  No obstant, a l’hora de determinar 
correctament l’estat fonamental d’estats pròpiament 
multiconfiguracionals amb un mètode monodeterminantal s’ha observat 
que es poden obtenir resultats erronis. 
  

3.2. Derivats de vanadi en anions de Lindqvist 
 
Primerament centrarem la nostra atenció en els anions de 

Lindqvist totalment oxidats, [Mo6O19]2-, [W6O19]2-, [VMo5O19]3- i 
[VW5O19]3-. Després passarem a l’estudi de la primera reducció dels 
anions monosubstituïts. La presència de l’àtom de vanadi fa que 
existeixin dos possibles vies en la reducció de la molècula, quan 
l’electró “extra” es localitza en el àtom de vanadi o es deslocalitza entre 
els àtoms de Mo o W. Segons els treballs realitzats prèviament tant de 
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tipus experimentals com computacionals, demostren que l’electró afegit 
es localitza en l’àtom més electronegatiu, o sigui, en principi la 
localització en l’àtom de V és més favorable que la deslocalització en 
els àtoms metàl·lics veïns.11 

 
Descripció electrònica dels anions totalment oxidats: [M6O19]-2 

i [VM5O19]-3 on M = MoVI o WVI 
 

Les estructures de Lindqvist es basen en un conjunt de sis 
octàedres MO6, distribuïts en els vèrtexs i compartint un vèrtex comú. 
L’estructura resultant exhibeix una simetria Oh en anions amb un únic 
metall, M6O19, on totes les posicions dels metalls són equivalent. En les 
estructures de Lindqvist existeixen tres tipus diferents d’enllaços 
metall-oxigen associats als tres oxígens diferent que hi ha: l’oxigen 
central, l’Oc forma sis enllaços metall-oxigen amb tots sis metalls que 
l’envolten; els oxígens enllaçats a dos ions que els anomenarem 
oxígens pont Ob; i els oxígens terminals (Ot), enllaçats a un únic àtom 
de metall. 

Oc 

Ot 

Ob 

V

Ma

Me

a) b) 

Figura 3.1. Representació polièdrica (a) i, en boles i bastons (b) de 
l’anió [VW5O24]n-. On també s’indiquen les diferents classes d’àtoms 
d’oxigen en: oxigen octaèdric (Oc), oxigen pont (Ob) i oxigen 
terminal (Ot).  

 
Amb la substitució d’un àtom de MoVI o WVI per un àtom de 

VV, s’obté l’anió VM5 (M = Mo o W) reduint-se la simetria de l’anió 
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d’Oh a C4V. En l’anió VM5O19 es poden diferenciar entre dos tipus de 
metalls, els quatre metalls veïns a l’àtom substituït que es troben en 
posició equatorial, Me, i un àtom en posició axial, Ma, contrari a l’àtom 
de vanadi (figura 3.1). 

Si comparem les geometries resultants obtingudes amb els 
diferents mètodes (taula 3.1) amb les dades experimentals, en general, 
es troba que les geometries LDA i GGA són millors que les obtingudes 
a nivell HF. Aquest últim mètode sobreestima les distàncies entre el 
metall i el lligand (M-L), com a conseqüència de les deficiències 
inherents en el tractament de la correlació electrònica. Per altre banda, 
en general, les geometries calculades a nivell LDA tendeixen a 
sobreestimar les distàncies d’enllaç. No obstant, les desviacions LDA 
són més petites que amb el mètode HF. Les geometries experimentals 
són ben reproduïdes amb bases de mida mitjana i amb funcionals GGA 
amb baix cost computacional. Amb el funcional d’intercanvi i 
correlació BP86, es redueix la desviació mitjana de les distàncies M-L 
en relació a les HF. La distància M=O segueix sent lleugerament 
superior al valor experimental, amb una desviació de només 0.03 Å. En 
general, els càlculs DFT reprodueixen la geometria acceptablement bé, 
amb l’excepció de les distàncies M=Ot, que sistemàticament són més 
llargues que les distàncies experimentals. Una comparació sistemàtica 
entre les geometries experimentals i teòriques de diferents 
heteropolianions amb estructures de Keggin i Wells-Dawson, amb el 
funcional BP86 presenten una desviació de la distància M=Ot al voltant 
dels 0.05 Å.8 En estructures més petites, com les que aquí es presenten, 
[M6O19]2- (M = Mo i W) o [W10O32]4-, aquesta desviació és més petita, 
(~0.03 Å). 27  Per als anions de Lindqvist altament carregats es 
reprodueix la geometria experimental de manera menys precisa, 
probablement produït pels grans efectes que provoquen el camp 
cristal·lí, ja que els polioxoanions només existeixen en fases 
condensades. Aquests efectes van ser estudiats, primer per Bénard i 
col.,28 on van introduir l’efecte del camp cristal·lí mitjançant càrregues 
formals al voltant del POM. Posteriorment, López i col.29 van estudiar 
l’efecte del solvent com un continu. En aquest estudi es comparaven els 
resultats obtinguts entre els anions amb diferent càrrega calculats de 
forma aïllada i amb el solvent, arribant a la conclusió que la qualitat 
dels resultats depenia de la càrrega de l’anió, q, i de la mida del clúster 
que la podem aproximar pel nombre de centres metàl·lics, m. Quan la 
relació q/m era superior a 0.8, els càlculs DFT de l’anió aïllat fallaven 
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en la descripció de l’estructura electrònica així com la diferència entre 
la banda oxo i la banda metàl·lica. Així, a mesura que la relació q/m del 
POM augmenta, la reproducció de la geometria i de l’estructura 
electrònica és menys precisa. A part, la introducció de l’intercanvi 
exacte (intercanvi HF) en l’energia del funcional (anomenat com 
B3LYP) pot millorar lleugerament les geometries però a un cost 
computacional major que amb els funcionals GGA. 
 

La presència del vanadi en l’estructura genera una petita 
distorsió com a conseqüència de la disminució en la simetria del clúster 
a C4v reflectida en l’angle WeOcV, que es troba al voltant dels 88º. 
Acompanyada d’una lleugera disminució en la distància V-Ot, a 1.684 
Å, si la comparem respecta a la W-Ot. 

 
Taula 3.1. Paràmetres estructurals calculats dels anions XM5O19

n- on X 
= Mo, W o V i M= Mo, W. Les distàncies són en angstroms i els angles 
en graus. 
XM5 mètode M-Oc M-Ob M-Ot XOcM 

Mo6 HF 2.354 1.908 1.646 90 
 BP86 2.334 1.955 1.729 90 
 B3LYP 2.368 1.943 1.705 90 
 raig-X a) 2.312-2.324 1.88-1.96 1.671-1.678 90 
W6 HF 2.368 1.922 1.678 90 
 BP86 2.337 1.942 1.730 90 
 B3LYP 2.388 1.954 1.726 90 

 raig-X b) 2.33 1.92 1.69 90 
V6 BP86 2.231 1.900 1.684 90 
VMo5 HF 2.285 1.887 1.537 88.5 
 BP-GTO 2.347 1.918 1.623  
 BP-STO 2.363 1.918 1.626 88.0 
 B3LYP 2.336 1.911 1.603 88.3 
 raig-X c) 2.337 1.912 1.634  
VW5 HF 2.320 2.035 1.533  
 BP-GTO 2.361 1.915 1.688 87.7 
 BP-STO 2.387 1.920 1.619 87.9 
 B3LYP 2.383 1.912 1.622 87.7 
 raig-X d) 2.296 1.964 1.67  
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a) Valors extrets de la referència 30. b) Valors extrets de la ref. 31. c) 
Valors extrets de la ref. 32. d) Valors extrets de la ref. 33. 
 

En absència de metalls paramagnètics, els POMs, en general, 
tenen una estructura electrònica bastant simple, composta d’un conjunt 
d’orbitals doblement ocupats, on els orbitals més elevats d’energia es 
troben deslocalitzats en els lligands oxo, i un conjunt d’orbitals 
desocupats que corresponen al conjunt d’orbitals d dels metalls que 
formen un antienllaç amb els corresponents orbitals dels àtoms 
d’oxigen. Aquests conjunts d’orbitals virtuals es troben perfectament 
separats dels orbitals ocupats. (figura 3.2).24 El conjunt d’orbitals 
doblement ocupats els anomenarem com a banda oxo, i el conjunt 
d’orbitals deslocalitzats majoritàriament en els àtoms de Mo o W com a 
banda metàl·lica, (o de molibdè o de tungstè depenent del metall que 
predomina en el complex). Cal precisar que aquests conjunts d’orbitals 
no conformen una banda en el sentit estricta de la paraula, especialment 
quan es tracta d’anions de mida petita o mitjana que se són que es 
discuteixen en la present tesis. No obstant, fem servir aquest terme ja 
que és pràctic a l’hora de classificar els orbitals.  

Els ions metàl·lics es troben coordinats a sis lligands amb una 
coordinació aproximadament octaèdrica. En conseqüència, els cinc 
orbitals d(M) es divideixen en dos subgrups, els orbitals t2g, i a energies 
més altes, els orbitals eg. Degut a que els metalls en el POM es troben 
en estats d’oxidació elevats, fan dels orbital t2g els més interessants 
d’aquests clústers. Dins de la molècula, les unitats octaèdriques MO6 es 
deformen lleugerament perdent la simetria puntual octaèdrica, com a 
conseqüència, els orbitals dxy, dxz, dyz són desestabilitzats de manera 
diferent depenent de l’efectivitat de la interacció antienllaçant amb els 
orbitals p dels lligands oxo. La interacció antienllaçant entre els orbitals 
dxz i dyz i el corresponent orbital p de l’oxigen terminal és més 
important, ja que la distància M=O és la més curta i l’orientació és la 
més favorable. Conseqüentment, el LUMO en els POMs sempre és una 
combinació entre els orbitals dxy dels metalls i els orbitals p dels àtoms 
d’oxigen pont. Un fet similar succeeix amb els orbitals dx2-y2 i dz2. 
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MO6 distorsionat 

dxz dyz 

dxy 

 
Els orbitals d dels sis metalls que composen l’anió M6 es 

barrejaran entre sí depenent de la simetria i de l’efectivitat antienllaçant 
amb els oxígens que l’envolten, ja que provocaran una major o menor 
estabilització dels orbitals. En el cas dels isopolianions que contenen 
només un metall, M6O19, la barreja serà molt gran contribuint tots per 
un igual en cada un dels orbitals, tal com es mostra en la representació 
3D de l’orbital LUMO en la figura 3.2. 

 
Els POMs són fàcilment reduïbles en solució ja que el LUMO 

(el primer orbital desocupat), té caràcter de no enllaç que pertany a 
l’orbital dxy, que és sempre molt baix en energia. La diferència entre 
aquestes bandes varia segons els metalls que composen el sistema i del 
mètode que s’utilitza. Aquesta diferència entre la banda oxo i la banda 
metàl·lica ens dóna una idea aproximada de la facilitat que té l’anió per 
a reduir-se i de l’estabilitat que té l’anió. En la taula 3.2 es mostra les 
diferències HOMO-LUMO dels anions Mo6, W6 i V6 utilitzant varis 
mètodes computacionals. En realitat, l’anió V6 no existeix com a tal, 
simplement s’ha calculat per mostrar que el primer orbital desocupat 
(LUMO) es troba energèticament més proper a la banda oxo que en 
l’anió Mo6, i els orbitals dxy dels ions Mo6+ estan per sota dels orbitals 
del metall en l’homòleg tungstat (W6).  
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LUMO 

HOMO 

Diferència H-L

M6+

O2-

Figura 3.2. Esquema pels orbitals moleculars frontera de l’anió de 
Lindqvist [M6O19]2-  on M =  W o Mo. La separació entre la banda 
metàl·lica, M6+, i la banda oxo, O2-, representa la diferència HOMO-
LUMO, i s’adjunta una representació 3D dels orbitals frontera de 
l’anió [W6O19]2- amb el funcional BP86. 

 
El mètode HF sembla exagerar la diferència HOMO-LUMO, 

amb un valor de 11.2 (Mo) i 12.2 eV (W); que si fos verídica, seria 
impossible produir-se la reducció dels anions molibdat i tungstat ja que 
s’hauria d’aplicar una energia molt elevada. Mentre que amb els 
funcionals GGA i híbrids aquesta diferència és inferior. Exactament, 
amb els funcionals GGA les diferències HOMO-LUMO dels dos 
anions Mo6 i W6 són de 2.5 i 3.4 eV, respectivament. Aquestes 
diferències són majors si utilitzem el funcional híbrid B3LYP, sent de 
3.9 i 4.6 eV, respectivament (taula 3.2). 
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Taula 3.2. Diferències d’energia (en eV) entre l’últim orbital 
doblement ocupat (HOMO) i el primer orbital virtual (LUMO) dels 
anions Mo6, W6 i V6 utilitzant varis mètodes computacionals, HF i DFT. 

Mètode Diferència H-L 
 Mo6 W6 V6 
RHF 11.2 12.2  
BP86 (STO) 2.5 3.4 2.2 
B3LYP 3.9 4.6  

 
Segons els resultats obtinguts amb els anions M6 totalment 

oxidats, sembla coherent que el LUMO del corresponent VMo5 o VW5 
hagi de predominar els orbitals d del vanadi. També ens dóna una idea 
de la barreja que es produirà entre els orbitals V/Mo o V/W en els 
anions vanadomolibdats o vanadotungstats, ja que segurament els 
orbitals d dels àtoms de molibdè es trobaran molt més barrejats amb els 
orbitals del vanadi en trobar-se més propers energèticament que no pas 
amb els orbitals dels àtoms de tungstè. 

 
Tal com es mostra en la figura 3.3, a nivell DFT obtenim una 

estructura electrònica on el primer orbital que trobem just després de la 
banda oxo és l’orbital dxy de l’àtom de vanadi. Per damunt d’aquest 
orbital ens apareix el primer orbital virtual deslocalitzat 
majoritàriament en els àtoms de Mo o W. Més amunt ben separats 
energèticament dels orbitals dxy (Mo o W) tenim l’orbital dxz i dyz de 
l’àtom de vanadi. A nivell RHF obtenim una descripció electrònica on 
els dos primers orbitals es troben localitzats en l’àtom de V, sent més 
estables que el primer orbital deslocalitzat en els àtoms de Mo o W. 
Aquesta estructura no sembla ser la correcta si ens fixem amb les dades 
experimentals que prediuen una primera reducció de VV a VIV, i en una 
segona reducció es forma l’heteropoli “blue”. En canvi, la interpretació 
de la configuració electrònica obtinguda a nivell RHF desprèn la 
possibilitat d’una segona reducció en l’àtom de vanadi. 

Com que el primer orbital desocupat és l’orbital dxy(V), la 
separació H-L dels anions VMo5 i VW5, que es presenten en la taula 
3.3, quasi no varien entre els anions molibdat i tungstat, i, amb 
l’excepció dels valors RHF, aquestes diferències són molt similars a 
l’obtinguda en l’anió V6. Amb els funcionals GGA la diferència H-L es 
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troba al voltant dels 2.3-2.6 eV, lleugerament inferiors que els valors 
obtinguts amb el funcional híbrid B3LYP, que és d’uns 4 eV. 
 
Taula 3.3. Diferències d’energia (en eV) entre l’últim orbital 
doblement ocupat (HOMO) i el primer orbital virtual (LUMO) dels 
anions VMo5 i VW5. 

Mètode VMo5 VW5 
RHF 11.4 12.8 
BP86-GTO 2.3 2.4 
BP86-STO 2.4 2.6 
PW91 2.4 2.5 
B3LYP 3.8 4.0 

 

HF BP86 B3LYP PW91

 

Banda 

Figura 3.3. Esquema dels primers orbitals molecular de l’anió de 
Lindqvist [VVW5O19]2-. Es representa en blau l’orbital de no enllaç 
localitzat en l’orbital dxy(V), en negre els orbitals antienllaçants, dxz(V) 
i dyz(V); i en vermell el primer orbital desocupat amb major 
participació dels àtoms de W, dxy(We). En el cas de l’anió VMo5 
l’esquema és molt similar, la única diferència recau en les energies 
dels orbitals centrats en els àtoms de Mo que es troben més 
estabilitzats energèticament quedant més propers als orbitals d(V).  

dxy(V) 

dxz(V) dxy(We)

HOMO

10.0 

9.0 

6.0 

eV 

5.0 
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Si ens guiem dels valors anterior de la taula 3.3, semblen indicar 
que el primer metall en reduir-se hauria de ser l’àtom de V. No obstant, 
en tots dos casos, el primer orbital deslocalitzat en l’àtom de Mo o W 
es troba molt proper a l’orbital dxy(V), i podria existir una competència 
entre la localització i la deslocalització en els cinc àtoms de molibdè o 
tungstè en afegir un electró “extra”. 
  

Estudi de la primera reducció en l’anió [VM5O19]3- (M = Mo i W) 
 

En aquest apartat es presenta un estudi exhaustiu de la primera 
reducció de l’anió de VM5 on M = Mo o W. Per a dur-lo a terme, s’han 
determinat els possibles estats excitats més estables i l’estat fonamental 
de cada un dels anions usant diferents nivells de càlcul. D’aquesta 
manera determinarem l’estabilitat relativa entre les espècies reduïdes, 
en la que es localitza l’electró “extra” en l’àtom de vanadi i en la que es 
deslocalitza entre els àtoms de Mo o W. 

 
Taula 3.4. La diferència d’energia entre la reducció en l’àtom de V o 
en els cinc àtoms de Mo o W (en kcal mol-1) de l’anió [VM5O19]3- on M 
= Mo o W. 

Mètode Estabilitat Relativa a) 
 VMo5 VW5 

ROHF b) +93 +131 
B3LYP b) +20 +34 
BP86 (GTO) b) +7 +18 
BP86 (STO) c) +6 +18 
CASSCF +17 +31 
CASPT2 +10 +30 

a) Representen les diferències d’energia entre la reducció en l’àtom 
de vanadi i els cinc àtoms de molibdè o tungstè. 

b) S’han obtingut utilitzant bases GTO (Orbitals Tipus Gaussian). 
c) S’han obtingut utilitzant bases STO (Orbitals Tipus Slater). 

 
En la taula 3.4 es mostren les diferències d’energia entre la 

reducció en l’àtom de vanadi i en els cinc àtoms de molibdè o tungstè. 
Les energies positives signifiquen que en tots els casos l’electró 
prefereix la localització en l’àtom de V. Es comparen els resultats 
obtinguts a nivell ROHF i CASPT2 amb els obtinguts a nivell DFT 
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amb els funcionals BP86, PW91 i B3LYP. La funció de referència 
CASSCF s’ha construït a partir d’un CAS mínim que conté dos 
orbitals, un orbital no enllaçant de l’àtom de V, dxy(V), i un orbital 
molecular que és una combinació dels cinc orbitals dxy dels àtoms de 
Mo o W. La optimització de cada un dels estats ha estat portada a terme 
a través del mètode SA (“State Average”). En el mètode SA 
s’optimitzen els orbitals fent un promig dels estats implicats. 

 
L’estat fonamental que s’obté utilitzant qualsevol del mètodes 

utilitzats és l’estat on l’electró es localitza en l’àtom de V (taula 3.4), 
reproduint correctament el comportament experimentalment on la 
primera reducció es produeix en l’àtom V. A més a més, la major 
diferència d’energia en els anions VW5 respecte als anions VMo5 
descriu la major diferència d’electronegativitat que existeix entre els 
àtoms de V i de W que entre els àtoms de V i de Mo. Aquest fet també 
s’observa en la densitat d’espí de la taula 3.5, que són lleugerament 
menors en l’anió VMo5 que en l’anió VW5.  
 
Taula 3.5. La densitat d’espí per a alguns dels àtoms en anions 
[VM5O19]4- on M= Mo o W. 

VM5 mètode centre 
reduït V Ma Me 

VMo5 BP86 (STO) V 0.89 0.01 0.03 
 BP86 (STO) Mo -0.03 -0.06 0.19 
 CASSCF V 0.97 0.0 0.0 
 CASSCF Mo 0.0 0.0 0.39 
VW5 BP86 (STO) V 0.99 0.00 0.02 
 BP86 (STO) W -0.03 -0.02 0.20 
 CASSCF V 0.88 0.0 0.0 
 CASSCF W 0.0 0.0 0.39 

 
Si ens centrem primerament amb els resultats obtinguts dels 

càlculs puntuals a nivell RHF, l’estat més estable de l’anió VMo5 és un 
estat amb simetria 2B1, estat que resulta quan l’electró es localitza en 
l’orbital dxy de l’àtom de vanadi. L’obtenció d’aquest estat com a estat 
fonamental era d’esperar, ja que en l’estructura electrònica de l’anió 
VMo5 l’orbital dxy(V) és el primer orbital desocupat que trobem 
immediatament després de la banda oxo (esquema 3.2). En deixar 
relaxar la geometria de l’anió reduït l’estat fonamental passa a ser 
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l’estat amb simetria 2E, estat localitzat en el àtom de V però l’electró 
extra es col·loca en l’orbital dxz o dyz. Com que no hem introduït cap 
correlació electrònica de cap mena, provoca un augment en la distància 
V-Ot que s’allarga 0.5 Å respecte l’oxidat de 1.54 Å, fet que produeix 
una disminució de l’efecte antienllaçant entre l’orbital dxz o dyz i 
l’orbital p de l’àtom d’oxigen terminal. A nivell RHF, el primer estat 
que correspon a que l’electró es deslocalitzi en els molibdens o 
tungstens, 2A2, es troba a unes 93 i 131 kcal mol-1 (4.0 i 5.7 eV) 
respectivament, respecte de l’estat fonamental, 2E. 

Quan s’introdueix la correlació electrònica, en general, les 
diferències d’energia entre l’estat més estable i els estats excitats 
disminueixen significativament. S’observa una forta estabilització de 
l’estat 2A2 en el que l’electró està deslocalitzat en els metalls 
equatorials quedant a uns 6-7 kcal mol-1 (0.3 eV) per al molibdat i 17 
kcal mol-1 (0.7 eV) per al tungstat amb el funcional BP86. Amb el 
funcional híbrid B3LYP, les diferències augmenten a 20 i 34 kcal mol-1 
(0.9 i 1.5 eV). Els altres estats localitzats en el vanadi queden bastants 
propers, sent els primers a reduir-se molt abans que els altres estats 
centrats en els àtoms de Mo. Els resultats obtinguts s’aproximen prou 
bé als obtinguts prèviament per el nostre grup amb els anions de 
Keggin a nivell DFT, on la diferència entre la localització o 
deslocalització de l’electró extra en l’anió SiM11V és molt similar a la 
obtinguda amb els anions de Lindqvist, VM5, que es troba al voltant de 
les 20 kcal mol-1 (0.9 eV) (M = W) i unes 5 kcal mol-1 (M = Mo) (0.2 
eV).8 La introducció de la correlació dinàmica (CASPT2) no produeix 
grans canvis significatius en la diferència entre la reducció en l’àtom de 
vanadi i en els cinc àtoms de Mo o W, unes 10 kcal mol-1 (0.4 eV) (M = 
Mo) i 30 kcal mol-1 (1.3 eV) (M = W). Els resultats a nivell CASPT2 
queden entremig dels valors obtinguts a nivell BP86 i B3LYP. Els 
funcionals GGA subestimen lleugerament la diferència entre l’estat 
fonamental i el primer estat deslocalitzat en els àtoms de Mo o W 
obtenint-se diferències menors. Aquesta diferència també es veu 
reflectida en la densitat d’espí (taula 3.5), on és major la localització de 
l’electró en els càlculs CASSCF que no pas utilitzant el funcional 
BP86. En canvi, a nivell B3LYP s’obtenen diferències més similars a 
les obtingudes a nivell CASPT2. Encara que aquestes són més similars 
en l’anió VW5 que en l’anió VMo5. En resum podem dir que els càlculs 
DFT descriuen prou bé les propietats redox de polioxoanions. Al llarg 
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d’aquesta tesi s’ha emprat fonamentalment el funcional BP amb bases 
de tipus Slater. 
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CAPÍTOL IV 
 
 
Estudi de l’espectre electrònic de 
polioxoanions amb estructures 
d’Anderson 
 
 
 
Un dels factors claus en la determinació i caracterització d’un 

polioxometal·lat és la determinació dels seu espectre electrònic. 
Determinar computacionalment l’espectre electrònic de molècules 
relativament grans, com és el cas dels polioxoanions, és encara un 
desafiament i encara està lluny de ser una de tasca rutinària. Per això, 
s’ha iniciat l’estudi amb sistemes petits que contenen un àtom 
paramagnètic en la seva estructura, com és el cas dels anions 
d’Anderson amb fórmula [XMo6O24H6]n-, on X = Cr3+, Fe2+,3+, Co2+,3+. 
S’ha analitzat l’estructura electrònica a nivell DFT, TD-DFT i també 
amb mètodes pertorbatius de segon ordre com el CASPT2. Els càlculs 
amb DFT estàndard tendeixen a estabilitzar molt més els estats de baix 
espí, mentre que el TD-DFT dóna una descripció prou correcta tant de 
l’estat fonamental com dels estats excitats, obtenint-se resultats 
comparables als aconseguits a nivell CASPT2 però a un cost 
computacional significativament més baix. 
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4.1. Introducció 
 
El nostre grup ha demostrat que és factible a partir de les eines 

de la química computacional l’estudi de propietats químiques de POMs 
completament oxidats o amb un nombre baix d’electrons en orbitals d 
dels metall. No obstant, la interpretació de l’estructura electrònica 
esdevé més complicada quan els ions metàl·lics són reemplaçats per 
metalls amb estats d’oxidació baixos. Existeix una llarga família de 
polioxoanions que contenen un o varis metalls de transició en estats 
d’oxidació baixos que en conseqüència tindran electrons d. Els derivats 
de metalls de transició són especialment interessants degut a les seves 
aplicacions en catàlisi i en magnetisme molecular. Les interaccions 
entre electrons deslocalitzats i localitzats en complexes “heteropoly 
blue” amb metalls paramagnètics han estat exhaustivament tractats per 
Baker, Casañ-Pastor, Coronado i col.1 amb mesures de susceptibilitat 
magnètiques i estudis RMN. Històricament, les primeres mesures de 
susceptibilitats d’espècies heteropoli oxidades portades a terme per 
Simmons2 i altres.3 mostraven variació magnètica. Complexes 
isoestructurals de l’anió α-Keggin no reduïts de formula 
[MO4W11O35M´(H2O)]n-, que contenen dos àtoms paramagnètics 
(representats com M i M’), mostraven un inusual antiferromagnetisme. 
Més tard, el comportament antiferromagnètic es va observar en un 
complex heteropoli que contenia tres octàedres VIVO6

4 adjacents i en 
un complex que contenia tres àtoms de CuII que estaven connectats a 
través de dos conjunts heteropoli.5 Així mateix, Baker y col.6 
observaren variació ferromagnètica en un complex heteropoli que 
contenia quatre octàedres coplanaris CoIIO6. L’estudi teòric de 
l’acoblament magnètic de dos electrons és un fenomen complex que ha 
rebut l’atenció de diversos grups teòrics en els últims anys, tant en 
sòlids com en compostos moleculars.7,8 La combinació de la conducció 
d’electrons i la localització d’espí fa que siguin apropiats per a formar 
materials híbrids, orgànic/inorgànic.9 

Malgrat la dificultat intrínseca d’aquest tipus de sistemes s’han 
reportat ja alguns estudis teòrics de POMs amb metalls de transició. 
Recentment, Musaev i col. han descrit les propietats electròniques 
d’alguns anions γ-Keggin que inclouen metalls de transició.10 
Prèviament, els grups de Poblet11 i Borshch12 varen estudiar complexes 
que contenien ions FeIII. Shaik, Neumann i col·laboradors han avaluat 
la viabilitat de les espècies FeV=O i les seves propietats catalítiques.13 
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Maestre i col. van descriure teòricament l’espectre electrònic 
d’anions de Keggin amb ions paramagnètics en la seva estructura.14,15 
Va ser el primer intent d’utilitzar mètodes DFT per a interpretar 
l’espectre electrònic d’un polioxometal·lat. L’estudi es va portar a 
terme fent ús del mètode sumatori, mitjançant l’estratègia 
desenvolupada per Daul.16 El mètode sumatori es basa en el fet que 
l’energia d’un multiplet pot ser sovint expressada com una suma 
ponderada de les energies de simples determinants.17 Les ponderacions 
són obtingudes a través de propietats de simetria. Per a una 
configuració determinada, totes les energies dels seus possibles 
determinants no redundants es poden trobar a partir d’un únic conjunt 
d’orbitals. Mitjançant un càlcul restricted, on tots els orbitals 
individuals d’una representació ocupada parcialment són ocupats 
equitativament, s’obté un estat artificial anomenat AOC (configuració 
ocupada mitjana). Així, els orbitals obtinguts es fan autoconsistents i 
amb un càlcul unrestricted sense deixar-lo relaxar (amb una sola 
iteració) s’obtenen les energies dels determinants. Gràcies a programes 
que exploten la simetria, mitjançant el desenvolupament de Daul18 que 
efectua una extensió sistemàtica del mètode mencionat, s’obtenen 
resultats excel·lents.19 No obstant, aquest mètode és farragós, llarg i 
lent, ja que es tracta d’un procediment quasi manual. A més a més, la 
limitació principal recau en que només podem estudiar sistemes amb 
simetria. Recentment, l’aparició de la metodologia TD-DFT20- 22 
simplifica extraordinàriament l’obtenció de l’espectre electrònic d’una 
molècula, així com la determinació dels estats excitats. En general, la 
teoria del funcional depenent del temps, TD-DFT (“Time Dependent 
Density functional theory”), representa una alternativa als mètodes més 
precisos, com CASPT2, aplicable a sistemes més grans i amb menor 
cost computacional.23,24 Una introducció als mètodes TD-DFT es 
presenta en la secció 2.7.2. 

