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PREFACIO 1

PREFACIO

Para la mayoria de los no iniciados en la materia, el termino genérico *Mecénica Cuéntica®
evoca la vanguardia de la Ciencia postmodema: Un conjunto de términos y proposiciones
complicadas, para las cuales no hay representacién imaginativa posible. Ante esta audiencia, los
postulados tedricos de {a Mecénica Cuéntica se presentan como la interseccién entre Ciencia y
Misticismo; como la demostracién Fisico Matemética de los limites de nuestro conocimiento.

Esta perspectiva no especializada se explica, en parte, porque algunos Fil6sofos e
ideSiogos de nuestros dias han inferido y popularizado conclusiones un tanto precipitadas. Sin
comprender cabalmente las aportaciones de esta disciplina, y sin tomar en cuenta la etapa actual
de su desarmrollo, han utilizado la proposiciones teéricas mas facilmente comunicables de la
Mecanica Cudantica para vitalizar posturas Relativistas, |dealistas y Escépticas’. Ciertamente el
tépico Cudntico volvi6 a poner sobre la palestra el debate sobre el principio de causalidad,
reviviendo polémicas que se remontan hasta Aristételes y que fematizé en el Siglo XVIiI David
Hume?®. La relacién Causa-Efecto es uno de los presupuestos fundacionales de toda Ciencia; por lo
que el punto es insoslayable’,

La Mecdnica Cuantica ha sido también aprovechada por escépticos y Relativistas para
“demostrar® la discontinuidad Espacio-temporal y por los idealistas y Orientalistas para fundar su
pretensién de que es la mente Humana la que en uitima instancia configurs el mundo. No es raro
toparse, pues, con discursos que sientan al gato de Schrodinger, a Platén, Kant y a Lao-Tse en la

! Un anAlisis bien ponderado de esta interseccién entre la problematica cudnti 1samiento filos6fico
se encuentra en ARTIGAS, Mariano; Filosofia de la clencia experimnlal EUNSA, Pamplona, 1993,p. 259y
sS.

2 Cfr. por ejemplo “No puede citarse un solo caso en el que ¢l conocimiento de la relacién que hay entre la
causa y el efecto pueda obtenerse a priori (...) No hay ningun objeto que manifieste, por sus cualidades
sensibles, las causas que lo han producido, ni los efe que producird a su vez.” HUME, David, Ensayos
sobre el entendimiento humano, apud. VERNEAUX, R., Textos de los grandes fildsofos, Herder, Barcelona,
1970, Tomo 14, p. 108

3Para el estudio de éste y otros primeros principios del conocimiento de la realidad, cfr. LLANO, Alcjandro;
Gnoseologia, EUNSA, Pamplona, 1991, p.95 y ss.
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misma mesa. Algunos otros pensadores han mostrado mayor rigor intelectual y se han limitado a
plantear los problemas, sin intentar daries una respuesta facil.

La imposibilidad de determinar simultdneamente las distintas variables de un electrén, o las
dificultades en determinar la naturaleza de la luz, efectivamente conecta con distintas corrientes
filoséficas, cosmolégicas e ideolégicas®. Pero el estudio de la dimension cudntica apenas empieza;
y derivar conclusiones metafisicas o antropolégicas de sus postulados es aun imesponsable e
infundado. M4As cuando los Cientificos actuales discuten aun paradojas como fas siguientes:
£ Cémo han de interpretarse resuitados cudnticos obtenidos a partir de tecnologia cuya elaboracién
es absolutamente cldsica y Newtoniana? ¢Cémo pueden los sistemas Cudnticos configurar a su
vez sistemas Cldsicos? Las imposibilidades cognoscitivas y de medicién, ¢Son resultado de una
limitacién instrumental, o son propias e inseparables de la realidad medida? ¢Niega la Ciencia
Cuéntica todo tipo de determinismo? Lo cierto es que éstas son preguntas que han de aguardar un
desarrolio ulterior y un andlisis mas profundo. Asi como !a Fisica Newtoniana seria incomprensible
si no se contara con el Célculo Infinitesimal, no puede juzgarse a la Mecénica Cudntica hasta
haber desamollado plenamente una herramienta Tedérico-Matemética que permita interpretar los
datos desde las expectativas y categorias correspondientes.

Esta Tesis pretende aportar en este sentido. ES una propuesta que intenta facilitar las -

mediciones y posibilitar una lectura consistente. Sélo utilizando la ctave correcta puede descifrarse
con validez el enigma Cuéntico: quizd entonces las paradojas y los cuestionamientos puedan ser
respondidos, 0 quizd entonces se devele su poca atingencia, su sinsentido. Esta tesis, ademas
constituye un estudio més sistematizado y amplio sobre el tema, tratando desde dtomos hasta
algunas moléculas senclilas.

