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INTRODUCCION

Ya desde mediados del siglo XIX Mendeleiev habia propuesto lo que hoy
se conoce como comportamiento periédico de los elementos quimicos, y
posteriormente con la introduccién de la mecdnica cuantica, se ha
encontrado una profunda concgrdancia de este comportamiento con la
estructura intima de la materia(37),

El estudio y la sistematizacidn de estas propledades ha sido de gran
importancia tanto para la medicidn de propiedades fisicas como la
afinidad electrénica y el potencial de ionizacidér, como en la propuesta de
conceptos tedricos como es la electronegatividad y la dureza(32); los
cuales han contribuido al entendimiento de una gran variedad de
propledades fisicas y quimicas.

Por otro lado, el desarrollo de la teoria de los funcionales de la densidad
en las ultimas dos décades, a través de la propuesta de modelos
estadisticos que permiten el estudio c%e sistemas de muchos cuerpos tales
como los sﬁ;ldos y los liquidos®), y en sistemas atémicos y
moleculares(9:26), han ofrecido una serie de interpretaciones ligadas a
los conceptos de potencial de ionizacién, afinidad electrdnica, dureza y
electronegatividad, que han permitido su generalizacidn a sistemas
polielectrdnicos.

El presente trabajo tiene como objetivo presentar una visidn del
desarrollo histdrico de los conceptos tedricos de la electronegatividad y
la dureza, asi como las dificultades que se han presentado para su
identificacidn y su relacidn con otras propiedades periddicas. También se
propone hacer un estudio sistemdtico de los distintos modelos existentes
para su cuantificacidn via primeros principlos, valiendose de Is teoria de
los funcionales de la densidad.

En el primer capitulo se presenta una visidn del desarrollo histdrico de la
electronegatividad, la dureza y sus aplicaciones a algunos problemas
quimicos. En le capitulo Il sc desarrollo una panurdmica general de los
tiiodelos de cdlculo autoconssitentes tipo Hartree y Hartree-Fock,
enfocada al estudio de las principales aproximaciones, estructura y
resultados que ofrecen este tipo de cdlculos. El capitulo Ill ofrece una
revisién de la teoria dz los funcionales de la densidad y de los conceptos
cuantitativos que permiten aplicarla a las propiedades periédicas. En el
capotulo IV se presenta a grandes rasgos la estructura y la resolucidn de
método del cdlculo autoconsistente usado en esta tesis. Por iltimo se
presenta una discusion de las diferentes propuestas para evaluar lu
electronegatividad, la dureza, y los resultados obtenidos en este trabajo
con sus respectivas conclusiones.



1. PROPIEDADES PERIODICAS

ELECTRONEGATIVIDAD

Es uno de los conceptos tedricos mds usados y discutidos en quimica
durante este siglo.

El primero en jrolponcr una definicién formal de esta propiedad fue
Pauling en 19245:12), quien definid la electronegatividad (X) como la
capacidad que ticne un dtomo cn una molécula para atraer electrones.

El concepto cualitativo parece quedar claro desde aquel tiempo. Si
tenemos una molécula cualquiera, floruro de hidrdégeno por ejemplo,
decimos que el flior es mds electronegativo que el hidrégeno debido a
que el flior tiene una polaridad negativa respecto al hidrdgeno en esta
molécula(5.12,32)

Para proponer una forina para evaluar cualitativamente X, Pauling(23)
sugiridé que en una molécula con enlaces sencillos covalentes, los
orbitales que contribuian al enlace se iban a traslapar al mdximo,
evitando todo traslape con el resto de la molécula, las integrales de
resonancia son minimas.

Por otro lado también supuso que la funcidn de onda de un enlace se
podia describir como:

Vir = TWau +For +8Ys (1-D

donde el primer término corresponde a la contribucién del enlace
covalente, mientra el segundo y el tercer términos correspunden a la
contibucién de enlace idnico, dunde o, @, ¥, son coeficlentes que
describen la contribucién de cada una de las funciones de onda, es decir
sl &> @ quiere decir que la electronegatividad de B es mayor que la de A.

Estos postulados de Pauling los relacioné con las energias de enlace
observando que si se hace una analogia de las funciones de onda con la
energia por medio de un principio de aditividad, la energia se puede
escribir como:

AHyy =L [AH + Al (-2
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Donde cada vez que se comparaba la energia calculada con la ecuacidn
(1-2) con la energia de formacidn real, la primera daba siempre mayor a
la segunda, a lo que €l explicaba que la energia de un estado descrita por
cualquier funcidn de onda debia ser mayor o igual a la energia del estado
basal: la energia existente debido a la contribucidn covalente del enlace
entre A y B debia 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 contribucidn del enlace idnico que es siempre
positiva o mayor que cero (comparar (1-1) y (1-2)).

Pauling entonces definié \ como la diferencia de la energia de enlace de

una molécula diatémica menos 1/2 de las energias de enlace de las
moléculas diatémicas de los dtomos que participan en la molécula mixta:

A=DH,, - 'zl‘[A Hia * AHs-BJ (1-3)

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

A =AHA.| ind VAH... A H.-n -4

La cual relaciond con una diferencia de electronegatividad:

Aq-: = (Zq —ZA)Z (1-5)

permitiéndole de este modo calcular solamente diferencias; las cuales
ajustd a una escala de cero a cuatro, donde el flior ocuparia el valor mds
alto, cuatro, y ajustando las unidades a electrones volts, la relacidn estd
descrita por:

YA -9

donde k=23,

El siguiente erll contribuir al concepto cuantitativo de electronegatividad
fue Miilliken(19) quien parte de considerar los criterios que deben
tomarse en cuenta para cumplir que =< y & sean iguales en la ecuacién
(1-1), es decir que partiendo de A + B sea lo mismo obtener B* + A~
que At + B~. Dicha condicidn él la representa de la siguiente manera:



14-4p =1Ig - A4 1-7)

donde -1 es el potencial de ionizacién y A es la afinidad electrénica. La
energia de ionizacidn (potencial de ionizacién) de A representa la
cantidad de energia que se necesita para que A, en estado gaseoso,
pierda el electrdn mds externo, mientras que la afinidad electrénica de B,
en estado gaseoso, representa el cambio en energia por obtener un
electrén mds, por lo tanto el lado derecho de la ecuacidn (1-7) describe
el cambio A + B ~» A~ + BY ; mientra el otro lado de la ecuacién
representa el cambio A + B -> A* + B~, Rearreglando la ecuacién
anterior se obtiene:

Iy +4, =g +Ag (1-8)

de donde él obtiene un criterio con el cual puede evaluar, a partir de
pardmetros experiementales, la tendencia de un dtomo frente a otro a
conservar, ganar o perder electrones. Con base a lo anterior Miilliken
propone entonces representar a la electronegatividad como:

2=k (1+) -9

El promedio lo elige ya que asi le pernite relacionar su escala propuesta
con otras escalas.

Para afinar ei concepto, Miilliken propone evaluar dichos pardmetros en
un determinado estado de valencia ya que da una descripcion mds precisa
del dtomo en una molécula.

En conclusidn la escala de Miilliken tiene un mayor fundamento tedrico y
arroja algunas luces al significado fisico de

Otro punto, fie vista sobre el concepto cualitativo de X fue propuesto
por Gordy( 3.31) quien sugiere que una cantidad fisica que se pueda
ligar al concepto de electronegatividad seria el potencial debido a la
carga nuclear efectiva que se ejerce scbre el electrén de valencia
expresada de la siguiente manera:

b EEWAN (1-10)

Tcov.

donde 2" es la carga nuclear efectiva y reoy. 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
expresion:

A= o258z + o7 (1-1D
e

permitiendoles obtener valores a partir de datos experiementarles para
todos los dtomos, superando las deficiencias que presentaban la escala de
Pauling por falta de datos calorimétricos y la de Mulliken que le hacian
falta afinidades electrdnicas no obtenidas.

Otra aportacion interesante fue la que hizo Sanderson(34.35) ai
proponer que la electronegatividad estaria dada por el cociente de la
densidad electrdnica promedio de una especie quimica dada dividida por
la densidad electrdnica promedio corrspondiente a la de esa especie con
la configuracidn del gas noble correspondiente. Dicha proposicidn aunque
no ha tenido mucha aceptacién, Sanderson la ha aplicado a una gran
cantidad de problemas quimicos, tal es el caso del principio de igualacién
de las electronegatividades.

Si se observa que la densidad electrdnica es una cantidad que indica que
tan compactos estdn los electrones en una especie quimica dada,
entonces si al considerar el concepto de Sanderson(33) para describir la
formacién de una molécula veriamos que si un diomo A y otro B se
aproximan  para formar una molécula {(considerando que la
electronegatividad del dtomo A es mayor que la electronegatividad del
dtomo B), el dtono A tendrd un grado de comparacion mayor que el dtono
B y conforme se vayan combinando, la especie A ganard densidad
negativa, y su compactacién disminuird. Con el dtomo B sucederd lo
contrarlo (figura (1- 1)) obteniendo B una carga parcial negativa.

