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INTRODUCCION 

Ya desde mediados del siglo XIX Mendelelev había propuesto lo que hoy 
se conoce como comportamiento perl6dico de los elementos químicos, y 
posteriormente con la lntroduccl6n de la mecánica cuantica, se ha 
encontrado 1111a profunda concordancia de este comportamiento con la 
estruct11ra íntima de la materia<37), 

El estudio y la sistematizaci6n de estas propiedades ha sido de gran 
importancia tanto para la .nedici6n de propiedades físicas como la 
afinidad electr6nica y el potencial de ionizacl6n, como en la proPl!e.~ta de 
conceptos te6ricos como es la electronegatividad y la durezli<32); los 
cuales han contribuido al entendimiento de una gran variedad de 
propledadu físicas y químicas. 

Por otro lado, el desarrollo de la teoría de los funcionales de la densidad 
en las lilfimas dos décadC!S, a través de la propuesta de modelos 
estadistlcoa q11e permiten el estudio d/i sistemas de muchos cuerpos tales 
como los s6lldos y los líquidoi ), y en sistemas at6micos y 
molecutare.s<4,26), han ofrecido una serle de Interpretaciones ligadas a 
los conceptos de potencial de ionizac16n, afinidad electr6nica, dureza y 
electronegatlvldad, que han permitido su generalizacl6n a sistemas 
po/lelectrónicos. 

El presente trabajo tiene como objetivo presentar una visi6n del 
desarrollo hlst6rlco de los conceptos teóricos de la electronegatividad y 
la dureza, así como las dificultades que se han presentado para su 
identificación y su relaci6n con otras propiedades periódicas. También se 
propone hacer un estudio sistemático de los distintos modelos existentes 
para su cuantificación vía primeros principios, va/lendose de Is teoría de 
los funciona/es de la densidad. 

En el primer capítulo se presenta una visión del desarrollo histórico de la 
electronegatlvldad, la dureza y sus aplicaciones a algunos problemas 
químicos. En le capitulo 11 se desarrollo una panurámica general de los 
lilodelos de cálculo autoconssitentes tipo Hartree y Hartree-Fock, 
enfocada al estudio de las principales aproximaciones, estructura y 
resultados que ofrecen este tipo de cálculos. El capitulo 111 ofrece una 
revisión de la teoría de los funcionales de la densidad y de los conceptos 
cuantitativos que permiten aplicarla a las propiedades periódicos. En el 
capotulo W se presenta a grandes rasgos la estructura y la rewlucl6n de 
método del cálculo autoconsistente usado en esta tesis. Por último se 
presenta una discusión de las diferentes propuestas para evaluar lu 
electronegatividad, la dureza, y los resultados obtP.nidos en este trabajo 
con sus respectivas conclusiones. 



l. PROPIEDADES PERIODICAS 

ELECTRONEGATWIDAD 

Es uno de los conceptos te6ricos más usados y discutidos en química 
durante este siglo. 

El primero en proponer una definici6n formal de esta propiedad fue 
Pauling en 1924f.5,I2), quien defini6 la electronegatividad (X) como la 
capacidad que tiene un átomo en una molécula para atraer electrones. 

El con.::epto cualitativo parece quedar claro desde aquel tiempo. Si 
tenemos una molécula cualquiera, floruro de hldr6geno por ejemplo, 
decimos que el flúor es más electronegativo que el hldr6geno debido a 
que el flúor tien_e una polaridad negativa respecto al hidr6geno en esta 
molécu/a.(5,12,32) 

Para proponer una forma para evaluar cualitativamente X, Paulin¡/23) 
sugirió que en una molécula co¡¡ enlaces sencillos cova/entes, los 
orbitales que contribuían al enlace se iban a traslapar al nrúimo, 
evitando todo traslape con el resto de la molécula, las integrales de 
resonancia so11 mínimas. 

Por otro lado también supuso que la funci6n de onda de un enlace se 
podía describir como: 

"\1( - ,.,,, + ... ~·.- ... "iv. .•• I A-a - r ~.. r,,.:, ,, r~· v 
(l-1) 

donde el primer térndno corresponde a la contribuci6n del enlace 
covalente, mientra el seg11ndo y el tercer términos corresponden a la 
contibuci6n de enlace i6nico, dunde 0<, fl , '(, son coeficientes que 
describen la contribución de cada una de las funciones de onda, es decir 
si ~ > (! quiere decir que la electronegatividad de Bes mayor que la de A. 

Estos postulados de Pauling los re/acion6 con las energlas de enlace 
observando que si se hace una analogía de las funciones de onda con la 
energía por medio de un principio de aditividad, la energia se puede 
escribir como: 

(1-2) 
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Donde cada vez que se comparaba la energía calculada con la ecuación 
(1-2) con la energía de formación real, la primera daba siempre mayor a 
la segunda, a lo que él explicaba que la energía de un estado descrita por 
cualquier función de onda debía ser mayor o igual a la energía del estado 
basal: la energía existente debido a la contribución cova/ente del enlace 
entre A y B debía al menos ser tan grande como la del enlace real. Al ser 
esto cierto, el postulado de aditividad es correcto y la diferencia 
existente debe ser la contribución del enlace iónico que es siempre 
positiva o mayor que cero (comparar (1-1) y (1-2)). 

Pauling entonces definió/:),. como la diferencia de la energía de enlace de 
una molécula diatónrica menos 112 de las energías de enlace de las 
moléculas diatómicas de los átomos que participan en la molécula mixta: 

Esta formulación no fue satisfactoria para todos los casos y decidió usar 
la media geométrica quedando definitivamente como: 

(1-4) 

La cual relacionó con una diferencia de electronegatividad: 

~ 

~ ... = ( r.~ -J,.) (1-5) 

permitiéndole de este modo calcular solamente diferencias; las cuales 
ajustó a una escala de cero a cuatro, donde el flúor ocuparía el valor más 
alto, cuatro, y ajustando las unidades a electrones volts, la relación está 
descrita por: 

(1-6) 

dondek=fü 

El siguiente CIJ contribuir al concepto cuantitativo de clectronegatividad 
fue Mülliken(l9) quien parte de considerar los criterio.~ que deben 
tomarse en cuenta para cumplir que O( y (l sean iguales en la ecuación 
(1-1), es decir que partiendo de A + B sea lo mismo obtener n+ + A­
que A++ n-. Dicha condición él la representa de la siguiente manera: 
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(1-7) 

donde 1 es el potencial de ionización y A es la afinidad electrónica. La 
energía de ionización (potencial de ionización) de A representa la 
cantidad de energía que se necesita para que A, en estado gaseoso, 
pierda el electrón más externo, mientras que la afinidad electrónica de B, 
en estado gaseoso, representa el cambio en energía por obtener un 
electrón más, por lo tanto el lado derecho de la ec!tación (1-7) describe 
el cambio A + D -> A- + B+ ; mientra el otro lado de la ecuación 
representa el cambio A + B -> A+ + B-. Rearreglando la ecuación 
anterior se obtiene: 

(1-8) 

de donde éi obtiene un criterio con el cual puede evaluar, a partir de 
parámetros experiementales, ia tendencia de un áto11w frente a otro a 
conservar, ganar o perder electrones. Con base a lo anterior Mülliken 
propone entonces representar a la electronegatividad como: 

(1-9) 

El promedio lo elige ya que así le permite relacionar su escala propuesta 
con otras escalas. 

Para afinar ei concepto, Mülliken propone evaluar dichos parámetros en 
un determinado estado de valencia ya que da una descripción más precisa 
del átomo en una molécula. 

En conclusión la escala de Mülllken tiene un mayor fundamento teórico y 
arroja algunas luces al significado físico de • 

Otro punto de vista sobre el concepto cualitativo de X fue propuesto 
por Gordy(13.31) quien sugiere que una cantidad física que se pueda 
ligar al concepto de electronegatividad seria el potencial debido a la 
carga nuclear efectiva que se ejerce sabre el electrón de valencia 
expresada de la siguie11te manera: 

X=~ 
rcov. 

(1-10) 

donde z• es la carga nuclear efectiva y rcov. es el radio covalente. 
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Por otro lado Allred y Rochow relacionaron el concepto de con la 
fuerza nuclear sobre los electrones de valencia obteniendo la siguiente 
expresión: 

( 1-11) 

permitiendoles obtener valores a partir de datos expcriemcntarlcs para 
todos los átomos, superando las deficiencias que presentaban la escala de 
Pauling por falta de datos calorimétricos y la de Mulliken que le hacían 
falta afinidades electrónicas no obtenidas. 

Otra aportación interesante fue la que hizo Sanderson(34,35) al 
proponer que la electronegatividad estaría dada por el cociente de la 
densidad electrónica promedio de una especie química dada dividida por 
la densidad electrónica promedio corrspondiente a la de esa especie co11 
la configuración del gas 11oble correspondiente. Dicha proposició11 aunque 
no ha tenido mucha aceptación, Sanderson la ha aplicado a una gran 
cantidad de problemas químicos, tal es el caso del principio de igualación 
de las electronegatividades. 

Si se observa que la densidad electrónica es una cantidad que indica que 
tan compactos están /03 electrones en una esr.ecie química dada, 
entonces si al considerar el concepto de Sanderson(35) para describir la 
formación de una molécul11 veríamos que si un átomo A y otro B se 
aproximan para formar una molécula (conside1 ando que la 
electronegatividad del átomo A es mayor que la electronegatividad del 
átomo B), el átomo A tendrá 1111 grado de comparación mayor que el átomo 
B y conforme se vayan combinando, la especie A ganará densidad 
negativa, y su compactación disminuirá. Con el átomo B sucederá lo 
contrario (figura (1- 1)) obteniendo B u11a carga parcial negativa. 

Ilasta aquí lo que se lia revisado sobre este concepto, plantea el siguiente 
problema04,31): aunque el concepto cualitativo de la 
electro11egatividad es claro, la forma de medirlo es confusa, ya que las 
escalas que miden una misma propiedad presentan incongruencia en las 
unidades, por lo que se puede concluir que conceptualmente son 
diferentes y que no se pueden comparar. 

Este problema lo enfrentó lczkowski04), quien propone un concepto 
alternativo. Propone la construcción de una curva de energía (E) contra 
ocupación (N) desarrollada en potencias de N para la cual se usan las 
energías del estado de valencia aclecuado(l~) para el potencial de 
ionización, la afinidad electrónica obtenida experimentalmente 
interpolando puntos intermedios. Teniendo como base la curva anterior, 
Iczkowski define la electronegatividad como la derivada de la energía 
respecto a la ocupación: 



+ 

FIGUHA (1-1) 
PRINCIPIO DE IGUALAClON 
DE ELECTHONEGATIVIDADES 

DE SANDERSON 
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(1-12) 

Para analizar la ecuación anterior es conveniente recurrir a la a la figura 
(1-2); donde se 1m1cstra la curva de energía contra ocupación del flúor, 
construida con los resultados obtenidos en este trabajo; ahí se puede 
observar que para valores negativos de la ocupación, la pendiente tiene 
valores grandes y negativos; a medida que se aproxima al estado neutro, 
la pendiente tiende a ser positiva. De lo cual se deduce que entre más 
negativa sea la pendiente, 111 tendencia a ganar electrones dará mayor 
estabilidad a la especie química. 