S’ha començat l’estudi amb polioxometal·lats de mida petita 
que contenen un sol metall paramagnètic, com és el cas dels anomenats 
anions d’Anderson. Els anions d’Anderson formen part d’aquest gran 
grup de compostos inorgànics anomenats polioxoanions o 
polioxometal·lats (POMs) amb fórmula [XM6O24]n- (al llarg del text ens 
referirem a ells com XM6). Estan formats per sis octàedres 
lleugerament distorsionats, MO6 on M sol ser MoVI o WVI, formant un 
hexàgon al voltant d’un octàedre central que conté l’heteroàtom, XO6 
(veure figura 4.1).25 L’heteroàtom pot ser un àtom de la part dreta de la 
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taula periòdica com Te, I o Al, o un metall paramagnètic, com Co, Fe, 
Cr, etc. Els anions d’Anderson reben el nom del seu descobridor26 que 
en 1937 va proposar l’estructura de l’heteropolianió [IMo6O24]5- i 
l’isopolianió [Mo7O24]6-. Però no va ser fins 1948 quan Evans va 
confirmar l’estructura de l’anió [TeMo6O24]6-,27 i en 1950 Lindqvist va 
determinar l’estructura de l’isopolianió heptamolibdat que no presenta 
una estructura planar com en el cas dels heteropolianions d’Anderson.28 
Els polioxometal·lats amb estructura d’Anderson-Evans han estat 
sistemàticament estudiats durant els darrers anys. En l’any 2000 
Lorenzo-Luis i Gili van fer un recull de les estructures d’Anderson-
Evans sintetitzades i caracteritzades fins llavors.29 

a) b) 

Ot

Ob

Oh
X 

M 

Figura 5.1. Representació polièdrica (a) i, en boles i pals (b) de 
l’anió [XM6O24]n- on X = Cr3+, Co2+, Co3+, Fe2+, Fe3+ i M = Mo o W. 
On també s’indiquen les diferents classes d’àtoms d’oxigen en: 
oxigen octaèdric (Oh), oxigen pont (Ob) i oxigen terminal (Ot). 

 
En les estructures d’Anderson podem identificar fins a tres tipus 

diferents d’oxígens depenent del nombre d‘àtoms metàl·lics als que 
estan enllaçats. Els sis oxígens que formen l’octàedre central enllaçats a 
la vegada amb l’ió central i dos àtoms de tungstè, s’anomena oxigen 
octaèdric (Oh); els àtoms d’oxigen que es troben entre els àtoms de 
tungstè s’anomenen oxígens pont (Ob) i els oxígens només enllaçats a 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



un àtom de tungstè, són els oxígens terminal (Ot) (figura 4.1). Els sis 
àtoms d’oxigen que formen l’octàedre central estan protonats si el 
metall central es troba en un estat d’oxidació baix. No obstant, tots els 
heteropolianions d’Anderson es protonen fàcilment a pHs àcids donant 
lloc a estructures de fórmula [Xn+(OH)6M6O18]-(6-n) on M = WVI o 
MoVI.30 
  En general, els POMs no contenen més de dos oxígens 
terminals. Segons la classificació de Pope,25,31 tal i com es presenta en 
l’esquema següent, els POMs amb només un grup oxo terminal 
corresponen als sistemes del tipus I, mentre que si contenen dos grups 
oxo terminals corresponen al tipus II, on hi són inclosos els anions amb 
estructures d’Anderson. 

M M

O 

O O 
OO

O

O O

O
O

O
O

Tipus I Tipus II 
 

 La bibliografia que existeix per els anions d’Anderson amb 
metalls paramagnètics és molt extensa i alhora molt antiga, per la qual 
cosa, la cerca de les dades experimentals ha estat reiteradament 
complicada. Per a l’anió de Co(OH)6Mo6 i Cr(OH)6Mo6 són dos dels 
anions més extensament estudiats i han estat publicats nombrosos 
estudis tan en caracteritzant-los com en l’estudi en catàlisi homogènia i 
heterogènia. 32,33 
 

En estudis previs amb polioxometal·lats de Keggin amb metalls 
paramagnètics es demostra que la teoria del funcional de la densitat 
descriu satisfactòriament la geometria i algunes de les propietats 
moleculars extretes de l’estructura molecular de POMs.11,15 La 
descripció teòrica dels POMs amb metalls de transició comença amb la 
correcta reproducció de la multiplicitat de l’estat fonamental. Seguint el 
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mateix camí s’han determinat les energies relatives entre l’estat 
fonamental i els estats excitats dels anions d’Anderson. S’ha investigat 
la capacitat del mètode DFT per predir correctament la multiplicitat 
dels anions XM6 (on X = Cr3+, Fe2+,3+ o Co2+,3+ i M = Mo6+ o W6+) 
comparant-lo amb mètodes multiconfiguracionals. En segon terme, un 
cop obtinguda una bona descripció de l’estat fonamental i d’alguns 
estats excitats, s’han determinat les transicions d-d i les transferències 
de càrrega entre els lligands oxo i els metalls de transició, comparant 
els resultats obtinguts a nivell TD-DFT i ab initio. Totes les estructures 
que es presenten han estat optimitzades a nivell DFT amb el funcional 
BP8634 restringint la simetria de la molècula a D3d i fent ús de l’aigua 
com a solvent. 
 
 Bridgeman i col. han descrit mitjançant la metodologia DFT 
l’estructura electrònica dels alguns anions totalment oxidats, o sigui, 
quan el metall central es tracta d’un W, Mo, Te, I o Al.35 Recentment, 
Alizadeh i col. han estudiat la geometria, les freqüències vibracionals i 
les propietats electròniques d’aquests anions usant mètodes HF i 
DFT.36 Seguint el mateix camí, han estudiat teòricament un anàlisi 
vibracionals dels anions [X(OH)6Mo6O18]4-/3- (X = Fe2+/Co3+).37 

 
En absència d’ions paramagnètics l’estructura electrònica és 

simple, els orbitals moleculars doblement ocupats més alts en energia 
es troben deslocalitzats entre els lligands oxo; a una energia ben 
separada per sobre de la banda oxo es troba el conjunt d’orbitals 
virtuals amb una alta contribució dels ions metàl·lics, és el que 
anomenem banda metàl·lica.38 La incorporació d’un metall 
paramagnètic en el centre de l’anió d’Anderson no altera les 
característiques de l’estructura electrònica de l‘esquelet M6O24, on tant 
la banda oxo com la banda metàl·lica es troben ben separades 
energèticament. Entremig d’aquestes dues bandes s’insereix el conjunt 
d’orbitals 3d del metall paramagnètic. L’octàedre central que conté el 
metall paramagnètic es troba lleugerament distorsionat respecte la 
coordinació octaèdrica. La disminució de la simetria de l’anió, a D3d, 
provoca una distorsió de l’octàedre central fent que els orbitals 3d del 
metall es trobin agrupats en tres nivells diferents, tal com es mostra en 
la figura 4.2. 
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eg eg

a1g

eg
t2g

d 

Oh D3d R3

Figura 4.2. L’efecte del camp dels lligands en les energies dels 
orbitals 3d de l’heteroàtom. 

 
Segons el nombre d’electrons d de l’àtom paramagnètic es 

poden donar diferents configuracions. En el següent esquema es 
presenten les configuracions més estables pels anions que s’han 
estudiat. 

 

Co3+, Fe2+

ms = 0 ms = 1 ms = 2 
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Cr3+

ms = 3/2 

Co2+ 

ms = 1/2 ms = 3/2 ms = 1/2

Fe3+

ms = 1/2 ms = 3/2 ms = 5/2 

  Per exemple, per a l’ió Co(III) o Fe(II), amb sis electrons d, 
existeixen tres possibles configuracions de més baixa energia quan el 
metall es troba en un entorn octaèdric: la configuració d’espí baix 
(ms=0), t2g

6; la configuració amb dos electrons desaparellats (ms=1), 
t2g

5eg
1; i la configuració d’espí alt (ms=2), t2g

4eg
2. 

Per a X = Co(II) (d7) podem trobar dues configuracions amb 
diferent valor de ms (1/2 o 3/2) que a priori poden tenir energies 
competitives amb un o tres electrons desaparellats. La configuració 
d’alt espí de l’anió de Co(II) és t2g

5eg
2 i la de baix espí és t2g

6eg
1. Mentre 

que les dues configuracions de l’anió de Cr(III) que hem estudiat són 
del tipus t2g

3, on la configuració amb els tres electrons amb espí α 
correspon al quadruplet i dos amb espí α i un amb espí β dóna lloc a un 
estat doblet. 

El descens de simetria a D3d implica la separació dels orbitals t2g 
en un orbital de simetria a1g i dos orbitals degenerats, eg (figura 4.2). La 
conseqüència directa és l’aparició d’altres possibles configuracions 
segons la redistribució dels electrons entre els dos conjunts d’orbitals. 
Per exemple, la configuració d’alt espí de l’anió de Co(III), t2g

4eg
2, es 

converteix en dues configuracions amb energies similars, ag
11eg

32eg
2 i 

ag
21eg

22eg
2. Quelcom semblant succeeix amb els altres metalls 

paramagnètics. Les possibles configuracions en un entorn amb simetria 
D3d seran presentades al llarg del text allí on s’escaigui. 
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4.2. Estructures d’Anderson amb ions Co3+ i Co2+. 

 
Estat fonamental dels anions [CoIII(OH)6M6O18]3- i 

[CoII(OH)6M6O18]4- (M=WVI o MoVI) 
 
Quan l’esquelet Mo6O24 encapsula l’ió d6 Co3+ el comportament 

magnètic del polioxotungstat és clarament diamagnètic el que indica 
que l’estat fonamental és un singlet.39 Els càlculs DFT estàndards són 
capaços de reproduir aquest comportament ja que indiquen que la 
configuració de més baixa energia és a1g

21eg
4, que prové de la 

configuració octaèdrica d’espí baix t2g
6. Per tant, l’estat fonamental per 

l’anió [CoIII(OH)6Mo6O18]3- és 1A1g. El mateix es troba pel 
corresponent tungstat. Entrem però a descriure amb una mica més de 
detall l’estructura electrònica d’aquests compostos. 

 
Tots els anions d’Anderson presenten una estructura electrònica 

semblant que es caracteritza per una diferència constant entre la banda 
ocupada oxo i la banda metàl·lica buida d’aproximadament 3.6 eV per 
als molibdats i de 4.2 eV per als tungstats. L’últim orbital doblement 
ocupat està deslocalitzat entre els orbitals p dels àtoms d’oxigen 
coordinats a l’àtom central amb una energia que depèn de la càrrega 
però no de si es tracta d’un tungstat o molibdat. Per tant, la major 
diferència d’energia entre les bandes que s’observa en els anions 
tungstat es deu a la major inestabilitat dels orbitals d dels àtoms de 
tungstè respecte els orbitals d dels àtoms de molibdè.40 Entremig 
d’aquestes dues bandes apareixen alguns orbitals d majoritàriament 
localitzats sobre el metall paramagnètic. 

En la figura 4.3 es presenten alguns orbitals moleculars frontera 
de l’estat fonamental per l’anió [CoIII(OH)6Mo6O18]3-. El primer orbital 
que pertany majoritàriament a l’àtom paramagnètic es troba a tan sols  
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Orbitals Oxo 

22eg 

14a1g 

21eg 

Orbitals Mo 

20eg 0.0 eV (O 87%) 

22eu 

0.15 eV 

0.37 eV 

1.56 eV 

3.59 eV (Mo 58%, O 18%) 

Figura 4.3. Les energies dels orbitals frontera (en eV) de l’anió 
CoIIIMo6 i una representació 3D dels orbitals on hi participa 
majoritàriament els orbitals d de l’àtom de Co. Les energies dels 
orbitals són referides a l’orbital més alt d’energia que correspon a la 
banda oxo. 

 
0.15 eV per sobre de la banda oxo. Aquest orbital molecular doblement 
ocupat, no enllaçant, amb simetria a1g, correspon formalment a l’orbital 
dz2 de l’àtom de Co. A una energia lleugerament més alta (0.37 eV) es 
troben els orbitals degenerats també doblement ocupats amb simetria 
eg. Majoritàriament corresponen als orbital dxy i dxz del metall. A una 
energia ben diferenciada (1.56 eV), es troben els dos orbitals 
desocupats, antienllaçants, també degenerats que completen els cinc 
orbitals d del cobalt. El conjunt d’orbitals 2eg, presenten una 
contribució majoritària del orbitals dx

2
-y

2 i dyz de l’heteroàtom. 
L’elevada diferència entre els orbitals doblement ocupats i el primer 
virtual fa que les configuracions més baixes d’energia tendeixin a tenir 
el màxim d’electrons en el conjunt d’orbitals t2g. La major part de la 
densitat electrònica en cada un dels orbitals es troba localitzada sobre 
l’àtom de cobalt, i la resta de la densitat es troba deslocalitzada 
majoritàriament en els orbitals p corresponents dels àtoms d’oxigen 
octaèdrics. Els anions CoW6 presenten una distribució electrònica molt 
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similar, on la diferència més significativa recau en la diferència entre la 
banda oxo i la banda metàl·lica. 

En la Taula 4.1 i 4.2 es presenten algunes de les distàncies i 
angles més representatius dels anions molibdat [Xn+(OH)6Mo6O18]-(6-n) i 
dels anions tungstat [Xn+(OH)6W6O18]-(6-n), respectivament. La bona 
concordança amb els valors experimentals39,41 - 44 confirmen que els 
càlculs BP86 prediuen prou bé els paràmetres estructurals, encara que 
les distàncies M-Ot són lleugerament més llargues que les 
experimentals, tal com s’ha observat en estudis previs de POMs en els 
que també es feia ús del funcional BP86.45  
 
Taula 4.1. Paràmetres estructurals calculats pels estats fonamentals 
dels anions XMo6O24H6

n-. 

X  X-Oh M-Oh X-Mo Mo-Ot Oh-X-Oh 
Co(III) BP86 1.912 2.376 3.413 1.741 95.5 
 Raig-Xa 1.968  3.363 1.724 95.8 
Co(II) BP86 2.091 2.346 3.472 1.750 97.5 
 Raig-Xa 2.073  3.330 1.712 97.4 
Fe(III) BP86 2.030 2.431 3.499 1.741 95.1 
Fe(II) BP86 2. 098 2.349 3.476 1.754 94.6 
Cr(III) BP86 1.990 2.480 3.486 1.738 94.9 
 Raig-X b 1.975  3.323 1.707 95.5 
a Referència 41 b Referències 32, 33, 43  
 
Taula 4.2. Paràmetres estructurals calculats dels estats fonamentals 
dels anions XW6O24H6

n-. 

X  X-Oh M-Oh X-W W-Ot Oh-X-Oh 
Co(III) BP86 1.925 2.430 3.473 1.744 95.0 
Co(II) BP86 2.088 2.346 3.472 1.756 97.6 
Fe(III) BP86 2.032 2.426 3.492 1.745 94.7 
Fe(II) BP86 2.106 2.347 3.465 1.757 97.0 
Cr(III) BP86 1.992 2.431 3.491 1.742 94.9 
 Raig-Xa 1.95-2.00     
a Ref. 32, 33, 43 

 
En realitat, les dades de raig-X són una mitjana de totes elles, ja 

que la simetria real de la molècula és Ci. No obstant, les distàncies 
difereixen en un rang molt petit fent que l’aproximació a la simetria D3d 
sigui adequada pel present estudi. No s’observen diferències 
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estructurals entre el anions molibdat i tungstat. Les distàncies X-Oh i 
M-Oh són similars per ambdós anions, CoIIIMo6 i CoIIIW6. Encara que 
difereixen lleugerament de les dades experimentals. El mateix succeeix 
en la distància X-M de 3.47 Å per ambdós anions, que és 0.1 Å més 
llarga a la de l’estructura de raig-X. L’octàedre central XO6 es troba 
lleugerament distorsionat, on l’angle Oh-X-Oh difereix uns 5º respecte 
l’octàedre ideal de 90º. 

La reducció de l’anió [CoIII(OH)6W6O18]3- dóna com a resultat 
la formació del complex de Co(II) amb una configuració d7. L’estat 
fonamental de l’anió de Co(II) en un entorn octaèdric amb un camp 
lligand no massa fort, formalment és un quadruplet amb tres electrons 
desaparellats, per tant, en aquest cas, la configuració corresponent a 
l’estat fonamental és t2g

5eg
2. 

 
En el cas dels anions paramagnètics, amb diferent nombre 

d’electrons α i β, primer trobem una sèrie d’orbitals amb espí α 
centrats en l’àtom paramagnètic, i a energies lleugerament més altes hi 
han els orbitals amb espí β, també centrats en el metall. 
Majoritàriament, els orbitals d’espí β desocupats es troben entremig 
dels orbitals pròpiament deslocalitzats en els orbitals dels metalls 
molibdat o tungstat (banda metàl·lica). Encara que la diferència entre la 
banda oxo i la banda metàl·lica es manté invariable en el procés de 
reducció, mantenint-se en 3.6 i 4.2 eV per els anions molibdat i 
tungstat, respectivament. 
 

La densitat d’espí determinada per a l’anió CoIIMo6 corrobora 
que en aquest sistema l’ió central té tres electrons desaparellats que 
corresponen a un complex d’espí alt (taula 4.3), tal i com s’havia predit 
experimentalment. La configuració de l’estat fonamental és 
1eg

4a1g
12eg

2, representada en la figura 4.4. Com que l’orbital a1g es 
troba parcialment ocupat, l’orbital d’espí α es troba lleugerament per 
sobre de l’orbital degenerat completament ocupat amb simetria eg, sent 
aquest el primer orbital per damunt de la banda oxo. Com succeïa en 
l’anió de Co(III) la major contribució en aquests orbitals pertany als 
orbitals d de l’àtom de Co i la resta de la densitat es troba 
deslocalitzada en els àtoms d’oxigen coordinats a l’àtom central.  
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Orbitals β Orbitals α 

0.0 eV (O 87%) 

0.19 eV (Co 87%, O 5%) 

1.48 eV (Co 75%, O 16%) 

0.6 eV (Co 63%, O 26%) 

3.53 eV (Mo 58%, O 18%) 

20eg 

Orbitals Oxo 

22eu

2.64 eV (Co 75%, O 16%) 

1.99 eV (Co 75%, O 16%) 

22eu 

22eg 

14a1g 

21eg 

Orbitals Mo

21eg

14a1g

20eg 

Figura 4.4. Les energies dels orbitals frontera (en eV) i la composició 
de l’estat fonamental de l’anió CoIIMo6. Les energies dels orbitals són 
referides a l’orbital més alt d’energia que correspon a la banda oxo. 

 
Taula 4.3. Densitats d’espí (α - β) calculades per a l’estat fonamental 
dels anions d’Anderson. 
  Co(II)M6 Fe(III)M6 Fe(II)M6 Cr(III)M6 
 2S+1 4 6 5 5 
XMo6 BP86 2.71 4.23 3.78 3.11 
 CASSCF - 4.72 3.89 - 
XW6 BP86 2.70 4.21 3.74 3.10 
 

La reducció del Co(III)M6 no produeix canvis significatius en la 
geometria de l’anió. Es pot veure en les taules 4.1 i 4.2, que la reducció 
de l’ió central tendeix a allargar la distància X-Oh, mentre que 
l’estructura de la resta de la molècula es veu menys afectada per aquest 
procés. De la mateixa manera, la distància X-M no varia ni en el procés 
de reducció ni en la substitució dels metalls perifèrics, mantenint-se al 
voltant dels 3.47 Å. Tanmateix, la distàncies M-Oh disminueixen 
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lleugerament al mateix temps que la distorsió de l’octàedre central on 
l’angle O-X-O augmenta lleugerament quedant a uns 8º respecte 
l’octàedre ideal de 90º. 

 
Per a les estructures de Keggin, l’allargament de la distància X-

Oh va acompanyada d’un allargament de la distància Mo-Ot o W-Ot. 
Aquest efecte no s’observa en els anions d’Anderson, ja que en 
l’estructura d’Anderson els ions Mo o W es troben enllaçats a dos 
oxígens terminals, i no es forma el fragment lineal Oh-M-Ot com 
succeeix en les estructures de Keggin.46 En conseqüència no s’observa 
un efecte trans en les molècules d’Anderson.  

 
Estats excitats dels anions de Co2+ i Co3+. 
 
Encara que els mètodes DFT estudiats sovint són capaços de 

reproduir la geometria d’un sistema d’estructura electrònica complexa, 
una descripció acurada d’aquesta requereix un tractament a nivell 
superior. Amb aquesta finalitat hem determinat l’estat fonamental i els 
estats excitats amb intercanvi de multiplicitat utilitzant mètodes 
multireferencials i també per mitjà de càlculs TD-DFT. Mitjançant el 
mètode TD-DFT amb intercanvi de multiplicitat (“spin-flip”), seguint el 
procediment descrit per Wang i col,47 s’han calculat els estats excitats a 
partir de l’estat fonamental. Aquest mètode permet calcular les energies 
relatives entre els estats excitats amb multiplicitat S i S+1. Per tant, el 
càlcul de la doble excitació es realitza a partir de l’estat excitat anterior. 
Aquest esquema proporciona una estratègia per a calcular energies 
d’estats excitats amb la teoria del funcional de la densitat que ha estat 
aplicada a molts compostos amb metalls de transició.48,49 
 

Cal remarcar que per els quatre nivells computacionals utilitzats 
les energies dels estats electrònics difereixen bastant en la predicció de 
les energies relatives entre l’estat fonamental i els estats excitats (taula 
4.4). No obstant, tots concorden en la predicció de l’estat fonamental. 
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Taula 4.4. Energies relatives DFT i CASPT2 (en eV) per als diferents 
estats d’espí de l’anió XM6O24H6

n- 
   M=Mo  M=W 

X 2S+1 BP86 TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 BP86 

Co3+(d6) 1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
 3 +1.33 +1.03 +0.72 +0.56 +1.29 

 5 +1.16 +1.40 +1.34 +0.21 +1.13 

Co2+(d7) 2 +0.33 +0.87 +1.21 +0.43 +0.37 
 4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Fe3+(d5) 2 +0.02 +3.49 +2.14 +2.26 +0.02 
 4 +0.43 +1.32 +0.85 +1.79 +0.45 

 6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Fe2+(d6) 1 +0.37 +1.66 +2.01 +2.02 +0.46 
 3 +1.08 +1.26 +1.78 +1.65 +1.13 

 5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Cr3+(d3) 2 +2.02 +2.45 +2.52 +1.86 +2.77 
 4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

 
Com ja s’ha comentat anteriorment, l’estat fonamental de l’anió 

de Co(III) és l’estat singlet 1A1g, on l’orbital t2g es troba totalment 
ocupat amb sis electrons (ms = 0), que correspon a la configuració en 
un entorn amb simetria D3d, a1g

21eg
4. Per tant, la configuració d’espí 

intermèdia i la d’espí alt correspondrien a estats excitats. En el següent 
esquema es presenten en un requadre vermell les configuracions més 
estables per a cada una de les configuracions amb diferent valor de ms 
en un entorn amb simetria D3d, on s’emmarca amb un requadre més 
gruixut l’estat fonamental de l’anió en qüestió. 
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a1g 

1eg 

2eg 

ms = 1 ms = 2 ms = 0 

 
La configuració d’espí intermèdia amb dos electrons 

desaparellats (ms=1) és t2g
5eg

1 o les que correspondria amb la simetria 
de l’àtom central, a1g

11eg
42eg

1 o a1g
21eg

32eg
1. La configuració més 

estable és la primera que correspon a excitar un electró amb espí β de 
l’orbital a1g a l’orbital 2eg amb espí α. La configuració d’alt espí (ms=2) 
amb quatre electrons desaparellats, t2g

4eg
2 també ens porta a dues 

configuracions en la simetria D3d, a1g
11eg

32eg
2 o a1g

21eg
22eg

2, sent 
aquesta última la configuració més estable. En tots els casos, sempre 
s’obté com a configuració més estable aquella que és més aviat 
monoconfiguracional i que només s’ocupen completament els orbitals 
amb espí α o β i no es produeix una ocupació fraccionaria, com per 
exemple, eg

1 o eg
3 on es troba mig electró repartit equitativament entre 

els dos orbitals eg. 
 
Amb un mètode DFT estàndard la diferència entre els estats 

singlet i triplet més estable de l’anió de Co(III)Mo6 és d’1.3 eV (30 
kcal mol-1) (taula 4.4). Amb una diferència d’energia semblant es troba 
l’estat quintuplet més estable, exactament és d’1.1 eV (26 kcal mol-1). 
La substitució dels metalls de transició perifèrics de molibdens a 
tungstens, no produeix canvis significatius en les energies relatives 
entre els estats amb diferents valors de ms. 

 

Un dels mètodes de referència en la descripció d’estats excitats 
ha estat el mètode multireferencial CASPT2.50 Per a la realització d’un 
correcte anàlisi dels estats excitats a nivell CASPT2 és essencial 
escollir un espai CAS correcte on s’incloguin totes les interaccions que 
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es volen estudiar. Per aquest motiu, s’ha realitzat un estudi previ 
augmentant de mica en mica l’espai CAS amb l’anió molibdat de 
Co(III)Mo6. Els resultats obtinguts tant a nivell CASSCF com CASPT2 
ens porten a concloure que el CAS òptim és aquell que conté 12 
orbitals i 10 electrons del metall, CAS(10,12). Els orbitals actius 
corresponen a 5 orbitals 3d(Co), 2 orbitals 2p(O) i 5 orbitals 3d’(Co) 
que proporcionen a la funció d’ona la suficient flexibilitat per a 
descriure acuradament els efectes de les transferències de càrrega entre 
el metall central i els lligands. La resta d’orbitals moleculars i electrons 
romanen congelats en el càlcul. Aquest espai actiu recull tots els efectes 
de correlació en els orbitals 3d de l’ió paramagnètic. La optimització 
d’estructures a nivell CASSCF significa un cost computacional massa 
elevat, i com hem vist en l’apartat anterior, la geometria determinada a 
nivell BP86 no difereix significativament de l’experimental. Par això, 
les energies CASPT2 dels estats han estat obtingudes amb l’estructura 
optimitzada a nivell DFT amb el funcional BP86 (taula 4.4). Els càlculs 
d’energia s’han realitzat amb el grup de simetria C2h, que és el subgrup 
abelià més gran del grup puntual D3d. Amb aquest mètode, les 
diferències entre l’estat fonamental i el primer estat triplet disminueix a 
0.56 eV (13 kcal mol-1) i la diferència entre l’energia de l’estat 
fonamental i el primer estat quintuplet és de 0.21 eV (5 kcal mol-1) 
(taula 4.4). 

Els càlculs a nivell TD-DFT descriuen prou correctament l’estat 
fonamental i els estats excitats, obtenint-se resultats comparables als 
realitzats a nivell CASPT2 (taula 4.4). La diferència singlet-triplet 
calculada amb el funcional BP86 és d’1.03 eV (25 kcal mol-1). Com ja 
hem comentat anteriorment el mètode TD-DFT amb intercanvi de 
multiplicitat només permet calcular les energies relatives entre els 
estats excitats amb multiplicitat S i S+1. Per tant, el càlcul de l’estat 
d’alt espí, quintuplet, s’ha realitzat a partir de l’estat excitat anterior, 
que en aquest cas és l’estat triplet. Com que la configuració d’alt espí 
més estable correspon a la configuració a1g

21eg
22eg

2; haurem de partir 
del triplet a1g

21eg
32eg

1, que no correspon a l’estat excitat més estable, 
seguint el camí descrit a continuació. 
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Per tant, l’energia relativa singlet-quintuplet, a1g

21eg
4→ 

a1g
21eg

22eg
2, correspon a la suma de les energies obtingudes en les 

transicions singlet-triplet, a1g
21eg

4→a1g
21eg

32eg
1 i triplet-quintuplet, 

a1g
21eg

32eg
1→ a1g

21eg
22eg

2. 
L’energia obtinguda amb el mètode TD-DFT és d’1.40 eV. A 

part del mencionat funcional BP86, també s’ha aplicat el funcional 
OPBE,51 que suposadament dóna una descripció correcte de la 
multiplicitat de l’estat fonamental en complexes de Fe(II) i Fe(III).52 
En els complexes que ens ocupen els funcionals BP86 i OPBE tenen 
comportaments similars, encara que els resultats energètics amb el 
funcional OPBE són una mica més similars als CASPT2 (Taula 4.4). 
Les energies relatives dels triplet i quintuplet amb el funcional OPBE a 
nivell TD-DFT són 0.72 eV (16 kcal mol-1) i 1.34 eV (35 kcal mol-1), 
respectivament. 

 
Per a l’anió de Co(II) (d7) en un entorn octaèdric només 

existeixen dues configuracions amb energies similars amb valors de ms 
diferents, la configuració de baix espí (ms=1/2), t2g

6eg
1 i la configuració 

d’alt espí (ms=3/2), t2g
5eg

2. L’estat fonamental és un quadruplet, 2A2g, 
on la configuració més estable d’alt espí en un entorn amb simetria D3d 
és a1g

11eg
42eg

2, emmarcada amb un requadre vermell. La configuració 
de baix espí en un entorn amb simetria D3d és a1g

21eg
42eg

1. 

a1g 

1eg 

2eg 

1eg(α)→2eg(β) 2eg(α)→1eg(β) 

ms = 3/2 ms = 1/2 
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La diferència entre aquests dos estats amb el mètode DFT 
estàndard és de tan sols de 0.3 eV (9 kcal mol-1). Una energia similar és 
la que s’obté amb el mètode CASPT2. Per tant, en aquest cas, sembla 
que el mètode DFT estàndard reprodueix bastant bé la diferència entre 
aquests dos estats. En canvi, a nivell TD-DFT aquesta transició es 
produeix a una energia més elevada, al voltant d’1 eV per ambdós 
funcionals. 

 
4.3. Estructures d’Anderson amb ions Fe3+ i Fe2+. 
 

Estat fonamental dels anions [FeIII(OH)6M6O18]3- i 
[FeII(OH)6M6O18]4- (M=WVI o MoVI). 

 
Els anions de [Fe3+(OH)6M6O18]3-/4- experimentalment s’han 

determinat d’espí alt. Els anions Fe(III)Mo6 (d5) i Fe(II)Mo6 (d6) 
presenten una estructura electrònica similar a la de l’anió de Co(II). 
Primer trobem una sèrie d’orbitals amb espí α centrats en l’àtom 
paramagnètic, i a energies lleugerament més altes que les dels orbitals 
d’espí α es troben els orbitals amb espí β, també centrats en el metall. 
Per l’anió de Fe(III) l’estat fonamental és el sextuplet, 6A1g, on els cinc 
orbitals d d’espí α estan ocupats amb la configuració a1g

11eg
22eg

2. Tres 
dels cinc orbitals d de l’àtom de ferro es troben entremig dels orbitals 
doblement ocupats que pròpiament pertanyen a la banda oxo (figura 
4.5). La gran estabilitat dels orbitals amb espí α produeix que els 
orbitals anàlegs amb espí β també es trobin molt propers a la banda 
oxo, on el primer que trobem es troba a només 1.16 eV. La proximitat 
de l’orbital desocupat 1eg amb espí β afavorirà les transicions entre els 
orbitals d i la possible reducció que podria experimentar l’anió. La 
diferència entre la banda oxo i la banda metàl·lica segueix mantenint-se 
al voltant dels 3.6 (Mo) i 4.2 eV (W), com succeïa amb els anions de 
Co. Per tant, la diferència entre les dues bandes no es troba influenciada 
per l’àtom central. 