Hasta aqui lo Yue se ha revisado sobre este concepto, plantea el siguiente
problerrxa(14:3 ) aunque el concepto cualitativo de la
electronegatividad 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. enfrento Iczkowski(14), quicn propone un concepto
alternativo. Propone la construccidn de una curva de energia (E) contra
ocupacion (N) desarrollada en potencias de N, para la cual se usan las
energias del cstado de valencia atlecuado(lz) para el potencial de
ionizacién, la afinidad electrdnica obtenida experimentalmente
interpolando puntos intermedios. Teniendo como base la curva anterior,
Iczkowski define la celectronegatividad como la derivada de la energia
respecto a la ocupacidn:



FIGURA (1-1)
PRINCIPIO DE IGUALACION
DE ELECTRONEGATIVIDADES

DE SANDERSON
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4 :(— %%_)f (1-12)

Para analizar la ecuacidn anterior es conveniente recurrir a la a la figura
(1-2); donde se muestra la curva de energia contra ocupacion del flior,
construida con los resultados obtenidos en este trabajo; ahi se puede
observar que para valores negativos de la ocupacion, 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 mds
negativa sea la pendiente, lu tendencia a ganar electrones dard mayor
estabilidad a la especie quimica.

Al formular la electronegatividad de esta manera se ha ganado claridad
en el concepto, tanto cuantitativa como cualitativmente ya que al hacer
el andlisis dimensional obtenemos unidades de energia entre unidades de
ocupacién que describen claramente el concepto cualitativo. " La
tendencia de un dtomo 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 descripcién de la curva de E vs. N es:

EM) = a +bN +eN?+. ., (1-13)

si la derivamos respecto a la ocupacidn se obtiene:

(%%—):_ b o+ eN+ ... (1-14)
v

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

dYoo | o (G-Y) (1-15)
dx K, (X4-%y) '

Aplicando la férnula anterior a la curva de la figura (1-2) se tiene:

= -dEx_(Ea= En) — _l_[gs.,-se)tgr.-g,)] (1-16)
4N, =1 = - 2

Se puede concluir que E_.} - Ep es el potencial de ionizacion,
mientras Eg - E,1 es la afinidad electrénica, se recupera la
expresion de Mulliken para la electronegatividad:




E-Eolh.} N-N
o 1,88 -58 8,80 .5
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2 =% (T +4) (1-17)

En 1978(40) se propone ver a la electronegatividad como el potencial
quimico (/4 )

-7 =(3 (1-18)
H=-2 =(35)

La ecuacidn (1-18) encierra nucho mds informacion de la ya expuesta, ya
que si evaluamos dicha derivada en n=N-N,=0.5, donde N, es el
ntimero de electrones del estado basal del sistema, dando lugar a la
siguiente expresidon usando segmentos finitos:

OF = -Es = Esu) - (Eg,-£,,)=A (1-19)
N N0, 0.8 (o '1)

mientras que si se aplica al valor de n=-0.5, se obtiende:

B eo(Esa-Ea) = T (1-20)

N hopos {1-0)
Ambas ecuaciones, (1-19) y (1-20), dan lugar al método de estado de
transicién propuesto por Siater(37), que posteriormente se aplicard en
este trabajo.

Para estudiar este concepto con mayor amplitud primero se tendrd que
dar paso a la teoria de las funcionales de la densidad que ha contribuido a
la cuantificacidn de esta propiedad.

DUREZA

El concepto de dureza nacid en la teoria de las reacciones dcido-base
para completar los pardmeiros de estabilidad de los complejos

Se habia estado manejando el criterio 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 cua}guier dcido, sino de dcido a
dcido variaba la estabilidad de las bases(24:25),
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En respuesta a este problema sc planted definir a las bases duras como
especies donadoras de alta X, baja polarizabilidad y dificil oxidacidn,
este término s¢ usd 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 facilidad), como especies de baja
electronegatividad.

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

El principal problema para hacer prdctico el concepto, es su dificultad
para cuantificarlo, frente a este problema surge una propuesta por Parr
en 1983(22,20), quien sugiere definir cuantitativamente la dureza( )
como:

(1-21)

Q”e am*

Una definicidn operacional seria usar el método de direrencias finitas
semejante al usado en la ecuacidn (1-15) de la siguiente manera: tomando
los resultados del wétodo del estado de transicion:

(I-4) (1-22)
dN?

Regresando a la definicién de dureza se llega a:

=4 (I-A (1-23)

Esta definicién cuantitativa corresponde perfectamente con la definicidn
cualitativa. Para mostrar esto partamos de las siguientes ecuacuiones:

A+B—=> AR (1-24)

donde la energia en funcién de la ocupacién de 4 y B se puede expresar
como:
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o1
Ea= Bl v e (08 + N, - W) (1-25)
° ° 3
Ep=E, +ulNg- N+ N(Ng- ) (1-26)
E es la energia; N es el nimero de ocupacion;x es el potencial quintico;n
es la dureza; AC y BO representan los subindices para el estado
basal. Comparando con las ecuacién (1-25) y (1-26), se observa que las

ecuaciones (1-25) y (1-26) son simplemente un desarrollo en series de
Taylor del tipo de:

EM=E «dE anr L dE AN®  (1-27)
4N TS
donde N se puede definir como:
AN = N, - N,
(1-28)
AN = Noa - NB

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

/"“A=/'l: + ZYZA AN

. . (1-29)
Ma =i =20 AN

Combinando las ecuaciones (1-25), (1-26), (1-29), y sabiendo queti, =u,
en el equilibrio, se tiene que:

AN = (22 -22") (1-30)
20t l )

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

AE =(E, - E}) +(E3‘E'B):-J2, ity —45) AN

= (2e-22) (1-31)
4 (Me+ M)

De la ecuacién (1-27) podemos observar que el cambio de encrgia se
favarece por la diferencia de electronegatividad o por valores pequefios
de la dureza; para este caso claramente la estabilidad de la interaceidn
deido-base blandos, también se puede hacer ver que en cl caso de
equilibrio:

»
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IB—Iﬂ = 75 —Z (1-32)

donde los valores de dureza son parecidos. En el caso que sean blandos, la
energia de ionizacidn de los dtomos se iguala, por lo tanto se favorece la
deslocalizacidn de los electrones y el enlace covalente.

Por otro lado, si se considera la interaccién de deido- base dura a partir
de la ecuacidn (1-31), aparentemente no lleva a ningin lado, y con razdn,
ya que dichas especies tienden al enlace idnico que es fundamentalmente
una interaccidn electrostdtica , y dicha ecuacidn no contiene ningin
término de esta naturaleza.

RELACION DE LA ELECTRONEGATIVIDAD
Y LA DUREZA CON OTROS FENOMENOS
QUIMICOS

Uno de los modelos mds usados para el enlace quimico es la teoria de
orbitales moleculares{13,:26) gue predice una gran cantidad de
fendmenos, postulando la interaccidén entre el HOMO (Highest Ocupied
Molecular Orbital) y el LUMO (Lowest Unoccupled Molecular Orbital) de
una molécula simple que pueden ser definidos como:

1= Epw
(1-33)
A == Epup
combinando las ecuaciones (1-17) y (1-22) se obtine:
~Eyon =L = K+ 7 (1-34)
~Eumo = A =T - 7 (1-35)

Las ecuaciones anteriores abren el camino para poder relacionar la
teoria dcidos-bases duros y blandos (HSAB) con la teoria 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 la
diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO es de ZQ mientras X se
encuentra exactamente a la mitad de esa distancia.

El problema de la polarizabilidad p_uede ser interpretado considerando

que las especies tienen un gap peq y una pequeiia exitacién da lugar
a un gran efecto.




™ LUMO
| I1
—Xé 1 >
' n < T >
I n
W HOMO !

FIGURA (1- 3) |
DIAGRAMA DE ENERGIA ORBITAL
MOSTRANDO X Y n



-13-

Otro fendmeno relacionado con la HSAB es la exitacion luminosa; a
medida queen una famtha de compuestos disminuye la dureza, disminuye
la energia de exitacion, un ejemplo de ello es la serie Hp0, HjS,
HzSe, H ; Te, cuyas energias de exitacidn tienen la siguiente
longitud de onda respectivamente: 1655, 1950, 1970, 2000 A°, Al igual
sucede con grupos cromdforos donde las insaturaciones incrementan su
suavidad.

La serie anteriormente presentada ilustra también la reactividad quimica
y la estabilidad, ya que entre mayor sea el gap habrd mayor dificultad de
promover un electrén dado, explicando asi la estabilidad de la serie:
HzO>H S>H Se>H jle.

Dicha estabilidad también estd ligada a la geometria de los complejas El
bis-tetrametil fosfin paladio (H) (Pd(CH)3)3)2) puede existir en
forma lineal y angular en donde la primera es mids estable que la segunda,
ya que su gap es mayor, es decir, la estabilidad nuevamente estd marcada
por la dureza de la especie.