El presente trabajo tiene como tema central e} estudio de agujeros de intercambio én
diversos sistemas, este tema resulta de interés debido a su relacién con la energia de intercambio-
correlacién ya que, como se explica en la introduccion, el conocer esta energia con precision
resulta de gran interés para los estudios teéricos ya que la exactitud de los resuitados obtenidos
dependen en buena medida de esto. Dentro de este tema el objetivo que se planteé resoiver con

4 Sobre todo, corrientes de pensamiento de cuflo kantiano, que han sostenido desde el idealismo critico hasta

el idealismo absoluto. Este tiltimo propone que roda configuracion es relativa a un pensamiento absoluto que

1a determina. Para encontrar las raices de ¢sta inspiracién, cfr. KANT, E., Critica de la razén pura, Alfaguara,
Buenos Aires, 2000, sobre todo el apartado titulado Estética trc dental (p. 65 y ss.) donde se conciben las
coordenadas espacio-temporales como categorias dependientes del sujeto cognoscente.
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ma de generar un programa con un método de cdlculo que permitiera obtener estos
agujeros en varios sistemas. Asi mismo, este trabajo se presenta como una primera aproximacion
para el andlisis de los mismos incluyendo un estudio cualitativo de la forma y tamafio que estos
agujeros presentan.
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NOTACION Y UNIDADES EMPLEADAS

Funcién de onda de un sistema

Y.
7] :
E Derivada parcial sobre la variable x

2 2 2
Operador de energia Potencial
Energia
Distancia entre dos electrones
Distancia entre un nicleo y un electrén
Nidmero atémico
Operador Hamiltoniano

Conjunto de coordenadas de una particula (espaciales y de espin)
[ Conjunto de coordenadas espaciales de una particula

ZQ>N@_§I m <

#(r) Funcién de onda de un particula

&, Energia de una particula

2 Densidad de probabilidad, densidad electrénica

X,(x,) Espin orbitales de un electrén

E[p] Funcional de Ia energia dependiente de la densidad electrdnica

me Término no clasico

E Energfa de intercambio y comrelacién
E, Energia de intercambio
E, Energla de correlacién
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P.

h=1.0546x10"3*Js Constante de Planck barrada (A = h/2x)
i=J-1

m, =9.1094x107* Kg Masa del electrén

R IR . .

Potencial efectivo

Matriz de densidad

Matriz de densidad reducida de orden p

Matriz de densidad reducida de orden p independiente del espin
Agujero de correlacion e intercambio

Agujero de intercambio

Agujero de correlacién

e=1.6021x10"°C  Carga elemental, valor absoluto de la carga del electrén
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CAPITULO 1

Introduccién

Presentaciéon del problema.

Desde |la antigiedad el hombre ha tratado de comprender la naturaleza y los fenémenos -
que ésta presenta. Para esto ha desarrollado diversas teorfas que le han permitido explicar cada
vez mejor un mayor nimero de problemas, y de creciente complejidad.

Ma4s o menos hasta finales del siglo XIX se creyé que la Fisica era una ciencia “terminada®,
es decir que ya se sabfa todo lo que podia saberse de ella y que lo unico que hacia falta era
esperar a tener métodos mas sofisticados para hacer os cdiculos que en ese momento no eran
posibles con las herramientas existentes. Sin embargo, y para sorpresa de muchos, alrededor del
afio 1900 algunos investigadores comenzaron a plantear diferentes experimentos (efecto
fotoeléctrico, radiaciones alfa, rayos x, etc) que daban como resuitado datos que no era posible
interpretar con las leyes de la Fisica hasta ese entonces conocidas. Las leyes de Newton habian
perdido su Universalidad, el mundo de o diminuto parecia no estar enterado de cudles eran las
“reglas de| juego”.

A raiz de aquelios hechos, varios investigadores trabajaron durante mucho tismpo tratando
de comprender y explicar la forma en la que se comportaba, y en sf, c6mo se componia la materia
a esas escalas. Varios intentos se hicieron para tratar de entender la estructura del 4&tomo, para
explicar y reproducir aquellas misteriosas Iineas espectrales que presentaba cada elemento. Como
resuitado de algunas investigaciones, surgié en 1926 el fisico Austriaco llamado Erwin Schrodinger
con una ecuacién que prometia resolver todos esos problemas. Tal ecuacién, conocida asimismo
como la ecuacién de Schradinger tiene {a siguiente forma:
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¥ _ A
ih—=HY¥Y (1.1
= (1.1