 

 

En el càlcul DFT la densitat d’espí es troba lleugerament 
deslocalitzada, ja que només 4.2e dels cinc electrons estan localitzats 
sobre l’àtom de Fe(III) (Taula 4.3). Amb els mètodes 
multiconfiguracionals la densitat d’espí està més localitzada; 4.8e és la 
densitat d’espí sobre l’àtom central obtinguda a nivell CASSCF. La 
sobreestimació de la deslocalització de la densitat d’espí en els mètodes 
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DFT ha estat observada en altres estudis53 i pot ser atribuïda al terme 
“self-interaction” i el tractament aproximat de la interacció 
d’intercanvi. 

 
Orbitals α Orbitals β Orbitals α Orbitals β 

Orbitals 

0.68 

0.02 

Orbitals Mo
3.27 

1.75 

1.57 

3.61 

3.30 

2.04 

1.22 

0.26 

-0.25 

 

Figura 4.5. Energies dels orbitals frontera (en eV) de l’estat 
fonamental dels anions FeIIIMo6 i FeIIMo6. Les energies dels orbitals 
estan referides a l’orbital més alt d’energia que correspon a la banda 
oxo. 

La incorporació d’un electró al primer orbital β ens porta a 
l’anió de Fe(II). La configuració més estable correspon a ocupar 
completament l’orbital amb simetria a1g, per tant la configuració 
fonamental és a1g

21eg
22eg

2 (figura 4.5). La reducció de l’àtom de ferro 
es veu reflectida en la disminució en la densitat d’espí, sobretot a nivell 
CASSCF que es redueix quasi una unitat mentre que només ho fa en 
0.5 unitats a nivell DFT. Un efecte clar en el procés de reducció es 
reflecteix en la desestabilització tant dels orbitals amb espí α com β, ja 
que en el sistema reduït ja no apareixen intercalats amb la banda oxo. 

 
En general, la geometria que presenten els dos anions no 

difereix significativament de les estructures dels anions de cobalt. 
Tampoc s’observen variacions notables entre els anions molibdat i 
tungstat, on la distància X-M es manté en 3.5 Å (taula 4.1 i 4.2). La 
geometria calculada és similar a la determinada mitjançant raig-X. 54 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



Estats excitats dels anions [Fe3+(OH)6M6O18]3- i 
[Fe2+(OH)6M6O18]4- 

 
L’estat fonamental de l’anió de Fe(III) és formalment un 

sextuplet, 6A1g, que correspon a la configuració d’alt espí (ms=5/2), 
a1g

11eg
22eg

2 que prové de la configuració octaèdrica t2g
3eg

2. La 
configuració d’espí amb tres electrons desaparellats (ms=3/2) és t2g

4eg
1, 

o la que correspondria amb la simetria de l’àtom central, a1g
11eg

32eg
1 o 

a1g
21eg

22eg
1. La segona configuració és la més estable de les dues, 

a1g
21eg

22eg
1. La configuració de baix espí (ms=1/2), t2g

5, amb tan sols 
un dels electrons desaparellats també ens porta a dues configuracions 
en la simetria D3d, a1g

21eg
3 i a1g

11eg
4, sent la darrera la configuració més 

estable. 

a1g

1eg

2eg

ms = 1/2 ms = 3/2 ms = 5/2 
 

Els resultats DFT estàndard de l’anió de Fe(III) ens porten 
erròniament a una possible degeneració entre l’estat doblet i sextuplet 
(taula 4.4). Mentre que la diferència sextuplet-quadruplet és de 0.4 eV. 
La degeneració entre l’estat d’espí alt i baix es deu a que el funcional 
BP86 tendeix a sobreestimar l’estabilitat dels determinants de baix espí 
respecte als determinants d’alt espí.  

En canvi, la degeneració es corregeix quan incorporem mètodes 
multiconfiguracionals. Ara, la diferència sextuplet-doblet i sextuplet-
quadruplet a nivell CASPT2 és de 2.25 i 1.79 eV, respectivament. 

 
El mateix succeeix amb la metodologia TD-DFT, on també 

s’observen resultats comparables als resultats CASPT2. L’obtenció de 
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l’energia de l’estat doblet s’ha realitzat a partir de l’estat quadruplet 
corresponent amb intercanvi d’espí, on amb una sola excitació d’un 
electró obtenim l‘estat sextuplet, a1g

11eg
32eg

1→a1g
11eg

22eg
2, i amb una 

relaxació d’un electró obtenim l’estat doblet, a1g
11eg

32eg
1→ a1g

11eg
4, 

seguint el camí presentat a continuació. 

 
La diferència d’energia entre els estats a nivell TD-DFT es troba 

al voltant de 2.2 eV. Encara que amb el funcional BP86 aquesta 
diferència és exageradament gran, sent de 3.5 eV. 

 
L’estat fonamental de l’anió de Fe(II) (d6) és formalment un 

quintuplet, 5A2g, que correspon a la configuració d’alt espí (ms=4/2), 
a1g

21eg
22eg

2.  

1eg(α)→2eg(β) 2eg(α)→ 1eg(β) 

ms = 1 ms = 2 ms = 0 

2eg 

1eg 

a1g 

 
El primer estat excitat (ms=1) més estable a nivell TD-DFT i 

CASPT2 correspon a la configuració a1g
11eg

42eg
1 amb dos electrons 

desaparellats. Mentre amb el DFT estàndard ens queda a 1.1 eV 
respecte l’estat fonamental i abans d’aquest tenim l’estat singlet a tan 
sols 0.4 eV (9 kcal mol-1). Un altre cop, l’estat d’espí alt i baix estan 
incorrectament descrits produint una estabilitat errònia. En canvi, a 
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nivell CASPT2 i TD-DFT la transició es produeix a una energia més 
elevada, al voltant de 2 eV. 

 
4.4. Estructures d’Anderson amb ions Cr3+ 

 
L’anió de Cr(III) té formalment tres electrons en l’orbital 3d, 

experimentalment s’ha determinat que és d’espí alt. L’estat fonamental 
de l’anió de Cr(III) és un quadruplet on tots tres electrons es troben 
desaparellats, a1g

11eg
2 (figura 4.6). La diferència entre els orbitals t2g i 

eg que correspondrien en una configuració octaèdrica és elevada, on la 
diferència entre l’orbital 1eg i 2eg és de gairebé 3 eV. El que provoca 
que els orbitals 2eg amb espí α es trobin inserits en la banda de tungstè. 
La qual cosa provocarà que les transicions d-d apareguin a energies 
més altes, o a longituds d’ona inferiors que en la resta d’anions. 

En aquest cas, la densitat d’espí de l’àtom de crom és 
lleugerament superior a la que li pertoca, sent de 3.1 e (taula 4.3). 

Orbitals α Orbitals β

3.87 
3.93 

1.27 

0.86

Orbitals 

4.00 

Orbitals Oxo 

Figura 4.6. Les energies dels orbitals frontera (en eV) i la composició 
de l’estat fonamental de l’anió CrIIIMo6. Les energies dels orbitals són 
referides a l’orbital més alt d’energia que correspon a la banda oxo. 
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La configuració monoexcitada torna a deixar mig ocupat un dels 
orbitals degenerats, obtenint-se una única configuració a1g

21eg
1 o 

a1g
21eg

1, sent la primera la configuració més estable. 

ms = 3/2 ms = 1/2 

2eg 

1eg 

a1g 

 
Al contrari de l’anió de Fe(III), la diferència entre l’estat d’alt i 

baix espí en l’anió de Cr3+ és gran, de ~2.0 eV (~50 kcal mol-1) quan els 
càlculs es fan a nivell DFT. Aquesta energia no difereix 
significativament dels resultats obtinguts amb els altres nivells de 
càlcul, CASPT2 i TD-DFT. A nivell CASPT2 disminueix lleugerament 
a 1.8 eV i augmenta a 2.5 eV amb el TD-DFT per ambdós funcionals. 

En general, per a les quatre molècules en que l’estat fonamental 
és d’espí alt, el funcional BP86 tendeix a sobreestimar l’estabilitat dels 
determinants de baix espí respecte als determinants d’alt espí (taula 
4.4). Aquest fet comporta que la diferència d’energia entre els estats de 
baix i alt espí en els anions paramagnètics sigui molt petita, i sigui 
excessivament gran en els anions diamagnètics. Aquest comportament 
és particularment crític per als compostos de Fe(III) on el funcional 
BP86 prediu una degeneració dels determinants ms=1/2 i ms=5/2. La 
monocupació d’un orbital degenerat fa augmentar l’error de la 
determinació, ja que s’ha intentat calcular un estat pròpiament 
multideterminantal amb un únic determinant. 

 
4.5. Espectres electrònics 
 

 

Els espectres electrònics són una eina fonamental per verificar 
la bondat de les energies calculades per l’estat fonamental i excitats 
d’una molècula. En sentit contrari els càlculs teòrics precisos són molt 
sovint una ajuda inestimable per a la interpretació i assignació de les 
bandes d’un espectre. En aquesta secció analitzarem els espectres 
electrònics dels anions Co(III)Mo6 i Cr(III)Mo6 a partir de les 
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transicions electròniques calculades teòricament.55,56 L’elecció 
d’aquests dos anions es deu en part a que disposem de major 
informació i molt més recent que per a la resta d’anions estudiats en 
l’apartat anterior. 

En general, si el metall central és un metall de transició, podem 
trobar diversos tipus de transicions espectroscòpiques. Primer, podem 
trobar transicions monoelectròniques o bielectròniques tipus d-d dins 
dels orbitals del propi ió central. Segon, hi han les transicions de 
transferència de càrrega dels lligands als metalls perifèrics (TC1), dels 
lligands a l’ió central X (TC2) i de l’ió central X als metalls perifèrics 
(TC3), tal i com es mostra en la figura 4.7. 

d-d 

TC2
TC1 

oxo 

Mo 

Co 

Figura 4.7. Representació esquemàtica de les transicions d-d i d’ 
algunes transicions de transferència de càrrega en l’anió CoIIIMo6. 

TC3

 
Espectre de l’anió [Co(III)Mo6O24H6]3- 

 
 L’espectre d’absorció experimental de l’anió Co(III)Mo6 es 
presenta en la figura 4.8.56 L’espectre presenta dues bandes intenses a 
longituds d’ona petites (200-300 nm) que s’atribueixen al procés de 
transferència de càrrega (TC1) O2- → MoVI;57 i unes bandes amples de 
baixa intensitat que apareixen en la regió del visible (400-700 nm) que 
s’assignen a les transicions d-d en l’ió paramagnètic. En la taula 4.5 
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s’han recopilat els resultats obtinguts amb els mètodes TD-DFT i 
CASPT2 i les dades experimentals. 

1A1g → 1T2g 

O2- → Mo6+

1A1g → 1T1g 

Figura 4.8. Espectre UV experimental de l’anió CoIIIMo6 , en solució 
aquosa. (extret de la referència 56 pàg. 601) 

 
Taula 4.5. Energies i força de l’oscil·lador de les transicions d-d i de 
les transferències de càrrega a nivell DFT i CASPT2 (en eV) de l’anió 
[Co(III)Mo6O24H6]3-. 
Excitació TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 exp. 

 ΔE f ΔE f ΔE f ΔE λ 
(nm) 

O→Mo 3.88  2.0.10-3 4.06 7.0.10-2 3.94 6.0.10-4 3.87 310 

O→Mo 4.60 7.2.10-2 4.23 1.1.10-2 4.13 5.2.10-4 4.96 250 

O→Co 1.73 1.4.10-2 1.73 1.5.10-2 2.86 5.9.10-3   

O→Co 2.28 1.1.10-2 2.23 1.4.10-2 2.93 1.2.10-2   

Co→Mo 3.43 5.1.10-3 3.24 3.8.10-3     

Co→Mo 4.44 8.2.10-3 3.79 2.7.10-3     

d-d (1A1g→1T1g) 1.47 0 1.52 0 1.82 0 2.03 610 

d-d (1A1g→1T2g) 2.09 0 1.97 0 3.01 0 2.98 416 

a Extreta de la referència 56. 
Encara que la banda de transferència de càrrega dels lligands 

oxo als metalls perifèrics, O2- → MoVI és molt ample es poden distingir 
dos màxims relatius d’intensitat al voltant dels 250 (4.96) i 310 nm 
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(3.87 eV) (taula 4.5). L’espècie Co(III) (d6) en un entorn octaèdric es 
troba caracteritzada per la presència de dues transicions d-d sense 
intercanvi d’espí des de l’estat fonamental 1A1g als estats més alts 1T1g i 
1T2g, les quals apareixen al voltant dels 700-500 i 500-400 nm, 
respectivament.58 El descens de la simetria fa que es trenqui la 
degeneració dels estats 1T1g i 1T2g, donant lloc als estats 1A2g + 1Eg i 
1A1g + 1Eg, respectivament, que s’obtindrien a energies similars. Les 
configuracions que donen lloc als estats corresponents es representen 
en l’esquema següent. 

a1g→2eg 

2eg 

1eg 

a1g 
1eg→2eg 

 
L’excitació d’un electró de l’orbital a1g a l’orbital 2eg correspon a 
l’estat 1E1g i l’excitació d’un electró de l’orbital 1eg a l’orbital 2eg 
corresponen als estats 1A1g, 1A2g i 1Eg. 
 

Els espectres dels dos anions exhibeixen unes bandes intenses a 
longituds d’ona petites (200-300 nm) que s’atribueixen al procés de 
transferència de càrrega O2- → MoVI;59 i unes bandes amples de baixa 
intensitat que apareixen en la regió del visible (400-700 nm) que 
s’assignen a les transicions d-d en l’ió paramagnètic. En la taula 4.5 i 
4.6 es presenten els resultats obtinguts amb els mètodes TD-DFT i 
CASPT2 i les dades experimentals per a cada un dels anions estudiats. 

L’espectre d’absorció experimental de l’anió CoMo6 presenta 
dos màxims d’intensitat a 610 nm (2.03 eV) i a 416 nm (2.98 eV), 
respectivament (Taula 4.5). En realitat, en comptes de dos màxims 
s’hauria de poder diferenciar fins a quatre màxims que corresponen a 
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les quatre transicions en la simetria D3d. No obstant, les bandes són més 
amples del que es podria esperar en aquest tipus de transicions, en el 
que els dos pics de cada una de les bandes no estan resolts podent-se 
diferenciar tan sols un màxim en cada una de les bandes. La existència 
d’un centre d’inversió en l’ió paramagnètic fa que siguin les transicions 
d-d prohibides sent la força de l’oscil·lador igual a zero. 
Conseqüentment, aquestes senyals acostumen a ser poc intenses en 
l’espectre d’absorció i es deuen a moviments vibracionals de la 
molècula que eliminen el centre d’inversió. Les transicions d-d amb el 
mètode CASPT2 es calculen a 1.8 i 3.0 eV. En general, els resultats 
CASPT2 presentats reprodueixen prou bé les energies de les transicions 
amb una precisió de 0.2 eV.60 

 
La funció d’ona de l’estat fonamental de l’àtom de Co és 

pràcticament monoconfiguracional: a2
1g1e4

g. No obstant, les excitacions 
d-d són altament multiconfiguracionals. Aquest fet dificulta la 
possibilitat de reproduir amb precisió les transicions d-d amb el mètode 
TD-DFT.61 Els nostres resultats per aquest sistema donen una desviació 
inferior a 1 eV respecte les dades experimentals.. On la primera 
transició d-d s’ha determinat en 1.5 eV i la segona al voltant dels 2 eV. 
Les transferències de càrrega O2- → MoVI de la molècula de 
Co(III)Mo6 apareixen amb tots els mètodes emprats al voltant dels 4.0 
eV (veure taula 4.5), coincidint amb el pic experimental més baix que 
s’assigna a aquest procés. Aquests estats juntament amb els que es 
troben a una energia més alta completen les transferències de càrrega 
determinades experimentalment. 

 
No obstant, existeixen altres processos que no han estat 

mencionats en l’espectre experimental, corresponents a les anomenades 
transferències d’un electró des de l’àtom d’oxigen a l’ió Co (O2- → 
Co3+) i de l’ió Co al Mo (Co3+ → Mo6+). Ambdós mètodes, TD-DFT i 
CASPT2, prediuen les transicions a energies significativament més 
petites que les excitacions O → Mo, amb una força d’oscil·lador similar 
(taula 4.6). Per tant, podrien contribuir a les bandes observades al 
voltant dels 400–700 nm, que s’atribueixen a les transicions d-d de l’ió 
paramagnètic. Les energies de les excitacions TD-DFT són molt baixes 
quedant en la regió fora de tota senyal d’activitat òptica (> 700 nm). 
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Espectre electrònic de [Cr(III)Mo6O24H6]3- 
 
Una situació molt semblant es presenta en l’espectre electrònic 

de l’anió CrMo6. En l’espectre experimental55,56 (figura 4.9) apareixen 
unes bandes intenses i amples (200- 400 nm) que s’atribueixen a les 
transferències de càrrega O2- → Mo6+ i dues bandes de baixa intensitat 
assignades a les transicions d-d de l’ió de Cr (al voltant dels 400 i 550 
nm).62,63  

4A2g → 4T1g 

O2- → Mo6+ 

4A2g → 4T2g 

Figura 4.9. Espectre UV experimental de l’anió CrIIIMo6, en solució 
aquosa. (extret de la referència 56 pàg. 602)

La banda de transferència de càrrega dels lligands oxo als metalls 
perifèrics, O2- → MoVI, presenta un màxim a 294 nm (4.22 eV) (taula 
4.5). En una configuració octaèdrica s’han observat fins a tres 
transicions d-d de l’àtom de Cr(III), des de l’estat fonamental 4A2g al 
4T2g , 4T1g i 2T2g, respectivament.63 No obstant, en el complex 
Cr(III)Mo6 només s’han observat dues d’elles ja que la tercera transició 
se solapa en la regió de l’UV amb les bandes atribuïdes a les 
transferències de càrrega. Les dues bandes en l’anió de CrMo6 
presenten dos màxims localitzats a 550 (2.55 eV) i 406 nm (3.05 eV).64 
Segons la bibliografia referent a l’anió CrMo6, l’espectre presenta un 
màxim a 350 nm (3.50 eV) el qual s’assigna a la transferència de 
càrrega O2- → Cr3+. 

L’estat fonamental de l’anió de Cr(III) és l’estat d’alt espí 4A2g, 
que correspon a la configuració electrònica a1g

11eg
2. A l’igual que en 

l’anió Co(III)Mo6, el descens de la simetria fa que es trenqui la 
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degeneració dels estats 4T1g i 4T2g, donant lloc als estats 4A2g + 4Eg i 
4A1g + 4Eg, respectivament. Les configuracions implicades en aquests 
estats es representen en l’esquema següent. 

a1g→2eg 

1eg→2eg 

 
L’excitació d’un electró de l’orbital a1g a l’orbital 2eg correspon 

a l’estat 1E1g i l’excitació d’un electró de l’orbital 1eg a l’orbital 2eg 
corresponen els estats 1A1g, 1A2g i 1Eg. 

El dos mètodes, CASPT2 i TD-DFT, reprodueixen amb relativa 
exactitud les energies de les transicions d-d del metall central (taula 
4.6) amb un error inferior a 0.5 eV. La primera transició a nivell TD-
DFT apareix a una energia de 2.6 eV (70 kcal mol-1) mentre que a 
nivell CASPT2 es troba al voltant dels 2 eV. En canvi, la segona 
transició d-d es prediu amb els dos mètodes a 3.1 eV (85 kcal mol-1). 
Aquestes transicions tornen a ser prohibides sent la força de 
l’oscil·lador igual a zero. En canvi, a energies similars apareixen les 
transicions Cr3+ → Mo6+, tal i com succeïa en l’espectre electrònic de 
l’anió Co(III)Mo6. A energies lleugerament més altes es troben una 
col·lecció d’estats implicats en el procés de transferència de càrrega O2- 
→ Mo6+ i O2- → Cr3+. La diferència més important respecte l’espectre 
de l’anió Co(III)Mo6 recau en la transferència de càrrega O2- → Cr3+ 
que es prediu a una energia molt més gran que les transicions d-d, 
considerant que aquestes es donen a una energia semblant a les 
observades en el complex de Co. Aquest fet es deu a que com els 
orbitals 2eg amb espí α es troben per sobre de la banda de molibdè, 
l’energia necessària en el procés O2- → Cr3+ serà similar a les 
transferències de càrrega O2- → Mo6+. Aquesta transferència es 
reprodueix a nivell CASPT2 amb relativa exactitud. En canvi, amb la 
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metodologia TD-DFT es produeix a una energia lleugerament superior, 
al voltant de 4 eV. 
 
Taula 4.6. Energies i força de l’oscil·lador de les transicions d-d i de 
les transferències de càrrega a nivell DFT i CASPT2 (en eV) de l’anió 
[Cr(III)Mo6O24H6]3-. 

Excitació TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 exp. 

 ΔE f ΔE f ΔE f ΔE λ 
(nm) 

O→Mo 3.67 1.5.10-3 3.64 1.9.10-3 3.05 1.6.10-2 4.22 294 

O→Mo 3.88 9.7.10-3 3.86 1.2.10-2 3.14 1.8.10-2   

O→Cr 3.89 9.6.10-3 3.96 2.1.10-3 3.46 8.1.10-3 3.54 350 

O→Cr 4.13 1.8.10-2 4.11 7.9.10-2 4.44 3.4.10-3   

Cr→Mo 2.38 2.9.10-3 2.36 3.0.10-3     

Cr→Mo 3.18 8.2.10-4 3.16 8.5.10-4     

d-d (4A2g→4T1g) 2.65 0 2.64 0 1.90 0 2.55 550 

d-d (4A2g→4T2g) 3.08 0 3.12 0 2.99 0 3.05 406 
a Extreta de les referències 55, 56. 

 
Una de les conclusions d’aquest capítol és que globalment el 

mètode TD-DFT reprodueix els resultats CASPT2 i en conseqüència 
aquest mètode pot ser de gran utilitat en l’estudi dels espectres 
electrònics de POMs grans amb ions paramagnètics. 
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CAPÍTOL V 
 

 
Polioxometalats derivats de 
l’anió trivacant de Keggin, 
polioxoanions tipus “Sandwich” 

 
 

 
 
En els últims anys s’han sintetitzat molts POMs que contenen 

més d’un metall paramagnètic en la seva estructura, com és el cas de 
les estructures anomenades tipus “sandwich” on quatre metalls queden 
entremig de dos anions trivacants derivats de l’anió de Keggin o Wells-
Dawson. Una de les qüestions no resoltes en estructures on existeixen 
més d’un centre metàl·lic, és quin d’ells serà el primer en reduir-se. La 
química computacional és una eina que ens pot resoldre dubtes que 
experimentalment són encara difícils de determinar amb exactitud. En 
el present capítol, mitjançant una combinació de mètodes, DFT i 
multiconfiguracionals (CASSCF), s’ha determinat l’estructura 
electrònica i les propietats electroquímiques d’alguns anions tipus 
sandvitx, que inclouen quatre metalls paramagnètics. Un dels casos més 
interessants, el trobem amb l’anió tipus “sandwich” amb quatre ferros, 
[Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-, on la reducció es produeix de forma selectiva. 
Els mètodes computacionals permeten identificar amb claredat quin 
dels centres metàl·lics és el primer en reduir-se. 
 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



5.1. Introducció 
 

En el capítol anterior s’ha descrit l’estructura electrònica 
d’anions que contenen tan sols un metall paramagnètic en la seva 
estructura. La presencia de més d’un centre paramagnètic dificulta 
l’anàlisi computacional degut a la seva gran mida i multiplicitat 
elevada. L’augment en els recursos computacionals ha permès abordar 
sistemes més grans i amb més d’un ió paramagnètic. 

Existeix una llarga família de compostos altament nuclearitzats. 
L’habilitat dels polioxometalats mono-, di- o trivacants, o sigui, anions 
“lacunary”, en actuar com a lligands de metalls de transició permet 
obtenir una gran variabilitat de clústers magnètics que posseeixen 
diferent espí i que presenten un acoblament ferromagnètic o 
antiferromagnètic depenent de les condicions de l’entorn. El fragment 
no magnètic del POM garanteix un magnetisme efectiu aïllat en el 
clúster, imposat per la mateixa geometria. Al mateix temps permet 
l’estabilitat de l’esquelet en el clúster gran. Les característiques que 
presenten fa d’aquests complexes uns candidats ideals per modelar les 
interaccions de l’intercanvi magnètic de clústers amb nuclearització 
elevada i topologies definides. 1 - 5  Addicionalment, poden reduir-se 
reversiblement (formant heteropoli “blues” i heteropoli “browns”) 
addicionant un nombre variable d’electrons. En l’heteropoli “blue” 
l’electró extra es deslocalitza en el fragment del POM. 6  La 
incorporació d’àtoms de metalls paramagnètics en l’estructura dóna 
lloc a un clúster en el qual coexisteixen i interactuen la localització dels 
moments magnètics en els centres paramagnètics i la deslocalització 
dels electrons en el fragment de POM.7 Aquesta característica ha donat 
peu al desenvolupament de nous models teòrics en el tractament del 
problema que ocasionen les transferències de càrrega en clústers grans, 
així com entendre el paper que juguen en sistemes amb un nombre de 
nuclis elevat la deslocalització dels electrons, les interaccions 
magnètiques i les repulsions de Coulomb.4 
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Polioxometalats tipus “sandwich” 

 141Figura 5.1. Representació en forma polièdrica de diferents tipus de “sandwich”. El primer correspon a 
l’estructura M3(H2O)3(PW10O39)H2O; a sota d’aquest es presenta l’altre complex amb tres àtoms de 
níquel, [M3(PW9O34)2]; el següent és l’anió [M4(H2O)2(P2W15O56)2]n- i per últim tenim l’estructura 
M9(OH)3(H2O)6(HPO4)2(P2W9O34)3.
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Amb l’extracció de tres octàedres d’un POM, que formen un 
triada W3, es forma l’anió trivacant tipus B que deixa lliure el vèrtex 
del tetràedre que conté l’àtom de fòsfor, B-[PW9O34]9- o [P2W15O56]12-. 
Una breu descripció dels anions trivacants es presenta en el capítol 1 
(figura 1.5 i 1.6). L’anió trivacant pot actuar com a lligand amb metalls 
paramagnètics formant complexes amb un nombre de centres metàl·lics 
variable, entre 3, 4, 6 i 9 (alguns exemples d’aquestes estructures es 
presenten en la figura 5.1). 

 
L’obtenció d’un o altre sistema depèn del pH i de la 

temperatura.5 Els derivats que s’obtenen són coneguts com a 
estructures tipus "sandwich" que deriven dels anions de Keggin- i 
Wells-Dawson. 8 - 11  És una família versàtil de compostos amb 
aplicacions en la catàlisi,9 magnetisme molecular5,12 i altres àrees. Un 
dels camps més actius és troba en el disseny de nous materials 
moleculars amb inusuals propietats magnètiques, elèctriques i 
òptiques.3,4 Coronado i col. en els seus inicis, van aportar un nou 
tungstat amb un clúster triangular de Ni3

2+ amb interacció 
ferromagnètica 13  i estat fonamental amb S = 3. Més tard, tracta el 
magnetisme de clústers de POMs, en materials moleculars híbrids i la 
síntesis de noves cadenes d’anions d’heteropolioxometalats. 
Últimament, 14  també treballa en la síntesis de nous materials 
multifuncionals de POMs, amb interessants propietats magnètiques i, o 
elèctriques, com per exemple l’anió Co4(POM)2 i Ni4(POM)2 on el 
POM tant pot ser el derivat trivacant de Keggin o Wells-Dawson. 
Nombrosos anions s’han descobert en la última dècada amb diversos 
metalls de transició i s’ha determinat la seva electroquímica amb 
metalls paramagnètics.15,16 
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Figura 5.2. Representació en forma polièdrica de la formació de 
l’anió [M4(H2O)2(P2W9O34)2]n- i [M4(H2O)2(P2W15O56)2]n- derivat de 
l’anió trivacant de Keggin, B-α-[(PW9O34)2]9- i de l’anió de Wells-
Dawson

 
Una de les famílies de polioxometalats magnètics més atraients 

el proporciona l’heteropoli heptadentat amb lligands B-[PW9] i 
[P2W15]. En ambdós casos s’han obtingut a través de l’enllaç de dos 
fragments de POM coordinat a un grup de quatre metalls bivalents o 
trivalents (figura 5.2). La sèrie [M4(H2O)2(PW9O34)2]n- 
[M4(H2O)2(P2W15O56)2]n- van ser descobertes per Weakley, Tourné, i 
col·laboradors 17  i posteriorment caracteritzades per Finke, 18  
Weakley,19 i Gómez-García i col.20 Es basen en una unitat tetramèrica 
central plana M4 enllaçada a dues unitats trivacant que deriven dels 
anions de Keggin o Wells-Dawson, B-α-[XW9O34]-9 o α-[X2W15O56]-12 
(X = P, As), a on M en general és un metall paramagnètic divalent com 
MnII, CoII, CdII, NiII, CuII, ZnII i barreja d’aquests (figura 5.3).8-11,21 
Posteriorment, Pope va sintetitzar i caracteritzar l’anió 
[Mn4(H2O)2(PW9O34)2]n- on els metalls presentaven una barreja d’estats 
d’oxidació, MnII/III. 22  Fins que Hill i col. no van sintetitzar i 

, α-[(P2W15O56) ]12-.  2
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caracteritzar els anions [FeIII
4(H2O)2(PW9O34)2]6- i 

[FeIII
4(H2O)2(P2W15O56)2]n-,8,9 l’anió de MnII/III era l’únic anió trivalent 

que s’havia aconseguit aïllar. Algunes vegades, un dels metalls és 
substituït per un catió com Na+ o K+ formant anions com l’anió 
[(NaOH2)2Fe2(X2W15O39)2]16- (X = P, As).10, 23 , 24  Fent-lo reaccionar 
amb metalls en forma de clorurs, ZnCl o MnCl, s’obtenen els anions 
mixtes corresponents. 

da, per exemple, 
[Fe4-POM] representa l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-. 

per reduir-se en primer lloc i en la subsegüent formació dels heteropoli 

 
Al llarg del text s’usarà una anotació simplifica

 
En el capítol anterior s’ha verificat que la introducció de ions 

FeIII en l’estructura complica la determinació de l’estat fonamental de 
l’anió degut a l’elevada multiplicitat que presenten. Malgrat que 
l’acoblament ferromagnètic també és important, ens centrarem en les 
propietats redox del complex, en l’habilitat d’un o altre àtom de ferro 

Figura 5.3. Representació en forma polièdrica (a) i en boles i pals (b) 
de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-.