En conclusion la HSAB proporciona una herramienta tanto explicativa
como predictiva para abordar una gran variedad de problemas en quimica
de ahl la necesidad de formular modelos cuantitativos que permitan
evaluar la dureza y la electronegatividad en diferentes sistemas;
concretamente la teoria de los funcionales de la densidad proporciona
una herramienta bastante potente para tal objetivo, como se nuestra en
los siguientes capitulos.
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1. CALCULOS EN ATOMOS POLIELECTRONICOS

A partir de la postulacidn de la ecuacidn de Schrodinger en 1926, se pudo
contar con un modelo matemdtico exacto para resolucién de un dtomo
monoelectrdnico, dicho modelo propone describir al sistema usando la
mecdnica de Hamilton de la siguiente forma:

¥ VYo = (v velfe =E¥w @D

Es una ecuacién de valor propio (E) tomando como referencia unidades
atdmicas.El primer término es el operador que representa a la energia
cinética, V(r) es el potencial que en este caso depende unicamente la
distancia electrén-nucleo, E es el valor de la energia total, (r) es la
funcion propia que su cuadrado representa la densidad de probabilidad del
electrdn en dicho sistema.

Al plantear la ecuacion (2-1) para un sistema de dos electrones se puede
llegar todavia a una solucidén analitica aunque compleja. Pero para un
sistema de mds de dos electrones solamente se puede resolver por medio
de aproximaciones; el origen de esta imposibilidad es el siguiente:
considerese la siguiente expresidn para un dtomo polielectrdnico:

[12 (%) + :i% + il Y =[‘Z" &]Vey @2

Donde los dos primeros términos del Halmiltoneano ya han sido referidos
y el tercero representa la interaccidn electrén-electrdn que como se
observa la distancia interelectrdnica estd dada en términos de dos
variables que no se puzden separar.

METODO DEL CAMPO
AUTOCONSISTENTE
DE HARTREE.

El primero en proponer un método general para el tratamiento de dtomos
polielectrdnicos fue Hartree en 1928 siguiendo un tratamiento intuitivo
descrito a continuacion.

Considerese el Hamiltoneano monoelectrdnico:

¥ = —:\Z—Vz + Vo) “(2-3)
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Tomando el caso de un dtomo polielectrdnico sin considerar la repulsidn
electrostatica se tiene:

Y= 3 j,cl.‘" (2-4)

pero si la tomamos en forma correcta se tiene:

H=3 y +ZJ + (2-5)

donde (i) representa las coordenadas del electrén i-ésimo, Hartree al
desconocer la funcidn de onda exacta para el sistema propone que
orbitales {¢;(y)} arbitrarios se usen para obtener un potencial
electrénico efectivo de la siguiente manera:

VISl pey @

Este potencial es una adaptacidn cldsica al potencial que experimenta
una esfera camo producto otras. FEntonces el operador de interaccién es
reemplazado ahora por unc mds sencillo:

Ve o= 3 v @)

Esto permite entonces escribir al haniltoneano como un conjunto de
ecuaciones monoelectrdnicas del tipo:

( 7(:.)* Vge{” #(0) =€ (7) (2-8)

Si se define el operador coulombico como:

J G) = <&@ 8,6)) (2-9)
entonces el potencial efectivo queda de la siguiente forma:
fl
V=T Jw) (2-10)

&
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Debido a que X7 es diferencial mientras J(i) es un operador integral
entonces se obtiene una ecuacidn del tipo integro-diferencial.

Vesf es interpretado como una fuente de potencial promedio debido a
una distribucion 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 podria hacer la aproximacidn de un
potencial esfericamente simétrico, esto es equivalente a asumir que
cada é,a?es de la forina:

$iti) =B (r) (2-11)

y no de la forma:

$@=Rotp) Ym r9) 1D

donde Yym (9,9 ) son los esféricos armdnicos. El problema ahora es que
en la solucidn de N ecuaciones Veﬁ 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 aproximacion:

For =kl gﬁ."’o’; ) (2-13)

donde #"(i) es un conjunto aproximado de orbitales. Entonces se define
como la primera aproximacién del Hamiltoneano efectivo (2-5):

) ) n %)
X =K ,,Z‘ J o (2-14)

y se resuelven n ecuaciones del tipo:
D((') LT L 2
= & ) (2-15)

Dicha ecuacién se tiene que valer de métodos numéricos para obtener las
soluciones. La ecuacidn (2-15) es conocida como ecuaciones del tipo de
pseudo valores propios.
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Ahora con } 415'2)} se obtiene el nuevo operador coulombico:

o 0
J: @ =<y§oa‘)/,‘i~,/ 2% (2-16)
J)

el cual nos lleva al segundo operador de Hartree mejorado:

) 0 0]
9/rz =){r)+ > J () (2-17)

=

Y se vuelven a resolver N ecuaciones integro-diferenciales:
(e) 2 D)
AN ) I LA _
K by =& ) (2-13)

Obteniendose (#,?’(07 mejorando a { pff?()] .Dicho procedimiento se repite
hasta que se cumpla:

%.(n\ ~ j/uw) = J(m-- @-19)
[1
(4] { 0 S l80] @20

Aqui se explica el nombre del método ya que (4] lleva a producir el mismo
cainpo, es decir, el producido por la ecuacidn (2-17) en el caso n-ésimo,
de ahi el nombre de " Campo Autoconsistente”; al conjunto final de
orbitales se le conoce como SCF AQ (orbitales atdmicos de campo
autoconsistente).

Como se recuerda el correcto valor de la energia del sistema es:

CHRI=HY + 3 <Ly @2
¢<J' [3}
Si SCF AO s son normalizadas se puede entonces escribir:
(N ()
(¥ )—z & (2-22)

€ =<pa) ) ¥°) g (2-23)
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La cantidad 5,‘, es asociada a la encrgia del iésimo electrdn descnta por
SCF AO ¢, aclarando que £ no es un valor propio de X" sino una
abreviatura de la ecuacion (2-21)

Ahora la segunda parte de la ecuacidn (2- 21) viene dada por:
(.L} <ga ga il g o ga)

2-24)
"Z<¢(z)/:7’czll¢ 9= ZJL ¢
donde Jij es la mtegral coulombica, la cual representa la energia
debido a Jla interaccidn de las nubes descritas por (¢; i))* y (¢))* dando
entonces la expresidn para la energia de campo autoconsistente:

n n =

E - Z E‘ + Z J‘ (2~-25)
< l(]

El método de Hartree aplicado al helio se obtiene -2.86 a.u. en el cdlculo

de la energia total, que estd 0.04 arriba del valor experimental, mientras

la prediccisn al potencial de ionizacién de 0.86 a.u. frente a 0.904.

Ademds cumple con el teorema de Virial.

El método SCF AO ofrece una forma de calcular la energia de ilonizacidn,
evitando la comparacidén de dos cantidades grandes eliminando errores de
relativos al comparar la energia del estado basal con el estado ionizado

(E4-E4*

La primera suposicion de este método es asumir que el reacomodo en los
orbitales (SCF AO) es minimo al eliminar un electrén (suposicidn vdiida
para sistemas grandes). Pensando asi la expresién para la energia del ion
se describe como:

E=} & Y 2 Jy (2-26)
4k l)gk
i

mientras la energia para el dtomo neutro es:

o) 1)
= ; " : 2-27
E € *:%k €& ::_Z‘J':‘J ’i;z‘;( J{k ¢ )

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

E“E=-€y -3 T, (2-28)
Atk
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En donde se observa que la ecuacidn monoelectrénica de Hartree del
k-ésimo orbital es de la forma:

g =&, ,Z T4 (2-29)

Por lo tanto -¢, representa el primer potencial de ionizacidn del dtomo.
Es importante aclarar entonces el significado fisico de Ek y & ,‘,")
es la energia de un electron independiente de la interaccidn
electrénica. «, energia del orbital de HNartree considerando un
Hamiltoneano efectivo.

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

En el inciso anterior se planted el desarrollo fundamental de un cdlculo
autoconsistente, pero no se conciderd la antisimetria al intercambio de
particulas de la funcién de onda. En este capitulo se presenta el
desarrollo del hamiltoniano para una funcién de onda conforme al
principio de Pauli y su incorporacién al cdlculo del campo
autoconsistente.

Si se construye una funcién de onda para un sistema dado como el
producto de varios spin ~ orbitales (monoelectrdnicos) se tendrd:

N
p=Td @ (2-30)

y auxiliandose de un determinante para que cumpla el principio de Pauli
como una funcidn de onda antisimetrizada del tipo:

Sl J'., )

dletf = (ui) [FOR (2-31)

Seafiemt . o fyem

Donde N esl el nimero de spin - orbitales y es introducido como el
factor de normalizacion de tal manera que se podria definir un operador
de simetria ab = det que cumple con las caracteristicas de un
operador de proyeccidn, es decir:
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G =Q
@ G =G (2-32).

Supongamos alora que queremos obtener el valor esperado de un
operador @ , que connuta con el operador ©4 en el sistema definido
como A %, de tal manera que:

<gr= N[<adigl ady @3

y usando la regla de "inversidn de operadores”(”):
<@=NKPGR, 8>=3 -i%ElgP §) (2-39

Ahora en el sistema descrito por} para 2N electrones consideremos su
hamiltoneano total:

KW = % (2-35)
/ld rb
donde hu equivale a Ilo ecuacién (2-1), es decu', el hamiltoneano
monoelectrdnico correspondiente al electron u— ésimo. Mientras que el

término ¥ %arepresenta la repulsion electrdnica. Supongamos que las
funciones esten normalizadas, es decir:

holgod=& e

donde los indices griegos se refieren a los electrones y los romanos a los
orbitales. Haciendo G=X para la ecuacidn (2-35), se tiene:

«6\{7 = g—(“f {5,0) 5,(2)...8:nt2n))
Zbﬁ"}d —/,}:‘-, [P (s, 5,2y .. Scen)>

(2-37)

Para investigar la parte monoelectrénica del hamiltoneano se puede
escribir:

2y

DA ZIREMA) (2-38)
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debido a que cada ¢; tiene capacidad para dos electrones /A,y,z“, después
de integrar la parte del spin, se obtienc:

N
25 <hoalbul fioa? @-39)

por cuestiones prdcticas se define:
SRR
S<hy=28 & (@=do)
A st ¢

Por otro lado, el término de repulsién electrénica queda descrito por:

2-41
Z <§‘c/z)5.:wli_sls,‘_c,o&m> (2-41)

observandose ahora que cuanda/,( sea non, y Dyu/ , 5e obtendrd después
de haber integrado el spin:

!