Esta ecuacién se podria decir que es la equivalente para el mundo microscdpico de lo gue
es la Ecuacién de Newton para el mundo macroscépico. En esta ecuacién se asocia una funcién
de estado ‘¥, dependiente del tiempo, al sistema en observacidn. Esta funcién contiene toda la
informacién que se puede tener del sistema. Sin embargo esta ecuaciéon no es del todo similar a la
de Newton ya que con ella no se describen las trayectorias exactas que seguird cada componente
del sistema como en la mecénica clasica, sino que de hecho la funcién de onda resultante se
relaciona con una densidad de probabilidad. Por ejemplo, para una funcién dependiente de la.
coordenada x y de la coordenada temporal, la densidad de probabilidad corresponderia a la
siguiente expresion.

|¥(x,n’ad (1.2)

Es decir que la Informacién que se obtendra al evaluar la ecuacién antes dada ser8, no ia
posicién exacta del sistema, sino la probabilidad de que éste se encuentre en el intervalo de
posicién entre x y x+dx en ese momento. Para un gran nimero de casos es (til trabajar con la -
ecuacién de Schridinger sin tomar en cuenta el tiempo, es decir, en casos estacionarios. Para
efectos de este trabajo, cada vez que se haga referencia a la ecuacion de Schriodinger se asumird
que se trata de ia versién independiente del tiempo. La forma para esta ecuacién, en su expresion
independiente del tiempo, y que se obtiene empleando el método estdndar de la separacién de
variables, es la siguiente:

H¥=E¥ .3

donde
Y hz
H=-—V*+V (1.4
2m
entonces

hl
—m-vzl[li-Vw =Ey (1.9

Se puede observar que esta ecuacién es un problema de valores propios 0 eigenvalores,
asi llamada por su expresién en alemén, ya que al aplicar el operador sobre la funcién,
eigenfuncién, obtenemos como rasuitado a la misma funcién multiplicada por una constante que
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constituye el valor propio, o eigenvalor, de la funcién. Para el ejemplo escogimos el operador
Hamiltoniano, el cual expresa le energia del sistema, pero existen otros operadores que pueden
ser utilizados en la ecuacion para obtener el valor de otras propiedades del sistema.

Cabe mencionar gue esta ecuacién no es la unica que se tiene para resolver este tipo de
problemas, paralelamente a esto en 1925 el fisico Heisenberg desamollé un tratamiento
equivalente al de Schrodinger pero con la utilizacién de matrices. Ademas de esto, en 1927 el
fisico inglés Dirac propuso una formulacién en donde se incluia la relatividad para el tratamiento de
estos sistemas donde se formalizaban todos los conceptos antes descubiertos y donde el espin del
electrén surge en forma natural.

1.1 El problema en la Quimica.

La tarea de la Quimica Cuéntica consiste bésicamente en aplicar la mecanica cuantica a
problemas relacionados con la Quimica. Poco a poco ta Quimica Cuéntica ha venido ganando
importancia y cada vez es mas tomada en cuenta por parte de todas las ramas de la Quimica.

Como ya mencionamos, la mecénica cuantica se basa'en la formulacién de Schrodinger, o
bien en la de Dirac, por lo que el hecho de querer resolver un problema por medio de esta teoria
implica tratar de resolver alguna de estas dos ecuaciones lo mas exactamente posible.

Debido a que el tipo de problemas con los que trabaja ia Quimica son muchas veces
sistemas compuestos por varios dtomos, y por tanto con varios electrones, el uso de estas
ecuaciones se complica. Esto, aunado al hecho de que muchas veces nos interesan cambios muy
pequefios de energia, como en un cambio de fase, hace necesario un gran nivet de precision en
los cdlculos. Actuaimente, incluso con el uso de las més potentes siper computadoras, no es
posible trabajar con todos o8 sistemas que nos gustarian. Esto no debe ser motivo de desilusion,
ya que hace apenas 50 afios se pensaba que no se podrian obtener datos precisos qus fueran de
utilidad a menos que fueran para moléculas reaimente pequefias. Sin embargo, podemos observar
como cada vez se incluyen més términos y resuiltados de cdiculos tedricos en todo tipo de articulos
concemientes a cualquier rama de la Quimica, ya sea sustentando la realizacién de un
experimento, o bien explicando los resuiftados. Ademés, actuaimente se estdn desarroilando
nuevos métodos de céiculo y perfeccionando los ya existentes, con Io que se han podido obtener
resuitados interesantes de problemas tan complejos como son los de (as proteinas.