Al formular la electronegatlvidad de esta manera se ha ganado claridad 
en el concepto, tanto cuantitativa como cualitativmente ya que al hacer 
el análisis dimensional obtenemos unidades de energía entre unidades de 
ocupación que describen claramente el concepto cualitativo. " La 
tendencia de un átomo en una molécula para atraer electrones". 

Por otro lado hay que hacer notar que si se desarrolla en series de 
potencias a segundo orden la descripción de la curva de E vs. N es: 

si la derivamos respecto a la ocupación se obtiene: 

( .QL\:::. b + e.\4+ ... 
0NJ11 

(1-13) 

(1-14) 

La ecuación (1-12) se puede aproximar usando un método por diferencias 
finitas por medio de la siguiente relación: 

..sL'ful 1 ~ ( '(., -Y.) 
dx ~º (x.,-x,) 

(1-15) 

Aplicando la fórmula anterior a la c1irva de la figura (1-2) se tiene: 

l=- - df::z_(E"-1 - E.,) = _21 HE-1-f.\l(E.-r.:n (1-16) 
dN, -1 -1 C •J 

Se puede concluir que E_1 - Eo es el potencial de ionización, 
mientras Eo - E+1 es la afinidad electrónica, se recupera la 
expresión de Mulliken para la eleetronegatividad: 



Holh.J !11-tl. 

.6 
-1.88 -.se B.BB .58 l.ll8 

·~ 
1 1 1 • 1 

.51 

.43 

.34 

~ 
.25 
.17 
.88 

-.81 
-.89 
-.19 
-.17-

"'! GúRA < 1 ·• 2 l 

CJ~VA DE. ENERGIA COrJTRA OCUPRCION, a•.lf: :c.dSTRfl 

.fl Dff!NICION PROPUESTA POR !CZKO!~S:.;I 

¡ 
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(1-17) 

En 197s(40) se propone ver a la electronegatlvldad como el potencial 
químico ,Y<): 

..A=-Z=(~J (l-18) 

La ecuac16n (1-18) encierra mucho más informaci6n de la ya expuesta, ya 
que si evaluamos dich& derivada en n=N-N0=0.5, donde N0 es el 
número de electrones del estado basal del sistema, dando lugar a la 
siguiente expres16n usando segmentos finitos: 

aE. ¡ :.-(E.i.-i:.,.,) :(E..,.-f.,.,J=A (1-19) 

a,.; ~-"· 'º·" ( o - t) 
mientras que si se aplica al valor de n=-0.5, se obtiende: 

dt. 1 ::. -(E.,., - tiJ.) = I 
CltJ ~-.i.-o.,.. (l-0) 

(l-20) 

Ambas ecuaciones, (1-19) y (1-20), dan lugar al método de estado de 
transici6n propuesto por S/aterl37), que posteriormente se aplicará en 
este trabajo. 

Para estudiar este concepto con mayor amplitud primero se tendrá que 
dar paso a la teoría de las funcionales de la densidad que ha contribuido a 
la cuantificaci6n de es ta propiedad. 

DUREZA 

El concepto de dureza nac/6 en la teoría de las reacciones ácido-base 
para completar los parámetros de estabilidad de los complejos 

Se /1abía estado manejando el cl"iterio de estabilidad de acidos y bases 
fuertes y débiles , pero este criterio no alcanzaba a manejar una escala 
universal de todas las bases frente a cualquier ácido, sino de ácido a 
ácido variaba la estabilidad de las basesl24,25). 
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En respuesta a este problema se plante6 definir a las bases duras conw 
especies donadoras de alta X, baja polarizabilldad y difícil oxidación, 
este término se usó para subrayar la fuerza con que sujetan a sus 
electrones; mientras que las bases débiles se caracterizan por perder 
electrones de valencia (se oxidan con fc1cilitlad), como especies de baja 
electronegatividad. 

Para definir un ácido duro se parte de que tienen una alta afinidad a las 
bases duras, además que son de pequeño tamaño, alta carga positiva y no 
contiene electrones de valencia, por lo tanto son de alta 
electronegatividad y baja polaridad, mientras que un ácido débil es de 
gran tamaño, baja carga positiva y contiene varios electrones en su capa 
de valencia, teniendo baja electronegatividad. 

El principal problema para hacer práctico el concepto, es su dificultad 
para cuantificarlo, frente a este problema surge una propuesta por Parr 
en 1983(2Z,26), quien sugiere definir cuantitativamente la dureza(~ ) 
como: 

1 

n-.L aE 
·~- 2 iHl' 

(l-21) 

Una definici6n operacional sería usar el método de direrencias finitas 
semejante al usado en la ecuaci6n (l-15) de la siguiente manera: tomando 
los resultados del 111étodo del estado de transición: 

1' 

_dL =. (I-A) 
dW 

Regresando a la definición de dureza se llega a: 

í).::. f (I-A) 

(l-22) 

(l-23) 

Esta definición cuantitativa corresponde perfectamente con la definición 
cualitativa. Para mostrar esto partamos de la.~ siguientes ecuacuiones: 

(l-24) 

donde la energía en función de la ocupación de A y B se puede expresar 
como: 
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E A= t: + _.µ {NA - 1-l:) + ~ ( N. - ~:) ¡ 
E.= E: +_,µ(No-1'.l:)+ ~(Ns - ~;)t 

(1-25) 

(l-26) 

E es la energía; N es el número de ocupación¡µ es el potencial químico;r¡ 
es la dureza; A o y no representan los subíndices para el estado 
basal. Comparando con las ecuación (1-25) y (l-26), se obserYa que las 
ecuaciones (l-25) y (1-26) son simplemente un desarrollo en series de 
Taylor del tipo de: 

ECt.1).,, E' 1- i!Lti~+ l ÁE. Mi 
cllll e d~1 

( 1-27) 

donde N se puede definir como: 

.ó.N "'N .. -t'\~ 

(1-28) 

y si se hace un desarrollo en series de Taylor para el potencial químico se 
obtiene: 

(1-29) 

Combinando las ecuaciones (1-25), (1-26), (1-29), y sabiendo que;µ. =~8 
en el equilibrio, se tiene que: 

L\N=(z:-z.º) 
2(r¡~ ~q.) 

y tomando las expresiones (l-24) y (1-25) se obtiene que: 

(1-30) 

De la ecuación (1-27) podemos observar que el cambio de energía se 
favorece por la diferencia de electronegatividad o por valores pequeños 
de la dureza; para este caso claramente la estabilidad de la interacción 
ácido-base blandas, también se puede hacer ver que en el e11so de 
equilibrio: 
' 
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1 -1 == 1 -f} B A O (~ 
(1-32) 

donde los valores de dureza son parecidos. En el caso que sean blandos, la 
energía de ionizaci6n de los átomos se i¡;¡iala, por lo tanto se favorece la 
deslocalizaci6n de los electrones y el enlace covalente. 

Por otro lado, si se considera la interacci6n de ácido- base dura a partil" 
de la ecuaci6n (1-31), aparentemente no lleva a ningún lado, y con razón, 
ya que dichas especies tienden al enlace fónico que es fundamentalmente 
una interacción electrostática , y dicha ecuaci6n no contiene ningún 
término de esta naturaleza. 

RELACION DE LA ELECTRONEGATiVIDAD 
Y LA DUREZA CON OTROS FENOMENOS 
QUIMICOS 

Uno de los modelos más usados para el enlace químico es la teoría de 
orbitales moleculare.s<l3,26) que predice una gran cantidad de 
fen6menos, postulando la interacción entre el HOMO (llighest Ocupied 
Molecular Orbital) y el LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de 
una mo:écula simple que pueden ser definidos como: 

I "" ·E.11°""' 

combinando las ecuaciones (1-17) y (1-22) se obtine: 

-éilOND -:: I ::: 'l + 1 
-é,_~,¡o =A .: 1- f 

(1-33) 

(1-34) 

(1-35) 

Las ecuaciones anteriores abren el camino para poder relacionar la 
teoría ácidos-bases duros y blandos (IISAB) con la teoría de orbitales 
moleculares, dando lugar a explicaciones complementarias; por ejemplo, 
si se ilustran las ecuaciones anteriores a través de un diagrama de 
orbitales frontera de una especie dada (figura (1-3)), se observa que 111 
diferencia de energía entre el JIOMO y el LUMO es de 2~ mientras X se 
encuentra exactamente a la mitad de esa distancia. 

El problema de la polarizabllidad puede ser interpretado considerando 
que las especies tienen un gap pequeño y una pequeña exitaci6n da lugar 
a urr gran efecto. 



E 
lf\ LUMO 
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FIGURA ( 1- 3) 
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Otro fen6meno relacionado con la HSAB es la exitación luminosa; a 
medida queen una familia de compuestos disminuye la dureza, disminuye 
la energía de exitación, un ejemplo de ello es la serie 1120. l12S. 
H zSe, H 2 Te, cuyas energías de exitaci6n tienen la siguiente 
longitud de onda respectivamente: 1655, 1950, 1970, 2000 A0 • Al igual 
sucede con grupos cromóforos donde las insaturaciones incrementan su 
suavidad. 

La serie anteriormente presentada ilustra también la reactividad química 
y la estabilidad, ya que entre mayor sea el gap habrá mayor dificultad ne 
promover un electrón dado, explicando así la estabilidad de la serie: 
HzO ) H :;P ) Il :;Pe ) H 2Te. 

Dicha estabilidad también está ligada a la geometría de los complejos. El 
bis-tetrametil fosfín paladio (11) (Pd(Cll)3)3)2) puede existir en 
for·ma lineal y angular en donde la primera es más estable que la segunda, 
ya que su gap es mayor, es decir, la estabilidad nuevamente está marcada 
por la dureza de la especie. 

En conclusl6n la llSAB proporciona una herramienta tanto explicativa 
como predictiva para abordar una gran variedad de problemas en química 
de ahi la necesidad de formular modelos cuantitativos que permiran 
evaluar la dureza y la electronegativldad en diferentes sistemas; 
concretamente la teoria de los funcionales de la densidad proporciona 
una herramienta bastante potente para tal objetivo, como se muestra en 
los siguientes capítulos. 
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11. CALCULOS EN ATOMOS POL/ELECTRON/COS 

A partir de la postulaci6n de la ecuaci611 de Scl1rodinger en 1926, se pudo 
contar con un modelo matemático exacto para resoluci6n de un átomo 
monoelectrónico, dicho modelo propone describir al sistema usando la 
mecánica de llamilton de la siguiente forma: 

Es una ecuaci6n de valor propio (E) tomando como referencia unidades 
at6micas.EI primer término es el operador que representa a la energía 
c!nética, V(r) es el potencial que en este caso depende unicamente la 
distancia electr6n-nucleo, E es el valor de la energía total, (r) es la 
funci6n propia que su cuadrado representa la densidad de probabilidad del 
electr6n en diclw sistema. 