A
S galipl dado=L T e

donde se obtienen de nuevo las integrales de Coulumb descritas por la
ecuacidn (2~24). Mientras para los otros valores de 4 >3 hay cuatro
formas de obtener una integral de tipo de la ecuacion (2-25); para lo cual
se pueden obtener las siguientes combinaciones
Fca0) g £.0) ()
PARE cSa (2-43)
Fe0) 8oy ) et

donde una expresién que describa la interaccién electrostdtica
electrén-electron es:

N A
Lda + 42 4 249
éz) «f

En caso de que se efectiien un ninmiero non de permutaciones electrénicas,
se obtiene:

pACACM IR ML P G
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donde six es non y D= =ur , al integrar solre el spin se obtiene un valor
de cero.

Para otros valores de_u<)  se define:

Kiz<d i dabplegadon @46

donde K;; se conoce como la integral de intercambio, y su contribucion
a la energia es:

2y K (2-47)

I<J

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

<Hr=2pel £ 4y -2 ‘Z’J“ (2-48)
Se puede hacer notar que:
Jamdi s W=ty Ju=ha (2-49)
Entonces finalmente, la energia total esta descrita por:
N
- ©
¥} 2;[5‘- ";% (23;3—\411) (2-50)

Ahora el problema es poder obtener los mejores orbitales, 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 quna funcidn, se obtiene un mimero):

J= 27_ &%+ (T -1y)
—Zh, CREIEET

donde el ultimo término representa la restriccidn de ortonormalizacidn
y ),] es conocido cono el multiplicador de Lagrange.

(2-51)

Se definen entonces los operadores couldmbicos y de intercubio de la
siguiente forma:
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Je ) GO0 = < @155 1 601> B ()
, (2-52)
K ) (m) = < it g 1 9i) 735 ()

el primer operador es el de energia potencial que proviene de la
distribucidn electrdnica ¢! ¢, , mientras que K; no tiene andlogo
cldsico pero se in_terpreta como una correccién a la energia
electrostdtica debido a que los electrones de diferente spin evitan dicha
interaccidn.

Obteniendo la variacidn de primer orden para el funcional de la ecuacidn
(2-51), e igualandola a cero:

8J:2% (8B Thu 1§:) + <Pilhul §>t

F (<86 120 ki |00 + <A 1aTi- b 1409) 4+ <y 10 -Ki Iy

+ A2 -Ki 1 1) E(R; Ty ¥ (P S 3))) =0
(2-53)

debido a que las dobles sumatorius son simétricas, la ecuacién resulta de
la siguiente forma:

§3J:2%F (K& L (adik) 1iv]+25
951 +$(23;- k) 1 Sty7) -,‘E) (A5 <ddilers <ol )
(2-54)
Se puede observar en la ecuacidn anterior que la primera doble sumatoria

es la matriz autoadjunta de la otra, mientras que para la ltima sumatoria
se puede considerar que:

z,i-, A< bil S22 Xy<Sep 145 (2-55)
L’)
de tal forma que la ecuacidn (2-54) se reduce finalmente a:

SJ=0z 22 (<8 i thp e Btk N7 -2 X<, 16)>
(2-56)

para cada i se abtiene:

Chut¥§ (20 kj)] $i=2 1'.)' & (2-59)



-24-
dado que lz'j son reales, se obtiene :
Aiy= K 2-58
Al combinar las ecuaciones (2-58) y (2-59) se da lugar a:
F -2 @
donde:
C_):’/: \'\jA ¥ i‘i (23 - \<)) (2-60)
$ :[0,0.... 93 (2-61)

Aa Aiz .. -}.r\
A

32\ s o 8
Se puede observar que el operador conocido como operador de Fock
representa el hamiltoneano monoelectrdnico.

11

H -62
L ey e A (2-62)

Se define una transformacidn de similitud, de tal manera que U+?\U: 6
donde€ sea una matriz diagonal:

(€);; = €8y (2-63)

(ijl = ‘1’ u (2-64)

de tal manera que:

cjiﬁba, =g O (2-65)

y por otro lado:

donde representa la energia del electron en el potencial de 2N-1
electrones.
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Para obtener la expresion de la encrgia total en términos de €; se parte
de la ecuacidn (2-65) haciendo la observacion de que falta la energia
cinética de 1/2 N electrones (ecuacidn (2-50)):

n @ n I
Ez & (a-62 22 42 5-65) (2-66)

5] @1 0}

El método de Hartree-Fock a pesar de que resuelve problemnas
importantes como el de la explicacion de las energias relativas para los
orbitales 3d y 4s de los dtomos de la primera serie de traasicion, no
explica la entrada de electrones para formar iones negativos , entrando
en conflicto con datos experimentale. . Un ejemplo de ello es la
configuracidén del fierro que es del tipo 4s2 3d"-2, en tanto que la
que predice el método es del tipo 3d.

Otra observacidn importante es que hay sistemas que no estan descritos
por configuracidn de orbitales cerrados tales como el carbono lIs
252 2p¢ 6 estados exitados como el del berilio 1s? 2s 2p, que
contienen fuera de la diagonal multiplicadores de Lagrange que no
pueden ser eliminados por una simple transformacién y que pueden ser
tratados pero sin tener una interpretacion simple al teorema de
Koopmans.

Otra contribucidn importarite de este método, es que al igual que en el
método de Hartree, estd la posibilidad de obtener una expresion sencilla
y sin hacer comparaciones para el cdlculo del potencial de ionizacidn.
Para hacer esto se puede partir de resolucidn de las ecuaciones de
Hartree y Fock, para la siguiente funcidn de onda:

YO lebad . dol (2-68)

2N-1)

donde 4’; son los orbitales monoelectronicos del spin mayoritario y 4)'(
corresponden al minoritario. Andlogamente se puede "obtener una
expresién para la afinidad electrénica partiendo de resolver las
ecuaciones de Hartree y Fock para 2N+1 electrones:

my ‘ o — V T
Y 4 ) - ’¢“¢'l d)t,q)"- .A.fbﬂ,d’ﬂ,‘#ul (2~69)

(2N

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

AR} g o
BB gu-y = e (& f(’.;)-ék (2-70)
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mientras que para el sistema de 2N+1 electrones

N
- e tm _ ° .. 3
E= Emm) - :2. (ei-&)rem @-71)

de tal manera que &, representa la energia de ionizacidn y€mrepresenta
la afinida electrdnica.

Los resultados obtenidos por este método son vdlidos en cuanto los
efectos de relajacion sean despreciables, es decir que el reacomodo de
orbitales es minimo.
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HI. FUNCIONALES DE LA DENSIDAD,

INTRODUCCION

Aunque el método de Hartree-Fock ofrece un algoritmo que permite
calcular todas las contribuciones a la energia hasta este punto descritas:
uno se enfrenta a las limitaciones computacionales ya que en el momento
de intentar represeniar un so(xdo el cdlculo de las integrales de
intercambio se hace muy laborios

El primero en proponer una solucidn al problema fue Stater36,37) en
1951, quien propuso que el potencial promedio de intercambio pesado por
un factor representara la probabilidad de encontrar al electrén (1) en el
orbital i-ésimo, para lo cual él considerd que la densidad de carga del
electrén (1) en el i-ésimo orbital seria:

Ni< ¢y 1 60> 3-D

donde n; es la ocupacidn del orbital §i . Por otro lado la probabilidad
de que el electrdn (1) se encuentre en cualquier orbital con spin hacia i
arriba es:

% g <O | gy ? 3-2)

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

RS ORR TR O (3-3)
i ﬂ‘ < ‘b'. (‘) | ¢k(l)>

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

Vex ) = G @) g Yy g
Z.r\‘< LHORTORDY
I3
Suponiendo que los electrones en un dtomo, olécula o sélido, se puedan

describir como un gas de electrones libres, el término de intercambio
seria:

ST T SR (3-5)
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con su respectivo término de spin minoritario, donde F"’representa la
densidad de carga del electrén (1).