En 1929 Dirac escribid °Las leyes basicas de la Fisica necesarias para fa teoria
matematica.... de toda la Quimica se conocen ahora compietamente, y ia dificultad es solamente
que la aplicacién exacia de estas leyes lilsva a scuaciones mucho muy complicadas como para ser
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posibles de resolver"'". Con el uso de las super computadoras y la dedicacién de innumerables
Quimicos a estas tareas, ya se han podido resolver algunos de estos problernas, aun falta mucho
por recorrer, pero el futuro s prometedor.

1.2 ;Qué hace al problema Cuéntico tan dificil de resolver?

La ecuacién de Schrédinger, como ya vimos, es una ecuacién diferencial dependiente de
varias variables, de hecho de 3N variables, donde N es el nimero de particulas del sistema. En
esta ecuacion diferencial se toman las contribuciones de la energia cinética y potencial de todas
ellas (n electrones y m nicleos), de modo que la expresién desarrollada del Hamiltoniano seria:

1.8

A=l S P SvR i S5 2

. =) =] f=i+l inl y=| u f=1 1-l+l ('}

Donde los dos primeros términos se refieren a la energia cinética de cada uno de los
nicleos y los electrones respectivamente, en el tercer término se expresa la energia potencial que
resulta de la interaccién de los niclecs entre si, el cuarto término se refiere a la energla potencial
debida a la interaccién de cada electrén con cada nucleo y el {litimo término se refiere a la energla
potencial debida a la interaccién entre electrones. Como se puede ver, el valor propio que se
encontrard al utilizar esta operador es la energia total del sistema. Esta expresién se puede
simplificar por medio de la aproximacién de Bom-Oppenheimer, donde s& considera que, debido a
la diferencia de masa entre (os electrones y los nicleos, s& puede asumir que los ntcleos se
encuentran practicamente quietos en comparacién con la velocidad a la que se mueven los
electrones. Es decir, la velocidad a la que se mueven los electrones es tan grande, comparada con
la de los nicleos, que para cuando estos terminan su cicio de movimiento, el cambio en la posicién
de los nucleos ha sido practicamente nulo. Aplicando esto a la ecuacién anterior se observa que el
primer témmino desaparecerfa, mientras que el tercero, commespondiente a la interaccion entre los
nicleos, seria una constante. El introducir esta aproximacién en principio hace mas inexactos
nuestros célculos, sin embargo se ha visto que el emor generado es lo suficientemente pequefio
como para no preocuparos de él en la mayoria de los casos. La ecuacién de Schridinger para ol
movimiento eiectrénico que resuitaria serfa:
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(H.,+ VN)W,, =Uy, QD

Quedando en vez de! Hamiltoniano completo, sélo la parte que corresponde a los
electrones, o Hamiltoniano electrénico, y la parte, constante, de la energia potencial generada por
la posicién de los nucleos. Siendo las expresiones para estas dos partes las siguientes

i n 82
er— (1.8)

¥

Ha =—

¥ 3v,-$3Z

. i=1 i=l j=l q =1 f=i+l

Vy Zf: P (1.9)

1=l jai+l

Como se puede ver, al resolver la ecuacion de Schridinger, el término constante no
afectard 1a determinacién de la funcién de onda resuitante, siendo que sé6io afecta a la energia U
final obtenida, la cual es la energia comespandiente al movimiento electrénico tomando en cuenta
la repulsién intemuclear. Por esto, y por simplicidad ya que para cada combinacién de distancias a
las que se encuentren los nicleos se obtendria una energia diferente, podemos resolver la
ecuacion de Schridinger tomando en cuenta sélo el Hamiitonlano electrénico para obtener la
funcién de onda electrénica y la correspondiente energia electrénica, la cual se relaciona con la
energlia tornando en cuenta el potencial de ia siguiente manera:

Hay,=Eww, (1.10)
U=E,+V, (111

Para el caso de tener un solo dtomo, |a expresién del Hamiltonlano seria en principio m@s
sencilla, y quedaria de la siguiente manera:

ZV’ i Z-— (1.12)

- 1=l tal rl 1=] j-l«l ']

Comparando el Hamiltoniano electrénico de una molécula con el resultante de un 4tomo
podemos observar que ambos son muy parecidos y de hecho contienen séio términos electrénicos
y se resuslven por medio de métodos similares y dependen en ambos casos séio de las tres
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coordenadas espaciales de cada e;aron (recordemos que e? el caso de las mom
nicleos se consideran como estaticos y por lo tanto su posicién no es una variable del sistema). En
ambos casos el litimo término es ei causante de que la ecuacién resultante no sea de variables
separables y que ademas no podamos resolveria exactamente.