Al plantear la ecuacion (2-1) para un sistema de dos electrones se puede 
llegar todavía a una solución analítica aunque compleja. Pero para un 
sistema de más de dos electrones solamente se puede resolver por medio 
de aproximaciones; el origen de esta imposibilidad es el siguiente: 
considerese la siguiente expresi6n para un átomo polielectrónico: 

(2-2) 

Donde los dos primeros términos del llalmiltoneano ya han sido referidos 
y el tercero representa la interacción electrón-electrón que como se 
observa la distancia interelectrór.ica está dada en términos de dos 
variables que 110 se pueden separar. 

METODO DEL CAMPO 
A UTOCONSISTENTE 
DE IIARTREE. 

El primero en proponer un método general para el tratamiento de átomos 
polielectrónicos fue llartree en 1928 siguiendo un tratamiento intuitivo 
descrito a continuación. 

Considerese el llamiltoncano monoelectrónico: 
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Tomando el caso de un átomo polielectr6nico sin considerar la repulsi6n 
electrostatica se tiene: 

JI="?-- 'Jf.t 
t 

(2-4) 

pero si la tomamos en forma correcta se tiene: 

?Y- = l. ){. '" + I t. 
i i<j •J 

(2-5) 

donde (i) representa las coordenadas del electr6n i-ésimo, Hartree al 
desconocer la funci6n de onda exacta para el sistema propone que 
orbitales f rA· (i)j arbitrarios se usen para obtener un potencial 
electr6nico efectivo de la siguiente manera: 

~,¡¡= I. <~cj)/t:I t·(i» 
j•/ •J 

(2-6) 

Este potencia/ es una adaptación clásica al potencial que experimenta 
una esfera como producto otras. Hntonces el operador de interacción es 
reemplazado aliara por uno más sencillo: 

V crJ ~ l. ~.t11 
¡ 1 

(2-7) 

Esto permite entonces escribir al hamiltoneano como un conjunto de 
ecuaciones monoelectr6nicas del tipo: 

( 
<o) elf) 

:>(,+V¿ ~(r)"'E~/(r) (2-8) 

Si se define el operador coulombi.::o como: 

(2-9) 

entonces el potencial efectivo queda de la siguiente forma: 

(2-10) 
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Debido a que ')/1
'
1 es diferencial mientras J(i) l!S un operador integral 

entonces se obtiene una ccuaci6n del tipo integro-diferencial. 

Veff l!S interpretado como una fuente de potencial promedio debido a 
una distribución de i electrones. Para el caso de capas cerradas de j 
electrones el potencial es simetricamente esférico pero en general no es 
el caso; Hartree supuso que se podría hacer la aproximación de un 
potencial esfericamente simétrico, esto es equivalente a asumir que 
cada ~.a?es de la forma: 

~¡(/)el?¡ Ir¡) (2-11) 

y 1zo de la forma: 

(2-12) 

donde 'iJ,. (tJ, cp ) son los esféricos armónicos. El problema ahora es que 
en la solución de N ecuaciones Ve¡¡ depende de~"(¡ ) desconocidas. 
Hartree propone la siguiente forma de resolverlo: usando un método 
relativo por medio de aproximaciones sucesivas considerando los 
operadores coulombicos siguientes como primera aproximación: 

0'~o =< (.'~1)/f¡I to;> (2-13) 

donde ~'.'' (i} es un conjunto aproximado de orbitales. Entonces se define 
como la primera aproximación del llamiltoneano efectivo (2-5): 

')/¡1) - "J.!'') ~ J"l. 
../f: - ...IT • r L. · o) 

1 L ;:¡ ~ 

y se resuelven n ecuaciones del tipo: 

<\/ (•),,( CI) J.(') 
.ft r¡ (i) = ~¡ r¡ (i) 

(2-14) 

(2-15) 

Dicha ecuación se tiene que valer de métodos numéricos para obtener las 
soluciones. La ecuación (2-15) es conocida como ecuaciones del tipo de 
pseudo valores propios. 
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Ahora con J(clJ se obtiene el nuevo operador coulombico: 

J rlJ J.'~ • / ' ¡ .1.<~ > ¡ ciJ =<71 ce) ?:- r; m 
'J 

(2-16) 

el cual nos lleva al segundo operador de Hartree mejorado: 

cv<•) _ cyr•) ~ J">. 
Jr - ./T',· .¡. L · (t) 

I j:¡' 'J 
(2-17) 

Y se vuelven a reso!ver N ecuaciones integro-diferenciales: 

')¡l•)_l') c•l e•) 
../í; 'ft(i) =E· ,./. Ci) 

' ' e T¡ 
(2-18) 

Obteniendose (pf'¡c~J mejorando a { P,.'1;¡} .Dicho procedimiento se repite 
hasta que se cumpla: 

( jCn) . 7"" l .1."'") ""[ "'~] L 'r,· Cl) - 'fl <i\ "' ~·(t) 

(2-19) 

(2-20) 

Aquí se explica el nombre del método ya que {¡fj lleva a producir el mismo 
campo, es decir, el producido por la ecuaci6n (2-17) en el caso n-ésiltlO, 
de aM el 110111bre de " Campo Autoconsistente"; al conjunto final de 
orbitales se le conoce coma SCF AO (orbitales at6micos de campo 
autaconsistente). 

Coma se recuerda el correcto valor de la energía del sistema es: 

<. !f.Ar>~<'X'')) + ¡, '\ ~.> 
l<J 'J 

(2-21) 

Si SCF AO 's san normalizadas se puede entonces escribir: 

<:;t)>:;. t é~·) 
/:/ 

1 
(2-22) 

ér .,,. <.~<i) 1 'X-r.)J f..m) (2-23) 
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/,a cantidad E/;~ es asociada a la energía del iésinw electrón descrita por 
SCF AO p¡11J, aclarando que E/'1 no es un valor propio de)("' sino una 
abreviatura de la ecuación (2-21) 

Ahora la segunda parte de la ecuación (2- 21) viene dada por: 

'
'[ <..L \ ::. ~ i ri) f,.li)} Y¡·1~'¡ rf: Ci) 11,· (i)) 
<j 1"(·~ I ' I ./ 

= I.. <fi.·<t') / .Tci1/ I>: ci;)= "f.. J.. <2-
24

) 
i<j e I • t c'<j 'J 

donde. J¡ · es la integral coulombica, la cual representa la energía 
debido a 1a interacción de las nubes descritas por C-f¡ W)i y (y;<ilt dando 
entonces la expresión para la energía de campo autoi:onslstente: 

E 
,, (o) n 

= ~ e,· + ¡, J,; 
e t<; 

(2-25) 

El método de Jlartree aplicado al helio se obtiene -2.86 a.u. en el cálculo 
de la energía total, que está 0.04 arriba del valor experimental, mientras 
la predicción al potencial de ionización de 0.86 a.u. frente a 0.904. 
Además cumple con el teorema de Virial. 

El método SCF AO ofrece una forma de calcular la energía de ionización, 
evitando la comparación de dos cantidades grandes eliminando errores de 
relativos al comparar la energía del estado basal con el estado Ionizado 
(EA -EA•). 

La primera supc;sición ée este método es asumir que el reacomodo en los 
orbitales (SCF AO) es mínimo al eliminar un electrón (suposición válida 
para sistemas grandes). Pensando así la expresión para la energía del Ión 
se describe como: 

to) "' r é· , '- .J¡. 
' t'<j J 

i,l•4 
mientras la energía para el átomo neutro es: 

E::¿·>+ I.. e!º\¿ J;· + t J,· •. 
' :# ' i<j J io/lr. " 

• i,¡ Y.l: 

Restando la ecuación (2-26) de la (2-27) se tiene 

(2-26) 

(2-2'1) 

(2-28) 
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En donde se observa que la ecuación monoe/ectrónica de llartree del 
k-ésimo orbital es de la forma: 

(2-29) 

Por lo tanto -E11 represe11ta el primer potencial de ionización del átomo. 

Es importante aclarar entonces el significado físico de E.~' y e1,. <!¡•> 
es la energía de un electrón independiente de la interacción 
electrónica. e4 energía del orbital de Jlartree considerando un 
llamiltoneano efectivo. 

FUNCIONES DE ONDA CON 
DETERMINANTES PARA 
VARIOS ELECTRONES 
METODO llARTREE-FOCK 

En el inciso anterior se planteó el desarrollo fundamental de un cálculo 
autoconsistente, pero 110 se concideró la antisimetría al intercambio de 
particulas de la función de onda. En este capítulo se presenta el 
desarrollo del hamiltoniano para una función de onda conforme al 
principio de Pauli y su incorporación al cálculo del campo 
autoconsistente. 

Si se construye una función de onda para un sistema dado como el 
producto de varios spin - orbitales (monoelectrónicos) se tendrá: 

(2-30) 

y auxi/iandose de un determinante para que cumpla el principio de 
co1110 una función de onda antisi111etrizada del tipo: 

lJ! Cl).r. C•l •• . .r. (/) I 
deff-::. (N,1)

0

/i f'<~J',c<J ... 
~ C.,)J;c") . , , J! (rf) 

(2-31) 

l'auli 

Donde N es/ el número de spin - orbitales y es introducido como el 
factor de nor111alización de tal 111anera que se podría definir un operador 
de simetría ab = det que cumple con las características de un 
operador de proyección, es decir: 
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(2-32). 