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

Para 1964, Hohenberg y Kohn proponen que solamente describir el
potencial de intercambio, partiendo de la densidad electrénica, sino todas
las contribuciones a la energia(32), y para ser mds precisa la propuesta,
toman en cuenta la densidad de cada spin:

E<ELLI=E LAy, Pl (3-6)
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donde:

jjr:.?f + 54 (3-7)

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

E,LP1=Ve, CP) ¢ JCPI+TLI-KIS] 3-8)

donde el paréntesis cuadrado ([ ]) expresa la dependencia funcional.
Vext[§] es el funcional que describe al potencial externo, en el caso de
un dtomo es el potencial electron~nucleo (Z/r):

Veur [F]1= Svant (F) P2y ol (3-9)
J[P] es la energia de repulsién cldsica electrdn-electrén.:
Jc97: o S5 Lo fiendede:
$1: 4 §§ Bafiad

Ndtese la similitud de esta ecuacion con {a integral de Coulomb definilda
en la ecuacidén (2-25).

(3-10)

T{P] es la energia cinética exacta, dicho funcional involucra la energia
cinética de cada electron del sistema independiente, Tgf j’ ), mds una
contribucidn debida a los términos electrén-electrén.

En los chlculos realizados se considerd solamente el primer término
descrito por:

TROPY = TChIAPHED oy

Por ultimo, K[P] es el funcional de intercambio y correlacion. Ya se vid
que el término de intercambio surge de considerar como una cuarta
coordenada al spin y como consecuencia directa que los electrones del
mismo spin evitan acercarse. Dicho comportamiento estd expresado por la
ecuacion (2-47), ya que corrige la contribucion a la energia debido a la
interaccicn electrén-electron.
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Dicha correccion describe la probabilidad de que un electron esté en un
orbital nientras que otro electron del mismo spin se encuentre en ese
mismo orbital; dado que esa probabilidad no se dd, se tiene una
contribucidn de signo contrario a la energia interelectrénica.

Por otro lado la correlacién que describe la correccion a la energia
debido a la existencia de la interaccidn couldmbica. Esta consiste en
evaluar la poca probabilidad de que dos electrones estén en el mismo
orbital, y restdrsela a la energia interelectrdnica.

El funcional K[9] no se conoce exactamente, pero se pueden agrupar
todos los términos de intercambio, correlacién y el término de energia
cinética electrdn-electrdon en uno solo:

Elpl=(TrA =T tF1) - K 1f] G-

Entonces la energia total se puede escribir como:

E 72 = Ve [P+ JOpT+ 00T + B 9] B-13)

En dicho funcional lo que se hace normalmente es despreciar los términos
de correlacidn y de energia cinética electrdn-electrén. Finalmente la
ecuacidn (3-12) se expresa como:

Ev [P] =jw“ Pery (3-14)

donde para el potencial de intercambio y correlacion (veye) se puede
emplear el potencial de Slater o cualquier otro propuesto. En el presente
trabajo se usaran el X., y el X«.5.

MODELO X.

El potencial X« nace de la idea de Gaspar{8), quien en lugar de seguir
el procedimiento de Slater de hacer primero una variacion con respecto a
la energia total, obteniendo un término monoelectrénico (ecuacidn (2-58))
y luego reemplazar el término de energia de intercambio por un pronmedio,
obtdé por obtener primero el término de intercambio como un promedio y
luego una variacidn obteniendo:

Vi = =Yy (3-15)

L9



31~

donde o es un pardmetro el cual se tiene que determinar, dado que no se
puede definir haciendo una variacién de la energia porque la ecuacidn
(3-15) no tiene un minimo ya que depende linealmente de alfa. Se han
sugerido varias maneras para determinarlo(4:25), qunque originalmente
Gaspar encuentra el valor de 2/3 para alfa; una de ellas es generar un
conjunto de orbitales{b}tales que al sustituir alfa en la ecuacidn de la
energia total dé lugar a un minimo en la funcién. Dicha variacion no es
recomendable ya que no tiene ninguna relacion con el mimero atomico.

Otra formma de ajustar el pardmetro® es buscar su valor tal que dé igual a
la energia total obtenida a través de Hartree~Fock. La tendencia que se
observa en alfa es que decrece suavemente con el mimero atdmico desde
0.78 para Z=2 hasta 0.72-0.70 en la primera serie de transicién. Tambicén
se ha propuesto ajustar dicho pardmetro al teorema del virial, es decir:

<vy = -3 <2 (3-16)

De esta manera se tiene la posibilidad de ajustar el pardmetro segun el
dtomo de que se trate.

MODELO X, o .

Para obtener el potencial de intercambio X., se hizo la aproximacién de
un gas de electrones con una densidad homogenea, se hace la observacidn
que para lus sélidos dicha aproximacidn es vdlida mientras que para las
moléculas y dtomos hay ¢ nosiderables deviaciones. A los cual Hernan,
Van Dyke y Ortenburgerfl ) han introducido un término que corrija
dicha aproximacidn en sistemas inhomogeneos. Ellos partieron de escribir
la energia total usando el funcional de Thomas- Fermi e introduciendo los
términos de correccién de Wéizacker:

E= S[c\. P’/’* Vp +Cw ?v, +Cy %; +C lgﬂ’]az (3-17)

donde el primer término representa la energia cinética, el siguiente la
energia potencial, el tercer término representa la energia de
intercainbio, mientras los ltimos representan la correccién al
intercambio y de Weizacker debido a la inhomogeneidad.
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Al hacer una variacién con respecto a la densidad se obtiene la sligulente
expresidn:

8E - [§ e, l/,i gL Cou S,|Is+ Vp + Ouc Gy (§) * Cuuy f7) (3-18)

donde: Go@l=L ( (%»f)z 218] ?43

G @)= ( WPL;L’ g_P_ﬁ)P'/s (3-19)

Dado que para 1969 (aiio en que se publicd el articulo) ya se conocian las
ventajas de la aproximacion al potencial de intercambio propuesta por
Gaspar, Kohn y Sham, ellos proponen escribir el potencial de intercambio
como:

Voo =62 §T" (= 4pGn 5] (3-20)

con su correspondiente término de spin minoritario; donde @ es un
pardmetro por determinar.

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

Para parametrizar » se tomd el valor ya sugerido por Gaspar{4) de 2/3
y se buscd que @ cumpliera con el teorema del Virial.

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

kap= -6¢(_§F_P'r)'l; [‘ +tanh g‘ G(f‘)}] (3-21)

Dicha expresién tiene su correspondiente andlogoe para el spin
minoritario. Al hacer dichos cambios se obtiene un valor de @ casi
constante de 0.0025.
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Resumiendo se escribe a continuacidn la expresion total de la energia de
la siguiente forma:

ETA1=E <814 V147 + 3 [Pee) Ve

. 3-22)
+ 7 [[A0R0 dvag « 7 eop@dr
1(_] ]Y,
A esta expresidn se le puede aplicar un método variacional

similar al propuesto a Hartree-Fock donde se obtienen para el caso de un
dtomo aislado:

[—_g_ Vi o+ ) + ij_)_ . «rk_] $=s4 (3-23)

-6l

Es de gran utilidad contar con esta expresién, ya que permite trabajar
con cdlculos de campo autoconsistente que serdn descritos en el capitulo
IV. Los pardmetros obtenidos para este modelo permiten relacionarlos
con pgopiedades periddicas, dichas relaciones de discuten en la siguiente
seccidn.

PROPIEDADES PERIODICAS
EN LOS FUNCIONALES
DE LA DENSIDAD

Hasta ahora se ha analizado por un lado la definicion de algunas
propiedades periddicas, su significado quimico y fisico ademds de algunos
métodos para evaluarlos. Por otro lado, se han analizado algunos métodos
de cdlculos para dtomos polielectronicos, de los cuales ha resaltado la
relevancia de las funcionales de la densidad debido a sus importantes
simplificaciones que hacen posible su aplicacién en dtomos, moléculas y
sdlidos. Toca ver a qué pardmetros de la teroria de los funcionales de la
densidad, se les puede dar un significado quimico en el contexto de las
propiedades periddicas.

Considerese el procedimiento para obtener la ccuacidn (3-23) a partir de

la (3-22), si se escribe de una manera formal da lugar a una ecuacién del
tipo Euler-Lagrange:

S[EwI-uNip]=0 (3-24)
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donde N{ P] es la restriccién del mimero de particulas del sistema:
NCPI =ch1) dr (3-25)

mientras_«. representa el nwltiplicador de Lagrange asociado a esta
restriccidn, Si la variacidn se realiza con respecto a p(c), entonces se
obtiene:

E&P_{ EIP] Zu[pde] =0 (3-26)

de lo que se desprende usando cdlculo variacional:

S (pddee o

u :( :i%.&ﬁl)m (3-28)

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

per=(. sF}cf; ) 629

por tanto la diferencial completa de la energia E(¢ ,v) es:

dE =L4 Spf + fgc;)&ud)d? (3-30)
es decir, que si se usa (3-25) da lugar a:
olE:,uclM + <?oqum7 (3-31)

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

M= ( %ﬁ)v (3-32)
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dado la forma de las ecuaciones (3~31) y (3-32) y su equivalencia con el
concepto termodindmico tiene intcrprestaﬁ'dn fisica como ya se
mencions en el capitulo I de potencial quimicof

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

& = BE_ (3-33)
ani
Esta relacidn es conocida como el teorema de Janak”'g), aunque antes
fue propuesta por Slater para un potencial X« ,en tanto Janak propone

que si se puede definir un funcional para la energia cinética que permita
valores frecclonarios de nj de tal manera que:

TPl = 2ok (3-34)

Entonces la energia total se describe como:

E =T+ Vip] + Ey [f] (3-35)

donde V[P ] y Exol P ] sdlo dependen de nj a través de la ecuacidn
(3-28), de tal manera que se puede obtener la derivada parcial
directamente:

BE=t +En 3 5mm\¢\ +Zn5§3mli

z &+ Zw £ 3 R =g (3-37)
Y

= TR

Otra manera de hacerlo ver, es usando la regla de la cadena de tal
manera que la expresion quede:

QE . JE_ 36 dy ~
ony an) B&?m ang ' (3-38)

Dado que el valor dc E es estacionario con respecto a la ecuacicn (3-2),
despresiando el reacomodo de los obitales se obtiene $%5p=0 ; esto
permite proponer en ¢l contexto de la teoria de los funcionales de la
densidad la siguiente ecuacion:
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2 =-¢ (3-39)

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

(BZE) - Jy v %y (3-40)

AN fnjda;

de la cual se puede observar que si J(i)>> K(i), entonces:
PEV Ji (3-41)
ant

por lo tanto la dureza la podemos evaluar segiin la ecuacién (1-21) conio:
N 12- Ty (3-42)

Si el interés estd en obtener fdcilmente la segunda derivada considerando
la relajacién de los orbitales, Gazquez y Ortiz(®) proponen partir de la
siguiente ecuacidn monoelectrdnica:

[-Lv- }:,\,_SQL]\K =Y, 643

donde S(q)/r representa un potencial efectivo electrén—-electrén que
depende del valor de la carga q. Se puede observar que dicha ecuacion
describe un orbital hidragenoide, de tal manera que la energia estd dada
por:

gN=-L L2 s@]® (3-44)
4 ,)‘. A

donde Vi es el mimero cudntico principal. Evaluando ahora la diferencia
entre S(q) y S(0) se obtiene:

E;(F) ~E(0) - [2-5@]iTe-s)  (3-45)
(4 —TT——~._~

[3
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considerando que la diferencia entre S(q) y S(0) es proporcional a la
carga, entonces la ecuacidn anterior se puede reescribir:

i) -G =Ce-seI1Y kg2 5t8)
‘);7. 1();4‘

Ahora haciendo uso de la siguiente relacion propia de orbitales
hidrogenoides:

. - 347,
<"'>i - Eb-Sb) ( )
queda la energia expresada de la siguiente manera:
. = € . ~kla2
ClP= €N+ ) Kq 2311 (3-48)
)

Para evaluar k en la ecuacién anterior hay que hacer notar que S(q)
tiende a cero cuando r es lgual a cern y tiende a Z—q-1 para valores muy
grandes, por lo cual se podria tomar como primera aproximacidn:

S(g) ¥ (2- g1 (3-49)
2

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

€= € (-1 LY ¢ (3-50)
si se deriva esta iultima ecuacién con respecto a la energia se puede
escribir

§l§_ ~ L <r¢ 'y

311 8 (3-51)

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

A=4<c™? (3-52)
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Lo que se puede obtener en conclusidn de la teoria de los funcionales de
la densidad, es que con una serie de pardme_tros calculados en el estado
basal de un dtomo se pucden estimar propicdades quimicas de dtomos en
general que se correlacionan con pardmetros experimentales, para lo cual
basta recordar las ecuaciones (1-34) y (1-35):

A=X-1 C(3-53)

I=X+N (3-54)
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iV HEX
PROGRAMA RELATIVISTA PARA IONES Y ATOMOS

En el capitulo 1l se describié con detalle el fundamento de los cdlculos
autoconsistentes (método de Hartree), toca ahora revisar el método usado
en este trabajo. Es oportuno mencionar que no se fundamentardn todas
las ecuaciones ya que dicho desarrollo rebasa los planteamientos de la
tesis.

Este método de cdlculo estd basado en un articulo escrito por Liberman,
Waber y Cromer{18), quienes proponen usar la formulacion relativista
de Dirac para un orbital monoelectrénico:

Ceocrp 4Cmet + Vi) -UWlYi¥ 20 D

donde la funcidn de onda¥;(f)de este modelo esta decrita por 4
compenentes en un vector de dos elementos donde el elemento superior
representa la componente mayor y el inferior la componente menor de la

funcidn de onda:
r\ ? (\" ﬂ 9‘
Vi = <) () Jl (4-2)

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

Vo) = Vet (7) “'% SJH'}C%AL‘ +Nxe

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

(4-3)

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

X, € LR (4-4)
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donde N es el mimero de puntos en la malla que generalmente son 421;
Fiax €S el radio asignado al dtomo y generalmente se elige a 60 a.u., h
es el inverso de la malla cuyo valor es fijado en 32.

Para evitar el cdlculo de fracciones poco significativas de la densidad
radial se escoge un infinito prdctico que asegure la integracidn
significativa de los orbitales 47( , 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 ccuacidnes del tipo de la (3-23), donde también va
a construir un conjunto de orbitalests*r.(r).Usando la ecuacidn (3-8) va a
generar una nueva densidad la cual va a ser usada para dar lugar a una
nueva densidad de entradu calculada de la siguiente manera:

f«\m e K Prncosnosa + (1°0)F (4-5)

Donde k se elije segin la dificultad del cdlculo; dicha desidad genera de
nuevo un potencial, el cual dard lugara otra densidad de entrada. Para
terminar el cdlculo completo el programa tiene dos criterios de
convergencia: el primero conmpara punto a punto el potencial recien
calculado con el potencial anterior, evaluando dicha comparacién para
cada punto de la malla:

") (ni1)
Eanon = VoY -V B (4-6)

r

si el error mdximo 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
energia total del ciclo anterior y la del nuevn ciclo, cuando la diferencia
en energia es menor de 10~5 el potencial del nuevo ciclo es igualado al
potencial autoconsistente.

Una vez obtenidc los valores autoconsistentes del cdlculo el programa
reporta la siguiente informacion: el conjunto de valores propios y sus
respectivos orbitales, la malla de radios, la densidad de carga en funcidn
del radio y como opcional, el conjunto de orbitales autoconsistentes.

Los pardmetros que son itiles como ya se vid en la seccidn anterior son
los valores propios, ademds las energias totales para el cdlculo de las
curvas dv energia vs,ocupacion.
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V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Hasta ahora se han revisado los elementos cualitativos tanto de la
electronegatividad (potencial quimico) como de la dureza, poniendo
énfasis en el desarrolle histérico de los conceptos y por otro lado, a
grandes rasgos, la evolucién de los métodos de cdlculo autoconsistente,
dirigidos al estudio de la teoria de los funcionales de la densidad y su
conexidon con las propiedades anteriormente descritas.

A través de los capitulos anteriores se han mencionado varios caminos
alternativos aprovechande los resultados de un método de cdlculo
autoconsistente, dentro de la teoria de los funcionales de la densidad,
para calcular la eletronegatividad y la dureza.

Dichos métodos aprovechando como base el método descrito en el
capltulo anterior y usando un esquema de spin polarizado, a grandes
rasgos son 1os siguientes:

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

2) Usar la aproximacién de estado de transicidn y el teorema de
Janak para obtener tanto el potencial de ionizacién como la
afinidad electrénica e indirectamente a través de las
ecuaciones (1-17) y (1-23), obtener la dureza y la
electronegatividad.

3) Usar el teorema de Janak (ecuacién (3-33)) para evaluar la
electronegatividad y por otro lado usar la aproximacién
propucsta por Gdzquez para la dureza (3-42).

A continuacidn se dard paso a la discusién de resultados para los primeros
dieciocho dtomos de la tabla periddica, que son los resultados obtenidos
en este trabajo utilizando los métodos antes mencionados, y do como
pardnietro base de comparacion entre los valores aqui presentados y los
ya reportados en la literatura, el coeficiente de correlacién lineal, que
permite cuantificar qué tanto estd relacionada una cantidad con otra.
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Se presenta primeramente un andlisis de los resultados obtenidos para la
electronegatividad, posteriormente para la dureza y por ultimo, una
breve discusidn de las aproximaciones al intercambio y correlacion usadas
para dichos cdlculos.

ELECTRONEGATIVIDAD

Ya desde la escala de Pau!ing(13), se empezaba a notar ciertas
tendencias cualitativas de la electronegatividad, que estdn intimamente
relacionadas con el concepto de periodicidad. Como se puede observar en
la figura (5-1) donde se grafica electronegatividad contra el nimero
atdémico, para cada periodo de la tabla de los elementos existe una
tendencia lineal y creciente conforme aumenta el numero atdmico,
mientras que en el cambio del periodo se ve una discontinuidad.

A medida que va evolucionando el concepte de electronegatividad la
tendencia lineal en un periodo de la tabla de los elementos se va
perdiendo, debido a que cada vez se van considerando mds ingredientes
de la estructura atdmica, como es el llenado de las distintas capas y
subcapas, mientras que la escala de Pauling sdlo 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 Hinze(12,13) en la que se puede
apreciar al igual que en la de Pauling, la discontinuidad en la curva que
separa a cada periodo, pero ademds se observa que del boro al carbono y
del silicio al fdsforo se encuentra otra discontinuidad aunque no tan
pronunciada.

Se hace notar que Hinze basd sus cilculos en la estructura del estado de
valencia, mientras los cilculos para este trabajo reflejan ampliamente la
estructura de capas y subcapas en los niveles electronicos que es propia
del estado basal.