H2O 

Cap 

Belt 
Fee 
Fei 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



“blue” amb un nombre variable d’electrons deslocalitzats en el 
fragment de POM. 

 
En la majoria de POMs, els anions totalment oxidats tenen, en 

general, una estructura electrònica simple on els orbitals doblement 
ocupats es troben majoritàriament deslocalitzats en els lligands oxo, els 
quals es troben ben separats dels orbitals desocupats deslocalitzats 
majoritàriament en els centres metàl·lics.25 Són fàcilment reduïbles en 
solució perquè el LUMO (el primer orbital desocupat), amb simetria de 
no enllaç que exactament correspon a l’orbital dxy, es troba molt baix en 
energia. Quan un WVI o un MoVI és substituït per un, o més, metalls de 
transició com VV, NbV o TiIV, les propietats redox s’han racionalitzat 
tant experimentalment26 com teòricament.27 Tanmateix, la incorporació 
d’un metall de transició en estats d’oxidació baixos com FeIII, FeII, CoII, 
NiII, etc., provoca una racionalització molt més difícil, particularment 
quan el clúster conté més d’un àtom paramagnètic. 

L’objectiu principal del present capítol és corroborar que avui 
en dia els mètodes computacionals poden ser una gran eina per la 
racionalització de les propietats redox de molècules complexes en 
solució. Malgrat la dificultat intrínseca d’aquest tipus de sistemes s’han 
reportat ja alguns estudis teòrics de POMs amb metalls de transició. 
Recentment, Musaev i col. han presentat amb detall l’anàlisi de les 
propietats electròniques d’alguns anions γ-Keggin que inclouen metalls 
de transició a nivell DFT/B3LYP. 28  En ell, estudia l’estructura 
electrònica i el magnetisme dels anions de formula 
[(Xn+O4)MIII

2(OH)2W10O32](8-n)- observant l’efecte que li produeixen a 
les seves propietats la variació dels metalls paramagnètics, M, i 
l’heteroàtom central, X. Amb anterioritat, Zueva i col.29 van analitzar 
les interaccions magnètiques entre dos centres fèrrics incorporats a 
l’anió γ-tungstosilicat i van demostrar que l’acoblament J era més 
sensible a la distorsió geomètrica de la unitat [M2O2]. Prèviament, els 
grups de Poblet30 i Borshch31 van estudiar electrònicament complexes 
que contenien ions FeIII. Els primers, van estudiar electrònicament els 
anions de Keggin on l’heteroàtom era un àtom paramagnètic i es va 
determinar l’espectre electrònic; i el segon grup, van substituir un àtom 
de molibdè de l’anió de Keggin per un àtom de FeIII. Posteriorment, 
Shaik, Neumann i col. han avaluat la viabilitat de les espècies FeV=O i 
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les seves propietats catalítiques en POMs derivats de l’anió de 
Keggin.32 L’anió POM-FeO4- és un potent catalitzador en processos 
d’hidroxilació C-H i en l’epoxidació de dobles enllaços. 

 
5.2. Estudi electrònic i electroquímic de l’anió 

[(FeIII)4(H2O)2(PW9O34)2]6- 
 
Els quatre àtoms de ferros en l’anió [Fe4-POM] es troben 

formalment en estat d’oxidació +3 amb 5 electrons d desaparellats, 
tenint en total de 20 electrons desaparellats en l’estat fonamental. El 
moment magnètic experimental és de 9.8 µB a 24 ºC, això implica un 
gran acoblament antiferromagnètic entre els àtoms de ferro.8 El 
moment magnètic teòric (només d’espí) és 21.0 μB per a un sistema 
amb S = 10 amb acoblament ferromagnètic. No obstant, només s’ha 
calculat l’estat d’alt espí ja que les propietats redox són molt poc 
dependents de l’acoblament magnètic, en ser uns efectes amb una 
escala d’energia molt petita. El bloc central [Fe4-POM] conté dos Fe 
externs (Fee), coordinats a una molècula d’aigua que completa 
l’octàedre que forma amb lligands oxo, i dos ferros interns (Fei), que 
estan coordinats a sis lligands oxo (figura 5.3). En la següent 
representació del fragment [Fe4(H2O)2O14], es pot observar la diferent 
coordinació dels dos ferros externs i interns. 

 
L’electroquímica que presenta indica que abans de la reducció 

en els àtoms de tungstè, es redueixen els quatre àtoms de ferro.8 No 
obstant, experimentalment no queda clar quin dels centres metàl·lics és 
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el primer en reduir-se. Recentment estudis de transferència d’un electró 
en els polioxometalats derivats de l’anió de Wells-Dawson tipus 
“sandwich”, [Fe4(H2O)2(P2W15O55)2]12-, han presentat una sèrie de 
resultats interessants: la reducció dels quatre ferros han estat clarament 
resoltes en quatre passos separats; l’estudi revela clarament una clara 
dependència del pH en el potencial de la reducció dels quatre Fe; i 
finalment, el pH i l’efecte fort del parell iònic fan preveure que la 
primera reducció es produeixi en els ferros externs.23,33 No obstant, la 
confirmació de la hipòtesis queda a l’espera de nous processos 
experimentals i/o complementar amb càlculs teòrics. 
 
Taula 5.1. Paràmetres estructurals calculats per els anions en les 
reduccions consecutives de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-. a) 

 raig X b) [Fe4-POM]6- H2[Fe4-POM]6- H4[Fe4-POM]6- 

Fe e − Fe i 3.26 3.30 3.13 3.40 
Fe i − Fe i 3.56 3.61 3.53 3.46 
Fe e − Fe e 5.44 5.51 5.68 5.86 
P − Op 

c)
 1.53 1.58 1.58 1.58 

W − Ot 
c) 1.71 1.73 1.72 1.73 

W − Ob 
c) 1.91 1.94 1.95 1.96 

Fe e − OH2 2.04 2.20 2.28 2.26 
H … Ot(belt) - 2.27 2.15 2.53 
Op − Fe − OH2 178.5 177.4 178.1 174.4 
Ot −W− Ob(cap)c) 101.9 102.2 103.6 104.0 
Ot −W− Ob(belt)c)

 101.7 101.6 101.7 101.8 
a) Distancies en Å i angles en graus. 
b) Els paràmetres de raig X són extrets de la referència 8 de l’espècie 

totalment oxidada de 20 e-. 
c) Ot = oxigen terminal; Ob = oxigen doble pont; Op = oxigen 

quàdruple pont. 
d) Es forma un lleuger enllaç d’hidrogen amb els oxígens terminals 

dels àtoms de tungstè que es troben en posició belt. 
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Descripció electrònica de l’anió [(FeIII)4(H2O)2(PW9O34)2]6- 

 
La figura 5.3 mostra una representació en boles i pals i 

polièdrica de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-. L’optimització de la 
geometria s’ha portat a terme restringint-la a la simetria C2h en 
acetonitril com a solvent amb el funcional OPBE, que recentment s’ha 
demostrat que reprodueix més acuradament l’estat d’espí dels 
complexes de Fe(III).34 La geometria optimitzada computacionalment a 
nivell DFT no presenta diferències significatives respecte la geometria 
experimental, amb l’excepció de la distància Fee–OH2 que és ~0.2 Å 
més llarga en l’estructura calculada (veure Taula 5.1). 
 

Les aigües formen un lleuger enllaç d’hidrogen amb els oxígens 
terminals enllaçats amb els tungstens veïns als ferros externs (veure 
figura 5.4). Probablement, els càlculs DFT sobreestimen la interacció 
de l’enllaç d’hidrogen entre els lligands H2O i el POM, i això explica 
l’augment d’aquesta distància. S’han reproduït els càlculs de l’espècie 
oxidada mantenint constant la distància Fe-H2O experimental on no 
s’han observat clares diferències en les espècies oxidades i reduïdes. 

 

Figura 5.4. Representació esquemàtica del pont d’hidrogen que es 
forma entre els dos àtoms d’hidrogen de la molècula d’aigua amb 
els àtoms d’oxigen terminals dels àtoms de tungstè veïns a l’àtom 
de ferro extern de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-.

Enllaç d’H 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



Banda de tungstè E = -3.36 eV

 
Quan els càlculs es porten a terme en el buit, tots els orbitals 

frontera tenen energies positives però quan afegim el solvent es 
produeix una forta estabilització per l’efecte del solvent i dels 
contraions. En la figura 5.5 es presenta la distribució dels orbitals 
frontera de l’anió [Fe4-POM] per a la configuració d’alt espí. L’orbital 
oxo més alt en energia doblement ocupat es troba a -6.29 eV i el 
desocupat més baix en energia (amb una gran contribució dels orbitals 

Banda Oxo

......20 e- 

......   Orbitals de Fe

E = -6.29 eV

84 Au 
E = -4.63 eV  

85 Au 
E = -4.38 eV  

Orbitals α  Orbitals β  

Figura 5.5. Representació esquemàtica dels orbitals frontera de 
l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6- en acetonitril i una representació 3D 
dels dos primers orbitals desocupats de simetria au. 
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d dels àtoms de W) apareix a -3.35 eV. Entremig de les dues bandes, es 
troben una sèrie d’orbitals amb espí α centrats en els àtoms de ferro en 
un rang que va des dels -6.9 eV als -3.0 eV. A energies lleugerament 
més altes que les dels orbitals d’espí α es troben els orbitals desocupats 
amb espí β, també centrats en els àtoms de ferro. La diferència entre la 
banda oxo i la banda d dels tungstens és de 3.0 eV aproximadament. La 
diferència és quasi independent del complex i de l’estructura del 
fragment ja que només depèn del funcional que s’utilitza.25 
 
Taula 5.2. Població d’espí de Mulliken per els àtoms de ferro i la 
diferència d’energia calculada per l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2] 
totalment oxidat i el reduït una vegada. Correspon a la diferència 
d’energia entre la reducció sobre l’àtom de Fee i sobre l’àtom de Fei. 

Mètode Espècie Fe e Fe i Estabilitat 
Relativaa) 

OPBE 20 e 4.18 4.18  
BP86 20 e 4.11 4.08  
CASSCF 20 e 4.81 4.83  
     
OPBE 21 e (Fee) 4.06 4.13 0.0 
OPBE 21 e (Fei) 4.17 4.05 +0.22 
BP86 21 e (Fee) 4.01 4.04 0.0 

BP86 21 e (Fei) 4.10 3.94 +0.31 
     
CASSCF 21 e (Fee) 4.35 4.84 0.0 
CASSCF 21 e (Fei) 4.82 4.32 +0.56 
     
CASCI 21 e (Fee) 4.34 4.81 0.0 
CASCI 21 e (Fei) 4.79 4.36 +0.78 
     

a) Diferencia d’energia entre les espècies resultants de reduir sobre 
el ió Fee i reduir sobre el ió Fei (en eV). 
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La població d’espí de Mulliken mostra que els vint electrons 
desaparellats es troben majoritàriament localitzats en els quatre centres 
de ferro. Segons els càlculs OPBE-DFT la densitat d’espí en cada un 
dels Fe és ∼4.18e tant per els ferros externs com interns (taula 5.2). La 
resta de la densitat d’espí es deslocalitza en els àtoms d’oxigen veïns al 
metalls paramagnètics. La figura 5.5 també es presenta una 
representació 3D dels dos primers orbitals desocupats de simetria au. El 
primer orbital desocupat es troba centrat en els ferros externs amb una 
energia de -4.63 eV; i el primer orbital centrat majoritàriament en els 
ferros interns es troba a una energia de -4.38 eV. Els dos orbitals tenen 
caràcter no enllaçant. 

 
Determinació de la primera reducció en l’estructura 

Fe4(PW9O34)2 
 
L’estructura electrònica de l’espècie de 20 e- suggereix que la 

primera reducció té lloc en els ferros externs. Els càlculs DFT de 
l’espècie metàl·lica de 21 electrons corroboren la hipòtesis abans 
presentada. En addicionar un electró a l’orbital beta 84au, el descens de 
la densitat d’espí és molt més important en els ferros externs que en els 
interns. De totes maneres, la diferencia en el total de la densitat d’espí 
per als ferros externs i interns no és molt gran, 4.06e per els Fee i 4.13e 
per els Fei (taula 5.2). La resta de la densitat es troba deslocalitzada 
entre els oxígens veïns als ferros externs, tal i com succeïa en l’espècie 
oxidada. Un fet semblant es dóna quan afegim un electró en l’orbital 
85au, (-4.38 eV, veure Figura 5.5) localitzat en els ferros interns, 
produint-se un descens de la densitat d’espí en els ferros interns. La 
diferència d’energia entre les dues espècies de 21 e- és d’uns 0.22 eV 
(5.0 kcal mol-1). 

Com hem vist, els càlculs OPBE-DFT indiquen que els Fee es 
redueixen abans que els Fei , no obstant, les diferencies en la densitat 
d’espí és molt petita (~0.1 e-) i els resultants no són completament 
convincents. Amb el funcional BP86 no s’observen gaires diferències, 
simplement es redueix encara més la localització de la densitat d’espí 
en cada un dels àtoms de ferro, 4.11e per els Fee i 4.04e per els Fei 
(taula 5.2), encara que la disminució en la densitat d’espí en les 
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espècies de 21 e- es manté quantitativament igual que amb el funcional 
OPBE (~0.1 e-). 

 
Com a suport addicional s’han portat a terme càlculs post 

Hartree-Fock, del tipus CASSCF i CASCI. Mitjançant aquesta tècnica 
el càlcul de la totalitat de la molècula amb les eines d’avui en dia és 
impossible de realitzar. Per això, s’ha agafat com a model un fragment 
format pels quatre àtoms de ferro, els 14 lligands oxo directament 
enllaçats al ferros, les dues aigües i els fòsfors interns (figura 5.6). Els 
dotze tungstens veïns als ferros, que es troben en la posició belt (figura 
5.3), són descrits amb un pseudopotencial de Hay-Wadt amb un core 
llarg sense les funcions de base35 i la resta dels àtoms són descrits per 
càrregues puntuals (Figura 5.6). L’espai actiu conté 20 orbitals que 
pertanyen als orbitals 3d dels àtoms de ferro i els 20 o 21 electrons per 
l’espècie oxidada i reduïda, respectivament. L’espai actiu escollit recull 
tots els efectes de correlació no dinàmica en els orbitals 3d de l’ió 
fèrric. Altres efectes de correlació, així com la transferència de càrrega 
entre l’O i els Fe, realment són importants si el problema requereix una 
química acurada (1-2 kcal mol-1) però no són essencials per a la qüestió 
que aquí ens requereix, ja que només volem determinar la preferència 
en la reducció entre els ferros externs o interns. 

 

Figura 5.6. Representació en boles i pals del fragment de l’anió 
[Fe4(H2O)2P2O14] que hem considerat com a model en el càlcul 
CASSCF.
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La densitat d’espí CASSCF dels quatre ferros en l’espècie de 20 
e- és localment un sextet amb un valor formal de 5 electrons per àtom 
de ferro, sent de +4.81 i +4.82 per els ferros externs i interns 
respectivament (veure Taula 5.2). La disminució de la densitat d’espí 
del Fe en aproximadament 0.2 e- en comparació amb el valor formal de 
5, és degut a una petita contribució als orbitals actius de les funcions de 
base centrades en els àtoms d’oxigen. La major densitat d’espí 
obtinguda amb el mètode CASSCF en comparació a l’obtinguda amb 
els mètodes DFT és ben conegut, i es pot atribuir a la tendència dels 
mètodes basats en DFT de sobreestimar la deslocalització dels electrons 
desaparellats (ref). Encara que, la densitat d’espí de 4.8 e- en els àtoms 
de Fe és segurament massa elevada com a conseqüència de la 
correlació dinàmica en la funció CASSCF. El valors ens poden servir 
de referència, ja que l’error és aproximadament el mateix en l’àtom de 
Fee i Fei. L’addició d’un electró extra sense la optimització dels orbitals 
(CASCI) només produeix una disminució de la densitat en els ferros 
externs mentre que la densitat en els interns es manté constant. Així, 
l’electró extra es repartit entre els dos ferros externs, on l’estat 
d’oxidació passa a ser formalment de Fe2.5+. En canvi, la reducció en 
els ferros interns es produeix a major energia. L’estat més estable que 
presenta una disminució en la densitat d’espí en el ferros interns es 
troba a uns 0.7 eV (18 kcal mol-1). L’optimització dels orbitals en el 
sistema de 21 e- fa disminuir lleuegrament la diferència d’energia, però 
no afecta a la distribució dels electrons desaparellats. Per a una 
determinació acurada de la diferència d’energia faltaria incloure els 
efectes de correlació (per exemple, amb un càlcul CASPT2), que es 
troba més enllà de les nostres possibilitats amb els recursos 
computacionals d’avui en dia. Per tant, només podem verificar que la 
primera reducció es produeix en el Fee i a una energia molt més gran es 
troba l’estat electrònic que correspon a la reducció del Fei. 
 

Determinació de les energies lliure dels processos de reducció 
de l’estructura Fe4(PW9O34)2 

 
Un cop establert que la primera reducció té lloc als ferros 

externs, passarem a analitzar l’habilitat dels càlculs realitzats per a 
estimar l’energia lliure dels processos de reducció. El cicle següent, 
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presenta els diferents termes que intervenen en el procés de reducció en 
un polioxometalat. 

(fase gas) 
ΔG(g) 

+ 1e- (g) POM (red) POM (ox)

ΔG*=0 ΔGsolv, ox ΔGsolv, red 

POM (ox) POM (red) (en solució) + 1e- (g)

 
La primera línia del cicle correspon al procés de reducció del 

POM en fase gas on l’energia lliure associada a aquest procés és 
representa com ΔG(g); i la segona línia és el mateix procés però en 
dissolució on l’energia lliure associada és representada com ΔG(sol). Els 
següents termes ΔGsolv,ox i ΔGsolv,red corresponen a les energies lliures 
de solvatació de les espècies oxidada i reduïda, respectivament. Cramer 
i col. detallen acuradament els diferents termes que envolten el procés 
de reducció.36 Per tant, l’energia lliure del procés de reducció del POM 
en solució, ΔG(sol), segons el cicle abans descrit correspon a, 

 
ΔG (sol) = ΔGPOM = ΔGsolv,red - ΔGsolv,ox + ΔG (g) 

Si es considera que per a les espècies carregades la contribució 
electrònica és molt gran i davant d’aquest fet els termes entròpics són 
negligibles, s’ha suposat que els termes entròpics es poden menysprear. 
Com que els termes vibracionals i entròpics són difícils de calcular en 
estructures tan grans com les que aquí es tracten, suposem que ΔG(sol) 
és aproximadament igual a l’energia de reducció del POM en solució (≈ 
ER). 
  
 Abans de descriure els resultats per al complex de ferro, 
començarem amb l’anàlisi dels quatre termes presentats en l’esquema 
anterior amb un anió més simple com és l’anió de Keggin, [SiW12O40]4-
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.(*) Per a una espècie carregada, el terme ΔG(g) es troba dominat per 
l’afinitat electrònica del sistema (AE). En fase gas, l’addició d’un 
electró a l’anió és un procés fortament endotèrmic. Per a l’anió SiW12, 
aquest procés requereix +6.85 eV (+158.0 kcal mol-1). L’energia de 
solvatació depèn de la càrrega i la mida del clúster. La solvatació en 
aigua ha estat calculada en -18.78 eV (-433.0 kcal mol-1) per a l’anió 
oxidat (ΔGsolv,red) i -29.38 eV (-677.6 kcal mol-1) per a l’anió reduït 
(ΔGsolv,ox). A partir del cicle termodinàmic ΔG(sol) el càlculs en aigua 
determinen que és tracta d’un procés molt exotèrmic, -3.75 eV (-86.6 
kcal mol-1). En acetonitril aquest valor és molt semblant, -3.87 eV (-
89.2 kcal mol-1). 
 
  Per tal de comparar l’energia lliure teòrica amb el potencial 
redox de la voltamperometria cíclica és necessari determinar la relació 
que existeix entre ells. La relació exacte entre E i ΔG per a una reacció 
en la qual n mols d’electrons es mouen de l’ànode al càtode és, 

 
ΔGº = -n F Eº = -n F (Ered – Eox)             (equació 5.1) 
 

On també es podria definir com, ΔGº = ΔGºred - ΔGºox 
 
Com que per definició tots els potencials redox tenen com a punt de 
referència al potencial associat a l’elèctrode normal d’hidrogen (ENH) 
en les condicions estàndards de concentració 1M de l’àcid i a 1atm de 
pressió, EºENH = 0 V. La reacció de l’ENH es defineix en, 
 
  1/2H2 → H+ + 1e- 
 
Aquesta reacció té associada una energia lliure que experimentalment 
és molt difícil de quantificar, ΔGºENH. 
Com que comparem valors de reducció dels POMs, l’elèctrode normal 
d’hidrogen, EºENH, serà l’elèctrode que s’oxida, i llavors l’energia lliure 

                                                           
 

* Càlculs realitzats prèviament per Jorge Fernàndez introduïts en aquest treball per tal 
d’entendre millor el cicle abans descrit amb un anió més petit que l’estudiat en aquest 
capítol. 
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associada al procés de reducció del POM obtinguda mitjançant 
l’equació 5.1 serà, 

 
ΔGº = -n F (Eexp - EºENH) = ΔGºPOM - ΔGºENH        (equació 5.2) 

 
El valor de l’energia lliure associada a la reducció de l’hidrogen 

(1/2H2 → H+ + 1e-), ΔGºENH de l’equació 5.2, ha estat intensament 
estudiada. El 1977 Gomer va proposar per primera vegada un valor 
absolut de 4.73 eV per el potencial estàndard de l’elèctrode 
d’hidrogen. 37  Des de llavors s’han realitzat nombrosos estudis tant 
experimentals com teòrics. Recentment, Soderholm ha corroborat el 
valor determinat per Gomer amb l’anió de Preyssler.38 El 1986 Trasatti 
el va determinar teòricament a nivell B3LYP en -4.44 eV.39 També ha 
estat estimada per Cramer i col. en -4.36 eV, que recentment ha estat 
corregida en 4.28 eV.36 Un dels dubtes que ens hem trobat en aquest 
apartat és quin dels valors s’hauria d’utilitzar. Després de múltiples 
discussions amb uns i altres, s’ha decidit que de tots els valors abans 
descrits, el valor més correcte amb la metodologia aquí emprada és el 
proposat per Cramer. Fent ús de l’últim valor, 4.28 eV, es poden 
comparar fàcilment els potencials de reducció de la voltamperometria 
cíclica experimental amb els valors teòrics. En el següent esquema es 
presenten alguns potencials de reducció de varis POMs tan teòrics com 
experimentals determinats per el nostre grup en aigua amb les seves 
energies absolutes. 

Per els potencials de reducció experimentals determinats 
recentment per Bond i col 40  per l’anió silicats de Keggin (en 
acetonitril) han estimat una ΔG de -3.95 eV (-524.2 kcal mol-1), molt 
semblant al valor teòric de -3.87 eV (-613.4 kcal mol-1). La diferència 
entre els valors experimental i teòric en acetonitril és d’uns 100 mV, 
mentre que la diferència entre els valors obtinguts en aigua augmenta 
susceptiblement a 315 mV (veure esquema anterior). Aplicant la 
mateixa estratègia amb altres POMs relativament simples, es determina 
com a regla general que calculant la primera reducció dels anions 
totalment oxidats es presenten unes discrepàncies inferiors a 0.3 eV 
entre els valors experimentals i teòrics. En general, la discrepància 
entre els valors experimentals i teòrics són sempre majors quan la 
reducció es produeix en aigua que si és en acetonitril. 
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Experimental DFT 

E (mV) a) ERDFT (eV) E (mV) ΔGPOM (eV)

W6
2-/W6

3- 

a) Valors experimentals obtinguts a partir dels voltamperogrames 
de la referència 41, considerant –4.28 eV per a l’energia lliure 
associada al procés de reducció de l’hidrogen 36, H+ +1e-  
½H2. 
 
Electroquímica de l’anió Fe4(PW9O34)2 
 
La voltamperometria cíclica del complex dels quatre ferros 

(figura 5.7), [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-, en acetonitril presenta un primer 
pic catòdic a -0.042 V contra SCE (elèctrode saturat de calomelans) (o 
+0.20 V vs NHE). Conseqüentment, l’energia lliure en afegir el primer 
electró en els ferros externs s’estima en -4.48 eV. L’energia calculada, 
de -4.21 eV, s’aproxima prou bé al valor experimental (taula 5.3). 
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EFe1
EFe2

EW1

Figura 5.7. Voltamperograma Cíclic de l’anió 
[Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6- en acetonitril (elèctrode de referència: 
SCE amb una velocitat d’escanatge de 100 mV/s) extret de la 
referència 8. 

 
En la voltamperometria, la reducció en els ferros interns es 

produeix només quan els ferros externs s’han reduït prèviament. El pic 
detectat a -0.38 vs SCE (-0.14 V vs NHE) amb una energia lliure de -
4.14 eV s’atribueix a la primera reducció dels ferros interns. Els càlculs 
DFT no reprodueixen adequadament els valors experimentals ja que 
l’energia lliure calculada és de tan sols -3.01 eV per al procés de 
reducció Fe4-POM8-/Fe4-POM9-. Les energies de reducció teòriques 
s’han obtingut amb la geometria optimitzada de l’espècie oxidada de 20 
e- (columna 5 de la taula 5.3) El mateix passa en la primera reducció al 
fragment POM. Experimentalment apareix un pic a un potencial de -
0.87 V (-0.63 V vs NHE). L’energia calculada associada a reduir els 
tungstens veïns del fragment [Fe4] ha estat de tan sols -2.18 eV mentre 
que l’experimental és de -3.65 eV. La deslocalització d’aquest electró 
que forma l’heteropoli "blue" es produeix majoritàriament en els àtoms 
de tungstè en posició cap . Una representació de la densitat d’espí de 
l’orbital molecular on es localitza l’electró addicional es pot observar 
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en la figura 5.8a. Les separacions entre pics (ΔE) de 1.20 V i 0.84 V 
són excessivament llargues en comparació a les observades 
experimentalment de tan sols 0.34 V i 0.49 V. Per tant, per veure 
l’efecte de la reducció en la geometria, s’han reproduït els càlculs amb 
la geometria experimental (raig X) caracteritzada per l’anió 
[Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-.8 Es pot observar, en les columnes de la 3 a la 
6 de la Taula 5.3, que tant els valors absoluts, ER, com els valors ΔE no 
canvien significativament. 
 
Taula 5.3. Energies de reducció i diferencies de potencials de reducció 
calculats per a l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6- a) 

Electrons 
del 

metallb) 

Centre 
Reduït

ER c) 
(raig X)

ΔE c) 
(raig X) 

ER d)

(Oxid)
ΔE d) 
(Oxid)

ER e)

(Opt)
ΔE e) 
(Opt) 

ΔG f) 
(expt) 

ΔE f) 

(expt) 

20 Fee -4.08  -4.21  -4.21  -4.48  

22 Fei -2.91 1.17 g) -3.01 1.20 g) -3.28 0.94 g) -4.14 0.34g) 

24 W -1.95 0.94h) -2.18 0.84 h) -2.22 1.06 h) -3.65 0.49h) 
a) Les energies de reducció (ER) i les energies lliures (ΔG) són en 

eV i les diferències dels potencials de reducció (ΔE) són en V. 
b) El nombre d’electrons en el fragment de [Fe4] abans de la 

reducció. 
c) Els valors DFT són obtinguts usant la geometria obtinguda 

experimentalment per raig X de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6- de 
la referència 8. 

d) Els valors DFT s’han obtingut a partir de la geometria optimitzada 
per l’espècie de 20 electrons, totalment oxidada. 

e) Els valors DFT són obtinguts usant la geometria optimitzada de 
les espècies amb 20, 22 i 24 electrons. 

f) Els valors experimentals obtinguts de la ref. 8 considerant –4.28 
eV per a l’energia lliure associada a la reducció H+ +1e- → ½H2 
(ref. 36). 

g) La diferencia dels potencials de reducció entre els pics de la 
primera i la segona reducció (ref. 8). 

h) La diferencia dels potencials de reducció entre els pics de la 
segona i la reducció sobre el POM (ref. 8). 
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W2: 0.05e W1: 0.16e 

Figura 5.8. L’orbital LUMO calculat per l’anió [Fe(II)4-POM]11- i 
per l’anió H4[Fe(II)4-POM]7- i les densitats d’espí determinades per 
els tungstens seleccionats d’aquests anions. 