1.3 Algunas soluciones. ;Con qué contamos?

En la actualidad existen una gran cantidad de métodos y diferentes programas con los que
podemos ayudamos para resolver nuestros problemas. El resuitado que dan la mayoria de estos
programas son archivos donde de alguna manera nos expresan 103 pardmetros necesarios para
desarrollar 'a funcién de onda obtenida, ademés de un listado de las energlias por orbital, ya sea
atémico o bien molecular.

Debido a que la ecuacién que se pretende resclver es para 8l movimiento electrénico, se
necesita que la funcién de onda obtenida cumpla con ciertos requisitos que estén de acuerdo con
las caracteristicas propias de los electrones. Los electrones son particulas subatémicas de tamafio
y masa muy pequefias, forrnan parte del grupo de las particulas elementales [lamadas fermiones.
Para describir un sistema electrénico correctamente es necesario atribuirie una propiedad conocida
como espin, es decir, deberd haber dos funciones ortonormales, a(w) y B(o), las cuales
representardn un espin hacia arriba y uno hacia abajo respectivamente. Debido a esto, las
funciones de onda ya no dependerdn sélo de las 3 coordenadas espaciales de cada electrén sino
también de una coordenada de espin o. Este nuevo conjunto de coordenadas se le representa por
la letra x. Ademds de esto, la funcién de onda debe cumplir con el principio de exclusién de Pauli,
que enuncia que la funcién de onda de un sistema de fermiones debe ser antisimétrica ante el
Intercambio de particulas, lo que implica que si dos argumentos son cambiados de lugar en la
funcién de onda, ésta debe cambiar de signo:

wl(x, %y, x, )= -2, x,,...,%,)  (1.13)

Cabe mencionar que debido a que los electrones son indistinguibles entre si, la relacién
anterior es vélida para el intercambio de cualquier par de electrones, no s6io el uno y el dos como
se muestra en la expresion anterior.

Como consecuencia de la necesidad de la funcién de onda de ser antisimétrica, si se tiene
un sistema de n particulas, donde el electrén 1 y el 2, por ejemplo, contienen el mismo conjunto de
coordenadas, es decir, x;=xz. Por lo que al expresar la ecuacién 1.13 tendrfamos.




CAPITULO | 13

A SR

w(x, %, %, X, ) =X, 5, x,,..,%,) (1.14

Despejando
20=0 (1.15)

Por lo tanto

v(x,%,%,...%,)=0 (1.10)

Como sabemos si la funcién de onda de cualquier particula es cero, eso significa que no
hay particuia, ya que la probabilidad de encontrar a esa particula en el espacio es cero, por lo
tanto, el significado fisico de éste principio es que dos electrones con el mismo espin no pueden
ocupar el mismo estado simultdneamente. Por lo tanto, la probabilidad de encontrar cerca a dos
electrones con el mismo espin es pequefia, este efecto se conoce como repulsién de Pauli, su
origen no es una fuerza fisica real si no mas bien un reflejo de la necesidad de la funcién de onda
electrénica, y en general de cualquier fermién, de ser antisimétrica.

Algunos métodos de resolver la ecuacién de Schréodinger.
1.3.1 Métodos de un solo electrén.

El principal problema con el que nos enfrentamos normalmente es que al plantear un
problema por medio de esta ecuacl6n siempre nos enfrentamos al problema de muchos cuerpos.
Como sabemos, el problema de muchos cuerpos no se puede resolver de manera analitica exacta,
por lo que siempre tenemos que recurrir a aproximaciones. La principal de ellas es {a de considerar.. -
a cada electr6n como independiente de los demés, esto quiere decir que pensamos en cada
electrén como si estuviera aisiado de los otros, el electréon ni se entera ni e importa si esté solo o
acompafado, esto eliminaria el Gitimo término del Hamiltoniano, con lo que se obtendria una
ecuacién diferencial compuesta de sumas de varios términos, cada uno de los cuales es
dependiente de las coordenadas de un solo electrén y por lo tanto independiente de los demas.
Esto hace posible que la ecuacién diferencial sea separable y que por lo tanto pueda trabajarse
con cada electrén por separado, obteniendo n ecuaciones independientes de un solo slectron. A la
funcién de onda de una sola particula, ¢(r), la cual describe la distribucién espacial del i-ésimo
electrén en funcién del vector de posicién r se le llama orbital. Siendo k«(r) Fdr por lo tanto la
probabilidad de encontrar al electrén / en el slemento de volumen dr centrado en r. Cada orbital, al
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combinario con las dos funciones de espin nos da como resultado dos orbitales de espin, y{x) que
son con los que trabajamos. La funcién de onda total que representaria la solucién a la ecuacién
de onda para todos los electrones estaria dada por el producto de las n funciones de onda
resultantes de los n electrones:

#x. %, %0,05 )= 2,00 )2, () 20 (1) (14D

La energla total resultante serd, en este caso la suma de las n energias particulares que
aparecen como valor propio de la ecuacién al resolveria para cada electrén:

E=¢g +€, +.+€, (1.18)

Por supuesto que esto nos lleva a soluciones no muy precisas, por lo que hemos tenido
que abandonar para casos reales este tratamiento tan cémodo y pensar en posibles formas de
intentar introducir ese término sin complicamos mucho la existencia.