Supongamos aliora que querernos obtener el valor esperado de un 
operador(}, que conmuta con el operador <9A en el sistema definido 
como 11. f, de tal manera que: 

(2-33) 

y usando la regla de "inversl6n de operadores"(29): 

Ahora en el sistema descrito por l para 2N electrones consideremos su 
harniltoneano total: 

5f-::~h +L..L 
~·· ~ _,.,<1 .P 

(2-35) 

donde /!µ. equivale a 11:1. ecuación (2-1), es decir, el hamiltoneano 
rnonoelectrónico correspondiente al electrón.A- ésimo. Mientras que el 
término'!: ~representa la repulsión electrónica. Supongamos que las 
funciones esten normalizadas, es decir: 

(2-36) 

donde los índices griegos se refieren a los electrones y los romanos a los 
orbitales. Haciendo <3.• X para la ecuación (2-35), se tiene: 

"' ? (. ~'7::. ~(.-1) < S, CI) S,C:z) .. • S2n ~"Zn) \ 

2:.htt.+1 J_ !f (S,c.i\ S2c.2) .•• Stzn)> ./ ....... ~ y;.~ 

(2-37) 

Para investigar la parte monoelectrónica del hamiltoneano se puede 
escribir: 

(2-38) 
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debido a que cada ef,¡ tiene capacidad para dos electrones Ayt;.i después 
de integrar la parte del spin, se obtiene: 

(2-39) 

por cuestiones prácticas se define: 

c/'1 = <.t),·Jhf~;> 
:l. <h>:: Z f e.r:> 

---"'- i=I ' 

(2-40) 

Por otro lado, el término de repulsi6n electr6nica queda descrito por: 

!., <~y.) SJCJ) l...L. \-t<CAS; m/' 
...... <, )A<J -

(2-41) 

observandose ahora que cuand°.f' sea non, y J::JI" , se obtendrá después 
de haber integrado el spin: 

(2-42) 

donde se obtienen de nuevo las integrales de Coulumb descritas por la 
ecuac/6n (2-24). Mientras para los otros valores de .)J. > ~ hay cuatro 
formas de obtener una integral de tipo de la ecuacl6n (2-25); para lo cual 
se pueden obtener las siguientes combinaciones 

l4.·9J-l "<Sµ) ¡~·O) oc.O) 

~Y4:: ; s~ '~i (2-43) 

4 y,<) ~_y<) ~· (~) ~e~) 
donde una expresl6n que describa la interacción electrostática 
electr6n-electr6n es: 

IJ Al 

rJ1< +~¿J .. 
,., i<j lJ 

(2-44) 

En caso de que se efectúen un número non de permutaciones electr6nlcas, 
se obtiene: 

(2-45) 
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donde s!J< es non y ~;fl•I , al integrar so1're el spin se obtiene un valor 
de cero. 

Para otros valores de_µ<~ se define: 

(2-46) 

donde K¡; se conoce como la integral de intercambio, y su contribución 
a la energía es: 

2! K .. 
i<j 'J 

(2-47) 

Entonces, combinando las ::cuaclúnes (2-36), (2-38), (2-43), (2-45) y 
(2-47), se tiene que el valor esperado de la energía esta descrito por: 

<:X>-= 2lE'.'1 
+ tc'IJ· -2x .. ·)+ f J:. 

1 ' i<J IJ ') i t< 
(2-48) 

Se puede hacer notar que: 

(2-49) 

Entonces finalmente, la energía total esta descrita por: 

(2-50) 

Ahora el problema es poder obtener los mejores 01'bitales, de tal manera 
que para hacerlo se pueda plantear el uso del método variacional 
definiendo el siguiente funcional (se define un funcional como aquel 
algoritmo que aplicado a una función, se obtiene un mímero): 

" , .. ' J=2Lé· +t...(.h·-1'1") · ¿ ' IJ 1) 

(2-51) 
- Di.j «<i>;l~j>-Jij) 

donde el último término representa la restricción de ortonormalización 
y 4;l es co11ocido como el multiplicador de Lagrange. 

Se definen entonces los operadores coulómbicos y de intercubio de la 
siguiente forma: 
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J ¡ (1.1) </>j (y) = < <l>i lul 1 t \ ~i (J)., <Pi 0) 
(2-52) 

\'\¡VA) $j ~) = < cp¿ <J) \~~ 1 cp¡(J)?q,j yil 
el primer operador es el de energía potencial que proviene de la 
distribución electrónica 1'/ ~; , mientras que K¡ no tiene análogo 
clásico pero se in...terpreta como una corrección a la energía 
electrostática debido a que los electrones de diferente spin evitan dicha 
interacción. 

Obteniendo la variación de primer orden para el funcional de la ecuación 
(2-51), e igualando/a a cero: 

ó J: 1..t (< Ór/>¿ 1~1 </>¿) + < r/>ilhj1ló4>¿>t 
.~ (<ótP¡ l 2J¡- Ki \ cJ>i) + <Q>i/-:i.J¡- Kj llf>i >) +.~ ( <Jef>; 1.ú¿ -Ki .lcl>j'> 
'l •J , 

+<.el>¡ 1:2.J¡-1'.¡ 1$Q>i'>)-~().¡,¡«Í4'¡1cj,j'>1].¡j<IPL 1.5 d>j)) ::.o 

(2·53) 
debido a que las dobles sumatorius son simétricas, la ecuación resulta de 
la siguiente forma: 

cS"J,, :z. ~ (< &cp¿ l~+'Z.CtJi-K·1 ) tcJ>¡)]+;i.'j-

[~ ¡ 1 ~ti (QJ¡- I!.\) \ Ó4f7]-.~ (A¡¡ <J<t>¡ l~j)+ A¡j<<P¡ ló cPj)) 
"J 

(2.·S'i) 
Se puede observar en la ecuación anterior que la primera doble Sllmatoria 
es la matriz autoadjunta de la otra, mientras que para la última S11matoria 
se !JUcde considerar que: 

.~ A¡)<::cj,¡lóc!>¡)=.~A.¡;«Sc:p¡ 1<t>;'> <2-55) 
·~ "J 

de tal forma que la ecuación (2-54) se reduce finalmente a: 

para cada i se obtiene: 

(2-SV 
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dado que ~j son reales, se obtiene : 

.. 
A¡i ~ Aji 

Al combinar las ecuaciones (2-58) y (2-59) se da lugar a: 

donde: 

G')f :-. ~ + 'Z.j (;¡_J. - \<1) 

f :: [ <\>., 4>.. • • . cj> ~ 

(2-58) 

(2-59) 

(2-60) 

(2-61) 

(2-62) 

Se puede observar que el operador conocido como operador de Fock 
representa el hamiltoneano monoelectr6nico. 

Se define una transformaci6n de similitud, de tal manera que V+ i\ '\J::. E. 
dondeé. sea una matriz diago11al: 

(€.) .. - E. . ('" .. 
'J - 'º'l (2-63) 

y por otro lado: 

(2-64) 

de tal manera que: 

cy e/>l = E.¡ tf>i: (2-65) 

donde representa la energía del electr6n en el potencial de 2N-l 
electrones. 
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Para obtener la expresión de la energía total en términos de E.¡ se parte 
de la ecuación (2--65) haciendo la observación de que falta la energía 
cinética de 112 N electrones (ecuación (2-50)): 

~ ~ N 
E:. Z ( 6;- l¡ lo):. ;¿? t¡ (o) -t.~ (1];¡.K;j) (2--66) 

i: 1 t; 1 ',J 

El método de llartree-Fock a pesar de que resuelve problemas 
importantes como el de la explicación de las energías relativas para los 
orbitales 3d y 4s de los átomos de la primera serie de transición, no 
explica la entrada de electrones para formar iones negativos , entrando 
en conflicto con datos experirnentaleS<29), Un ejemplo de ello es la 
configuraci6n del fierro que es del tipo 4s2 3dn-2, en tanto que la 
que predice el método es del tipo 3dn. 

Otra obseryación importante es que hay sistemas que no estan descritos 
por configuración de orbitales cerrados tales como el carbono Is2 
2s2 2pl ó estados exitados como el del berilio Is2 2s 2p, que 
contienen fuera de la diagonal multiplicadores de Lagrange que no 
pueden ser eliminados por una simple transformación y que pueden ser 
tratados pero sin tener una interpretación simple al teorema de 
Koopmans. 

Otra contribución importante de este método, es que al igual que en el 
método de Ilartree, está la posibilidad de obtener una expresión sencilla 
y sin hacer comparaciones para el cálculo del potencial de ionización. 
Para hacer esto se puede partir de resolución de las er.uaciones de 
Ilartree y Fock, para la siguiente función de onda: 

ur<~1 - - r1. 1 L = \ t\>, <\>, q,._ ¡p._ •• - 'f "' 
U•H) 

(2-68) 

donde~¡ son los orbitales monoelectrónicos del spin mayoritario y iji¡ 
corresponden al minoritario. Análogamente se puede obtener una 
expresión para la afinidad e!ec Irónica partiendo de resolver las 
ecuaciones de Ilartree y Fock para 2N+ 1 electrones: 

Uf Cm) 

.I c~.i+o)-:. l <\>,, ij),, ch,,ij;., • • • i:ji,,J,.,,~,.¡ (2-69) 

De tal manera que si se aplican los métodos usados en las paginas 
anteriores se puede ver que la energía del sistema ZN-1 electrones puede 
obtenerse como: 

(2-70) 
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mientras que para el sistema de 2N+l electrones 

"' :. :Z ( t '¡ - éi.) 1" E. m (2-71) 
(:1 

de tal manera que ("' representa la energía de ionización y E,.representa 
la afinida electrónica. 

Los resultados obtenidos por este método son válidos en cuanto los 
efectos de relajación sean despreciables, es decir que el reacomodo de 
orbitales es mínimo. 
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lll. FUNCIONA LES DE LA DENSIDAD. 

INTRODUCCION 

Aunque el rrlétodo de Ilartree-Fock ofrece un algoritmo que permite 
calcular todas las contribuciones a la energía hasta este punto descritas: 
uno se enfrenta a las limitaciones computacionales ya que en el momento 
de intentar represen.ar un sóljdo el cálculo de las integrales de 
intercambio se hace muy laborioso(36). 

El primero en proponer una solución al problema fue Slate,(36,37) en 
1951, quien propuso que el potencial promedio de intercambio pesado por 
un factor representará la probabilidad de encontrar al electrón (1) en el 
orbital i-ésimo, para lo cual él consideró que la densidad de carga del 
electrón (1) en el i-ésimo orbital sería: 

(3-1) 

donde n¡ es la ocupaci611 del orbital <\lt . Por otro lado la probabilidad 
de que el electrón (1) se encuentre en cualquier orbital con spin hacia 
arriba es: 

~ n" < <1>. C•l 1 cl>.l'.<•l) 
l'.'" 

(3-2) 

de tal suerte que la probabilidad de que el electrón (1) se encuentre en el 
i-ésimo orbital es: 

o¡< ~d·l 1 ()?¡ (•)) (3-3) 

en consecuencia el potencial de intercambio para el electrón (1) es: 

<vL~) : -,i o¡•j<<Ji¡<•l<l>j \t) 1 '1.>j\1l<l>¡c~1> (3-4) 

~ "it<c\>.C•l 14>.<•l) 
'IC. 

Suponiendo que los electrones en un átomo, molécula o sólido, se puedan 
describir como un gas de electrones libres, el término de intercambio 
~~ . 

(3-5) 
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con su respectivo término de spin minoritario, donde f ''1representa la 
densidad de carga del electrón (1). 

Como se puede observar, el algoritmo permite evaluar punto a punto el 
potencial ya que sólo depende de la densidad evaluada en ese punto. Esta 
aproximación se llama potencial local. 