W1: 0.16e 

W2: 0.07e 

 
Acoblament reducció-protonació de l’anió Fe4(PW9O34)2 
 
Dos factors no han estat considerats en la present discussió: Un 

és la relaxació en la geometria i l’altre és l’acoblament entre 
protons/electrons que es produeix en els processos de reducció d’aquest 
tipus de complexos. La relaxació geomètrica té menys rellevància que 
la protonació del clúster ja que s’ha observat que s’obtenen uns 
resultats similars quan utilitzem la geometria optimitzada o la de raig 
X. Només s’observa una accentuada disminució en les energies lliures 
associades als diferents processos de reducció. També, s’ha comprovat 
que si deixem relaxar el complex després de reduir modifica 
lleugerament les energies absolutes i redueix lleugerament la separació 
entre pics (columnes 7 i 8 de la Taula 5.3). No obstant, aquest factor és 
menys significatiu que la protonació del clúster. L’efecte de la 
protonació en l’electroquímica dels POMs ha estat ben estudiada per 
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els anions [SiW12O40]4- i [P2W18O62]6-. 42  Per els dos anions s’ha 
determinat una considerable variació del potencial de reducció en 
funció del pH on es produeix una variació del potencial redox acoblat a 
un procés de protonació. Bond va proposar l’esquema següent, on 
després de la reducció del POM es produeix una consegüent protonació 
de l’anió, 

H[SiW12O40]4-

[SiW12O40]7- [SiW12O40]5-+1e- +1e- +1e- 

+1H+ 

[SiW12O40]6-

H [SiW12O40]5-

+1H+ 

+1e- 
H[SiW12O40]6- +1e- 

+1H+ +1H+ 

H2[SiW12O40]5- H2[SiW12O40]4-
+1e- 

+1H+ 

[SiW12O40]4-

 
En general, la protonació redueix la separació entre dos pics 

consecutius de la voltamperometria. 
La variació del potencial en funció del pH també ha estat 

estudiada en estructures tipus “sandwich” on s’ha observat una variació 
més accentuada en les primeres reduccions que en les reduccions en el 
fragment de POM.43 L’efecte de la protonació en els potencials redox 
és més gran que en l’anió de [SiW12O40]4-, ja que en reduir el POM 
resulta una acumulació de càrrega negativa que incrementa la basicitat 
de l’anió. Això ens fa entreveure que les espècies més reduïdes ja es 
troben protonades a pH neutres. 

 
Per a l’elecció de les posicions de protonació farem ús del càlcul 

del potencial electrostàtic molecular (PEM). La topologia dels 
potencials electrostàtics molecular (PEM) ens detecta les zones més 
electrostàtiques del POM (una breu introducció del potencial 
electrostàtic es presenta en el capítol 2). 44  Les espècies electròfiles 
tendeixen a minimitzar la seva energia potencial apropant-se a un 
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mínim en el potencial electrostàtic molecular (PEM). El PEM ens dóna 
una idea relativa de les zones més electròfiles de l’anió. En la Figura 
5.9 es presenta el PEM calculat per l’anió [Fe4-POM] en el que el color 
vermell identifica les zones on el potencial electrostàtic és més negatiu 
(regions més nucleòfiles) i en blau o verd les regions menys negatives 
(regions més electròfiles). La distribució de potencial electrostàtic 
mostra clarament que els àtoms d’oxigen directament units al àtoms de 
Fei i que també s’enllacen a les unitats PW9 són les més nucleòfiles, o 
sigui, les zones que a priori seran les més fàcils de protonar. Per tant, 
s’han escollit aquestes posicions en els estudis d’acoblament 
reducció/protonació. 

H 

 

Figura 5.9. El potencial electrostàtic molecular (PEM) per a les dues 
orientacions de l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-. Les zones vermelles 
s’identifiquen com les regions més nucleòfiles de la molècula i les 
zones verdes i blaves denoten les regions més electròfiles. 
S’assenyalen els llocs de protonació per els anions H2Fe4-POM6- i 
H4Fe4-POM6-.

El càlcul de les energies de reducció de la Taula 5.4, s’han 
protonat els oxígens veïns als ferros que es troben també enllaçats als 
àtoms de tungstè, tal com es mostra en la figura 5.9. Les geometries de 
totes les espècies s’han optimitzat en acetonitril. Per el clúster dues 
vegades protonat/reduït, H2[Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-, la optimització de 
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la geometria ha estat portada a terme amb simetria Ci i per l’estructura 
corresponent a quatre vegades protonat/reduït 
H4[Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-, amb simetria C2h. En la taula 5.1 es 
presenten les distàncies més representatives dels anions optimitzats 
dues vegades protonat/reduït i l’anió quatre vegades protonat/reduït. 
 
Taula 5.4. L’Efecte de la protonació en els potencials de reducció i les 
energies de reducció per a l’anió [Fe4(H2O)2(PW9O34)2]6-.a) 

Electrons del 
metallb) 

Nombre de 
protons 

Centre 
Reduït ERd) ΔEd) 

20 0 Fee -4.21 (-4.48)  

22 2c) Fei -3.79 (-4.14) 0.42 (0.34) 

24 4d) W -3.05 (-3.65) 0.74 (0.49) 

a) Les energies són en eV i els potencials de reducció en V. 
b) El nombre d’electrons en el fragment de [Fe4] abans de la 

reducció. 
c) Se suposa que la reducció està associada a una conseqüent 

protonació (mirar text). 
d) Valors experimentals en parèntesis (ref. 8). 

 
En la Taula 5.4, es presenten les energies de reducció i la 

separació entre pics consecutius considerant que després del procés de 
reducció es produeix la subsegüent protonació en els àtoms d’oxigen. 
Per tant, la reducció dels ferros externs es produeix sense protonació i 
la reducció dels ferros interns es produeix després de la diprotonació 
del clúster, H2[Fe4-POM]6-. Després de la reducció, el procés esdevé 
molt més exotèrmic i conseqüentment el potencial de reducció és 
menys negatiu. 

Els valors de la taula 5.4 presenten clarament que en aquestes 
condicions la discrepància entre els valors experimentals i teòrics 
decreixen significativament. La diferència de les energies lliures 
calculades de la primera reducció en els ferros externs i la primera 
reducció en els ferros interns (ΔE) és de 0.42 V, només 0.08 V més 
llarg que el potencial de reducció experimental. 
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La reducció en el POM es produeix després de tornar a 
diprotonació el clúster, s’obté l’anió quatre vegades protonat, H4[Fe4-
POM]6-. Els càlculs reprodueixen bastant bé la separació entre pics 
consecutius sent només 0.25 V més llarga que l’experimental. Quan el 
fragment de POM es redueix, l’electró addicional es localitza al 
tungstens veïns al ferros externs. Una representació de la densitat d’espí 
de l’orbital molecular on es localitza l’electró addicional es pot 
observar en la figura 5.8b. 

 
A l’hora d’avaluar l’efecte que li produeix la variació de la 

distància Fee-OH2 en els potencials de reducció, observem que al 
recalcular les espècies amb la distància experimental Fe-OH2 la 
separació entre pics és manté constant respecte la geometria 
optimitzada. La diferencia en els potencials de reducció entre la 
reducció dels ferros externs i la reducció dels ferros interns millora 
lleugerament (0.37 eV), mentre que el següent senyal, atribuït a la 
reducció del POM, és determina a 0.72 V. 
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Derivats Polioxometal·lats de 
l’ió Tecneci 

 
 

 
La química dels polioxometal·lats que contenen tecneci és prou 

complexa com per a dedicar-li un capítol per a ell sol. El grup de la 
Prof. Francesconi, del “Hunter College” de la CUNY (City University 
of New York), amb més de 20 anys d’experiència dins de la química 
del tecneci, ha iniciat recentment l’estudi de la incorporació de tecneci 
dins de polioxometal·lats com a una de les solucions per a l’eliminació 
d’un dels residus radioactius (99Tc) que s’obtenen en centrals nuclears. 
Un dels candidats preferits per a la immobilització de l’ió tecneci és 
l’anió monovacant [P2W17O61]

10-, que deriven dels anions de Wells-
Dawson. Aquest ió reacciona amb ions tecneci en solució donant els 
dos isòmers α1- i α2-[TcOP2W17O61]

 7-. En aquest capítol veurem com 
els estudis teòrics permeten racionalitzar el procés de reducció i 
basicitat de POMs que contenen Tc en els seus diferents estats 
d’oxidació. En una primera fase, hem utilitzat els anions de Lindqvist 
com a models. Degut al caràcter radioactiu del Tc, s’usa freqüentment 
el substitut no radioactiu de Re. Per aquest motiu, s’han comparat els 
resultats amb els anions de ReW5. En la segona part del capítol es 
presenta l’estudi dels derivats de Tc i Re dels anions de Keggin i Wells-
Dawson. 
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6.1. Introducció 
 
En el camp de la diagnosi mèdica el tecneci és un element 

freqüentment utilitzat. Aquest, amb nombre atòmic 43 està situat en la 
meitat de la segona sèrie de transició de la taula periòdica i no té cap 
isòtop estable. El tecneci va ser inicialment predit per Mendeleev, i el 
va anomenar ekamanganés. Però foren Segré i Perrier els primers que 
el varen aïllar, l’any 1938, mitjançant un ciclotró. Aquest element va 
ser anomenat tecneci per ser el primer element obtingut artificialment. 
Actualment se’n coneixen més de 20 isòtops, que van des del 91Tc al 
110Tc. Existeixen varis isòtops de l’àtom de tecneci-99. L’isòtop 
radioactiu 99mTc es genera a partir del 99Mo que té una vida mitjà de 66 
hores, mentre que el Tc-99m té una vida mitja de tan sols 6 hores. Per 
aquest motiu, és usat en el camp de la diagnosi mèdica per a la imatge 
degut a les seves característiques nuclears quasi ideals, ja que té un 
temps de vida llarg a l’hora de realitzar l’examen mèdic però curt per al 
cos humà. 

Fins ara, el grup de la Prof. Francesconi ha sintetitzat i 
caracteritzat gran nombre de compostos que contenen tecneci per a 
objectius radiofarmacèutics. La introducció dins del món dels POMs, 
concretament en la síntesi de POMs amb lantànids col·laborant amb el 
grup del prof. Pope, li ha fet pensar que els POMs poden ser uns bons 
candidats per a la immobilització de l’isòtop radioactiu 99Tc, que es 
troba com a residu dins de les cisternes en el procés d’obtenció 
d’energia nuclear. Quan es produeixen fugues de les cisternes aquests 
s’alliberen a l’ambient com a pertecnat, TcO4

-, anió soluble i mòbil 
present en sòls subsuperficials i aigües subterrànies.1 Aquest residu és 
difícil d’eliminar degut a que té un temps de vida mig molt llarg (t1/2: 2 
x 105 anys). El sobrant obtingut en l’obtenció d’energia nuclear 
majoritàriament és hipocarbonit de tecneci (VII), Tc(CO)3

+, molt 
similar al respectiu derivat gluconat, [Tc(CO)3(gluconat)]

2-. 2  Els 
alcòxids de TcIV també són presents dins del tanc com a sobrant.3, 4, 5 
Altres productes que també hi són presents com el TcO2.xH2O i el 
dímer TcIV(µ-O)2Tc

IV.4 Aquest sobrant és difícil d’estabilitzar i 
dificulta la seva oxidació, requerint una elevada concentració de CeIV.6 

 
A partir del fet que els polioxometal·lats són únics, s’ajusten 

fàcilment a l’entorn i amb un fort caràcter oxidant, s’han utilitzat 
recentment per a reduir ions a la forma metàl·lica. Això fa pensar que 
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els polioxometal·lats poden facilitar la transferència d’electrons del 
TcO4

- (TcVII) reduint-lo a estats d’oxidació baixos i fins hi tot a Tc0 
metàl·lic. S’ha observat que la incorporació d’una solució de TcO4

- a 
una solució reduïda de SiW12O40

5- que és d’un color blavós, passats uns 
10 minuts aquesta solució es torna rosa, degut a la presència de TcIV.4 
En general, el TcIV ha estat l’objectiu clau en les estratègies realitzades 
per a intentar-lo immobilitzar, ja que el TcO2 és considerat un sòlid 
insoluble. Una forma similar d’immobilització és la que s’utilitza amb 
bioimmobilitzadors que redueixen i estabilitzen el TcO4

- en la matèria 
orgànica dels fems7 amb additius d’agents reductors8 i amb microbians9 
que generen TcO2.nH2O. No obstant, la solubilitat del TcO2.nH2O creix 
en augmentar el pH i la concentració de carbonats, on tenen gran 
presència en sòls i sediments.10 

L’objectiu a llarg termini dins del projecte liderat pel grup de la 
Francesconi i col·laboradors és contribuir a resoldre el problema dels 
residus radioactius i la separació per deposició de Tc en l’obtenció 
d’energia nuclear, obtenint estratègies que permetin la separació i 
immobilització de l’isòtop 99Tc. La hipòtesis principal és incorporar 
ions tecneci dins d’una estructura cristal·lina, com els POMs, un 
material el qual contingui una estabilitat semblant a una superfície 
d’adsorció o de barreges físiques. El principal objectiu és entendre els 
paràmetres que contribueixen a la estabilització de ions tecneci dins de 
l’òxid metàl·lic, com ara l’efecte de l’estat d’oxidació i els lligands 
presents. Per tal de dur a terme l’estudi és necessari obtenir una 
informació a nivell molecular de l’enllaç químic, la coordinació i 
efectes del material, o sigui, entendre l’estabilitat química i reductora 
dels POMs en incorporar Tc dins de la seva matriu. És aquí on entra en 
joc l’estudi teòric, a nivell DFT, ja que proporciona una tècnica 
poderosa per a entendre i racionalitzar el comportament de l’oxidació i 
reducció dels metalls de transició en complexes de gran mida, com és el 
cas dels POMs. El nostre grup ha demostrat que els mètodes DFT són 
una eina molt útil per comprendre les propietats reductores de metalls 
de transició en POMs monovacants.11 -15  La incorporació de càlculs 
teòrics poden ajudar a entendre l’estabilitat d’aquests complexes de 
tecneci i la incorporació en materials, ja que entendre les interaccions 
moleculars del tecneci en òxids metàl·lics seria la clau per a dissenyar i 
proposar estratègies per a la immobilització del 99Tc. 
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El Tc té una química redox rica, passant del TcVII al Tc-I (d’un d0 
fins a un d8). L’estat d’oxidació del TcIV és un intermedi entre els estats 
més baixos estabilitzats per lligands π-acceptors i els estats d’oxidació 
alts estabilitzats per lligands π-dadors. El TcIV (d3) prefereix formar 
complexos en  un entorn octaèdric amb enllaços simples Tc-O, així com 
la incorporació dins de minerals o POMs. 

En estudis previs, realitzats pel mateix grup de la Prof. 
Francesconi amb col·laboració amb el prof. Pope, s’utilitzava el reni 
com a substitut no radioactiu del tecneci donant una idea de l’estabilitat 
de l’anàleg de Tc.16,17 No obstant, hi ha diferències significatives en la 
redox, la labilitat i la coordinació entre els ions reni i tecneci.  

En general la síntesis d’aquest compostos es porta a terme fent 
reaccionar una unitat [ReVO]3+ amb anions monovacants derivats de 
l’anió α-Keggin, α-XW11O39

n- (X=P, n=7; X=Si, n=8) obtenint-se els 
complexes de ReV,VI,VII. Fent el mateix amb la unitat de [TcVO]3+ 
s’obtenen els anàlegs de Tc, α-TcW11O39

n-. De la mateixa manera, si el 
fem reaccionar amb un anió monovacant de Wells-Dawson s’obtenen 
els complexes de ReV,VI,VII α-P2W17O61

10-.16 La reacció de dos anions 
trivacants de Keggin amb la unitat de [ReVO]3+ resulta una espècie 
tipus “sandwich”, [(ReVO)3(AsW9O33)2]

9-. 18  Caldria esperar un 
comportament semblant amb el tecneci ja que una degradació d’aquest 
anió fa que el reni quedi atrapat entre fases de tungstè tipus bronze.19 

Recentment Francesconi i col. han sintetitzat els dos isòmers 
derivats de l’anió de Wells-Dawson incorporant el tecneci en els estats 
d’oxidació TcV i TcIV. La caracterització estructural, per RMN i raig-X 
confirmen que el tecneci es substitueix tant en l’isòmer α1 com en 
l’isòmer α2, obtenint els anions diamagnètics de Tc

V, i els anions 
paramagnètics de TcIV. El voltamperograma suggereix que el TcV és 
més fàcil reduir-lo si es troba en la regió belt (isòmer α1) que si és en la 
regió cap (isòmer α2).

20, 21, 22 Un dels productes derivats del procés de 
protonació dels anions és la formació del corresponent dímer, 
exactament de l’isòmer α2, encara que sembla que només s’obté el 
dímer de TcIV, (POM-TcIV-(µO2)2-Tc

IV-POM). 

En aquest capítol estudiarem les propietats redox i d’àcides dels 
isòmers de Tc derivats dels anions de Wells-Dawson. Per a comprendre 
millor el comportament que produeix la presencia de l’ió tecneci dins 
dels POMs, l’estudi s’ha iniciat amb estructures més petites derivades 
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de l’anió de Lindqvist, [TcW5O19]. En els dos primers apartats 
estudiarem tots els possibles estats d’oxidació, des del TcVII fins el TcIV 
comparant els resultats amb els dels derivats de reni. En l’últim apartat 
es compararan amb altres metalls que contenen diferent nombre 
d’electrons d. Aquest treball és una col·laboració entre el grup que 
dirigeix la Prof. Francesconi i el grup de modelatge de POMs de la 
Universitat Rovira i Virgili. 

 
6.2. Tc i Re tungstats de Lindqvist 
 
En el capítol 4, s’ha presentat l’estudi de l’estructura electrònica i 

de la primera reducció de l’anió [VM5O19]
3- on M = MoVI i WVI. En el 

present capítol, analitzarem les propietats estructurals i electròniques 
quan l’heteroàtom és un Tc o un Re, [TcW5O19]

n- i [ReW5O19]
n-. A 

continuació, discutirem la relació que existeix entre la basicitat i els 
processos de reducció que experimenta la substitució en l’anió de 
Lindqvist. 

 
6.2.1. Estudi electrònic i electroquímic 
 
Estructura electrònica d’anions totalment oxidats 

 

La substitució d’una unitat W=O en l’anió W6O19 per Tc=O o 
Re=O redueix la simetria de la molècula, passant d’una simetria Oh de 
l’anió W6O19 a C4v dels anions TcOW5O18 i ReOW5O18 (figura 6.1). 
Tots els anions han estat optimitzats a nivell DFT amb el funcional 
BP86 i fent ús del model COSMO per a simular l’efecte del solvent que 
en aquest cas és aigua.  

En la taula 6.1 es mostren algunes de les distàncies i angles més 
representatius dels anions W6, TcW5 i ReW5. La substitució d’una 
unitat de WVI=O per TcVII=O (d0) no produeix canvis significatius en 
l’estructura geomètrica de l’anió, excepte en la distància Tc-Ot que 
disminueix lleugerament de 1.73 Å en l’anió W6, a 1.69 Å en l’anió 
substituït (taula 6.1). La distància Tc-Ob també disminueix 
lleugerament, encara que la distància Tc-We és manté al voltant dels 
3.36 Å. L’estructura de l’anió ReVIIW5 és molt similar a la obtinguda 
per l’anió de TcVIIW5. La diferència més significativa recau en la 
distància M-Ot que en aquest últim és de 1.72 Å. 
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Taula 6.1. Les distancies (en Å), angles (en graus) més representatius 
de l’anió MW5O19 on M = WVI, TcVII,VI,V,IV o ReVII,VI,V,IV. 
Mq+ n a) M-Ot M-Oc M-Ob M-We Ob-M-Ob M-Oc-We 

WVI -2 1.730 2.337 1.942 3.360 152.4 90 
        TcVII -1 1.694 2.316 1.903 3.353 153.8 118.6 
TcVI -2 1.696 2.347 1.959 3.364 151.1 118.6 
TcV -3 1.684 2.344 2.021 3.356 150.4 117.6 
TcIV -4 1.768 2.329 2.064 3.342 152.1 115.6 
        ReVII -1 1.717 2.300 1.911 3.359 154.0 118.0 
ReVI -2 1.717 2.361 1.970 3.370 151.0 118.5 
ReV -3 1.717 2.337 2.016 3.365 150.3 118.0 
ReIV -4 1.719 2.326 2.020 3.366 152.5 116.6 

a) La càrrega de l’anió, [MW5O19]
n-. 

 
Com en la majoria de polioxotungstats, els orbitals doblement 

ocupats es troben deslocalitzats en els oxígens (banda oxo) i els orbitals 
virtuals es troben deslocalitzats en els metalls (banda de tungstè). Quan 
el POM conté altres metalls de transició, alguns dels orbitals del metall 
substituït queden sovint entremig dels orbitals d més baixos dels àtoms 

OtTc 

ObTcWe 

OtWe 

ObWaWe 

OtWa 

ObWeWe 

Figura 6.1. Representació en boles i pals de l’anió W5O19 i de 
l’anió MW5O19 on M = Tc o Re. S’han assenyalat els diferents tipus 
d’àtoms d’oxigen amb la nomenclatura utilitzada al llarg del text. 

Ot 

Ob 
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de tungstè. L’energia relativa dels orbitals frontera depèn de la 
naturalesa del metall i del seu estat d’oxidació. El primer orbital buit 
que trobem en l’anió TcVIIW5 és l’orbital de no enllaç (o lleugerament 
antienllaçant amb els oxígens pont Ob), que correspon a l’orbital dxy de 
l’àtom de Tc o Re (figura 6.2). Abans de trobar els orbitals localitzats 
en els àtoms de tungstè, encara tenim dos orbitals de caràcter 
antienllaçant (π*), entre l’orbital dxz o dyz de l’àtom de Tc i l’orbital p 
corresponent a l’oxigen terminal, dxz(Tc)-p(O) (figura 6.2). 

 
Les caracteristiques de l’estructura electrònica dels anions 

TcVIIW5 i Re
VIIW5 és molt similar. Les bandes oxo i de tungstè 

apareixen a energies semblants, sent la diferència entre elles d’uns 3.15 
eV. En canvi, pel que fa als orbitals frontera de l’àtom de Tc i Re 
difereixen significativament (figura 6.2). El LUMO del l’anió de Tc és 
més estable energèticament que el de l’anió de Re. En el cas de l’anió 
de TcVIIW5, l’orbital dxy es troba a una energia de -5.62 eV, quedant a 

dxy(Tc) 

dxz,dxy(Tc) 

Figura 6.2. Representació esquemàtica dels orbitals frontera dels 
anions [TcW5O19]

2− i [ReW5O19]
2− i els valors de les energies 

relatives entre l’HOMO (banda oxo) i el LUMO (dxy del metall). 
També es presenta una representació en 3D dels dos primers orbitals 
desocupats, LUMO i LUMO+1 de l’anió TcVW5O19. La major 
densitat electrònica es localitza en els orbitals dxy i dxz de l’àtom de 
Tc. 

1.8 eV 

2.5 eV 

dxy(Re) 

dxz,dxy(Re) 
dxy(W) dxy(W) 
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només 1.81 eV per damunt de la banda oxo. Mentre que en l’anàleg de 
Re, aquesta diferència augmenta fins a 2.5 eV. El mateix succeeix amb 
els orbitals π*, la desestabilització produeix que es barregin amb els 
orbitals d dels àtoms de tungstè. Això significa, que les dues primeres 
reduccions tindran lloc en l’àtom de Re passant ReVII a ReV, on els dos 
electrons es localitzen en l’orbital dxy(Re). L’addició d’un tercer electró 
probablement implicarà la formació del corresponent heteropoli “blue”. 
 

Estudi de les espècies reduïdes de TcW5 i ReW5 

 
Les primeres reduccions de l’anió TcW5 no produeixen canvis 

significatius en la estructura de la molècula. No obstant, quan es 
redueix fins a tres vegades, s’observen canvis importants tant en la 
geometria com en les propietats de la molècula. 

En el capítol 5 s’explica com es poden relacionar les energies 
obtingudes computacionalment i els potencials d’oxidació-reducció 
d’un voltamperograma. La comparació amb els valors experimentals es 
realitzarà en el apartat 6.3 en el que es discutiran les propietats dels 
derivats de Tc i Re d’anions Wells-Dawson, pels que han estat 
caracteritzats tant l’estructura com l’electroquímica dels dos isòmers 
resultat de la monosubstitució. 
 

L’addició d’un electró a l’anió de Lindqvist totalment oxidat de 
TcVIIW5 implica la reducció de l’ió Tc obtenint-se l’anió paramagnètic 
de TcVIW5 (d

1). Tal com era d’esperar del diagrama molecular de la 
figura 6.2 l’electró s’ha localitzat en l’orbital α-dxy(Tc). Així ho 
corrobora la densitat d’espí (taula 6.2), 0.7 e- es troben localitzats en 
l’àtom de Tc (l’orbital dxy) i la resta de densitat es deslocalitza en els 
àtoms d’oxigen veïns. La reducció de l’ió Tc implica la incorporació 
d’un electró a un orbital fonamentalment no enllaçant i en 
conseqüència no hi ha canvis geomètrics significatius.  

L’energia lliure (afinitat electrònica) calculada per aquest procés 
és de -5.5 eV (taula 6.3), valor molt negatiu que implica que el TcVII és 
un ió molt inestable amb un fort caràcter oxidant. L’addició d’un segon 
electró a l’anió implica una nova reducció de l’àtom de tecneci. El nou 
electró s’afegeix a l’orbital β-dxy de l’àtom de Tc. L’estat fonamental 
de l’anió TcVW5 formalment és un singlet. L’energia de reducció 
calculada associada a la segona reducció de l’anió TcW5O19 és -4.44 eV 
(taula 6.3). 
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Taula 6.2. La densitat d’espí del anions paramagnètics, MW5O19 on M 
= TcVI,IV i ReVI,IV. 

 Mull. a) MDC-q a) 
M M Ot M Ot 
TcVI +0.68 +0.06 -0.52 +0.03 
TcIV +0.74 +0.20 -0.54 -0.28 
ReVI +0.71 +0.05 -0.52 +0.02 
ReIV +0.56 +0.13 -0.38 -0.19 
a) Les densitats d’espí calculades per a cada un dels àtoms 

mitjançant l’anàlisi de la població de Mulliken (Mull.) i 
mitjançant l’anàlisi de les Càrregues Derivades Multipolars 
(moment quadrupolar).  

 
Taula 6.3. Energies de reducció (en eV) i diferencies de potencials de 
reducció (en V) calculats dels anions [TcW5O19]

 n- i [ReW5O19]
n-. a) 

 M = Tc M = Re 
procés ER ∆E ER ∆E 
MVII →→→→ MVI -5.50  -4.82  
MVI →→→→ MV -4.44 1.06 -3.97 0.84 
MV →→→→ MIV -3.43 1.01 -2.98 0.99 

 
Fins ara, la reducció de l’anió no ha comportat canvis 

significatius de la seva estructura. No obstant, l’addició d’un tercer 
electró implica la reducció de TcV a TcIV. En aquest cas, l’electró extra 
s’afegeix a l’orbital antienllaçant dxz(Tc)-px(Ot). Tal com s’indica en la 
taula 6.2, 0.74 e es localitza en l’àtom de Tc (orbital dxz) i 0.2 e en 
l’àtom d’oxigen terminal. L’energia de reducció associada a aquest 
procés és de -3.50 eV. Aquesta reducció comporta un augment 
significatiu de la distància Tc-Ot, passant de 1.69 Å a 1.77 Å (taula 6.1). 
L’allargament de la distància Tc-Ot es deu a que l’electró al incorporar-
se en l’orbital dxz del tecneci, antienllaçant amb l’orbital p de l’Ot, 
provoca un augment de la distància Tc-Ot per a estabilitzar-lo. 

 
D’acord amb els valors obtinguts en els anions de Keggin 

monosubstituits TcW11O40 i ReW11O40 
23,17a, és més fàcil reduir l’anió 

TcW5 que l’anió ReW5. Per tant, es corrobora aquesta hipòtesis en 
obtenir energies menys exotèrmiques que l’anàleg de tecneci (taula 6.3). 
Aquest fet és fàcilment comprensible a partir dels orbitals frontera de la 
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figura 7.2, on els primers orbitals desocupats localitzats en el metall són 
més accessibles en l’anió de TcW5 que en l‘anió de ReW5. Encara que 
la diferència entre pics consecutius és molt similar en tots dos anions, al 
voltant dels 1000 mV. 

 
6.2.2. Basicitat dels oxígens externs 
 
En aquest apartat discutirem quina és la posició de protonació 

més probable en compostos mixtes de tungstè amb Tc o Re.  
 
Història 

 
Les propietats àcid-base en els POMs han estat molt estudiades. 

En els POMs no substituïts la càrrega es troba molt deslocalitzada sent 
generalment poc o gens reactius. Apart d’altres químics, Kemplerer ha 
realitzat nombrosos estudis de la basicitat en varis polioxometal·lats 
durant dècades.24 L’afinitat de captar un protó depèn del tipus d’oxigen 
i del nombre de metalls amb els que es troba enllaçat. Molts 
experiments mostren que la probabilitat de que un POM sigui protonat 
està relacionat directament amb la seva composició. No obstant, 
posicions diferents dins de la matriu dels òxid-metàl·lic del POM tenen 
diferents afinitats de ser protonades. En general, l’oxigen més bàsic 
correspon a l’àtom d’oxigen enllaçat a dos metalls, OM2, i l’oxigen en 
posició terminal, M=O, és el menys bàsic, tal i com ho van demostrar 
en estudis teòrics de Bardin i col. 25 i Ganapathy i col. 26 realitzats per a 
l’anió PW12. No obstant, un recent estudi de Ganapathy i col.

26 on 
comparava els resultats teòrics i experimentals, determinava que les 
conclusions extretes dels estudis teòrics eren errònies, ja que les 
mesures RMN determinaven que l’oxigen terminal era el primer en 
protonar-se. Reemplaçant un o més àtoms de W de l’anió SiW12 per un 
altre metall de transició fa que es modifiquin les propietats del POM 
fent-se molt més interessants, sobretot en les propietats àcid-base i de 
reducció. 

La superfície de la molècula pot arribar a ser lleugerament 
nucleòfila quan es produeix la substitució d’una unitat WVI=O per 
NbV=O, TiIV=O o VV=O, en augmentar la càrrega negativa en els 
oxígens veïns de l’àtom substituït. 27  Les dades experimentals 
(protonació, alquilació, cations organometàl.lics) i la caracterització 
dels orbitals moleculars (OMs) han donat consistència a aquesta 
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hipòtesi12,28,29 La conclusió extreta dels estudis teòrics era que tant en 
els anions de NbV com VV l’oxigen pont enllaçat a ells era l’oxigen més 
bàsic, mentre que en l’anió de TiIV l’oxigen més bàsic corresponia a 
l’oxigen terminal. Seguint el mateix camí, s’ha ampliat l’estudi de la 
basicitat de POMs amb tecneci, començant amb els anions de Lindqvist. 
Per a dur-ho a terme ens ajudarem dels mapes de potencial electrostàtic 
(MEPs), tal i com s’ha portat a terme en el capítol 5. L’estudi qualitatiu 
dels potencials electrostàtics moleculars, des de un punt de vista teòric, 
ajuden a detectar les regions més nucleòfiles del POM. El color de la 
densitat electrònica de la isosuperfície (ρ=0.0017 e/au3) de les figures 
depèn dels valors del MEP. Les regions vermelles identifiquen les 
zones on el potencial és més negatiu (regions més nucleòfiles) i en blau 
les regions on el potencial electrostàtic és positiu o menys negatiu 
(regions més electròfiles), veure capítol 2.  