1.3.2 Principio Variacional.

E! método variacional nos permite obtener aproximaciones a la energla del estado basal de
un sistemna sin tener que resolver la ecuacién de Schridinger. Este método se basa en el teorema
variacional. Este teorema dice o siguiente: dado un sistema cuyo operador Hamiitoniano, M, es
independiente del tiempo y cuyo menor eigenvalor es E,, siendo ¢ una buena funcién de las
coordenadas de las particulas del sistema que satisface las condiciones a la frontera del problema,
se cumple lo siguiente

M 2E (1.19)
[#'¢dr
Donde el denominador s6io garantiza que la funcién ¢ esté normalizada. Es fécil ver que
este teorema nos permite calcular una energla mayor o igual a ia del estado basal dependiendo de
la funcién ¢ que se utilice, siendo que si se inserta como ¢ la funcién de onda para el estado basal
de ese sistema obtendrfamos el valor exacto de la energia para este estado, mientras que con
cualquier otra funcién obtendriamos valores mayores, siendo que entre mas se pareciera Ja funcién
¢ a la verdadera, mejor seria el resultado obtenido. Esto resulta de gran utilidad ya que pos lo -
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general no conocemos la funcldnjde onda exacta, sin emm posible proponer una funcion de
prueba, en la que normalmente se incluyen ailgunos parémetros variables, los cuales se ajustan
derivando a expresién obtenida al resolver la ecuacién anterior y derivaria con respecto a los
pardmetros para encontrar el minimo valor de la energia. Por lo tanto, el principio variacional nos
garantiza encontrar el mejor valor para |a energia del estado basal de un sistema utilizando para
ese tipo de funcién de prueba.

1.3.3 Aproximacion de Hartree

En 1928 Douglas Hartree desamroilé un método llamado Método de campo Autoconsistente )
(SCF) de Hartree. Este método da como resultado la mejor funcién variacional posible. En este
procedimiento, en vez de considerar a los electrones como independientes, es decir no
correlacionados, se plantea la existencia de un potencial total U(r) con el cual se modeia la
interaccién entre cada electr6n con los demds electrones y con el nicleo.

El tratamiento que se hace es el siguiente. Primero se propone una primera funcién de
onda, ¢y expresada como un producto de funciones, una por cada electr6n, s normalizadas,
dependientes de r y multiplicadas por un esférico arménico.

& =5,(n.6,,0)5,(r,,6,,0,).5,(r..6,.0,) (120

Donde la densidad de probabilidad para un electrén i dado es |s,|2. Para el cdiculo del
potencial U nos fijamos en un solo electrén, por ejemplo, el electrén 1, y pensamos en {os otros n-1
electrones como si estuvieran repartidos formando una distribucién estética de carga eléctrica a
través de la cual se mueve el electrén 1. Con esto lo que se hace es promediar las interacciones
instantaneas entre el electron 1 y todos los demés. La interaccién de cada electrén con el electrén
1 seria la sigulente.

v, =e? _.'g'-dv, (1.21)
"

Donde e%=e/4nq y p; €3 la funcién de distribucién de carga del electrén /, es decir, la carga
por unidad de volumen, la cual podemos expresar por medio de |a densidad de probabilidad de
modo que p,=|s,|’. E! potencial total tomando en cuenta todos los electrones y el potencial por la
interaccién con el nicleo tendria la siguiente forma.
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2
) 5 2
I’l(’l’ar'wl)=ze'2!|_j|_dvl -z (1.22)
= r

Este potencial puede ser simplificado atin mas si se asume que el potencial efectivo que
actia sobre el electrén en el dtomo puede ser aproximado adecuadamente por una funcién
dependiente sélo de r, aproximacion del campo central. Por lo tanto, se promedia V, con respecto a
todos los dngulos para encontrar la expresién del potencial que depende sélo de r.

2.

!IVl(’l 6,9, ¥en6,d6,dp,
Vi(r)==22

(1.23)

xx

| | sen6,a6,dp,
[ )

Este potencial se introduce en la ecuacién de Schridinger para un electrén y se resuelve
para encontrar la funcién £,(1), el cual seré un orbital mejorado para el electrén 1.