Para 1964, llohenberg y Kohn proponen que solamente describir el 
potencial de intercambio, pal'tiendo de la densidad electrónica, sino todas 
las contribuciones a la energía(32), y para ser más precisa la propuesta, 
toman en cuenta la densidad de cada spln: 

(3-6) 
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donde: 

(3-7) 

es decir, se propone que cada una de las contribuciones a la energía (que 
son un número) se pueda obtener a través de un funcional de la densidad. 
es decir: 

donde el paréntesis cuadrado (( /) expresa la dependencia funcional. 
Yextf5'} es el funcional que describe al potencia/ externo, en el caso de 
un átomo es el potencial electrón-nucleo (Zlr): 

(3-9) 

J[P] es la energía de repulsión clásica electrón-electrón.: 

J [ fJ" .l. SS PM Jtf•)clfdf' 
.t 1 r· r" \ (3-10) 

Nótese la similitud de esta ecuación con la integral de Coulomb definilda 
en la ecuación (2-25). 

T[.f'] es la energía cinética exacta, dicho funcional involucra la energía 
cinética de cada electrón del sistema independiente, Tsl.f ], más una 
contribución debida a los términos electrón-electrón. 

En los cálculos realizados se consideró solamente el primer término 
descrito por: 

" T!>CfJ:. ~<4>;1·t_P'~l4¡') 
¡:1 

(3-11) 

Por último, K[P] es el funcional de intercambio y correlación. Ya se vio 
que el término de intercambio surge de considerar como una cuarta 
coordenada al spill y como consecuencia directa que los electrones del 
mismo spi11 evitan acercarse. Dicho comportamiento está expresado por la 
ecuación (2-47), ya que corrige la contribución a la energía debido a la 
Interacción electrón-electrón. 



-30-

Dicha corrección describe la probabilidad de que un electrón esté en un 
orbital mientras que otro electró11 del mismo spin se encuentre en ese 
mismo orbital; dado que esa probabilidad no se dá, se tiene una 
contribución de sig110 contrario a la energía interelectrónica. 

Por otro lado la correlación que describe la correcció11 a la energía 
debido a la existe11cia de la i11teracció11 coulómbica. Esta consiste en 
eval1iar la poca probabilidad de que dos electrones estén en el mismo 
orbital, y restársela a la energía illterelectrónica. 

El funcional K[p] no se conoce exactamente, pero se pueden agrupar 
todos los términos de intercambio, correlación y el término de energía 
cinética electró11-electrón en uno solo: 

(3-12) 

Entonces la energía total se puede escribir como: 

(3-13) 

En dicho funcional lo que se hace normalmente es despreciar los términos 
de correlación y de energía cinética electrón-electrón. Finalmente la 
ecuación (3-12) se expresa como: 

(3-14) 

donde para el potencial de intercambio y correlación (vexc> se puede 
emplear el potencial de Slater o cualquier otro propuesto. En el presente 
trabajo se usaran el X., y el x ... ,. 

MODELO X... 

El potencial X .. nace de la idea de Gaspar<B), quien en lugar de seguir 
el procedimiento de Slater de hacer primero una variación con respecto a 
la energía total, obteniendo un término monoelectrónico (ecuación (2-58)) 
y luego reemplazar el término de energía de intercambio por un promedio, 
obtó por obtener primero el término de intercambio como un promedio y 
luego una variación obteniendo: 

(3-15) 
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donde o< es un parámetro el cual se tiene que determinar, dado que no se 
puede definir haciendo una variación de la energía porque la ecuación 
(3-15) no tiene un mínimo ya que depende linealmente de alfa. Se han 
sugerido varias maneras para determlnarlo(4,25), aunque originalmente 
Gaspar encuentra el valor de 213 para alfa; una de ellas es generar un 
conjunto de orbitalcs{~¡1tales que al sustituir alfa en la ecuación de la 
energía total dé lugar a un mínimo en la función. Dicha variación no es 
recomendable ya que no tiene ninguna l'e/ación con el mímcro atómico. 

Otra forma de ajustar el parámetro"'- es buscar su valor tal que dé igual a 
la energía total obter.lda a través de Ilartree-Fock. La tendencia que se 
observa en alfa es que decrece suavemente con el número atómico desde 
0.78 para Z=2 hasta 0.72-0.70 en la primera serie de transición. También 
se ha propuesto ajustar dicho parámetro al teorema del virial, es decir: 

(3-16) 

De esta manera se tiene la posibilidad de ajustar el parámetro segun el 
átomo de que se trate. 

MODELOX.._c-. 

Para obtener el potencial de intercambio X.,_ se hizo la aproximación de 
un gas de electrones con una densidad homogenea, se hace la observació1i 
que para lvs sólidos dicha aproximación es válida mientras que para las 
moléculas y átomos hay c91:15iderab/es devlaciones. A los cual llernKJn, 
Van Dyke y Ortenburger~.10) han Introducido un término que corrija 
dicfia aproximación en sistemas inhomogeneos. Ellos partieron de escribir 
la energía total usando el funciona/ de Thomas- Fermi e introduciendo los 
términos de corrección de IVeizacker: 

donde el primer término representa la energía cinética, el siguiente la 
energía potencia/, el tercer término representa la energía de 
intercambio, mientras los últimos representan la corrección al 
intercambio y de IVelzacker debido a la inhomogeneidad. 
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Al hacer una variación con respecto a la densidad se obtiene la sligulente 
expresiün: 

donde: G,,.,t?l =..L (.J- (Jli)t__ zrtJ r:;tls 
.f"' 3 p ~ ) 

G (~l =- ..L (.!L !Jfi• - ?S:E.)rc:J'3 
Kt efV' 3 j'l .f' ) 

(3-19) 

Dado que para 1969 (año e11 que se publicó el artículo) ya se conocían las 
ventajas de la aproximación al potencial de intercambio propuesta por 
Gaspar, Kohn y Sham, ellos proponen escribir el potencial de intercambio 
como: 

(3-20) 

con su correspondiente término de spln minoritario; donde ¡a es un 
parámetro por determinar. 

Al tratar de poner en prdctica este procedimiento aparecen tres 
problemas: la determinación de los parámetros alfa y beta y por otro 
lado, dicho modelo trae inestabilidade.~ numéricas ya que a valores 
grandes de r oscila la función de valores positivos muy grandes a valores 
negativos de magnitud elevada. 

Para parametrizar"' se tomó el valor ya sugerido por GasparC4) de 213 
y se buscó que (l cumpliera con el teorema del Virial. 

Por otro lado para evitar la inestabilidad numérica se propuso que el 
potencial de X.,~ involucrara a la tangente hiperbólica cuyos puntos 
extremos son -1 y 1, y cerca del origen tiende al valor de la variable, 
evitando así que los valores del potencial oscilen: 

Dicha exp1·esión tiene su correspondiente análogo para el spln 
minoritario. Al hacer dichos cambios se obtiene un valor de (3 casi 
constante de 0.0025. 
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Resumle11do se escribe a continuación la expresió11 total de la e11ergía de 
la slgule11te forma: 

EÜJ =L <rl>.H r¡z¡,P/¡ +f. Jfcrl 'Text df 

~ ¡~ JJ ~W-~N dv,dv¡ + 'f \\li..(r)fttrldf 
(3-22) 

A esta expresió11 se le puede aplicar u11 método variacio11al 
similar al propuesto a llartree-Fock donde se obtic11e11 para el caso de un 
átomo aislado: 

(3-23) 

Es de gra11 utilidad co11tar cotl esta expresión, ya que permite trabajar 
co11 cálculos de campo autoco11Sistente que serán descritos en el capitulo 
IV. Los parámetros obtenidos para este modelo permiten relacionarlos 
con propiedades periódicas, dichas relaciones de discuten en la siguiente 
sección. 

PROPIEDADES PERIODICAS 
EN LOS FUNCIONALES 
DE LA DENSIDAD 

llasta ahora se ha analizado por un lado la definición de algunas 
propiedades periódicas, su significado químico y físico además de algunos 
métodos para evaluarlos. Por otro lado, se han analizado algunos métodos 
de cálculos para átomos polielectrónicos, de los cuales ha resaltado la 
relevancia de las funcionales de la densidad debido a sus importantes 
simplificaciones que hacen posible su aplicación en átomos, moléculas y 
sólidos. Toca ver a qué parámetros de lo teroría de los funcionales de la 
densidad, se les puede dar un significado químico en el contexto de las 
propiedades periódicas. 

Considerese el procedimie11to para obtener la ecuación (3-23) a partir de 
la (3-22), si se escribe de una manera formal da lugar a una ecuación del 
tipo Euler-Lagrange: 

5 f ErpJ /" NcrJl= o (3-24) 
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donde Nlpl es la restricción del número de partículas del sistema: 

(3-25) 

mientras_,</. representa el multiplir.ador de Lagrange asociado a esta 
restricción. Si la variación se realiza con respecto o prr:), entonces se 
obtiene: 

de lo que se desprende usando cálculo variacional: 

"Jpu_ -trt.JLJ? dz]=o 
_µ - ( .d:Eill) 

- cS"P ~.t 

(3-26) 

(3-27) 

(3-28) 

Dado que en general E[f] depende no solamente de N sino del potencial 
externo Vext; se concluye en base a las ecuaciones (3-22) y (3-13): 

pcr? = ( J"Hl'J ) .r .,,;¡ p 

por tanto la diferencial completa de la energía E(f ,v) es: 

es decir, que si se usa (3-25) da lugar a: 

(3-29) 

(3-30) 

(3-31) 

Debido a que la ecuación anterior es una diferencial exacta se puede 
escribir: 

(3-32) 
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dado la forma de las ecuaciones (3-31) y (3-32) y su equivalencia con el 
concepto termodinámico tiene interpresta1!ión física corno ya se 
mencionó en el capitulo l de potencial químico(32,40). 