 

Determinació de la posició de protonació més probable 

 
 En l’anió, W6O19

2- existeixen dos tipus diferents d’àtoms 
d’oxigen externs, l’oxigen pont, OM2 o Ob, i l’oxigen terminal, M=O o 
Ot (figura 6.1) L’oxigen més bàsic correspon a l’oxigen intern, no 
obstant, aquest no és accessible a una possible protonació. El següent 
oxigen que trobem és l’oxigen pont que és més bàsic que l’oxigen 
terminal, en unes 8 kcal mol-1 (taula 6.4). La substitució d’una unitat 
WO per una TcO o per una ReO fa que apareguin més posicions de 
protonació diferents. Es poden diferenciar fins a tres regions: una al 
voltant de l’àtom substituït, una altra al voltant dels àtoms de W 
equatorials, veïns al metall de transició, o, una tercera al voltant de 
l’àtom de W en posició axial (o trans) respecte a l’àtom substituït. En la 
figura 6.1 es mostren les sis possibles posicions no equivalents on el 
protó s’hi podria adherir i s’especifica la nomenclatura que s’utilitzarà 
al llarg del text per a cada una de les posicions. Per exemple, si l’àtom 
d’oxigen està enllaçat a dos àtoms de W, el protó s’enllaçarà a la 
posició ObWeWa o ObWeWe; o si s’enllaça a l’àtom d’oxigen que es 
troba entre l’ió Tc i l’àtom de W veí, l’anomenarem ObTcWe (veure 
figura 6.1). 

En la figura 6.3 es presenten una sèrie de MEPs calculats per a 
diversos derivats de Tc. Una breu introducció dels MEPs es presenta en 
el capítol 2. Aquests mapes ens indiquen per a l’anió TcVIW5 que la 
zona substituïda no és la més nucleòfila, de fet els oxígens ponts  
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Figura 6.3. Representació del potencial electrostàtic molecular (MEP) 
acolorit sobre una superfície d’isodensitat dels anions [TcW5O19]

- n (n = 
4, 5 i 6) des de diferents punts de vista, a) lateral, b) des de dalt, i c) des 
de baix, respecte a l’ió tecneci. 

   

   
 TcVI  

   
 TcV  

   
TcIV 
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Taula 6.4. Energies relatives de protonació (en kcal mol-1) de totes les 
posicions oxo que s’hi pot adherir un protó en els anions [TcW5O19]

n- i 
[ReW5O19]

n- en els seus possibles estats d’oxidació. Per a una millor 
comparació entre els diferents anions, totes les energies relatives són 
referides a una mateixa posició, Ob(MWe). 

M posició a MVII MVI MV MIV 
W Ot - +9.6 - - 
 Ob - 0 - - 
Tc OtTc +21.1 +13.2 +16.3 -2.2 
 OtWe +5.0 +10.9 +16.7 +9.8 
 OtWa +8.2 +11.0 +15.5 +14.3 
 ObTcWe 0.0 0.0 0.0 0.0 
 ObWeWe +0.2 +2.6 +6.4 +4.8 
 ObWeWa +2.0 +3.5 +6.8 +9.3 
Re OtRe +18.5 +12.5 +18.5 +4.0 
 OtWe +3.8 +10.1 +17.3 +12.7 
 OtWa +6.6 +11.0 +16.8 +14.9 
 ObReWe 0.0 0.0 0.0 0.0 
 ObWeWe -1.4 -0.8 +0.2 +7.2 
 ObWeWa +0.8 +3.6 +8.0 +10.1 

a) La posició de l’àtom d’oxigen on s’adhereix l’àtom d’hidrogen, 
seguint la nomenclatura que es mostra en la figura 6.1. 

 
Taula 6.5. Càrregues de Mulliken i MDC-q per a les unitats OtM en els 
anions MW5, on M = W, Tc i Re. 
 Mulliken a) MDC-q a) 
M M Ot M Ot 
WVI +2.49 -0.77 +2.14 -0.60 
TcVII +2.45 -0.54 +2.01 -0.32 
TcVI +2.34 -0.60 +2.04 -0.36 
TcV +2.17 -0.65 +1.88 -0.42 
TcIV +1.87 -0.81 +1.65 -0.70 
ReVII +2.65 -0.64 +2.08 -0.39 
ReVI +2.44 -0.68 +2.05 -0.45 
ReV +2.24 -0.73 +1.92 -0.51 
ReIV +2.19 -0.84 +1.89 -0.71 

a) Calculades a través de l’anàlisi de la població de Mulliken i 
l’anàlisi de les Càrregues Derivades Multipolars (MDC-q). 
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i ObWeWe) són els més nucleòfils, mentre que l’oxigen terminal 
enllaçat directament a l’ió Tc és el menys nucleòfil (la regió més verda- 
grogosa). 

No obstant, a mesura que disminuïm l’estat d’oxidació del Tc 
augmenta el caràcter nucleòfil de la zona substituïda. En l’anió TcIVW5 
els àtoms d’oxigen OtTc i ObTcWe es converteixen en els més 
nucleòfils (regions més vermelles o ataronjades). L’anió TcVW5 
presenta una situació intermèdia, la regió substituïda augmenta el 
caràcter nucleòfil, però encara aquesta segueix sent la menys bàsica. 
 

Una classificació més quantitativa s’ha obtingut a partir de 
l’estudi de les espècies protonades. L’optimització dels anions 
protonats en les diferents posicions s’ha dut a terme sense cap restricció 
en la simetria de l’anió i en aigua com a solvent. En la taula 6.4 es 
mostren les energies relatives dels anions HW6, HTcW5 i HReW5 on 
totes es troben referides a la posició ObTcWe per tal de poder comparar 
millor els resultats entre els diferents complexos. De la mateixa manera 
que succeïa amb l’anió de Keggin sense substituir, PW12O40, la 
diferència entre les espècies protonades de l’anió W6 en un dels àtoms 
d’oxigen pont (Ob) i en el terminal (Ot) és d’unes 9 kcal mol

-1 a favor 
de la primera. En general, pels anions TcVII/VI/VW5, el complex protonat 
més estable correspon a l’isòmer on el protó ha atacat l’oxigen pont que 
es troba entre l’àtom de Tc i l’àtom de tungstè en posició equatorial, 
ObTcWe. Les diferències d’energia entre isòmers corresponents a 
protonar els oxígens pont són petites, menys de 4 kcal mol-1. En els 
anions de ReVII/VI/VW5 es produeix un fet similar, encara que les dues 
espècies on el protó ataca l’àtom d’oxigen pont directament unit a ell o 
en l’àtom d’oxigen unit a dos dels àtoms de W que es troben en posició 
equatorial es troben degenerades. Com suggerien els mapes de 
potencial electrostàtic en l’anió TcIVW5 l’isòmer HOtTc és 
lleugerament més estable que la resta. En canvi, en l’anió de ReIVW5 
l’espècie protonada més estable segueix sent quan es protona l’àtom 
d’oxigen ObReWe. 

Si entrem una mica més en el detall dels valors de la Taula 6.4 
observem que quan l’heteroàtom (TcVI) té la mateixa càrrega formal 
que l’àtom substituït, WVI, les energies relatives dels sis isòmers són 
similars a les de l’anió sense substituir, tot i que cal remarcar que la 
diferència d’estabilitat entre els isòmers més i menys estables passa de 
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11 a 13 kcal mol-1 (taula 6.4). Les càrregues atòmiques de la taula 6.5 
(Mulliken i MDC-q) mostren clarament que l’enllaç OtTc és menys 
polar que l’OtW, observant-se una lleugera transferència de càrrega cap 
als octàedres veïns. Tant les càrregues de Mulliken com les multipolars 
(MDC-q) (taula 6.5) mostren que la substitució indueix una pèrdua de 
densitat de càrrega de l’oxigen terminal substituït, passant (MDC-q) de 
-0.60 e en W6 a -0.36 en Tc

VIW5. Aquesta disminució és una mica 
menor amb les càrregues de Mulliken. Si la substitució és amb TcV 
malgrat l’increment de càrrega negativa de l’anió, encara tenim una 
càrrega inferior per l’oxigen OtTc (-0.42 e) a la del sistema no substituït. 
En el derivat de TcIV aquesta augmenta fins a -0.70 e (MDC-q) 
provocant el fort augment de la basicitat d’aquest oxigen. 

 
En la secció anterior hem descrit que en el derivat de TcIV (d3) la 

distància Tc-Ot és lleugerament més llarga, amb un valor de 1.768 Å. 
La consegüent protonació provoca que la distància augmenti encara 
més fent que l’efecte antienllaçant entre els orbitals dxz(Tc) i p(Ot) 

Figura 6.5. Representació esquemàtica dels orbitals frontera dels 
anions H[TcW5O19]

2− i els valors de les energies dels orbitals dxy i dxz 
del metall. També es presenta una representació en 3D dels dos 
primers orbitals del metall de l’anió TcIV(OH)W5O18 i 
TcIVW5O18(OH). 

dxy(Tc) 

dxz(Tc) 

dxy(W) 

Banda oxo 

-4.79 eV 

-4.51 eV 

-4.27 eV 

-3.71 eV 
-3.57 eV 

-3.22 eV -3.18 eV 

dyz(Tc) -3.28 eV 

-6.36 eV 
-6.46 eV 

Tc(OH)W5 TcOW5(OH) 
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disminueixi de forma pronunciada. Si observem l’estructura electrònica 
dels anions monoprotonats (figura 6.5) quan el protó s’enllaça a 
l’oxigen terminal hi ha una major estabilització dels orbitals dxy, dxz i 
dyz que si el protó s’enllaça a l’àtom d’oxigen pont. 

Segons els resultats obtinguts, semblen indicar doncs que la zona 
més nucleòfiles es troben en la regió de l’àtom substituït i no pas al 
voltant de l’àtom de W en regió cap respecte a l’àtom de Tc, tal com 
indicaven els MEPs de l’anió TcW5 (figura 6.3). Per tant, la hipòtesis 
extreta del mapes electrostàtics en aquest cas és errònia, ja que el càlcul 
d’aquests mapes només reflecteix les diferències entre les càrrega que 
tenen cada un dels àtoms, i tal com hem vist la taula 6.5 les càrregues 
dels àtoms d’oxigen són inferiors en la regió de l’àtom substituït que al 
voltant dels àtoms de W. 

 

Energies absolutes de protonació 

 
Recentment s’ha mostrat que es possible determinar una 

aproximació a l’energia lliure associada al procés de protonació d’un 
polioxometal·lat30 a partir del cicle següent 

en el que els termes ∆G(g) i ∆G(aq) corresponen a les energies lliures 
dels processos de protonació en fase gas i en solució, respectivament. 
Els termes ∆Ghid corresponen a les energies lliures de solvatació (o 
hidratació) de cada una de les espècies involucrades en el procés. El 
terme ∆G(aq) es pot calcular a partir de la determinació de l’energia 
lliure en fase gas, ∆G(g) i del terme ∆(∆Ghid) com, 
 

  ∆G(aq) = ∆G(gas) + ∆(∆Ghid)    (1) 
 
on l’últim terme correspon a, 

∆Ghid,(POM) ∆Ghid,(HPOM) 

POM (aq) 
  

∆G(g) 
 POM (g) 

HPOM (aq) 

+ H3O
+ (g) 

∆G(aq) 
 

HPOM (g) + H2O (g) 

∆Ghid,(H3O+) 

+ H3O
+ (aq) + H2O (aq) 

∆Ghid,(H2O

) 
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∆(∆Ghid) =(∆Ghid(POM)–∆Ghid(HPOM))–(∆Ghid(H3O

+)–∆Ghid(H2O)) (2) 
 
 En resum, per determinar ∆G(aq) en una solució aquosa cal 
calcular l’energia lliure del POM i de les seves espècies protonades en 
solució així com l’energia d’hidratació per a H2O i H3O

+. 
La determinació del segon terme en l’equació 2, ∆(∆Ghid), no és 

fàcil ni experimentalment ni teòricament. L’energia d’hidratació 
experimental per a l'ió hidroni s’ha reportat en un rang que va des de -
104.0 fins a -110.2 kcal mol–1.31 Degut a la dificultat en la determinació 
experimental de l’energia lliure d’hidratació de l’ió hidroni, diversos 
grups han abordat la caracterització teòrica a partir del model de clúster 
H2nOn i H2n+1On

+.32 El millor valor per ∆Ghid (H3O
+) de -107.0 kcal 

mol–1 s’ha obtingut a nivell G2/MP2 i IEF/PCM i està clarament en el 
rang dels valors experimentals (ref 31). Fent ús d’aquesta energia i de 
l’energia d’hidratació experimental ∆Ghid(H2O) = –6.3 kcal mol

–1 33 
s’obté un valor de -101 kcal mol–1 per a la diferència ∆Ghid(H3O

+) – 
∆Ghid(H2O). Per tant, el valor que s’ha utilitzat en els resultats de la 
Taula 6.6 per a l’energia de formació de l’aigua en solució aquosa 
∆Gaq(H3O

+) – ∆Gaq(H2O) s’ha estimat en -0.9775 eV (-22.5 kcal mol
-1). 

Degut al gran cost computacional, s’ha aproximat el valor d’energia 
lliure en fase gas per l’afinitat protònica de l’anió. El càlcul de les 
freqüències de vibració per POMs és encara costos per a anions grans i 
darrerament ha esdevingut possible en anions de mida més petita com 
són els anions de Lindqvist.  

Bridgeman i col. van ser els primers en determinar l’espectre 
vibracional d’un POM mitjançant mètodes DFT. Aquests autors varen 
estudiar els espectres vibracionals d’estructures de Lindqvist 34 
(Mo6O19

2-, W6O19
2-, VMo5O19

3- i VW5O19
3-) i de Keggin. 35  Amb la 

finalitat d’avaluar l’efecte de la contribució vibracional a l’energia de 
protonació per a l’oxigen terminal OtTc

VI i per a l’oxigen pont 
ObTc

VIWe s’han calculat les freqüències vibracionals dels 
corresponents anions protonats i no protonats. Les energies lliures de 
protonació associades es donen en la taula 6.6 entre parèntesis. Podem 
observar que les energies de protonació de +16.0 i + 3.2 kcal mol-1 es 
transformen en energies lliures de +14.9 i +2.5 kcal mol-1, 
respectivament. Encara que els valors absoluts no són negligibles des 
d’un punt quantitatiu, si que ho són els valors relatius que pràcticament 
no varien. Degut a l’elevat cost computacional del càlcul de les 
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freqüències de vibració creiem que queda justificat utilitzar energies 
electròniques enlloc d’energies lliures a l’hora d’interpretar de forma 
semiquantitativa energies de protonació o potencials de reducció. Al 
llarg d’aquesta tesi només s’ha calculat la contribució vibracional en els 
dos casos esmentats.  

 
Taula 6.6. Energies de protonació a) (en kcal mol-1) sobre les diferents 
posicions oxo de cada un dels anions [MW5O19]

n- M = W, Tc i Re amb 
els seus possibles estats d’oxidació. 
   posició b)  

M OtM OtWe OtWa ObMWe ObWeWe ObWeWa 

WVI +15.8 +15.8 +15.8 +6.2 +6.2 +6.2 
       TcVII +35.1 +19.0 +22.2 +14.0 +14.2 +16.1 
TcVI +18.5(+18.9) +16.1 +16.2 +5.2(+6.3) +7.8 +8.7 
TcV +7.3 +7.7 +6.5 -9.0 -2.6 -2.2 
TcIV -23.8 -12.3 -7.3 -21.6 -16.8 -12.3 
       ReVII +34.3 +19.5 +22.4 +15.8 +14.3 +16.5 
ReVI +16.8 +14.4 +15.3 +4.3 +3.5 +7.9 
ReV +9.4 +8.2 +7.7 -9.1 -8.9 -1.1 
ReIV -16.7 -8.1 -5.9 -20.7 -13.5 -10.6 
a) L’energia de protonació s’ha calculat segons l’equació 1 

considerant que ∆G(g) es pot aproximar per l’afinitat protònica. 
Pel derivat de TcVI s’ha calculat explícitament el valor de ∆G(aq) 
que es troba entre parèntesis. 

b) La descripció de la posició de protonació es mostra en la figura 
6.1. 

 
 La protonació de l’anió W6O19

2-
 és un procés endotèrmic tant 

per a l’oxigen terminal (15.8 kcal mol-1) com per a l’oxigen pont (6.2 
kcal mol-1). Quan substituïm un àtom de WVI per un de TcVI, les 
diferències en les energies absolutes són poc significatives. 

En el derivat de TcVII, on la càrrega de l’anió és -1, tots els 
processos de protonació esdevenen molt més endotèrmics amb energies 
que oscil·len entre +14 i +16 kcal mol-1 pels oxígens pont i entre +19 i 
+35 kcal mol-1 pels oxígens terminals. En canvi, si l’estat d’oxidació 
del metall és menor (augmenta la càrrega negativa del POM) el procés 
esdevé més exotèrmic. En l’anió TcVW5

3- els valors d’energia s’han 
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calculat lleugerament negatius pels oxígens pont, valors que oscil·len 
entre -9 i -3 kcal mol-1. Per TcIVW5

4- la càrrega de l’anió és tant alta que 
totes les posicions presenten una elevada afinitat protònica sent el 
procés exotèrmic per a tots els àtoms d’oxigen. És interessant remarcar 
que l’oxigen terminal enllaçat a un TcIV amb una energia de -23.8 kcal 
mol-1 és lleugerament més bàsic que l’oxigen pont ObTcWe (-21.6 kcal 
mol-1). Un comportament semblant ja s’ha descrit prèviament pels 
derivats de TiIV (ref 29). Pel derivat de Re l’increment observat en 
l’energia de protonació de l’oxigen terminal OtRe segueix la mateixa 
tendència encara que en el derivat de ReIV l’oxigen pont ObRe

IVWe 
segueix sent el més bàsic (taula 6.6). 
 

Efecte de la protonació en la reducció de l’anió Tc
V
W5O19 

 
Un cop determinada la posició més probable de ser protonada, 

passarem a comparar l’efecte que aquesta protonació li produeix als 
processos de reducció dels anions de tecneci i de reni. En les taules 6.3 
i 6.7 es mostren els valors teòrics obtinguts dels processos de reducció 
dels anions sense protonar i dels anions monoprotonats, respectivament. 
 
Taula 6.7. Energies de reducció (en eV) i diferencies de potencials de 
reducció (en V) calculats dels anions H[TcW5O19]

 n- i H[ReW5O19]
n- i 

els respectius anions protonats més estables. a) 

 M = Tc M = Re 
procés ER ∆E ER ∆E 
HMVII →→→→ HMVI -5.88  -5.31  
HMVI →→→→ HMV -5.05 0.82 -4.56 0.76 
HMV →→→→ HMIV -3.97 1.08 -3.49 1.07 

a) Només s’han posat les energies de l’isòmer protonat més estable 
per a cada un dels processos de reducció.  

b) Les energies de reducció (ER) són en eV i les diferències dels 
potencials de reducció (∆E) són en V. 

  
Com era d‘esperar, la protonació de l’anió fa que l’anió es 

redueixi a potencials més positius, o sigui, a energies més negatives que 
el corresponent anió sense protonar (taula 6.3). El guany d’energia 
produït per l’efecte de la protonació és molt similar en tots els 
processos aquí estudiats, trobant-se al voltant dels 0.5 eV. 
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6.3. Estabilitat relativa dels isòmers dels anions 

monosubstituïts de Wells-Dawson amb Tecneci. 
 

Un dels candidats ideals per a la immobilització d’ions tecneci 
són els complexos que deriven de l’estructura de Wells-Dawson 
(X2W18). Tal com s’ha demostrat en capítols anteriors els estudis 
teòrics ajuden a entendre i a racionalitzar les propietats dels POMs. 
Determinar l’estructura electrònica i propietats electroquímiques dels 
derivats de tecneci d’anions WD és un dels objectius que es presenten 
en aquesta secció. En la molècula de Wells-Dawson es poden distingir 
entre dos tipus de centres metàl·lics, els situats en posició polar (“cap”) 
i els situats en posició equatorial (“belt”) (figura 6.6). 

 A l’igual que succeeix en els anions de Keggin, pels anions de 
Wells-Dawson es poden formar espècies monovacants o “lacunary”. Si 
la unitat WO s’extreu de la zona equatorial s’obté l’anió monovacant 
[α1-P2W17O61]

10- i si s’extreu de la zona polar es forma l’anió 
monovacant [α2-P2W17O61]

10- (figura 6.6). Les espècies monovacants 
poden reaccionar fàcilment amb ions presents en la solució i completar 

Figura 6.6. Representació polièdrica de a) l’anió sense substituir on es 
marquen els àtoms en posició equatorial (“belt”) i en posició polar 
(“cap”); i dels dos isòmers que deriven de substituir una unitat de W=O 
per una unitat de Tc=O b) en posició equatorial (“belt”), [α1-
TcOP2W17P61]

n- i c) en posició polar (“cap”), [α2-TcO P2W17P61 ]
n-.  

 

P2W18O62 

belt 

cap 
a) b) 

αααα1-TcP2W17O62 

 

αααα2-Tc P2W17O62 

c) 
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la substitució d’un dels centres metàl·lics.37-40 La presencia d’una unitat 
de Tc=O en l’anió de WD redueix la simetria de la molècula, passant 
d’una simetria D3h en l’anió sense substituir, W18, a C1 en l’isòmer α1-
TcW17 i a CS en l’isòmer α2-TcW17. Un primer estudi electroquímic, 
realitzat per Francesconi i col·laboradors, en acetonitril, corrobora la 
reducció del centre substituït des de TcVII fins a TcIV; no obstant, la 
reducció de TcVI/VII no és un procés reversible. Al contrari que en el seu 
anàleg amb reni, ([ReVIIO(α2/α1-P2W17O61)]

5-), que presenta un 
comportament reversible de ReVI/VII. 
  

6.3.1. Estructura electrònica i propietats redox dels 

anions αααα1/αααα2-TcW17 
 
Estructura electrònica dels isòmers α1/α2-TcW17 

 
 La geometria dels dos isòmers, α1/α2-TcW17, ha estat 
optimitzada a nivell DFT en aigua, en els seus possibles estats 
d’oxidació, ([TcnO(α1/α2-P2W17O61)]

(10-n)-) (on n = 7, 6, 5 o 4). La 
geometria optimitzada de l’anió α1-TcV no difereix significativament 
respecte l’obtinguda per raigs-X.16 En la Taula 6.8 es mostren les 
distàncies i angles més representatius per a l’anió no substituït de 
Wells-Dawson i els anions monosubstituïts de tecneci en els diferents 
estats d’oxidació estudiats. La substitució no produeix canvis 
significatius en la geometria amb l’excepció de l’enllaç terminal Tc-Ot 
que passa de 1.76 Å en l’anió no substituït (W=Ot) a 1.70 Å en l’anió 
monosubstituït (taula 6.8). 
  
 Abans d’estudiar en detall les propietats dels anions substituïts 
discutirem primer l’estabilitat relativa dels anions monovacants [α1/α2-
P2W17O61]

10- i les seves propietats electròniques.41 La diferència 
d’estabilitat entre els isòmers α1 i α2-W17 és de 0.26 eV (6 kcal mol-1) a 
favor de l’anió α2 (taula 6.9) Aquesta diferència és prou significativa i 
neix d’un entorn diferent dels forats generats. Els isòmers α1-
[P2W17O61]

10- i α2-[P2W17O61]
10- posseeixen defectes que produeixen 

unes clares diferències geomètriques i electròniques. L’alta basicitat 
que provoca l’extracció d’una unitat de W=O equatorial (forat α1) fa 
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Taula 6.8. Algunes distàncies (en Å) i angles (en graus) més 
representatius de l’anió de Wells-Dawson, [P2W18O62]

6-, i dels anions 
monosubstituïts, [α1/α2-TcP2W17O61]

n-. 
  n da)

 isòmer
b)
 M-Op M-Ot OMO(1)

c)
 OMO(2)

c)
 

W
VI BP86 6 0 We 2.431 1.757 157.4 163.6 

 BP86 6 0 Wc 2.434 1.763 157.1 157.1 

 raig-Xd)   We 2.38 1.70 157.8 160.5 

Tc
VII

 BP86 5 0 α1 2.414 1.705 156.7 163.8 

 BP86 5 0 α2 2.414 1.705 157.5 157.5 

Tc
VI
 BP86 6 1 α1 2.466 1.695 154.2 161.0 

 B3LYP 6 1 α1 2.433 1.681 154.0 162.4 

 BP86 6 1 α2 2.401 1.696 155.7 155.7 

 B3LYP 6 1 α2 2.418 1.689 154.9 154.9 

Tc
V
 BP86 7 2 α1 2.501 1.690 153.1 160.8 

 B3LYP 7 2 α1 2.395 1.658 154.7 162.4 

 raig-Xe) 7 2 α1 2.533 1.724   

 BP86 7 2 α2 2.471 1.685 152.9 152.9 

 B3LYP 7 3 α2 2.451 1.657 152.9 152.9 

Tc
IV
 BP86 8 3 α1 2.420 1.750 155.4 170.4 

 B3LYP 8 3 α1 2.423 1.765 155.7 169.6 
 BP86 8 3 α2 2.326 1.746 161.2 161.2 

 B3LYP 8 3 α2 2.343 1.727 160.3 160.9 

Tc
V
1e BP86 8 2 α2 2.450 1.685 153.4 153.4 

a) El nombre d’electrons que conté el metall de transició 
formalment. 

b) La posició on es produeix la substitució del metall. 
c) Els angles OMO(1) i OMO(2) corresponen als angles entre l’ió 

Tc i els dos àtoms d’oxigen pont (1) i (2), veure figura 6.7. 
d) Els valors experimentals extrets de la referència 42. 
e) Els valors experimentals extrets de la referència 43. 
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que requereixi cations amb molta més càrrega/mida per a estabilitzar-
lo. 44 , 45  Segons Contant 46  l’orientació del tetràedre PO4

3- respecte la 
cavitat que es genera amb l’extracció del fragment W-O és determinant 
en l’estabilitat relativa dels dos isòmers. En l’isòmer α1 un dels oxigens 
interns es queda enllaçat a l’àtom de P i a un àtom de W, mentre que en 
l’isòmer α2 es troba enllaçat a l’àtom de P i a dos àtoms de W. Aquest 
fet pot explicar la major estabilitat de l’isòmer α2. Els efectes estèrics 
fan que la posició α1 sigui molt més flexible que la α2. 
Experimentalment la separació entre els ions metàl·lics adjacents en la 
posició α1 (3.7-3.8 Å) és més gran que en la posició α2 (3.4Å). 

 
En contraposició, la coordinació d’una unitat [TcVIIO]5+ en el 

forat α1 produeix una estabilització lleugerament major que en el forat 
α2, fet que es pot atribuir a que l’oxigen pont P-O-W és molt nucleòfil. 
La diferència d’estabilitat entre els dos isòmers de l’anió TcVIIW17 és de 
0.16 eV (3.7 kcal mol-1), sent encara l’isòmer α2 el més estable (Taula 
6.9). L’estabilitat relativa dels isòmers també depèn del nombre 
d’electrons d que té el centre substituït. Per aquest motiu cal analitzar 
amb cura els orbitals implicats.  
 
 Es ben conegut que en els anions de Wells-Dawson (W18) 
l’electró “extra” que prové d’una monoreducció es deslocalitza entre 
els àtoms de tungstè en posició belt formant l’anió heteropoli 
“blue”.47,48  D’acord amb aquest fenomen el LUMO en l’anió sense 
substituir està deslocalitzat entre els metalls de la zona equatorial, 
circumstància que es manté en els anions monovacants.49-48 A partir de 
les estructures electròniques dels anions monovacants, podem constatar 
dos fets prou evidents: 1) Els OMs dels anions monovacants tenen, 
degut a l’excés de càrrega negativa unes energies absolutes menys 
negatives i 2) el LUMO està deslocalitzat en la zona equatorial tant si el 
forat és en la zona equatorial com en la polar. La coordinació de l’unitat 
[TcVIIO]5+ modifica lleugerament la distribució dels orbitals frontera 
(figura 6.8). En el cas de l’anió α1-TcVII, el primer orbital buit 
correspon a l’orbital no enllaçant (o lleugerament antienllaçant) del Tc 
amb una forta participació de l’orbital dxy de l’àtom de Tc. El 35% de la 
densitat total d’aquest orbital es troba localitzada en l’àtom de Tc i la 
resta es deslocalitza en els orbitals p dels àtoms d’oxigen veïns (Ob) 
directament units als àtoms de tungstè. Aquest orbital apareix a una 
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energia de -5.43 eV, quedant uns 1.37 eV per sobre de l’últim orbital 
doblement ocupat (banda oxo). Per sota dels orbitals dxy dels àtoms 
tungstè, encara tenim dos orbitals de caràcter antienllaçant (π*) entre 
l’orbital dxz o dyz de l’àtom de Tc i l’orbital p corresponent de l’oxigen 
terminal, dxz(Tc)-p(O) o dyz(Tc)-p(O). Encara que a priori aquests 
orbitals haurien de ser degenerats, la diferència d’energia entre ells és 
de 0.16 eV. L’estabilització de l’orbital π* entre l’orbital dxz de l’àtom 
de Tc i l’orbital p de l’oxigen terminal es deu a que l’antienllaç que 
formen és lleugerament menys directe, aquest fet té origen en l’angle 
que formen l’àtom de Tc i els àtoms d’oxigen 1 o 2 (figura 6.7). 
L’angle Ob(1)Tc-Ob(1) de 163.8º és més gran que l’angle Ob(2)Tc-Ob(2) 
de 156.7º (taula 6.8). El primer orbital π* es troba a -4.86 eV, 0.22 eV 
per sota de la banda de tungstè. Mentre que l’altre π* (dyz(Tc)-p(O)) és 
només 0.06 eV més estable que la banda de tungstè, amb una energia 
de -4.70 eV. 
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22  
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WWee  

WWee  

WWee’’  

WWcc  
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WWee  

WWcc  

WWcc  

Figura 6.7. Esquema  d’un fragment dels anions [α1/α2-
TcOP2W17P61]

n- on es marquen els àtoms d’oxigen i els àtoms de W 
veïns a l’ió Tc. En el cas de l’anió α1-Tc l’angle que formen 
Ob(1)TcOb(1) no és igual que l’angle Ob(2)TcOb(2), mentre que en 
l’anió α2-Tc tots dos són equivalents com a conseqüència del pla de 
simetria que conté la molècula.  
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Efecte de la reducció i estabilitat dels anions reduïts 

 
L’addició d’un electró a l’anió de Wells-Dawson totalment 

oxidat de TcVIIW17 comporta la reducció de l’ió Tc formant-se l’anió 
paramagnètic de TcVIW17 (d

1). L’electró s’addiciona a l’orbital α-dxy de 
l’àtom de tecneci, tal com s’espera del diagrama molecular d’ambdós 
isòmers de la figura 6.8. També ho corrobora la densitat d’espí (taula 
6.10), ja que 0.6 e (60%) es troben localitzats en l’àtom de Tc i la resta 
de densitat es deslocalitza entre els àtoms d’oxigen veïns. La reducció 
de l’ió Tc implica l’addició d’un electró a un orbital fonamentalment no 
enllaçant i en conseqüència no hi ha canvis geomètrics significatius. En 
canvi, la reducció si que modifica l’estabilitat relativa dels dos isòmers. 
Els anions α1-TcVI i α2-TcVI són pràcticament isoenergètics (taula 6.9), 
el que vol dir que la reducció de l’ió TcVII afavoreix l’estabilització de 
l’isòmer α1 respecte l’α2 en aproximadament 0.15 eV (unes 3.5 kcal 
mol-1). L’addició de l’electró a l’orbital de no enllaç produeix una 
major estabilització relativa de l’isòmer α1, ja que l’orbital dxy en l’anió 
α1-TcVII es troba 0.13 eV (unes 3.0 kcal mol-1) més estable que en 
l’isòmer α2-TcVII. 
 