En trabajos anteriores a éste, se ha propuesto que el estado de valencia
de los dtomos en algunos casos puede ser aproximado por su estado basal
como lo sugiere Pari ; una forma de usar esta aproximacion es usar
el algoritmo propuesto por Mulliken para la electronegatividad tomando
como pardmetros la energia de ionizacidn y la afinidad electrénica
obtenidas experimentalmente. Parr les ha dado a estos valores ¢l nombre
de zscala "absoluta”, ya que permiten evaluar la tendencia de un dtomo o
sistema cualquicra atraer electrones sin importar el medio que lo
rodee(<0),

Una de las principales diferencias que se notarian entre la escala
"absoluta” y la escala de Hinze, si se pudiera encontrar valores para
todos los elementos, serian los diferentes valores para los gases nobles,
ya_a_que en sus compuestos reportados, sus estados de valencia (spod,
spzfiZ spPd3) difieren en gran medida de sus estados basales

(ns pé)-
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Otra de las diferencias que se encuentran al comparar la escala de Hinze
con la "gbsoluta”, es que en la segunda se nota claramente la
discontinuidad de la subcapa p; esto se debe como ya se menciond
antes, a la diferencia entre el estado de valencia tanto del magnesio
como del berilio es sp (simetria lineal), mientras que en su estado basal es
de ns* (simetria esférica), donde se espera que haya un incremento en
la estabilidad de la configuracidn al llenarse la capa s, como se ve en la
figura (5-3). Por otro lado, se tienz el aluminio y el boro que en sus
estados de valencia tiene preferentemente sp* (simetria triangular),
mientras que a sus estados basales les corresponde una simetria propia de
los orbitalespys (nszp).

Para la discusién de los resultados obtenidos en este trabajo se usard
como referencia la escala "absoluta” ya que todas las escalas presentadas
en el mismo siguen la propuesta de Parr, ademds de estar contruida con
pardmetros experimentales que permiten ser puntos de comparacién
objetivos. En todas las escalas en donde se evalie la primera derivada de
la energia con respecto a la ocupacion empleando la aproximacidn de
Parr se propone usar el términn de potencial quimico, mientras el término
de electronegatividad se guardard para el caso en que la primera
derivada de la energia con respecto a la ocupacidn, sea evaluada
considerando el dtomo en la molécula. Para ilustrar esta proposicidn se
presenta el potencial quimico "absoluto” en la figura (5-4).

Dentro de la propuesta de Parr para aproximar el estado de valencia con
el estado basal, la teoria de los funcionales de la densidad ha aportado ya
algunos resultados, por un lado Barttolotti{l) y ?aboradores han
usado un esquema Xo. y el teorema de Janak. Robles& ) ha seguido un
esquema de intercambio y correlacion X« , ademds del esquema de
Gunnarsson y Lundqvist (G-L), auxiliado por el teorema de Janak.

En los valores obtenidos por Robles se puede apreciar que el potencial
quimico sigue una tendencia scmejunte al potencial quimico "absoluto”, es
decir, se aprecian las discontinuidades del tlenado de la subcapa p y s
conmo se puede apreciar en la figura (5-5). Dicha tendencla no es
estrictamente la misma que la de la escala anterior, sino que presenta los
mdximos del segundo y tercer periodo, no en los gases nobles, sino en el
flior y en el cloro donde fawmiliarmente uno estd acostumbrado debido a
su comportamiento quimico de dtomos mds reactivos; al parecer dicho
método toma una aproximacion de la primera derivada que incluye
elementos de la relajacion mds realistas como se mostrard en los
siguientes resultados.

Para tener un pardmetro mds cuantitativo s¢ reporta el coeficiente de
correlacidn obtenido de la desviacidn lineal de la escala absoluta contra
la escala de Robles (c.c.=0.8668).
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Cono ya se menciond antes, los métodos utilizados en este trabajo son:
evaluar directamente la electronegatividad segiin la definicién propuesta
por lczkowski, usar el método de estado de transicidn propuesto por
Slater y por iiltimo usar el teorema de Janak. Los resultados obtenidos se
pueden ver en la tabla (5-1).

Siguiendo el primer método citado en el pdrrafo anterior, se obtienen los
resultados que se nuestran en la figura (5-6). En ellos se puede observar,
por un lado, la tendencia que tienen los minimos del potencial quiniico a
ser los elementos anteriores en mimero atdmico a los elementos de cupa
cerrada (hidrdgeno, fhior y cloro), también no se alcanza a apreciar la
estructura de lua subcapa s, mientras el semillenado de la subcapa p se
puede apreciar que el carbono y el siliciv tienen menor potencial quimico
que el nitrégeno y el fdsforo, por el llenado de la sucapa p. El
coeficiente de correlacion de esta primera escala frente a la escala
absoluta es de 0.8997.

Es necesario aclarar que el método anterior presente el inconveniente de
la presencia de una discontinuidad de la primera derivada de la curva de
energia contra ocupacién que ha sido ya reportada y discutida(1,27),
Para suavizar los resultados, se ha propuesto que se evalie la derivada
por la izquierda y por la derecha de la discontinuidad, y obtener un
promedio 1), Dicha alternativa fué aplicada a los resultados antes
descritos, obteniéndose asi 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 correlacidn no es tan bueno como el que se
esperaba (cc.=0.8802).

Para analizar los resultados obtenidos por el estado de transicidn, es
conveniente presentar antes los resultados tanto para el potencial de
ionizacidn, como los obtehidos para la afinidad electrénica. En la figura
(5-8) se presentan los resultados obtenidos para el potencial de
ionizacion 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
ionizacién, asi calculado, tiene una gran similitud con los valores
experimentales que se refleja en su alto cocficiente de correlacidn
(c.c.=0.9955).

Aunque los resultados de la efinidad electrdnica por cste método no son
tan buenos comwo lo son para el potencial de ionizacidn (c.c.=0.8673), si se
obitencn las mismas tendencias como se pucde apreciar en las figuras
(5~10) y (5-11).
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7.18
12.40
3.01
4.55
4.29
8.27
7.28
7.53
10.41
10.78
2.85
3.64
3.21
4.77
5.82
6.22
8.31
7.90

ELECTRONEGATIVIDAD

(eV)

lo. DERIVADA DERIVADA

NUMERICA PROMEDIO
6.09 5.92
8.01 5,71
2.35 2.41
2.48 2.34
2.48 2.35
4.33 4.09
3.47 2.95
3.95 2.84
7.42 2.28
5.17 5.71
2.04 2.07
1.88 1.79
1.84 1.52
3.04 3.06
2.70 2.42
3.49 3.47
5.61 5.04
3.72 4.57

TABLA (5-1)

VALOR
PROPIO

7.41
7.48
2.55
3.07
3.22
5.30
5.14
5.46
8.66
6.17
1.34
2.33
2.38
3.96
3.7
4.61
6.79
5.42
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Los resultados obtenidos para el potencial quimico, siguiendo el método
del estado de transicidn, son muy semejantes a los que se obtienen con
pardmetros experimentales, como se refleja en su coeficiente de
correlacidn con la escala "absoluta”, ya que es el resultado mds alto de
los obtenidos en este trabajo (c.c.=0.9095). Su gran parecido con la
escala patrén, se debe a que se parte del cdlculo de propiedades fisicas
medibles directanente, las cuales fueron el punto de partida para dicha
escala. No es que tanto se esté obteniendo un criterio cuantitativo para
evaluar el potencial quimico, sino que también se evalitun los pardmetros
experimentales que dan lugar a la escala "absoluta” (potencial de
ionizacidn y afinidad electrdnica).

En cuanto a los resultados obtenidos por el teorema de Janak, hay que
hacer la aclaracidn que se siguieron las dos aproximaciones del
intercambio y de la correlacidn prfsentados en el capitulo lll: la X« y la
Xo«®, Anteriormente Roblest32:33), habia calculado resultados con X
, tomando como base el pardmetro alfa ajustado a la energia de Hartree-
Fock; mientras los cdlculos en este trabajo son obtenidos usando el
pardmetro alfa igual a dos tercios. Al comparar ambos resultados
(figuras (5~12), (5-13)), se observa que no hay casi diferencia entre ellos

ambas escalas siguen las mismas tendencias cuantitativas y
cualitativas. Ahora bien, si se comparan los resultados obtenidos con la
aproximacidn X< con los obtenidos con la aproximacidn X« ® , se puede
observar que los mdximos y los minimos 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 ahora se comparan las escalas obtenidas sigulendo el teorema de
Janak con los resultados de Robles, se puede observar que al igual que las
escalas propuestas por Robles, presentan los minimos de potencial
quimico en los el tos a los les les falta un electrén para llenar o
sentillenar su subcapa. Los coeficientes de correlacidn frente a la escala
"absoluta”, son para la escala X . de 0.901, mientras para la escala
Xgo de 0.905.