Pero si se parte de la ecuación (3-23) directamente se puede justificar 
que: 

é¿::.~ 
¿¡ r¡' 

(3-33) 

Esta relación es conocida como el teorema de Janak<l8), aunque antes 
fue propuesta por Slater para un potencial X.,_ ,en tanto Janak propone 
que si se puede definir un funcional para la energía cinética que permita 
valores fraccionarios de lli de tal manera que: 

(3-34) 

Entonces la energía total se describe como: 

E =T + VLpJ +Ex< f.f] (3-35) 

donde V[ P ] y Excf p ] sólo dependen de ni a través de la ecuación 
(3-28), de tal manera que se puede obtener la derivada parcial 
directamente: 

Otra manera de /¡acerlo ver, es usando la regla de la cadena de tal 
manera que la expresión quede: 

(3-38) 

Dado que el valor de 1: es estacionario con respecto a la ecuación (3-2). 
despresiando el reacomodo ele los abita/e.~ se obtiene ó'/s~·o ; esto 
permite proponer en el contexto de la teoría de los funciona/es de la 
densidad la sig11iente ecuación: 
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J= -E¿ (3-39) 

Ahora dentro del contexto de la segunda derivada se puede obtener 
directamente: 

(azE) - JcL'¡ ~ \~ci) 
¡¡ "'" lljjll; 

(3-40) 

de la eual se puede observar que si J(i)> > K(i), ento11ces: 

(3-41) 

por lo tanto la dureza la podemos evaluar segtín la ecuación (1-21) como: 

n:::. .L ;fo') 
2 

(3-42) 

Si el interés está en obte11er fácilmente la segunda derivada considerando 
la relajación de los orbitales, Gazquez y Ortiz(9) proponen partir de la 
siguiente ecuación monoelcctrónica: 

(3-43) 

donde S(q)/r representa un potencial efectivo electrón-electrón que 
depende del valor de la carga q. Se puede observar que dicha ecuación 
describe un orbital hidragenoide, de tal manera que la energía está dada 
por: 

E:· C't)=-/ [i!--5<q.)]º 
i 'F v,i (3-44) 

donde ~i es el número cuántico principal. Evaluando ahora la diferencia 
entre S(q) y S(O) se obtiene: 

(3-45) 
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considerando que la diferencia entre S(q) y S(O) es proporcional a la 
carga, entonces la ecuación anterior se puede reescribir: 

e¡('i)~(;!o) :C~-S('o)Ja. _ 1<.:t.'t:i. (3-46) 
il¡ :t. ~~¡ .. 

Ahora l1acie11do uso de la siguiente relación propia de orbitales 
liidrogenoides: 

( "'> . _ í! - S lo) 
r ' - J¡ 

queda la energía expresada de la siguiente manera: 

) 
•I t 1. 

f.¡ l'I-: E.L(o) t(f'¡ > Kc¡. -~ 
'2.;>¡:I. 

(3-47) 

(3-48) 

Para evaluar k en la ecuación anterior hay que hacer notar que S(q) 
tiende a cero cuando res igual a cero y tiende a Z-q-1 para valores muy 
grandes, por lo cual se podría tomar como primera aproximación: 

Se sustituye en la ecuación (3-43) se obtiene: 

l i "" l; (o) - .1. < r • • > ¡ * 
:L 

(3-49) 

(3-50) 

si se deriva esta última ecuación con respecto a la energía se puede 
escribir 

a~e. :::::-: J. <r"') 
d'} ~ l. (3-51) 

entonces usando la ecuación (1-21) queda finalmente como: 

(3-52) 
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Lo que se puede obtener en conclusión de la teoría de los funcionales de 
la densidad, es que con una serie de parámc_tros calculados en el estado 
basal de un átomo se pueden estimar propiedades químicas de átomos en 
general que se correlacionan con parámetros experimentales, para lo cual 
basta recordar las ecuaciones (1-34) y ( 1-35): 

(3-53) 

(3-54) 
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IV IIEX 
PROGRAMA REtATIVISTA PARA IONES Y ATOMOS 

En el capitulo 11 se describ/6 con detalle el fundamento de los cálculos 
autoconslstentes (método de Ilartree), toca ahora revisar el método usado 
en este trabajo. Es oportuno mencionar que no se fundamentarán todas 
las ecuaciones ya que dicho desarrollo rebasa los planteamientos de la 
tesis. 

Este método de cálculo está basado en un articulo escrito por Liberman, 
Waber y Crome,{18), quienes proponen usar la formulaci6n relativista 
de Dlrac para un orbital monoelectrónico: 

donde la función de onda~¡ lY") de este modelo esta decrita por 4 
componentes en un vector de dos elementos donde el elemento superior 
representa la componente mayor y el inferior la componente menor de la 
función de onda: 1 

( 
t~) rt t'r) :n.l'-..... 

'\'.¡(Y") ::. (-;.)'il¡(..-)~jl'"' (4-2) 

El potencial V(r) que interactlla con el electrón i-ésimo esta dado por: 

S iJ (r')d.r' 
\./(Y-) "- ~c•t (;::.) -t:} 1 r - r' I +v-;c (4-3) 

donde cada término del potencial esta descrito en el capitulo lll. W en la 
ecuación (4-1) representa el valor propio de la ecuación Dirac. y el resto 
de los términos corresponden a la energía cinética relativizada. 

El programa parte de generar una densidad electrónica o puede admitir 
una ya calculada para facilitar la convergencia, dicl1a densidad se 
construye aproximando todo los orbitales con simetría esférica (ecuacion 
(2-11)) en una malla exponencial radial de la siguiente manera: 

(4-4) 
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donde N es el número de puntos en la malla que generalmente son 421; 
rmax es el radio asignado al átomo y generalmente se elige a 60 a.u., h 
es el inverso de la malla cuyo valor es fijado en 32. 

Para evitar el cálculo de fracciones poco significativas de la densidad 
radial se escoge un infinito práctico que asegure la integración 
significativa de los orbitales ~i , que gemeralmente se fija a un valor de 
75 u.a. 

Después de construir la malla de radios el programa pasa a calcular un 
potencial de prueba (V(r)) a partir de la densidad propuesta. Con dicho 
potencial se resuelven ccuaci6nes del tipo de la (3-23), donde también va 
a construir un conjunto de orbitalesi\i¡(ri, Usando la ecuación (3-8) va a 
generar una nueva densidad la cual va a ser usada para dar lugar a una 
nueva den;;idad de entrada calculada de la siguiente manera: 

Donde k se elije según la dificultad del cálculo; dicha desidad genera de 
nuevo un potencial, el cual dará lugara otra densidad de entrada. Para 
terminar el cálculo completo el programa tiene dos criterios de 
convergencia: el primero compara punto a punto el potencial recien 
calculado can el potencial anterior, evaluando dicha comparación para 
cada punto de la malla: 

tn) (nt1) 

i;.""º1\ ~ l v cv-) - V tr) 
r 

(4-6) 

si el error máximo del potencial en cualquier punto de la malla es menor a 
10-3, entonces el potencial V(r) se hace igual al potencial 
autoconsistente, mientras el segundo criterio de convergencia compara la 
energía total del ciclo anterior y la del nueva ciclo, cuando la diferencia 
en energía es menor de 10-S el potencial del nuevo ciclo es igualado al 
potencial autoconsistente. 

Una vez obtenido los valores autoconslstentes del cálculo el programa 
reporta la siguiente información: el conjunto de valores propios y sus 
respectivos orbitales, la malla de radios, la densidad de carga en función 
del radio y como opcional, el conjunto de orbitales autoconsistentes. 

Los parámetros que son útiles como ya se vió en la sección anterior son 
los valores propios, además las energías totales para el cálculo de las 
curvas de energía vs.ocupaci6n. 
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V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS 

Hasta ahora se han revisado los elementos cualitativos tanto de la 
electronegatividad (potencial químico) conw de la dureza, poniendo 
énfasis en el desarrollo histórico de los conceptos y por otro lado, a 
grandes rasgos, la evolución de los métodos de cálculo autoconsistente, 
dirigidos al estudio de la teoría de los funcionales de la densidad y su 
conexión CFJn las propiedades anteriormente descritas. 

A través de los capítulos anteriores se l1an mencionado varios caminos 
alternativos aprovechando los resultados de un método de cálculo 
autoco11Sistente, dentro de la teoña de los funcionales de la densidad, 
para calcular la eletronegatlvidad y la dureza. 

Dichos métodos aprovechando como base el método descrito en el 
capltulo anterior y usando un esquema de spin polarizado, a grandes 
rasgo.~ son los siguientes: 

1) Usar las ecuaciones que surgen directamente de la definición 
cualitativa de cada una de las propiedades en cuestión 
(ecuaciones (1-12) y (1-21)), es decir, evaluar la curva de 
energía contra ocupación (E vs. N), escogiendo un determinado 
número de puntos sobre la curva y a través de un método 
numérico obtener tanto la primera como la segunda derivada. 

2) Usar la aproximación de estado de transición y el teorema de 
Janak para obtener tanto el potencial de ionización como la 
afiniclad electrónica e indirectamente a través de las 
ecuaciones (1-17) y (1-23), obtener la dureza y la 
electronegatividad. 

3) Usar el teorema de Janak (ecuación (3-33)) para evaluar la 
electronegatividad y por otro lado usar la aproximación 
propuesta por Gázquez para la durP.za (3-42). 

A continuación se dará paso a la discusión de resultados para los primeros 
dieciocho átomos ele la tabla periódica, que son los resultados obtenidos 
en este trabajo utilizando los métodos antes mencionados, y usando como 
parámetro base de comparación entre los valores aquí presentados y los 
ya reportados en la literatura, el coeficiente de correlación lineal, que 
permite cuantificar qué tanto está relacionada una cantidad co11 otra. 
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Se presenta primerame11te un a11álisis de los resultados obte11idos para la 
electro11egatividad, posteriorme11te para la dureza y por último, una 
breve discusión de las aproximacio11es al intercambio y correlación usadas 
para diclios cálculos. 

El.ECTRONEGATIV/DAD 

Ya desde la escala de Pauling(l3!, se empezaba a notar ciertas 
tendencias cualitativas de la electro11egatividad, que están íntimamente 
relacionadas con el concepto de periodicidad. Como se puede observar en 
la figura (5-1) donde se grafica electronegatividad contra el número 
atómico, para cada período de la tabla de los elementos existe una 
tendencia lineal y creciente conforme aumenta el número atómico, 
mientras que en el cambio dd período se ve u11a disco11tinuidad. 

A medida que va evolucionando el concepto de electronegatividad la 
tendencia lineal en un período de la tabla de los elementos se va 
perdiendo, debido a que cada vez se van considerando más ingredientes 
tle la estructura atómica, como es el llenado de las distintas capas y 
subcapas, mientras que la escala de l'auli11g sólo refleja la regla del 
octeto. 

Para dar un ejemplo de lo anterior, se muestra en la figura (5-2) la escala 
de electronegatividad propuesta por Jlinze(/2,13) en la que se puede 
apreciar al igual que en la de Pauling, la discontinuidad e11 la curva que 
separa a cada período, pero además se obsen•a que del boro al carbono y 
del silicio al fósforo se encuentra otra discontinuidad aunque no tan 
pronunciada. 

Se Jzace notar que llinze basó sus ccílculos en la estn1ct11ra del estado de 
valencia, mientras los cálculos para este trabajo reflejan ampliamente la 
estructura de capas y subcapas en los niveles electrónicos que es propia 
del estado basal. 