Taula 6.9. La diferència d’energia (en kcal mol-1) entre substituir en 
una o altre posició de l’anió de Wells-Dawson, [α1/α2-TcP2W17O61]

n-. 
 funcional n a) d b)

 2S+1 ∆∆∆∆Eα2-α1 

W17 BP86 10 0 1 –6.0 
Tc

VII
W17 BP86 5 0 1 –3.6 

Tc
VI
W17 BP86 6 1 2 –0.3 

Tc
VI
W17 B3LYP 6 1 2 +1.5 

Tc
V
W17 BP86 7 2 1 +4.0 

Tc
V
W17 B3LYP 7 2 1 +5.3 

Tc
IV
W17 BP86 8 3 2 +11.9 

Tc
V
W171e

-
 BP86 8 2 2 –11.1 

Tc
IV
W17 B3LYP 8 3 2 +11.6 

a) La càrrega de l’anió. 
b) El nombre d’electrons que conté el metall de transició 

formalment. 
 

L’addició d’un segon electró implica una nova reducció de 
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l’àtom de tecneci, TcVI. El nou electró s’afegeix a l’orbital β-dxy de 
l’àtom de Tc. En total acord al comportament experimental, tots dos 
isòmers de TcV són diamagnètics, quedant l’orbital dxy(Tc) doblement 
ocupat. En l’estat d’oxidació 5+, l’estabilitat entre els dos isòmers s’ha 
invertit; ara, l’anió α1-TcV és 0.17 eV (3.9 kcal mol-1) més estable que 
l’anió α2 (taula 6.9). Els mateixos càlculs realitzats a nivell B3LYP 
dónen unes estabilitats similars entre els isòmers de TcVI i de TcV, 
d’uns +0.07 i +0.23 eV (+1.6 i +5.3 kcal.mol-1), respectivament, a favor 
de l’anió α1-TcV. 
 

Taula 6.10. La densitat d’espí per a alguns àtoms en anions 
paramagnètics mixtes de Tc/W. 
 isòmer 

a)
 Tc ∑Ob 

b)
 Ot ∑W 

c) 

Tc
VI
 α1 +0.61 +0.20 –0.06 +0.10 

 α2 +0.65 +0.35 –0.06 +0.04 
Tc

IV
 α1 +0.69 +0.08 +0.25 +0.06 

 α2 +0.69 +0.06 +0.21 –0.02 
Tc

V
1e- α1 +0.01 –0.03 –0.03 +0.74 

 α2 –0.02 +0.14 –0.01 +0.63 
a) La substitució del metall en posició equatorial (o belt) dóna 

l’isòmer α1 i en la posició polar (o cap) dóna l’α2. 
b) És la suma de la densitat d’espí dels quatre àtoms d’oxigen pont 

veïns a l’àtom de Tc. 
c) És la suma de la densitat d’espí dels àtoms de W 

majoritàriament de la zona equatoriar propera a l’àtom de Tc. 

 

Fins ara, la reducció de l’anió no ha comportat canvis 
significatius en la seva estructura. No obstant, l’addició d’un tercer 
electró comporta un augment significatiu de la distància Tc-Ot d’1.69 Å 
en l’estat d’oxidació +5 a 1.75 Å en l’estat +4. Aquest fet es deu a que 
l’orbital que s’ocupa correspon a l’orbital antienllaçant (π*) que es 
forma entre l’orbital dxz del Tc i l’orbital p de l’oxigen terminal. En el 
cas de l’isòmer α2-TcV, l’orbital π*(Tc=O) es troba lleugerament per 
damunt de la banda de tungstè (figura 6.8). Una situació semblant va 
ser descrita per Maestre en la seva tesi doctoral per l’anió CoIIIW12 i 
FeIIIW12.

11 Això comporta, que hi ha dues solucions possibles: la que 
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correspon a l’anió α2-TcIVW11 i la solució en la que el tercer electró es 
deslocalitza entre els àtoms de tungstè, obtenint-se el que s’anomena 
l’anió heteropoli “blue” i que es representa per α2-TcVW111e. Fent ús 
del funcional BP86, que és el funcional que s’ha emprat 
fonamentalment al llarg d’aquest treball, la solució deslocalitzada és 
més estable que la localització en l’orbital del Tc, amb una diferència 
d’energia de 0.30 eV (6.9 kcal mol-1). No obstant, experimentalment 
s’ha determinat i caracteritzat l’anió paramagnètic α2-TcIV. El mateix 
càlcul realitzat amb el funcional híbrid B3LYP corrobora aquest fet, on 
els càlculs realitzats no difereixen significativament als obtinguts amb 
el funcional BP86, s’obté una geometria similar i una diferència 
d’estabilitat entre els dos isòmers també similar; no obstant, 
electrònicament s’obté com a estat fonamental l’anió TcIVW17 i no pas 
l’espècie heteropoli “blue”, TcVW171e-. La tendència dels mètodes DFT 
a deslocalitzar excessivament els electrons és ben coneguda. Fent ús de 
funcionals híbrid aquesta tendència es corregeix parcialment. Aquest 
conflicte es donarà quan tinguem orbitals propers en energia i que 
estiguin localitzats en zones diferents del POM. 51  La diferència 
d’energia entre els dos isòmers de TcIV segueix augmentant fins a 0.51 
eV (11.8 kcal mol-1). Una diferència molt similar s’obté mitjançant el 
funcional híbrid, 0.50 eV (11.5 kcal mol-1) (taula 6.9). Aquesta 
diferència es torna a veure reflectida en la configuració electrònica, on 
l’orbital monocupat dxz és més estable en l’isòmer α1. La diferència 
entre les bandes O2- i W6+ en l’isòmer α1 augmenta lleugerament 
respecte a la de l’anió no substituït (2.12 eV), on és de 2.16 eV. En 
canvi, disminueix en l’isòmer α2, sent de 2.09 eV. 

 

Electroquímica dels isòmers α1/α2-Tc 
 

En aquest apartat veurem com es relacionen els resultats 
anteriors amb els estudis electroquímics duts a terme per Francesconi i 
col. Aquest grup ha determinat voltamperogrames cíclics (VC) pels 
isòmers α1-TcV i α2-TcV a diferents valors de pH: 1, 3, 5 i 7 (figures 6.9 
i 6.10). La voltamperometria cíclica dels isòmers α1 i α2 a pH 7 
mostren pics a -0.150 i -0.362 V enfront l’elèctrode saturat de 
calomelans (SCE) o a +0.094 i -0.118 V respecte l’elèctrode normal 
d’hidrogen (NHE). Pics que estan associats a la reducció TcV

→ TcIV. 
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El fet que α2 presenti un potencial de reducció més negatiu vol dir que 
és més fàcil reduir l’anió α1-TcV que l’anió α2-TcV amb una diferència 
de 212 mV. No s’han observat pics corresponents a les oxi/reduccions 
7+/6+ o 6+/5+. 

 
Taula 6.11. Potencials de reducció (en mV enfront l’elèctrode 
Ag/AgCl) associats als processos de reducció TcV/IV a diferents valors 
de pH extrets de la ref 43. 
pH 1 3 5 7 

α1-[P2W17Tc] -60(-180)* -55(-275)* -125 -150 

α2-[P2W17Tc] -170(-290)* -148(-248)* -300 -362 

∆ (α1 – α2) 110(110)* 93(-27)* 175 212 
* els valors en parèntesis corresponen als potencials associats a la 
primera reducció dels àtoms de tungstè, que al augmentar el pH es 
combina amb el pic associat al procés de reducció de l’àtom de Tc. 

En la taula 6.11 es mostren els potencials associats a la reducció 

Figura 6.9. Voltamperogrames cíclics dels anions α1-TcV i α2-TcV en 
aigua (enfront SCE) superposats a pH 7. (0.5M Na2SO4; 50 mM 
NaH2PO4; 50 mM Na2HPO4) extrets de la ref. 43. 
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TcV → TcIV a diferents valors de pH. S’observa un clar desplaçament 
del potencial a mesura que anem augmentant el pH. No obstant, serà 
discutida més endavant primerament, ens centrarem a pH 7. A pH 1 i 3 
(taula 6.11), per a l’isòmer α1 s’identifica clarament un segon pic que 
s’ha associat a la reducció d’un àtom de tungstè (formació de 
l’heteropoli “blue”). 

Hem ja descrit prèviament quin és el procediment per comparar 
el comportament electroquímic d’un anió amb els estudis 
computacionals (capítol 5). Fent ús del procediment descrit en el 
capítol 5 s’han calculat les energies de reducció (ER) per a les diferents 
reduccions de l’ió Tc des de TcVII fins a TcIV. En la taula 6.12 es 
mostren les energies associades als processos de reducció dels anions 
α1/α2-TcW17. 

Com era d’esperar l’energia de reducció és molt negativa per a 
l’ió TcVII, el valor de -5.40 eV obtingut per l’isòmer α1 indica que 
difícilment la carrega 7+ serà assolible per l’àtom de Tc. La següent 
reducció pel mateix isòmer té associada un intercanvi energètic de -
4.92 eV, sent el valor encara molt negatiu. En canvi l’energia associada 
al procés redox TcV +1e → TcIV es dóna a -4.16 eV, valor que es desvia 
només 0.21 eV del valor experimental de -4.37 eV, estimat a partir del 
potencial de reducció i de l’energia lliure del procés de reducció de 
l’hidrogen (Taula 6.12). També s’ha calculat el procés alternatiu de la 
formació de TcVW171e enlloc de l’espècie TcIVW17, però l’espècie 
“blue” es formaria a 0.75 eV (17.3 kcal mol-1) per sobre, descartant-se 
totalment aquesta espècie. Les energies de la taula 6.12 mostren 
clarament que el procés de reducció de l’isòmer α2 fins a TcIV és 
sempre menys exotèrmic que l’isòmer α1 . En conseqüència, encara que 
α2-TcVII és més estable que α1-TcVII (0.16 eV), a cada etapa de 
reducció hi ha un guany d’estabilitat de l’isòmer α1. Amb el funcional, 
B3LYP, els processos de reducció TcV +1e → TcIV tenen energies 
associades lleugerament superiors a les obtingudes amb el funcional 
BP86, sent de –4.20 eV i –3.93 eV per als isòmers α1 i α2 , 
respectivament. La diferència de 269 meV és més similar al valor 
experimental de 212 meV. Si fem ús dels valors BP (-4.16 i -3.84 eV) 
la diferència en la ER augmenta fins a 326 meV (figura 6.9). 
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Taula 6.12. Energies de reducció i diferència entre reduir en un o altre 
isòmer dels anions [α1/α2-TcP2W17O62]

-n. 
  mètode Tc

VII Tc
VI
 Tc

V Tc
V
1e

- 

α1-TcW17 ER a) BP86 -5.40 -4.92  -4.16  -3.41 
   - (485) (756) - 
  B3LYP - -5.03 -4.21 - 
     (817)  
 E b) exp. - - +94 - 
 ∆G c) exp. - - -4.37  - 
α2-TcW17 ER a) BP86 -5.26 -4.74  -3.84  -4.06 
    (524) (900) - 
  B3LYP - -4.86 -3.94 - 
     (923)  
 E b) exp. - - -118 - 
 ∆G c) exp. - - -4.16 - 

 ∆ER(α2-α1) 
d) BP86 +144 +183 +326 +654 

  B3LYP - +165 +274 - 
 ∆E(α2-α1) 

d) exp. - - +212 - 

Centre reduït  Tc Tc Tc W 

n  6 7 8 8 

a) ER (en eV) és l’energia associada a la monoreducció de l’anió. 
Entre parèntesis es mostren les diferències entre dos processos 
de reducció consecutius (en mV). 

b) Potencials de reducció experimentals (en mV) respecte l’ENH, 
extrets del voltamperograma a pH 7 de la ref. 50 (figura 6.9). 

c) Valors experimentals obtinguts a partir del voltamperograma de 
la ref. 50, considerant –4.28 eV per a l’energia lliure associada 
al procés de reducció de l’hidrogen52, H+ +1e- � ½H2. 

d) Diferència d’energia (en mV) dels potencials associats als 
processos de reducció dels anions α1 i α2, tan experimentals 
com teòrics. 

 
En principi, pensem que el funcional BP té més dificultats per 

descriure correctament l’isòmer α2, ja que en general subestima la 
diferència d’energia entre la banda oxo i la de tungstè. Per aquest motiu, 
existeix una competició entre afegir l’electró a l’orbital dxz o 
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deslocalitzar-lo entre el orbitals de la banda de tungstè, al trobar-se 
aquests orbitals molt propers energèticament. Quelcom semblant es va 
descriure en derivats de Keggin amb Fe3+.11 

 

6.3.2. Efecte de la protonació en l’electroquímica 

dels isòmers α1/α2-TcW17 

 

Com mostren els valors de la taula 6.11 els pics de reducció de 
TcV/IV en l’anió de WD monosubstituït varien lleugerament amb el 
valor del pH. En aquest apartat descriurem com afecta la protonació al 
potencial de reducció. Per tal de realitzar un estudi correcte de la 
reducció en medi àcid, cal abans identificar les zones més nucleòfiles 
de les molècules, que seran les posicions més probables a ser 
protonades. 

 
Determinació de la posició de protonació més probable 

 
En els anions de Wells-Dawson sense substituir podem 

diferenciar entre dos tipus d’oxígens externs diferents: l’oxigen pont, 
OM2 o Ob, i l’oxigen terminal, M=O o Ot. Entre tots els oxigen pont, 
podem diferenciar fins a quatre tipus segons la regió de la molècula en 
que es trobi: els oxígens enllaçats entre dos metalls de la zona polar, 
OMcMc; entre dos metalls de la zona equatorial del mateix fragment o 
entre dos metalls de dos fragments diferents, OMeMe, i OMeM’e, 
respectivament; i entre un metall de la zona equatorial i un de la zona 
polar, OMcMe (veure figura 6.10). La substitució d’un àtom de W per 
un Tc incrementa significativament el nombre de posicions no 
equivalents. Un fet important que ajuda a reduir el nombre de posicions 
a estudiar és que l’octàedre MO6 substituït augmenta formalment la 
seva carrega negativa i això comporta que els àtoms d’oxigen que el 
composen són, en general, els més bàsics. Per tant, és d’esperar que les 
posicions properes al centre substituït siguin les més bàsiques. Un altre 
factor important a l’hora d’estabilitzar l’isòmer protonat és si el protó té 
o no capacitat per formar ponts d’hidrogen amb oxígens veïns. Tenint 
present aquestes idees hem fet una exploració parcial per les diferents 
posicions de protonació dels anions α1-TcVW17 i α2-TcVW17, que 
consisteix en estudiar l’energia de protonació relativa dels oxígens 
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externs de l’octàedre TcO6, comprovant que aquestes posicions són 
més bàsiques que la dels oxígens units només a àtoms de W. Els valors 
de la taula 6.13 corroboren clarament aquesta hipòtesi. 
 
Taula 6.13. Energies de protonació relatives (en kcal mol-1) dels 
diferents oxígens externs dels anions α1/α2-TcP2W17. 

 Tc
V
 Tc

IV
 

p.s. 
a)
 αααα1 αααα2 αααα1 αααα2 

1 o 1’
 b)
 - - +6.4 +14.5 

2 0.0 +0.0 +0.0 +0.0 
2’ +18.7 - +6.0 - 
3 +2.4 +0.2 +5.1 -0.5 
4 +13.6 - +3.0 - 
5 +6.9 - +2.5 - 
6 +12.0 - - - 
7 +14.7 - - - 
8 +8.0 +0.0 - - 
9 +25.1 - - - 
10 +11.7 +7.2 - +5.1 
11 +14.9 - - - 
12 +13.3 +14.6 - +9.9 
13 +14.4 +6.1 - +4.3 
14 +3.1 +6.1 +4.25 +4.3 
15 +5.3 +4.4 +5.15 - 
16 +13.8 +16.0 - - 
17 +18.0 - -  
a) La posició de l’àtom d’oxigen on s’adhereix l’àtom d’hidrogen, 

seguint la nomenclatura que es mostra en la figura 6.10. 
b) Correspon a l’àtom d’oxigen terminal enllaçat directament a 

l’àtom de tecneci, on 1 és quan es troba en la regió belt i 1’ en la 
regió cap. 
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Per a l’isòmer α1 les posició 2, 3 i 14 (figura 6.10), que 

corresponen a oxígens pont Tc-O-W, resulten ser amb diferència la 
posicions de protonació més favorables, sent la 2 lleugerament més 

11  

Figura 6.10. Representació en boles i pals de l’anió α1-
[TcP2W18O64]

n-, on s’assenyalen algunes de les posicions oxo 
estudiades en les quals el ió H3O

+ s’hi podria adherir.  

1122  

22  

33  

44  

55  

1111  

77  

88  

99  

66  

1133  

44’’  

1155  

33’’  

22’’  

11’’  

1100  

1144  

1166  

1177  
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bàsica. La posició 5 està desafavorida respecta a la 2 en 6.9 kcal mol-1 
(0.30 eV) i la 4 en 13.6 kcal mol-1 (0.59 eV). Les energies de protonació 
relatives dels oxígens 11, 12 i 13 estan totes elles per damunt de les 13 
kcal mol-1 (0.55 eV), valors que validen la suposició que quan ens 
allunyem del centre substituït la basicitat és menor. La figura 6.11 
mostra el pont d’hidrogen que es forma entre el protó i un dels oxígens 
veïns en les posicions de protonació 2 i 3. La diferència principal entre 
la protonacions en els àtoms d’oxigen 3 i 4 recau principalment en què 
en la posició 4 (figura 6.11.C) no es forma cap pont d’hidrogen ja que 
la distància entre els àtoms 4 i 4’ és més gran que entre els dos àtoms 
d’oxigen 3 i 3’. En resum els àtoms oxigen 2 i 3 són els més bàsics en 
el derivat α1 de TcV. 

 

Figura 6.11. Els anió α1/α2-HTcP2W17 més estables, A, B i C 
corresponen a l’isòmer α1-HTc i D, E i F corresponen a l’isòmer α2-
HTc. Es forma un lleuger pont d’hidrogen amb els oxígens veïns que 
es representen amb línies grises discontinues. 
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Per a l’isòmer α2 els oxigen pont Tc-O-W segueixen sent els 
àtoms més bàsic i on probablement es produeixi la protonació. De la 
mateixa manera que en l’isòmer α1, l’oxigen més bàsic segueix sent el 
de la posició 2 (figura 6.11.D). Quasi degenerada amb aquesta es troba 
l’anió protonat en la posició 3 (figura 6.11.E), que com forma un 
lleuger pont d’hidrogen amb l’oxigen 3’ és més estable que les 
protonacions en les posicions 13 i 15 (figura 6.11.F). De la mateixa 
manera que en l’isòmer α1, a mesura que ens allunyem de l’àtom de Tc 
la diferència d’estabilitat augmenta respecte a la posició 2, entre 6 i 16 
kcal mol-1 (0.26 i 0.69 eV). 

 

Determinació de l’energia de protonació i estabilitat dels 

isòmers protonats 

 

 Un cop obtinguda la posició més favorable, passarem a 
quantificar la basicitat dels anions i analitzar l’estabilitat entre els dos 
isòmers per els dos estats d’oxidació dels anions protonats. Tal com 
s’ha descrit en l’apartat 6.2.2 les energies de protonació de la taula 6.14 
s’han calculat segons la reacció POM + H3O

+ → H2O + H-POM. És 
interessant remarcar que les energies de protonació dels anions α2-TcV 
i α2-TcIV són processos més exotèrmics que la dels respectius anions 
α1-TcV i α1-TcIV. Les energies implicades són: ~ –13.2 kcal mol-1 (-
0.57 eV) en l’anió α2-TcV, que és 1.5 kcal mol-1 (0.06 eV) més 
exotèrmica que la protonació en l’anió α1-TcV, amb una energia de 
protonació de -11.9 kcal mol-1 (-0.52 eV). Evidentment, la reducció del 
Tc afavoreix la protonació dels àtoms d’oxigen veïns, on les energies 
de protonació dels anions α1/α2-TcIV són més negatives; -15.7 i -21.1 
kcal mol-1 (-0.68 i -0.92 eV), respectivament. Notem que en l’estat 
d’oxidació 4+ pel Tc la protonació comporta per l’isòmer α2 un guany 
d’estabilitat respecte l’isòmer α1 d’unes 5.4 kcal mol-1 (0.23 eV). 
Malgrat aquest guany, l’anió α1-HTcIVW17 és encara 5.8 kcal mol-1 
(0.25 eV) més estable que l’α2. En l’estat d’oxidació 5+ la diferència 
pels anions protonats és només 2.5 kcal mol-1 (0.11 eV). 
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Taula 6.14. Energies de protonació (en kcal mol-1) calculades amb el 
funcional BP86 dels anions α1/α2-[P2TcW17O62]

n- i α1/α2-
H[P2TcW17O62]

n- i la diferència d’estabilitat entre els dos isòmers (en 
kcal mol-1). 
M

n+
W17 EP 

a)
 ∆∆∆∆EPαααα2-αααα1

 b)
 ∆∆∆∆Eαααα2-αααα1

 c) 

 αααα1 αααα2   
Tc

V
W17 -11.9 -13.2 -1.2 +2.5 

Tc
IV
W17 -15.7 -21.1 -5.4 +5.8 

a) L’energia de protonació (EP) s’ha calculat a partir de l’equació 1 de 
l’apartat 6.2.2, i s’ha considerat que ∆G(g) es pot aproximar per 
l’afinitat protònica. En el càlcul d’aquesta energia s’ha utilitzat el 
valor de -0.9775 eV (-22.5 kcal mol–1) per a la diferència ∆Gaq(H3O

+) 
– ∆Gaq(H2O).31 

b) Correspon a la diferència entre les energies de protonació dels anions 
α1-HTc i α2-HTc. 

c) Correspon a la diferència d’estabilitat entre els anions α1/α2-HTc. 

 

Efecte de la protonació en l’electroquímica dels isòmers α1/α2-Tc
V/IV 

 
Els voltamperogrames de la figura 6.12 mostren una certa 

dependència dels pics d’oxidació/reducció pels anions α1-TcW17 i α2-
TcW17 amb el pH de la solució. A partir dels potencials de la taula 6.11 
i del valor de -4.28 eV reportat per a l’energia lliure associada a la 
reducció H+ + 1e- → ½H2 (ref. 52) s’ha determinat la variació de ∆G 
pel procés HTcV + 1e- → HTcIV . 

 

Figura 6.12. Voltamperogrames cíclics dels anions α1-TcV i α2-TcV en 
aigua (enfront SCE) superposats a pH 1 (A) i 5 (C), extrets de la ref. 50. 
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Taula 6.15. Energia de reducció i la diferència d’estabilitat entre els 
dos isòmers dels anions α1/α2-[P2TcW17O62]

n- i α1/α2-H[P2TcW17O62]
n-. 

 αααα1-TcW17 αααα2-TcW17 ∆∆∆∆Eαααα2-αααα1
 

pH 
a) ∆G

 a) ∆E ∆G
 a) ∆E  

1 -4.46  -4.35  +0.11 c) 
3 -4.47  -4.38  +0.09 c) 
5 -4.40  -4.22  +0.17 c) 
7 -4.37 +0.11 d) -4.16 +0,19 d) +0.21 c) 

DFT/BP86 ER
 c)  ER

 c)   
Tc

V
→→→→ Tc

IV
 -4.16  -3.84  +0.33 c) 

HTc
V

→→→→ HTc
IV -4.33 +0,17 e) -4.20 +0,35 e) +0.13 c) 

DFT/B3LYP ER
 b)  ER

 b)   
Tc

V
→→→→ Tc

IV
 -4.21  -3.94  +0.27 c) 

HTc
V

→→→→ HTc
IV -4.41 +0,19 e) -4.19 +0,25 e) +0.22 c) 

a) Els valors experimentals (∆G) s’han obtingut a partir del 
voltamperograma cíclic de la ref. 50 considerant –4.28 eV per a 
l’energia lliure associada a la reducció H+ +1e- → ½H2 (ref. 52). 

b) Les energies de reducció obtingudes computacionalment a 
nivell BP86 i B3LYP (ER) són en eV. 

c) Correspon a la diferència entre les energies lliures associades 
als processos de reducció TcV → TcIV de cada un dels isòmers 
(en V). 

d) Correspon a la diferència entre les energies lliures associades 
als processos de reducció TcV → TcIV a pH 7 i 3 (en V). 

e) Correspon a la diferència entre les energies lliures associades 
als processos de reducció TcV → TcIV i HTcV → HTcIV de cada 
un dels isòmers (en V). 
 
Les energies de reducció calculades a nivell BP86 (taula 6.15) 

reprodueixen prou bé el comportament experimental, encara que no ho 
fan de forma quantitativa. Per exemple, per a l’isòmer α1 passem d’una 
energia de reducció de -4.16 eV per l’anió no protonat a -4.33 eV per 
l’anió monoprotonat (α1-HTc), el guany en 0.17 eV és una mica més 
gran que el valor experimental de 0.10 eV. Per a l’anió α2 trobem que 
l’efecte de protonació és d’uns 0.35 eV, sent el corresponent valor 
experimental de 0.19 eV. Notem que pels anions monoprotonats la 
diferència d’estabilitat teòrica és de 0.13 eV, valor que coincideix 
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raonablement bé amb el valor experimental a pH 3 d’uns 0.11 eV. 
Els mateixos càlculs realitzats a nivell B3LYP mostren que les 

energies associades als processos de reducció dels dos isòmers són 
lleugerament superiors (més exotèrmiques) que les obtingudes amb el 
funcional BP86, de -4.21 i -3.94 eV (taula 6.15). També s’observa 
l’augment en valor absolut de les energies associades al procés de 
reducció HTcV → HTcIV, sent tots dos processos més exotèrmics que la 
reducció dels isòmers sense protonar. El guany en energia és similar a 
l’obtingut amb el funcional BP86, encara que el guany en l’isòmer α2 
és lleugerament inferior al obtingut a nivell BP86, conseqüentment la 
diferència d’estabilitat dels isòmers α1/α2-HTcV és de 220 meV a favor 
del procés associat a la reducció de l’anió α1-HTcV. Aquesta diferència 
entre pics és lleugerament superior al valor experimental de 110 meV. 
Amb el funcional BP86 l’efecte de la protonació en els processos de 
reducció d’un i altre isòmer fa disminuir l’estabilitat entre ells uns 200 
meV, mentre que amb el funcional B3LYP només disminueix 50 meV. 
Aquest fet és conseqüència de que el funcional B3LYP reprodueix 
pitjor els ponts d’hidrogen que es formen en les protonacions i 
desestima l’efecte que aquest li produeix a les energies associades als 
processos de reducció dels anions. En canvi, el funcional BP86 les 
magnifica excessivament. 

 

 

6.4. Estabilitat relativa dels isòmers α1/α2-MP2W17 

amb altres metalls, M, que contenen un nombre variable 

d’electrons d. 
 
En l’apartat 6.3.1, s’ha observat que a mesura que augmenta el 

nombre d’electrons d que conté l’àtom de Tc en els anions 
[TcnP2W17O62]

(12-n)-, la diferència d’estabilitat entre els dos isòmers 
augmenta seguint una tendència quasi lineal. En l’anió completament 
oxidat [TcVIIP2W17]

3- és més estable l’isòmer α2 (substitució en posició 
cap) que α1 (substitució en posició belt). No obstant, la reducció de 
l’anió α1-TcW17 es troba més afavorida, o sigui, es redueix a potencials 
més positius, que l’anió α2-TcW17; una conseqüència directa de la 
major estabilitat dels orbitals d del metall substituït en l’anió α1-TcW17 
respecte l’anió α2-TcW17. A mesura que s’afegeixen electrons en el 
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metall s’inverteix l’estabilitat entre els dos isòmers, sent més estable 
l’anió α1-TcW17 quan l’àtom de Tc està en un estat d’oxidació 5+ (d2). 

En aquest apartat, ampliarem l’estudi a altres anions 
[MP2W17O62] amb metalls de transició dels grups 4-7. Tots els anions 
aquí presents han estat sintetitzats o es troben en fase de 
caracterització.53-56 
 
Taula 6.16. La diferència d’energia (en kcal mol-1) entre substituir en 
una o altre posició de l’anió de Wells-Dawson amb varis metalls, 
[α1/α2-MP2W17O61]

n- on M = VV/IV, TcVII/VI/V/IV, ReVII/VI/V/IV, TaV, TiIV, 
WVI/V i MoVI. 