Después de haber analizado los resultados obtenidos para el potencial
quimico, se concluye que si se quiere una descripcidn fisica del sistema
basdndose en la aproximacién de Mulliken descrita en el capitulo 1, la
escala obtenida con el estado de transicidn es la mejor, mientras que si lo
que interesa es el comportamiento quimico, el teorema de Janak dua lugar
a mejores resultados.
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DUREZA

Para discutir los resultados de dureza, se resenta a continuacidn la
escala de dureza absoluta propuesta por Pa ) lo cual al igual que la
escala absoluia de potencial quimico, se obtiene' a través de pardmetros
experimentales de los elementos en su estado basal. Dicha escala
describe perfectamente la definicion cualitativa de este compuesto ya
que la curva de dureza contra mimero atdmico (figura (5-15)) presenta
mdximos locales en los elementos que tienen sus electrones de valencia
en subcapas llenas y semillenas, donde se puede observar la conexion
entre configuraciones estables, con la resistencia al cambio de
ocupacidn, tal como pide la definicidn cualitativa, la cual ya ha sido
discutida en el capitulo I de este trabajo.

Robles(32,33) siguiendo los métodos propuestos por la teoria de los
funcionales de la densidad y aprovechando sus resultados obtenidos para
el cdlculo de potenciales quiniicos, ha propuesto el siguiente algoritmo:

A l'y‘ 1 estase b tasnsiadn (-1

1. % (2-R) (5-2)

esto lo obtuvo valiendose de las ecuaciones (1-9) y (1-23) y evaluando la
energia de lonizacion ysando el estado de transrcidn Siguiendo esta lmea
de cdiculo, Robles obtiene valores muty semejantes a los
experimentalmente, obteniendo asi un alto coeficieme de correlacidn
(c.c.=0.9842, figura (5-16)).

En este trabajo se propuso obtener la dureza por tres caminos: usar la
definicién propuesta por Parr y Perdew (ecuacidén (1-23)); usar los
pardmetros obtenidos por el estado de transicidn, y por iltimo utilizar el
algoritmo propuesto por Gdzquez a través de valores esperados del
inverso del radio.

Siguiendo el primer camino, se observan las mismas tendenclas descritas
por Robles (figura (5-17), ¢.c.=0.9296), mds se advierte que la estructura
de capas estd fuertemente acentuada debido a las discontinuidades
descritas en el inciso anterior para la curva de energia contra ocupacion,
mientras los valores para los dtomos que no presenatan estas
caracteristicas son relativamente pequeiios. Dados estos resultados se
podria pensar en la posibilidad de obtener el promedio de las derivadas
aproximdndose por la izquierda y por la derecha, mds se advierte que éste
método no arroja resultados coherentes.



DUREZA
(eV)

ESCALA 2Zo. DERIVADA ALGORI"MO “DO. DE

No. AT,
ABSOLUTA NUMERICA DI GAZQUWZ  TRANSICION
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 2.97
6 5.00 2.83 8.09 4.01
7 7.23 9.96 9,20 6.32
[} 8.07 3.29 11,35 4.37
9 7.01 4.88 15.88 5.50
10 10.83 18.14 20.93 9.67
11 2.30 1.61 2.94 1.63
12 3.96 5.63 6.03 2.87
13 2.77 1.36 2.62 2,02
14 3.38 1.21 3.59 2.69
15 4.87 5.08 5.15 +.12
16 4.14 1.69 8.53 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 los resultados de la afinidad electrdnica y el votencial de
lonizacidn obtenidos por el estado de transicidn,anteriormente descritos,
y usando la ecuacidn (1-23) se obtiene la escala de dureza graficada en la
figura (5-18), la cual en el caso del potencial quimico, tiene una gran
similitud con la escala absoluta, tal como se refleja en su coeficiente de
correlacion (c.c.=0.9909).

Por dltimo, utilizando una aproximacidn propuesta por J.L. Gdzquez, ya
descrita en el capitulo Ill, se obtienen los resultados reportados en la
figura (5~19), los cuales a pesar de tener un cocficiente de corrvelacidn
wds 0 menos bueno (c.c.=0.8804), se puede apreciar la supresidn del
mdximo local en los valores de dureza del nitrdgeno y del fésforo, que por
tener la subcapa p semillena deberia ser reflejo de su estable
configuracidn electrdnica.

Después de haber presentado los resultados obtenidos para la dureza, se
puede concluir que de los algoritmos utilizados, los mejores pardmetros se
obtienen wsando el estado de transicidn, ya que como se habia
mencionado en el inciso anterior, éste método calcula bastante bién
pardmetros experimentales. Por tal razdn, este método tiene un alto
coeficiente de correlacidn con la escala "absoluta". Se discutid el
concepto de dureza solamente a través de pardmetros fisicos, que para
esta p;s(:gi:dad en particular, estdn muy ligados con sus propledades
quimic ),

ANALISIS DE LA CURVA DE
ENERGIA CONTRA OCUPACION

En esta seccidn se pretende mostrar alguna aportaciones a la
interpretacion de la curva de energia contra ocupacién. Para poder
desarrollar esta discusidn con mayor claridad se escoge la informacidn
obtenida para el dtomo de fliior, el cual no presenta la discontinuidad en
la primera derivada debido a la configuracion de capa o semicapallena.
Dicha discontinuidad se hace patente en el caso de nitrdgeno la cual se
muestra en’ las figuras (5-20) y (5-21).

En la curva de energia contra ocupacidn para el caso del flior (figuras
(5-22) y (5-23)) se abserva la similitud que presentan ambos esquemas de
intercambio, ambos parecen aproximar bastante bien el teorema de
Janak, aunque si se analizan mds rigurosamente la curva a través de su
primera derivada numérica y se compara con el valor propio en funcién de
la gcu)pacldn, uno puede observar una diferencia pequeiia (figuras (5-24) y
(5-25)).
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Dicha diferencia se puede atribuir a lo siguicnte: Si se obticne la
derivada parcial de la energia con rcspecto a la ocupacidn da lugar
rigurosomente a la ecuacion (3-38):

BE_(9E SE__2(f) 4z
an; ant)l’ +S 8PF) Dy de (5-3)

donde se observa en la figura (5-21 y (5-22) que hay una contribucidn del
segundo término debido a la relajacidn de los orbitales, dicha diferencia
al menos justifica la consideracidn de términos y correcciones debido al
relajamiento de sistemas S{:et}ueﬁos como es el caso del fhior, como
propone Keller y coautore. 39),

En dicho articulo aparece una justificacidn errénea de término de
relajacidn, a través de la descripcidn de las diferentes contribuciones de
la energia en funcién de la ocupacidn; un cdlculo mds cuidadoso de las
diferentes contribuciones de la energia contra la ocupacién se presenta
en la grdfica (5-23), en la cual se puede apreciar que la energia se puede
aproximar con términos a segundo orden como se nuestra en la ecuacidn
(1-26).

En consecuencia, tomando en cuenta el efecto de relajacidn sobre todo
para moléculas idnicas, el efecto de la transferencia de carga por si solo,
no explica totalmente la estabilidad de las redes cristalinas. La
estabilidad de los cristales idnicos se debe fundamentalmente a las
interacciones electrostdticas, tanto atractivas como repulsivas de un ién
dado con sus vecinos; el_total de estas interacciones da lugar a la
constante de Madelung(6,

Por iiltimo se puede apreciar en las figuras ya presentadas que los valores
reportados tanto para la aproximacion X, como Xy o ,no presentan una
gran diferencia, sobre todo comparando los valores obtenidos con el
teorema de Janak y los estimados con métodos numéricos.
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VI RESUMEN FINAL

Los pardmetros X, junto con los pardmetros I 'y A, en general
estdn relacionados entre si, siguiendo cada uno tendencias
periddicas para los elementos. Los dos primeros sirven en
general como pardmetros del comportamiento quimico,
mientras los otros dos son medibles directamente.

A través de la curva energia contra ocupacidn se pueden
obtener algoritmos que se ajusten a las definiciones
cualitativas de X, (ecuaciones (1-12) y (1-21)).

La teoria de los funcionales de la densidad proporciona un
método para el cdlculo de sistemas electrdnicos en pr i
de un potencial externo, en particular para iones y dtomos.

Se calculd la curva de encrgia contra ocupacién en las
cercanias del estado neutro de los primeros 18 elementos de la
tabla periddica, obteniéndose los valores de X1 a través de las
ecuaciones (1-12) y (1-21).

Al comparar estos resultados se vieron algunas desventajas del
algoritmo propuesto por Miilliken para la electronegatividad,
frente al algoritmo propuesto por. Jofowski, ya que el primero
sobrestima la contribucién del potencial de lonizacidn en el
potencial quinmico.

A través de la curva de energia contra ocupacion también se
puede estimar los valores de potencial de ionizacidn y de
afinidad electrdnica, dando lugar al método de estado de
transicion. De esta manera también se pueden evaluar tanto 7
como’X , obteniéndose las mismas tendencias al usar pardmetros
experimentales.

Se comprobd que tanto el algoritmo de Parr, para la dureza,
como su aproximacidn por segmentos finitos sigue la tendencia
esperada cualitativamente, mientras que el algoritmo de
Gdzquez presenta algunas anomalias para dtomos de capa
semillena.

Se comprobd que para idnes negativos es mds importante el
efecto de la relajacidn que para idnes positivos.

Las aproximaciones al modelo de intercambio y correlacién no
presentaron gran diferencia en los resultadns obtenidos,
teniendo una ligera ventaja la aproximacion X e .
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