En trabajos anteriores a éste, se Iza propuesto que el estado de valencia 
de los átomos en algunos casos puede ser aproximado por su estado basal 
como lo sugiere l'ar,.(21); una forma de usar esta aproximación es usar 
el algoritmo propuesto por Mulliken pura la electronegatividad tomando 
como parámetros la energía de ionización y la afinidad electrónica 
obtenidas experimentalmente. Parr les ha dado a estos valores el nombre 
de escala "absoluta", ya que permite11 evaluar la tendencia de un átomo o 
sistema cualquiera atraer electrones sin importar el medio que lo 
rodee(26). 

Una de las principales diferencias que se 11otarían entre la escala 
"absoluta" y la escala de lli11ze, si se pudiera encontrar valores para 
todos los eleme11tos, serían los diferentes valores para los gases nobles, 
ya a que en sus compuestos reportados, sus estados de valencia (spJd, 
sp2Í,2> sP3d3) difieren en gran medida de sus estadas basales 
(ns pº). 
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Otra de las diferencias que se e11cue11tran al comparar la escala de Hinze 
con la "absoluta", es que en la segunda se nota claramente la 
disco11tinuidad de la subcapa p; esto se debe como ya se mencionó 
antes, a la difere11cia e11tre el estado de valencia tanto del magnesio 
como del berilio es sp (simetría li11cal), mientras que en su estado basal es 
de ns2 (simetría esférica), donde se espera que haya un incremento en 
la estabilidad de la configuración al llenarse la capa s, como se ve en la 
figura (5-3). Por otro lado, se tien2 el aluminio y el boro que en 511.1 
estados de valencia tiene preferentemente spl (simetría triangular), 
mientras que a sus estados basales les corresponde una simetría propia de 
los orbitales p y s (rts2p). 

Para la discusió11 de los resultados obtenidos en este trabajo se usará 
como referencia la escala "absoluta" ya que todas las escalas presentadas 
en el mismo siguen la propuesta de Parr, además de estar contruída con 
parámetros experimentales que permiten ser puntos de comparación 
objetivos. En todos las escalas en donde se evalúe la primera derivada de 
la energía con respecto a la ocupación empleando la aproximación de 
Parr se propone usar el término de potencial químico, mientras el término 
de electronegatividad se guardará para el caso en que la primera 
derivada de la energía con respecto a la ocupación, sea evaluada 
considerando el átomo en la molécula. Para ilustrar esta proposición se 
presenta el potencial químico "absoluto" en la figura (5-4). 

Dentro de la propuesta de Parr para aproximar el estado de valencia con 
el estado basal, la teoría de los funcionales de la densidad ha aportado ya 
algunos resultados, por un lado Barttolott¡( 1) y f_olaboradores han 
usado un esquema X,.¿ y el teorema de Janak. Roble~32) ha seguido un 
esquema de intercambio y correlación X"" , además del esquema de 
G1111narsson y Lundqvist (G-L), auxiliado por el teorema de Janak. 

En los valores obte11idos por Robles se puede apreciar que el potencial 
quí11ñco sigue una tendencia semejante al potencial químico "absoluto", es 
decir, se aprecian las disco11tinuidades del llenado de la subcapa p y s 
como ~e puede apreciar en la figura (5-5). Dicha tendencia no es 
estrictamente la misma que la de la escala anterior, sino t¡!te presenta los 
máximos del segundo y tercer· período, no en los gases nobles, si110 en el 
flúor y en el cloro donde familiarme11te uno está acostumbrado debido a 
su comportamiento químico de átomos más reactivos; al parecer dicho 
método toma una aproxi111aci611 de la primera derivada que incluye 
eleme11tos de la relajación 111ás realistas como se mostrará en los 
siguientes resultados. 

Para tener un parámetro más cualltitativo se reporta el coeficiente de 
correlaci6n obtenido de la de.wiaci6n lineal de la escala absoluta contra 
la escala de llobles (c.c.=0.8668). 



CeVJ 

25 ·r· ------···--------------·---------------·-1 
20. 

15. Hei 

\ 

f Ne 1 

10. / N 0 i~\ ctAr ! 

\ e "J ". /s --.J 
5. 

\B11 B / 1 51 
Li\ _,..._/ Na~9 Al, 

V v--../ 

_ _t_J__._i_L_L_....J ___ l.-.J_L..._L--.L,J--..L-...L_....J 

5. 10. 15. z 20. 

FIGURA (5- 3 J 

ELECTRONEGATIVIDRD OBTENIDA 

USANDO 1 Y A EXPERIMENTALES 

(ESCALA 'ABSOLUTA' J c22 l 



CeVl 

_:::"y~~.--' 
-15. 

-20. 
0. 

¡ 
1 
1 

L...J_..J_..J_...L-l-.L_J_ -1-L--'--L_J_- ¡ __ ,_..L....J-l_j 
5. 10. 15. 20. z 

FIGURA (5- 4 

POTENCIAL OUIMICO OBTENIDO A 

USANDO I Y A EXPERIMENTALES 

CESCALA 'ABSOLUTA') CZZl 



Ce V) 
0. -~;-------- ----;;·------------ -----1 -5, ~r1gAI~ ! 

H Si P r 1 
e S 1 

-10. He O et ! 
1 

-15.L F ! 

-20. __,_ _ _L..J...~~~~~-'----L--L-'--'---'-'--' _¡J 
0. 5. 10. 15. z 20. 

FIGURA (5- 5 l 

POTENCIAL QUIMICO CALCULADO POR ROBLES, 

ATRAVES DEL TEOREMA DE JANAK, USANDO LA 

APROXIHí'CION AL INTERCAMBIO DE G. Y L,< 321 



-44-

Como ya se mencionó antes, los métodos utilizados en este trabajo son: 
evaluar directamente la electro11egatividad según la defir1i.:ió11 propuesta 
por lczkowski, usar el método de estado de transición propuesto por 
Slater y por último usar el teorema de Janak. tos resultados obtenidos se 
pueden ver en la tabla (5-1). 

Siguiendo el primer método citado en el párrafo anterior, se obtienen los 
resultados que se 11mestran en la figura (5-6). En ellos se puede observar, 
por u11 lado, la te11dencia que tienen los mínimos del potencial químico a 
ser los elementos a11teriores en número atómico a los elementos de capa 
cerrada (hidrógeno, flúor y cloro), también no se alcanza a apreciar la 
estructura de la subcapa s, mientras el semillenado de la subcapa p se 
puede apreciar que el carbono y el silicio tienen menor potencial químico 
que el nitrógeno y el fósforo, por el llenado de la sucapa p. El 
coeficiente de correlación de esta primera escala frente a la escala 
absoluta es de 0.8997. 

Es necesario aclarar que el método a11terior prcse11te el inconveniente de 
la presencia de una discontinuidad de la primera derivada de la curva de 
energía contra ocupación que /1a sido ya reportada y discutida0 ,27). 
Para suavizar los resultados, se /1a propuesto que se evalúe la derivada 
por la izquierda y por la derecha de la discontinuidad, y obtener un 
prornedioO). Dicha alternativa fué aplicada a los resultados antes 
descritos, obtenié11dose así la figura (5-7), en donde se puede observar 
que fundamentalmente se tienen las mismas tendencias que en la figura 
anterior y su coeficiente de correlación no es tan bueno como el que se 
esperaba (cc.=0.8802). 

Para analizar los resultados obtenidos por el estado de transir.ión, es 
co11ve11iente presentar antes los resultados tanto para el potencial de 
ionización, como los obtehidos para la afinidad electrónica. En la fig'.lra 
(5-8) se presentan los resultados obtenidos para el potencial de 
ionización y en la figura (5-9) lus valores explerimentales. En ambos 
casos, se puede apreciar claramente la estabilidad que se obtienen en el 
llenado y el semillenado de las distintas subcapas. El potencial de 
ionización, así calculado, tiene una gran similitud con los valores 
experimentales que se refleja en su alto coeficiente de correlación 
(c.c.=0.9955). 

Aunque los resultado:; de la <'fin/dad electrónica por este método no son 
tan buenos como lo son para el potencial de ionización (c.c.=0.8673), si se 
obite11e11 las mismas tendencias como se puede apreciar en las figuras 
(5-10) y (5-11). 



ELECTRO NEGATIVIDAD 
(eV) 

No. ATOMICO ESCALA lo. DERl\'ADA DERIVADA VALOR 
ABSOLUTA NUKERICA PROMEDlO PROPIO 

l 7.18 6.09 5.92 7.41 
2 12.40 6.01 5.71 7.48 
3 3.01 2.35 2.41 2.55 
4 4.55 2.48 2.34 3.07 
5 4.29 2.48 2.35 3.22 
6 6.27 4.33 4.09 5.30 
7 7.28 3.47 2.95 5.14 
8 7.53 3.95 2.84 5.46 
9 10.41 7.42 7.28 8.66 

10 10.78 5.17 5.71 6.17 
11 2.85 2.04 2.07 1.34 
12 3.64 1.88 1.79 2.33 
13 3.21 1.84 1.52 2.38 
14 1.77 3.04 3.06 3.96 
15 5.62 2,70 2.42 3.87 
16 6.22 3.49 3.47 4.61 
17 8.31 5.61 5.34 6.79 
18 7.90 3.72 ·1-.57 5.42 

TABLA (5-1) 
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Los resultados obtenidos para el potencial químico, siguiendo el método 
del estado de tra11sición, son muy semejantes a los que se obtienen con 
parámetros experimentales, como se refleja en su coeficiente de 
correlaci6n co11 la escala "absoluta", ya que es el resultado más alto de 
los obte11ldos en este trabajo (c.c.=0.9095). Su gran parecido con la 
escala patrón, se debe a que se parte del cálculo de propiedades físicas 
medibles directamente, las cuales fueron el punto de partida para dicha 
escala. No es qui tanto se esté obteniendo u11 criterio cuantitativo para 
evaluar el potencial químico, sino que también se evalúan los parámetros 
experimelltales que dan lugar a la escala "absoluta" (POtencial de 
ionización JI afinidad electró11ica). 

En cuanto a los resultados obtenidos por el teorema de Janak, hay ir.ie 
hacer la aclaración que se siguieron las dos aproximaciones del 
intercambio JI de la correlación P.rrsentados en el capítulo 111: la Xoe JI la 
X• tt. Anteriormente Robles<32,3.1), había calculado resultados con X .. 
, tomando como base el parámetro alfa ajustado a la energía de Hartree­
Fock; mientras los cálculos e11 este trabajo son obtenidos usando el 
parámetro alfa igual a dos tercios. Al comparar ambos resultados 
(figuras (5-12), (5-13)), se observa que no hay casi diferencia entre ellos 
JI ambas escalas siguen las mismas tendencias cuantitativas JI 
cualitativa.s. Ahora bien, si se comparan los resultados obtenidos con la 
aproximación Xo< con los obtenidos con la aproximación X"'~ , se puede 
observar que los máxinws y los mínimos que caracterizan el tener la 
subcapa llena o semillena, s o' p, no son tan marcados como cuando se usa 
el modelo X<>< (figura 5-14). 