M n a) d b)
 2S+1 ∆∆∆∆Eαααα2-αααα1 

W
VI
 6 0 1 0.0 

W
V
 7 1 2 +6.6 c) 

Ta
V
 7 0 1 +0.9 

Ti
IV
 8 0 1 +1.7 

Mo
VI
 6 0 1 -1.6 

Mo
V
 7 1 2 +3.0 

V
V
 7 0 1 +1.0 

V
IV
 8 1 2 +4.4 

Tc
VII

 5 0 1 -3.6 
Tc

VI 6 1 2 -0.3 
Tc

V 7 2 1 +4.0 
Tc

IV 8 3 2 +11.5 
Re

VII
 5 0 1 -2.2 

Re
VI 6 1 2 +2.5 

Re
V 7 2 1 +8.2 

Re
IV 8 3 2 +10.7 

a) Càrrega de l’anió. 
b) El nombre d’electrons que conté formalment el metall de 

transició M. 
c) Per a M = W, només existeix un únic isòmer i la diferència aquí 

presentada correspon a la diferència entre la reducció en els 
àtoms de W de la zona belt i la reducció en els àtoms de W de la 
zona cap formant en ambdós casos el corresponent sistema 
heteropoli “blue”. 
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Si seguim la sèrie que va des de d0 fins a d3 amb metalls com el 
titani, tàntal, vanadi, molibdè, reni o el mateix tungstè, segueixen una 
tendència similar a la de l’anió de tecneci, ja que a mesura que 
augmenten el nombre d’electrons en els orbitals d dels metalls 
substituïts, l’estabilitat entre els anions α1-MW17 i α2-MW17 varia 
(taula 6.16). En els anions totalment oxidats amb cap electró en 
l’orbital d (d0), la diferència d’estabilitat entre els dos isòmers (∆Eα2-
α1) es troba entre els -0.16 i +0.07 eV (-3.7 i +1.6 kcal mol-1). En 
general, quan el metall substituït es troba totalment oxidat M(d0), 
podríem dir que els dos isòmers de l’anió MW17 es troben quasi 
degenerats, com en els anions de TaV, TiIV o VV, o s’afavoreix 
lleugerament la substitució en la posició cap, com passa en els anions 
de TcVII, ReVII o MoVI. 

 

Figura 6.13. Representació gràfica de la diferència d’energia entre 
l’anió [α1-M

n+P2W17O62]
(12-n)- i l’anió [α2-M

n+P2W17O62]
(12-n)- (on M 

= VV/IV, TcVII/VI/V/IV, ReVII/VI/V/IV, TaV, TiIV, WVI i MoVI/V), ∆E(α1 - 
α2) (en eV), en funció del nombre d’electrons que conté formalment 
el metall substituït, i en cada cas s’adjunta la càrrega de l’anió (n). 
Cada un dels metalls es representa amb un color tal com indica la 
llegenda contigua als gràfics. 
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A mesura que anem afegint electrons en els anions, la diferència 
d’estabilitat augmenta progressivament. Per l’anió W18 la diferència 
entre un electró deslocalitzat entre els orbitals d dels àtoms de tungstè 
de la regió belt o de la regió cap és de +0.29 eV (6.7 kcal mol-1). 
Mentre que els anions de VV, MoVI, TcVII o ReVII, els anions resultants 
de la primera reducció l’estabilitat entre els isòmers difereix en un rang 
que va des de 0.0 fins +0.2 eV (0 i 4.6 kcal mol-1, respectivament). 
 

En la taula 6.16 es pot observar que la diferència d’energia entre els 
dos isòmers, α1 i α2-MW17, és molt similar en els anions amb la 
mateixa càrrega (o mateix estat d’oxidació del metall substituït) i amb 
metalls que tenen el mateix nombre d’electrons d. Si representem 
gràficament la diferència d’energia entre els dos isòmers respecte al 
nombre d’electrons d que conté formalment el metall substituït (figura 
6.13), s’observa que segueix una tendència quasi lineal. Augmenta la 
diferència d’estabilitat entre els dos isòmers a mesura que anem afegint 
electrons d en el metall. Aquestes tendències es veuen reflectides 
clarament si representem gràficament la diferència d’estabilitat dels 
isòmers respecte la càrrega de l’anió. Per tant, sembla que existeix una 
relació directa entre la diferència d’estabilitat dels isòmers, la càrrega 
de l’anió, estat i el nombre d’electrons d que conté formalment el 
metall. 
 

A part de la càrrega de l’anió i del nombre d’electrons en els 
orbitals d dels metalls, també sembla existir una relació entre 
l’estabilitat dels isòmers amb l’angle que formen el metall substituït i 
els àtoms d’oxigen pont. En les taules 6.8 i 6.17 es mostren alguns dels 
paràmetres més representatius de la geometria dels anions aquí 
estudiats. En l’anió sense substituir, W18, la principal diferència que 
existeix en la geometria entre els àtoms de tungstè en posició belt o en 
posició cap es troba en l’angle W(Ob)2, que augmenta de 157º a 163º 
quan aquests es troben en la regió equatorial. 
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Taula 6.17. Algunes distàncies (en Å) i angles (en graus) més 
representatius de l’anió de Wells-Dawson sense substituir, [P2W18O62]

6-, 
i dels anions monosubstituïts, [α1/α2-MP2W17O61]

n-, on M = VV/IV, 
ReVII-IV, TaV, TiIV i MoVI. 
M isòmer 

a) 
mètode M-OP M-Ot M-O(1)2 

b)
 M-O(2)2 

b)
 

W
V
 α1 BP86 2.428 1.756 157.4 163.7 

 α2 BP86 2.434 1.762 157.0 157.0 

Ta
V
 α1 BP86 2.550 1.801 154.0 160.6 

 α2 BP86 2.456 1.811 153.1 153.1 

Ti
IV
 α1 BP86 2.590 1.688 152.6 160.1 

 α2 BP86 2.513 1.682 153.8 153.8 

Mo
VI
 α1 BP86 2.455 1.719 154.8 163.5 

 α2 BP86 2.478 1.721 154.5 154.5 

V
V
 α1 BP86 2.516 1.615 155.1 161.7 

 α2 BP86 2.455 1.629 155.2 155.2 

V
IV
 α1 BP86 2.552 1.623 153.0 161.2 

 α2 BP86 2.510 1.634 153.7 153.7 

Re
VII

 α1 BP86 2.388 1.731 158.5 164.5 

 α2 BP86 2.387 1.728 158.3 158.3 

Re
VI α1 BP86 2.386 1.725 157.7 164.2 

 α2 BP86 2.405 1.722 156.1 156.1 

Re
V α1 BP86 2.415 1.721 155.4 162.8 

 α2 BP86 2.424 1.717 155.0 155.0 

Re
IV α1 BP86 2.438 1.724 154.8 162.5 

 α2 BP86 2.435 1.740 155.3 155.3 
a) La posició on es produeix la substitució del metall. 
b) L’angle entre els dos àtoms d’oxigen pont (1) en posició 

equatorial, i (2) entre els dos oxígens pont en posició polar. 
 

En la resta de paràmetres geomètrics quasi bé no varien. El mateix 
succeeix en la primera reducció en l’anió W18, que la geometria d’un i 
altre isòmer es mantenen gairebé iguals. En canvi, en els anions de Ti, 
Ta i V la distància M-Op varia depenent de la regió on s’hi produeixi la 
substitució, que disminueix passant de l’isòmer α1-MW17 a l’anió α2-
MW17. En canvi, en els anions de Mo, Tc o Re, aquesta disminució 
quasi bé no s’observa o és molt petita. En general, l’angle MO2 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
ESTUDI TEÒRIC DE PROPIETATS ESPECTROSCÒPIQUES I ELECTROQUÍMIQUES DE POLIXOMETALATS 
AMB METALLS DE TRANSICIÓ DELS GRUPS 6-9 
Susana Romo del Amo 
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



Derivats polioxometal·lats de l’ió tecneci 

 

 214 

augmenta a mesura que anem afegint electrons en els anions 
monosubstituïts. En l’anió WVW17 no s’observa aquesta variació, ja que 
aquest electró es deslocalitza de manera similar entre tots els metalls de 
la regió reduïda, o sigui, entre tots els orbitals d dels metalls que hi 
participen majoritàriament en l’orbital que s’ha introduït l’electró extra. 
En canvi, en la resta dels anions amb l’excepció dels anions de Ta i Ti, 
aquest electró extra es localitza en un sòl metall i la variació de l’angle 
MO2 és més gran, sobretot en l’anió α2-M. 

 
L’augment en la diferència d’estabilitat entre els isòmers a mesura 

que anem afegint electrons a l’anió es pot explicar fàcilment observant 
l’estructura electrònica dels anions. En la figura 6.14 es mostren 
esquemàticament els primers orbitals d del metalls dels anions α1/α2-
MW17, on exactament es comparen les energies dels dos primers 
orbitals d centrats en el metall substituït i el primer orbital deslocalitzat 
majoritàriament en els àtoms de tungstè dels dos isòmers. En general, 
s’observa una clara desestabilització dels orbitals d del metall en l’anió 
α2-M respecte els de l’anió α1-M. La substitució d’una unitat W=O per 
qualsevol dels metalls aquí estudiats, M=O, en una o altre posició 
desestabilitza la banda de tungstè de manera similar. El mateix succeeix 
amb la banda oxo, encara que la desestabilització és menys 
significativa que en la banda de tungstè. La diferència entre la banda 
oxo i la banda de tungstè és similar en els anions amb la mateixa 
càrrega. 

Amb l’excepció dels derivats de Ti i Ta, on els orbitals d propis 
de cada un dels metalls es troben més alts en energia que en la resta 
dels anions, el primer orbital que trobem per damunt de la banda oxo és 
l’orbital dxy del metall substituït. En tots els casos, l’orbital dxy(M) de 
l’anió α1-MW17 és més estable que el corresponent orbital de l’anió α2-
MW17. Per tant, sembla indicar que la primera reducció dels anions α1 
amb Mo, V, Tc i Re seran processos més exotèrmics que en els 
corresponents anions α2. 
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L’estabilitat dels orbitals dxy(M) respecte a la banda oxo també 
ens indica la facilitat en que es produirà la reducció de l’anió, com més 
proper estigui de la banda oxo serà més fàcil que afegim un electró 
“extra” al metall i més exotèrmica serà l’energia associada a aquest 
procés. Els orbitals dxy dels anions α1– i α2–TcVIIW17 es troben a tan 
sols 1.4 i 1.5 eV, respectivament, de la banda oxo; mentre que els 
orbitals dxy(Re) dels anions α1– i α2–ReVIIW17 es troben a 1.9 i 2.1 eV, 
respectivament. Per tant, sembla indicar que serà més fàcil reduir l’anió 
de Tc que l’anió de Re sigui quina sigui la posició en que es trobi el 
metall. La diferència de la banda oxo dels isòmers α1/ α2–TcVIIW17 són 
molt similars i tan sols difereixen en 0.1 eV, mentre que en els anions 
α1/α2–ReVIW17 són lleugerament diferents amb una diferència superior 
de 0.3 eV. Aquest fet també es reflecteix en la diferència d’estabilitat 
entre els isòmers dels anions de ReVI i TcVI que en els de Re la 
diferència d’estabilitat és de 0.1 eV (2.3 kcal mol-1) a favor de l’anió 
α1–ReVIW17, mentre que en els de TcVI els isòmers tenen una estabilitat 
similar. 

La diferència entre la banda oxo i l’orbital dxy(V) i dxy(Mo) és 
major que els orbitals dxy(Tc) i dxy(Re). En els anions de α1/α2–VVW17 
la diferència entre la banda oxo i la banda de tungstè és de 2.0 i 2.3 eV, 
respectivament. Lleugerament superiors energèticament estan els 
anions α1– i α2–MoVIW17, de 2.1 i 2.3 eV. La diferència entre els 
anions VVW17 i MoVIW17 no és molt significativa, no obstant, sembla 
indicar que serà més fàcil reduir els anions de V que els de Mo. 
 
 Les energies de reducció dels anions es mostren en les taules 
6.12 i 6.18. Tal com era d’esperar segons les deduccions extretes de 
l’estructura electrònica dels anions és que, en general, la reducció en 
l’anió α1–MW17 es produeix a potencials més positius que en l’anió 
α2–MW17, o sigui, l’energia associada a la reducció de l’anió quan el 
metall es troba en la regió equatorial és més exotèrmica que si el metall 
està en la regió polar. 

L’energia de reducció de l’anió sense substituir és de -4.40 eV, 
que correspon a la deslocalització de l’electró entre els orbitals dxy dels 
àtoms de tungstè equatorials. Tal com era d’esperar, la diferència entre 
incorporar un electró en l’orbital que pertany majoritàriament als àtoms 
de tungstè en posició equatorial o que pertany als àtoms en posició 
polar correspon a la diferència d’estabilitat entre els dos anions 
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resultants de les corresponents reduccions, 0.29 eV, ja que l’anió de 
partença és el mateix, P2W18. Per tant, l’energia lliure associada al 
procés de reducció dels àtoms en posició equatorial és menys 
exotèrmica, -4.12 eV. 
 
Taula 6.18. Energies de reducció i diferències entre reduir en un o altre 
isòmer dels anions [α1/α2-MP2W17O62]

-n. 
   teòric experimental 

M p.s.
 a)
 

Centre 

reduït 

ER 
b)
 

DFT/BP86 

∆ER(α1-α2) 

DFT/BP86 

∆G 
c)
 

exp 

∆E(α1-α2) 

exp 

W
VI
 αααα1 We -4.40  -4.58 d)  

 αααα2 Wc -4.12 +290   

Mo
VI αααα1 Mo -4.55  -4.92e)  

 αααα2 Mo -4.35 +196 -4.75 +170 

V
V αααα1 V -4.41  -5.00 e)  

 αααα2 V -4.23 +182 -4.92 e) +85 

Re
VII αααα1 Re -4.88  -5.26  

 αααα2 Re -4.68 +200 -5.09 +170 
Re

VI
 αααα1 Re -4.65  -4.92  

 αααα2 Re -4.40 +250 -4.72 +200 
a) La posició on es produeix la substitució del metall. 
b) ER (en eV) és l’energia associada a afegir un electró en l’anió. 
c) Valors experimentals obtinguts a partir dels voltamperogrames 

de les ref. 43, en totes elles s’ha considerat –4.28 eV per a 
l’energia lliure associada al procés de reducció de l’hidrogen43, 
H+ +1e- → ½H2. 

d) P2W18 (Ref. 57 ); P2MoW17 (Ref 58 ); P2VW17 (Ref. 59 ); 
P2ReW17 (Ref. 16) 

 
L’energia lliure calculada associada al procés de reducció de l’anió 

α1–ReVIIW17 és de -4.88 eV, mentre que l’energia de reducció de l’anió 
α2–ReVIIW17 és 0.2 eV menys exotèrmica, -4.68 eV. La diferència entre 
les energies de reducció no correspon exactament a la diferència 
d’estabilitat dels dos isòmers, que és d’uns 0.1 eV. A mesura que anem 
reduint l’anió de ReW17 l’energia lliure associada a aquest procés és 
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menys exotèrmica, tal com ja hem descrit per altres sistemes. La 
diferència entre reduir un i altre isòmer varia lleugerament entre 100 i 
250 mV, encara que en tots els casos s’afavoreix la reducció de 
l’isòmer α1. La reducció de l’anió α1–ReVW17 es produeix després 
d’una consegüent protonació de l’anió en l’oxigen terminal directament 
unit al metall, per aquest motiu, la diferència entre els dos isòmers es 
redueix substancialment a tan sols 150 mV. Aquest fet s’ha verificat 
amb l’anió de TcW17 en l’última secció de l’apartat 6.3.2, on s’observa 
una disminució en la diferència entre les energies lliures dels processos 
de reducció dels anions α1/α2–TcVW17 quan la reducció es produeix 
després d’una posterior protonació de l’anió, passant de 330 mV a 140 
mV. 
 Com era d’esperar segons l’estructura electrònica dels anions 
α1/α2–VVW17 i α1/α2–MoVIW17, les energies associades als processos 
de reducció són menys exotèrmiques que la dels anions de TcVII i ReVII. 
Les energies calculades associades a la reducció de VV → VIV dels 
anions α1/α2–VVW17 són de -4.40 i -4.22 eV, respectivament. La 
diferència entre els dos processos de reducció d’un i altre isòmer és de 
0.18 eV. Les energies calculades són molt similars a les energies lliures 
que deriven dels potencials de reducció extrets del voltamperograma 
cíclic dels corresponents anions α1/α2–VVW17, -5.00 i -4.92 eV. No 
obstant, la diferència entre els pics dels dos isòmers és molt menor que 
la calculada amb una diferència de tan sols 0,08 eV. Amb unes energies 
lleugerament superiors, més exotèrmiques, apareixen les energies 
lliures associades als processos de reducció dels anions α1/α2–MoVIW17, 
de -4.55 i -4.35 eV, respectivament. Aquestes energies s’aproximen 
prou bé amb les energies de reducció experimentals de -4.92 i -4.75 eV. 
La diferència entre els dos processos de reducció d’un i altre isòmer és 
de 0.20 eV que s’aproxima prou bé a la diferència entre els dos pics 
associats a la reducció dels anions α1/α2–MoVIW17. 
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6.5. Efecte del lligand en les propietats redox dels 

anions de Keggin. 
 

En els darrers anys s’ha fet un avenç significatiu en la síntesis 

de d’anions de Keggin amb la presència d’unitats M≡N en el seu 

esquelet (figura 6.15). A partir d’espècies “lacunary” PW11 o P2W17 

s’han preparat derivats nitro amb diversos metalls de transició, Re,
60,61

 

Ru,
61
 Os,

61
 Tc

62
...  En els anions de Keggin monosubstituïts per un 

metall de transició, el lligand porfirina
63
 se sòl usar per a estabilitzar el 

metall en estats d’oxidació diferents al dels complexes oxo.
64
 En 

realitat, els derivats nitro serveixen com a precursors per a formar 

derivats del nitrogen mitjançant reaccions nucleòfiles o electròfiles.
65
 

Els complexes nitro són també potencialment interessants en la fixació 

del nitrogen.
66
 Recentment, Yan i col. han presentat un estudi DFT 

d’alguns derivats nitro de reni on han determinat l’estructura 

electrònica.
67
 

La química d’aquesta substàncies es troba en una fase bastant 

preliminar i es d’esperar que en els propers anys presenti avenços 

significatius. En aquesta secció volem presentar de forma molt breu 

quin efecte té la substitució d’una unitat W=O per una M≡N en les 

propietats redox d’un anió de Keggin. Ens centrarem bàsicament en la 

Figura 6.15. Representació en boles i pals i polièdrica de l‘anió 

[PW11O39{M
VI
L}]

n-
 on L = N i O i M = Tc, Re, V, Mo o Ru.  
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comparació dels processos d’oxidació-reducció del anions 

[PW11O39{M
VII
O}]

2-
 i [PW11O39{M

VII
N}]

3-
, per a M = Re i Tc.  

 

Els orbitals moleculars dels complexes nitro presenten algunes 

diferències significatives amb els compostos oxo, que hem descrit 

abastament en les seccions precedents. Dos fets alteren les propietats 

electròniques de l’anió quan substituïm un lligand O
2-
 per un N

3-
: Un és 

que la càrrega de l’anió és més alta en el derivat nitro, en canvi l’altre té 

un caràcter més local, la interacció metall-lligand en la unitat M=N és 

diferent a la que trobem en la unitat W=O.  Els complexes nitro de 

Re
VII
 es poden reduir des de l’estat d’oxidació +7 fins a +3.

68
 Ja hem 

descrit que l’estat 7+ pel Re en és molt inestable en l’anió 

[PW11O39{Re
VII
O}]

2-
, bàsicament perquè l’orbital dxy del Re és molt 

baix en energia i fàcilment pot capturar un electró. Quan el metall està 

unit a un derivat nitro la càrrega negativa augmenta i en conseqüència 

tots els orbitals de la molècula són desplaçats a energies més altes 

reduint-se una mica el fort caràcter oxidant de l’anió. Podem veure 

aquest efecte en el diagrama d’orbitals de la figura 6.16, per l’orbital 

oxo ocupat més alt d’energia de l’anió [PW11O39{Re
VII
O}]

2-
 es troba a -

7.32 eV, uns 0.3 eV més baix que el corresponent orbital en l’anió 

[PW11O39{Re
VII
N}]

3-
. L’orbital de no enllaç dxy de l’ió Re experimenta 

uns canvis similars, conseqüentment quan comparem la primera 

reducció dels anions [PW11O39{Re
VII
O}]

2-
 i [PW11O39{Re

VII
N}]

3-
 el 

canvi en el potencial de reducció s’origina principalment en la 

diferència entre les càrregues negatives dels dos anions. Els càlculs 

portats a terme per a la reducció de les espècies confirmen la predicció 

realitzada a través dels orbitals moleculars de les espècies oxidades. 

L’energia associada al procés de reducció Re
VII
 → Re

VI
 és de -4.72 eV 

per a l’espècie nitro i de -4.96 eV per al derivat oxo. Pel procés Re
VI
 → 

Re
V
 l’energia calculada és de -4.15 eV i -4.49 eV, respectivament. Això 

significa que les espècies nitro tindrien la primera reducció a un 

potencial uns 140 mV més negatiu, mentre que la segona reducció 

apareixerà a un potencial uns 340 mV més negatiu. En solvents menys 

polars, aquesta diferència serà encara molt més pronunciada. La 

conseqüència directe és que el derivat nitro de Re
VII
 és més estable que 

el derivat oxo. La relació entre la càrrega i l’estabilitat va ser discutida 

previament.
68
 D’acord als nostres càlculs la següent reducció hauria 

d’ocórrer en l’esquelet POM. En les espècies nitro l’alta energia dels 

orbitals π*(Re-N) fan suposar que no hi haurà cap més reducció en el 
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centre metàl·lic, cosa que no coincideix amb els valors experimentals. 

Per tant, la tercera reducció de l’anió [PW11O39{Re
VII
N}]

3-
 es produirà 

en els orbitals W del POM, amb una energia de -3.41 eV (taula 6.19). 

 

Taula 6.19. Energies associades al procés de reducció dels anions 

[PW11O39{MN}]
n-
. 

M Re
VII
N Re

VI
N Re

V
N Tc

VII
N 

ER 
a)
 -4.72 -4.15 -3.41 -4.77 

Centre Reduït Re Re W Tc 
a
 ER (en eV) és l’energia associada a l’addició d’un electró a l’anió.  

 

 

Quan el metall és Tc
VII
 les diferències entre les espècie nitro i oxo 

són encara més importants. L’orbital beta desocupat dxy de l’ió Tc es 

troba a -5.66 eV, uns 0.7 eV per sota de l’anió nitro (figura 6.16). 

L’energia de reducció associada a la reducció de l’àtom de Tc segueix 

la mateixa tendència que la observada pel Re: l’energia de reducció 

calculada per a l’espècie oxo és molt negativa (-5.63 eV). Cal destacar 

Figura 6.16. Comparació de les espècies nitro i oxo per alguns anions 

de Keggin PW11O39{M
VI
L}]

n- 
on L = O o N. 

POM-ReVIIN3- 

π*Re-N 

dxy-W 

dxy-Re 

-7.05 p(O) 

-4.80 

-4.32 

-2.90 

POM-ReVIIO2- 

π *Re-O 

dxy-W 

dxy-Re 

-7.32 p(O) 

-5.03 

-4.60 

-4.20 

POM-TcVIIN3- 

π *Tc-N 

dxy-W 

dxy-Tc 

-7.02 p(O) 

-5.41 

-4.26 

-3.52 

POM-TcVIIO2- 

π *Tc-O 

dxy-W 

dxy-Tc 

-7.37 p(O) 

-5.21 

-5.03 

-4.71 
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que pel sulfuromolibdat S2Mo18O62
4-
, un dels POMs caracteritzats amb 

més fort caràcter oxidant, la reducció estimada teòricament és de -5.0 

eV, això voldria dir que el derivat de Tc
VII
O seria un compost 

fortament oxidant difícil d’estabilitzar. En canvi, l’energia de reducció 

per l’anió nitro de Tc
VII
 és significativament més baixa, -4.77 eV, sent 

per tant l’estat d’oxidació +7, molt més probable en el nitroderivat. 

Aquest és un comportament general entre el anions nitro i oxo que ha 

permès al nostre grup proposar que la funcionlització de POMs via 

lligands N
3-
 permetria l’estabilització de metalls de transició en estats 

d’oxidació alts com Fe
VI
 o Mn

VI
.
69
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Conclusions 
 

 Els resultats presentats en aquesta tesis han contribuït a 
progressar en l’estudi de les propietats dels compostos que es coneixen 
com a polioxometal·lats. En aquest apartat es recullen les conclusions 
principals que s’han extret dels capítols de resultats. 

 
CAPITOL III- 

 
 La substitució d’un àtom de Mo o W per un de V produeix 
importants canvis en les propietats redox dels clústers. Amb el mètode 
DFT/BP, el LUMO de les espècies oxidades del VM5 M=Mo o W està 
bàsicament localitzat sobre el vanadi el qual afavoreix la formació de 
l’espècie reduïda VIVM5 i no la deslocalitzada sobre VM51e, amb una 
diferència d’energia de 17 kcal·mol-1. Degut a la menor energia dels 
orbitals del molibdè la diferencia d’energia entre l’electró localitzat o 
deslocalitzat no excedeix de 6-7 kcal·mol-1. El tractament a nivell 
CASSCF seguit per càlculs CASPT2 o DDCI ha corroborat que la 
primera reducció del complex es produeix en l’àtom de V, a unes 10 
kcal·mol-1 (per a M = Mo) i a unes 30 kcal mol-1 (M = W) més 
favorable que el corresponent heteropoli “blue”. Els valors són 
comparables als obtinguts a nivell DFT. 

 
CAPITOL IV- 

  
La caixa que formen els àtoms de molibdè o tungstè en els 

anions amb estructures d’Anderson que contenen un àtom 
paramagnètic al centre de l’estructura, de formula [H6XM6O24]n- on X = 
Co, Fe, Cr i M = Mo i W, es manté constant sigui quin sigui 
l’heteroàtom. Aquest fet es reflecteix també en la distància X-M que 
quasi no varia quan passem de molibdens a tungstens, trobant-se al 
voltant dels 3.4-3.5 Å. 

La descripció de l’estat fonamental d’aquests anions a nivell 
DFT estàndard és prou bona si l’estat fonamental és de baix espí, però 
en els anions on l’àtom paramagnètic és d’alt espín les discrepàncies 
s’accentuen. La comparació dels resultats obtinguts a nivell DFT i ab 
initio mostren amb claredat que un estudi mitjanament acurat d’aquests 
sistemes no es pot dur a terme per mitjà d’un procediment 
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monodeterminantal. La discrepància s’accentua quan el nombre 
d’electrons desparellats augmenta. 

Utilitzant mètodes TDDFT s’obtenen resultats similars als 
obtinguts a nivell CASPT2, i es reprodueixen satisfactòriament bé els 
espectres d’adsorció de polioxometal·lats amb estructures d’Anderson 
que contenen un àtom paramagnètic. 
 

CAPITOL V- 
 
Amb l’ajuda de càlculs DFT i ab initio multireferencials s’ha 

pogut descriure completament les propietats redox de l’anió 
[FeIII

4(H2O)2(PW9O34)2]6-. Els mètodes DFT, CASSCF i CASCI 
suggereixen que la primera reducció es produirà en els ferros 
anomenats externs enllaçats a una molècula d’aigua. La reducció en els 
àtoms de ferro interns es produirà a potencials més grans. Quan els 
quatre àtoms de ferro s’han reduït a Fe(II) la següent reducció es 
produeix en els àtoms de tungstè veïns al àtoms de ferro externs. Per tal 
de comparar les energies lliure experimentals amb les calculades s’ha 
usat el valor recentment estimat de  -4.28 eV pel procés de reducció H+ 
+1e- → ½H2. Els pics catòdics de la voltamperometria cíclica de l’anió 
[FeIII

4(H2O)2(PW9O34)2]6- es reprodueixen i racionalitzen correctament 
quan es considera l’acoblament entre la reducció i la protonació del 
clúster. 
 

CAPITOL VI- 
 

De l’estudi teòric realitzat en els anions monosubstituïts amb 
estructures de Wells-Dawson, hem pogut concloure que l’estabilitat 
entre els isòmers que deriven de substituir un unitat W=O de l’anió 
P2W18O64 per una unitat M=O (on M = Tc, Re, Mo, V) depèn de la 
càrrega del metall i del nombre d’electrons que té formalment l’àtom 
substituït. Si el metall substituït es troba totalment oxidat (d0), en 
general, l’isòmer α2-MW17 és més estable o es troba quasi degenerat 
amb l’anió α1-MW17. Quan el nombre d’electrons del metall augmenta 
l’isòmer α1-MW17 guanya estabilitat, i la diferència d’energia també 
augmenta. Encara que, sempre, l’energia associada al procés de 
reducció d’aquests anions és més exotèrmica si l’àtom es troba en 
posició belt (o equatorial) que si es troba en la regió cap (o polar). S’ha 
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pogut reproduir correctament els voltamperogrames cíclics dels anions 
α1/α2-TcVW17 realitzats per la professora Francesconi, aproximant prou 
bé les energies lliures associades als processos de reducció. L’estudi 
teòric ha corroborat que la diferència entre els dos pics corresponents a 
la reducció dels isòmers α1/α2-TcVW17 és d’uns 210 mV a pH = 7, 
mentre que si aquest procés es porta a terme a pH àcids (pH = 3), quan 
l’anió es troba protonat, la diferència disminueix a uns 110 mV. 
L’anàlisi de les propietats redox del complexes [PW11O39{MVIN}]4- (on 
M = W, Mo, Tc, Re, Ru, Os) i la comparació amb els corresponents 
anions oxo, [PW11O39{MVIO}]3- mostra que els lligands nitro 
estabilitzen molt millor estats d’oxidació alts dels metalls de transició 
de la banda dreta de la taula periòdica que els anions oxo com a 
conseqüència de l’augment de la càrrega de l’anió i l’efecte local en els 
orbitals πMN i πMO. 
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