[_%vf +¥,(n ):,t, (n)=84(r) (.20

Esta t,(1) se tomard de aqui en adelante como la nueva S, Para el electrén 2 se hace lo
mismo, utilizando las s; de cada electrén, con (0 que cada vez se van obteniendo mejores funciones
para cada electrén; al terminar con todos los electrones se vuelve a comenzar con el electrén 1y
esto se hace iterativamente hasta que la diferencia entre las funciones obtenidas sea despreciable
con respecto a las que se tenian en la vuelta anterior. El conjunto de orbitales obtenidos al final
constituyen la funcién de onda del método autoconsistente de Hartree,

Debido a que como con cada electrén se toma la interaccién con todos los demds, se
toman en cuenta las interacciones interelectrénicas dos veces, por lo que para obtener la energia
total se debe restar a la suma de las energias monoelectrénicas un término que representa 60
promedio de las repulsiones de los electrones en los orbitales de Hartree J;.

" 1l 12 2 2
E=3Y¢, —Z‘ Z”e—li'rl-ﬁdv,dv, (1.25)
1=l i=l f=i+] I’}

E=Z‘:s, -¥X>J, 28

Y
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Este ultimo término se compone de una suma de integrales que se conacen como
integrales couldmbicas.

Método de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es en realidad una expansién al método original de Hartree. En
el método de Hartree, a pesar de que la distribucién de electrones es correcta, dos por orbitai, hace
falta introducir las propiedades de los electrones que describimos anteriormente, el espin y la
antisimetria. Este ermor fue detectado por Fock en 1930, por lo que para obtener un mejor
resultado, la aproximacion a {a funcién de onda verdadera debe incluir explicitamente el espin y
debe ser antisimétrica. Por lo tanto, en vez de utilizar orbitales espaciales, desbemos utilizar espin-
orbitales y se deben tomar combinaciones lineales del producto de estos orbitales que sean
antisimétricas. Se sabe que una manera de obtener este tipo de funciones es por medio de un
determinante de Slater:

2’1("1) 2’|(xz) v 2lx,
Xz(xl) X:(xz) Zz(xn

= . . . .27
Zn(xl) Za(xz) "'. zn(xn

Donde las funciones x{x) son espin-orbitales de un electrén. El aplicar el método del
campo autoconsistente a este tipo de funciones es lo que se conoce como el método de Hartree-
Fock. La mecénica para |a solucién del problema es la misma que para el método de Hartree, sélo
que ahora el operador que se utiliza es un poco diferente, ya que en esta ocasién, ademés de estar
incluidas integrales coulémbicas como en el caso anterior, también se presentan integrales de .
intercambio. Las ecuaciones que se obtienen son las llamadas ecuaciones de Hartree Fock

(19 + 0O S [ T e )= 500, D 1,002, 0)

(1 .28)

Donde s, es el espin de la particula. El término extra en estas ecuaciones con respecto a la
ecuacién se conoce como la parte de ésta relacionada con el intercambio.
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1.3.4 Correlacion e intercambio.

Las energias calculadas por el método de Hartree Fock tienen un error entre de 0.5% a
1%. Este error puede no parecer de mucha importancia, pero para efectos quimicos muchas veces
es inaceptable, ya que los cambios de energia implicados en los fenémenos que nos interesan

muchas veces son de ese orden'®,

E! método de Hartree-Fock toma en cuenta las interacciones entre electrones sélo de modo
promediado, lo que ocaslona que las energlas resultantes estén lejos de la verdadera. Hartree-
Fock al tomar a todos los electrones como si se encontraran dispersos en el espacio como una
nube y pasear al electron restante por todos lados, toma en cuenta todo tipo de valores, incluso
algunos que pondrian al electrén como si pudiera estar colocado en el mismo lugar que otro,
Debido a la naturaleza de los electrones sabemos que esto no es posible. Debido a su carga los
electrones tienden a repelerse entre ellos, es decir que al estar un electrén en alguna posicién los
demds tenderén a alejarse de esta. Es decir, es como si alrededor de cada electrén existiera una
barrera, dando lugar a una regién con muy baja probabilidad de que los demas electrones se
encuentren ahi. Esta region de baja probabllidad se conoce como agujero de Coulomb. El efecto
de este fenémeno es que las trayectorias de los electrones no son independientes, sino que estén
correlacionadas unas entre otras, a esto ss e llama correiacién electrénica. La energia de-
correlacion se define precisamente como Ia diferencia entre ia energia exacta no relativista y la
energia de Hartree-Fock.