Si afiara Sil comraran las escalas obtenidas siguiendo el teorema de 
Janak con los resultados de Robles, se puede observar que al igual que las 
escala.s propuestas por Robles, presentan los mínimos de potencial 
químico en los elementos a los cuales les falta un electrón para llenar o 
semillenar su subcapa. Los coeficientes de correlación frente a la escala 
"absoluta", son para la escala X ,,. de 0.901, mientras para la escala 
X"" cy de 0.905. 

Después de haber analizado los resultados obtenidos para el potencial 
químico, se concluye que si se quiere una descripción física del sistema 
basándose en la aproximación de MÜlliken descrita en el capítulo l, la 
escala obtenida con el estado de transición es la mejor, mientras que si lo 
que interesa es el comportamiento químico, el teorema de Janak da lugar 
a mejores resultados. 
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DUREZA 

Para discutir los resultados de dureza, se P,resenta a continuacidn la 
escala de dureza absoluta propuesta por Pan<22) IC! cual al igual que la 
escala abso/uia de potencial químico, se obtiene' a través de parámetros 
experimentales de los elementos en su estado basal. Dicha escala 
describe perfectamente la definición cualitativa de este compuesto ya 
que la curva de dureza contra mimero atómico (figura (5-15)) presenta 
máximos locales en los elementos que tienen sus electrones de valencia 
en subcapas llenas y semi/lenas, donde se puede observar la conexión 
entre configuraciones estables, con la resistencia al cambio de 
ocupación, tal como pide la definición cualitativa, la cual ya ha sido 
discutida en el capítulo 1 de este trabajo. 

Robtes(32,33) siguiendo los métodos propuestos por la teoría de los 
funcionales de la densidad y aprovechando sus resultados obtenidos para 
el cálculo de potenciales químicos, ha propuesto el siguiente algoritmo: 

(5-1) 

~: {: (l.-A) (5-2) 

esto lo obtuvo valiendose de las ecuaciones (1-9) y (l-23) y evaluando la 
energía de ionizacidn 1$1ntfo el estado de transición. Siguiendo esta línea 
de cálculo, Robles obtiene valores muy semejantes a los obtenidos 
experimentalmente, obteniendo así un alto coeficiente de co"elaclón 
(c.c.=0.9842, figura (5-16)). 

En este trabajo se propuso obtener la dureza por tres caminos: usar la 
definición propuesta por Pa" y Perdew (ecuacidn (l-23)); usar los 
parámetros obtenidos por el estado de transición, y por último utilizar el 
algoritmo propuesto por Gázquez a través de valores esperados del 
inverso del radio. 

Siguiendo el primer c.imino, se observan las mismas tendencias descritas 
por Robles (figura (5-17). c.c.=0.9296), más se advierte que la estructura 
de capas está fuertemente acentuada debido a las discontinuidades 
descritas en el inciso anterior para la curva de energía contra ocupacldn, 
mientras los valores para los átomos que no presentan estas 
características son relativamente pequeños. Dados estos resultados se 
podría pensar en la posibilidad de obtener el promedio de las derivadas 
aproximándose por la izquierda y por la derecha, más se advierte que éste 
método no arroja resultados coherentes. 



DUREZA 
(cV) 

ESCALA 2~. DlfülVADA Al.Go~;';'MO iWO. D~ 
No. AT. 

ABSOLUTA NUMimiCA nr: GAZQ;Ji•!Z í'a/\NSICION 

1 6.38 6.23 3.93 4.62 
2 12.21 23.19 41.62 11.93 
3 2.39 2.11 2.99 0.99 
4 4.75 6.92 7.52 3.64 
5 4.01 2.47 3.53 2.07 
6 5.00 2.83 6.09 4.01 
7 7.23 9.96 9.20 6.32 
8 6.07 3.29 11.35 4.37 
9 7.01 4.88 15.88 5.50 

10 10.83 10.14 20.93 0.67 
11 2.30 1.61 2.94 1.63 
12 3.96 5.63 6.03 2.07 
13 2.77 1.36 2.62 2.02 
14 3.38 1.21 3.50 2.69 

'15 4.87 5.06 5.15 ·l.12 
18 4.14 1.69 6.53 3.04 
17 4.70 2.85 8.36 3.72 
18 7.90 13.12 10.51 6.73 

TABLA (5-2) 
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Usando las resultados de la afinidad electrónica y el potencial de 
Ionización obtenidas par el estada de translclón,anterlormente descritos, 
y llS4tldo la ecuación (1-23) se obtiene la escala de dureza graflcada en la 
flpra (5-18). la cual en el caso del potencial químico, tiene una gran 
similitud con la escala absoluta, tal como se refleja en su coeficiente de 
correlaelÓll (c.c.-0.9909). 

Por última, utilizando una aproximación propuesta por J. L. Gdzquez, ya 
tluerlta e11 el capítulo 111, se obtienen los resultados reportados en la 
flpra (5-19). los cuales a pesar de tener un coeficiente de correlación 
llllÚ' o llll!nal bueno (c.c . ..0.8804). se puede apreciar la supresión del 
lllli.ri- local en los valores de dureza del nitrógeno y del fósforo, que ror 
tellU la lllbcapa p semillena debería ser reflejo de ru estable 
conflflll'Clclón electrónica. 

Despvh de ltaber presentado los resultados obtenidos para la dureza, 1e 
puEde concluir que de los algoritmos utilizadas, los mejores par4metros le 
obtienen llSQlldo el estado de trunslción, ya que como se había 
llll!nciollado en el Inciso anterior, éste método calcula bastante bién 
parámetros experimentales. Por tal razón, este método tiene un alto 
coeficiente de correlación con la escala "absoluta". Se discutió el 
concepto de dureza solamente a través de parámetros físicos, que para 
esta proR,le.dad en particular, están nruy ligados con sus propiedades 
q11fmlc~"6). 

AHALISlS DE LA CURVA DE 
EHERGlA CONTRA OCUPACION 

En esta sección se pretende mostrar alguna aportaciones a la 
Interpretación de la curva de energía contra ocupación. Para poder 
desarrollar esta discusión con mayor claridad se escoge la Información 
obtenida para el átomo de flúor, el cual no presenta la discontinuidad e11 
la primera derivada debido a la configuración de capa o semicapallena. 
Dicha disconti11uidad se hace patente en el caso de nitrógeno la cual se 
muestra en" las figuras (5-20) y (5-21). 

En la curva de energía contra ocupación para el caso del flúor (figuras 
(5-22) y (S-23)) se observa la similitud que presentan ambos esquenras de 
Intercambio, ambos parecen aproximar bastante bien el teorema de 
Janak, a1111que si se analizan más rigurosamente la curva a través de su 
primera derivada numérica y se compara con el valor propio en función de 
la ocupacl6n, uno puede observar una diferencia pequeña (figuras (5-24) y 
(5-25)). 
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Dicha diferencia se puede atribuir a lo siguiente: Si se obtiene la 
derivada parcial de la energía con respecto a la ocupación da lugar 
riguroso.mente a la ecuación (3-38): 

(5-3) 

donde se observa en la figura (5-21 y (5-22) que hay una contribución del 
segundo término debido a la relajación de los orbitales, dicha diferencia 
al menos justifica la consideración de términos y correcciones debido al 
relajamiento de sistemas p,equeños como es el caso del flúor, como 
propone Ke//er y coautores<39J. 

En dicho artículo aparece una justificación errónea de término de 
relajación, a través de la descripción de las diferentes contribuciones de 
la energía en función de la ocupación; un cálculo más cuidadoso de las 
diferentes contribuciones de la energía contra la ocupación se presenta 
en la gráfica (5-23), en la cual se puede apreciar que la energía se puede 
aproximar con términos a segu11do orden como se muestra en la ecuación 
(1-26). 

En consecuencia, tomando en cuenta el efecto de relajación sobre todo 
para riw/éculas iónicas, el efecto de la transferencia de carga por si solo, 
no explica totalmente la estabilidad de las redes cristalinas. La 
estabilidad de los cristales i611icos se debe fundamentalmente a las 
interacciones electrostáticas, tanto atractivas como repulsivas de un ión 
dado con sus vecinos; el total de estas interacciones da lugar a la 
constante de Madelung(6,13). 

Por último se puede apreciar en las figuras ya presentadas que los valores 
reportados tanto pal'O la aproximación x ... como X"' Qo ,no presentan una 
gran diferencia, sobre todo comparando los valores obte11iJos con el 
teorema de Janak y los estimados con métodos numéricos. 
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VI RESUMEN FINAL 

ESTA TESiS 
Sr,lltt OE LA 

rrn nrnE 
Bl~UOTECA 

1) Los parámetros -X,'l junto con los parámetros 1 y A, en general 
están relacionados entre sí, siguiendo cada uno tendencias 
peri6dicas para los elementos. Los dos primeros sirven en 
general como parámetros del comportamiento químico, 
mientras los otros dos son medibles directamente. 

2) A través de la curva energía contra ocupací6n se pueden 
obtener algoritmos q1Je se ajusten a las definiciones 
cualitativas de X,~ (ecuaciones (1-12) y (1-21)). 

3) La teoría de los funcionales de la densidad proporciona un 
método para el cálculo de sistemas electr6nicos en presencia 
de un potencial externo, en particular para iones y átomos. 

4) Se calcu/6 la curva de energía contra ocupaci6n en las 
cercanías del estado neutro de los primeros 18 elementos de la 
tabla periódica, obteniéndose los valores de x.~ a través de las 
ecuaciones (1-12) y (1-21). 

5) A 1 comparar estos resu/ tados se vieron algunas desventajas del 
algoritmo propuesto por MÜlliken para la electronegatividad, 
frente al algoritmo propuesto por. ~wski, ya que el primero 
sobrestima la contribuci6n del potencial de ionizaci6n en el 
potencial químico. 

6) A través de la curva de energía contra ocupación también se 
puede estimar los valores de potencial de ionizaci6n y de 
afinidad e/ectr6nica, dando lugar al método de estado de 
transici6n. De esta manera también se pueden evaluar tanto r¡ 
como?(, obteniéndose las mismas tendencias al usar parámetros 
experimenta/es. 

7) Se comprob6 que tanto el algoritmo de Parr, para la dureza, 
como su aproximaci6n por segmentos finitos sigue la tendencia 
esperada cualitativamente, mientras que el algoritmo de 
Gázquez presenta algunas anomalías para átomos de copa 
semi/lena. 

8) Se comprobó que para i6nes negativos es más importante el 
efecto de la relajación que para iónes positivos. 

9) Las aproximaciones al modelo de intercambio y correlación no 
prcsc11taron gran diferencia en los resultados obtcnicfQs, 
teniendo una li¡;cra ventaja la aproximar.ió11 x .. t> • 
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