El método de Hartree-Fock contiene hasta cierto punto algtin tipo de correlacién, pero cuyo
origen es diferente, Sabemos que los electrones son Fermiones y por lo tanto requieren que las
funciones que los describan sean antisimétricas, lo que constituye el principio de Pauli, esto se
refleja fisicamente en el hecho de que dos electrones con el mismo espin no pueden ocupar el
mismo estado, por io tanto, tienden a estar separados, es declr, tienden a svitarse mutuamente..
Como ya vimos, en el método de Hartree-Fock se trabaja con orbitales de Siater, los cuales son
antisimétricos. Debido a esto en las ecuaciones aparece un término extra que corresponde al
intercambio. Et valor numérico del intercambio es distinto de cero cuando consideramos electrones
del mismo espin. Como resultado de la repuisién que hay entre slectrones con el mismo espin se
puede pensar que hay un agujero asociado a esta prohibicién llamado agujero de intercambio o
agujero de Fermi. Este es un volumer: pequefio alrededor de los electrones que evitan las
particulas con e! mismo espin. La densidad de carga en el hueco de intercambio es positiva y
equivalente a la ausencia de un electrén.

El término de intercambio es un operador integral no local que hace a las ecuaciones de
Hartree-Fock dificiles de resoiver. Aunque en algunos casos simples es posibie hacerio.
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La energia de correlacién tiende a permanecer constante para cambios atémicos y
moleculares donde se conserva el nimero y tipo de enlaces quimicos, pero puede cambiar
draméticamente y ser determinante cuando hay cambios de enlaces involucrados. Su magnitud
puede variar de 20 6 30 hasta miles de kilocalorias por mol. Las energias de intercambio son
mayores en incluso uno o0 mas ordenes de magnitud.

Existen dos formas de introducir ia energla de comrelacién en estos casos; una es la de
incluir en la ecuacién de onda términos donde se tengan de forma explicita expresiones que
representen distancias interelectronicas ry. La otra manera es utilizando ei método de interaccién
de configuraciones.

1.3.5 Interaccién de Configuraciones

Esto se basa en el hecho de que la verdadera funcién de onda, ya sea para 4tomos o para
moléculas, contiene contribuciones de configuraclones diferentes a fa del estado basal, por lo que
ia funcién de onda se expresa como una combinacién lineal de diferentes configuraciones.

En este método, |a integral ( z[H | Z> es minimizada buscando todas las funciones ¥ que

sean combinaciones lineales de determinantes N-electrénicos hechos de hasta M estados base (M
>> N). Esto no resuita practico para un nimero grande de electrones, ya que existen
M)

ncn -
NIM - N

1.29)

determinantes de N-electrones. Por lo que la matriz a diagonalizar tiene una dimensién "C,, .

Cuando uno esté interesado en obtener una mejor precisién, hay maneras muy directas de
ampliar la descripcién de un solo determinante a descripciones mutticonfiguracionales simples,
involucrando pocos determinantes. Lo que usuaimente se acostumbra hacer es usar determinantes
cercanos al estado basal de Hartree-Fock. Sin embargo, la funcién de onda exacta para un sistema
de varios electrones interaccionando entre ellos no puede describirse en ningun caso con un solo
determinante, o con la combinacién de apenas algunos de ellos, en general se trabaja con
combinaciones lineales de varios, incluso millones de determinantes, por io que los métodos de IC
suelen ser préicticos sélo para moléculas pequefias por roqueﬁr mucho tiempo de computo. Otro
meétodo de comregir estas energias es el de utilizar la teoria de perturbaciones de varios cuerpos.
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1.3.6 Funcionales de la Densidad

La teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) nace en 1984 con
Hohenberg y Kohn por 10 que es una teorfa relativamente joven. Es una teorfa formaimente exacta
basada en la densidad de carga del sistema. Esta teoria trata de reemplazar el uso de la funcién
de onda ‘¥ dependiente de N electrones por una densidad electrénica. La idea principal consiste en
tratar de describir al sistema de diferente manera, en vez de ver electrén por electrén, se ve al
sistema en s{ como un conjunto, con lo que por una parte se pierde informacién, pero al mismo
tiempo se gana el poder reducir el problema de N dimensiones, a uno de sélo una coordenada
espacial.

A diferencia de Hartree Fock, donde el nimero de electrones N y el potencial extemo v(r)
son los que determinan las propiedades del estado basal, DFT se basa totalmente en la funcién de
densidad electréonica p(r), la cual detarmina el nimero de electrones del sistema y por [o tanto
también la funcién de onda ‘¥ del estado basal, el potencial extemno y todas las demaés propiedades
electronicas del mismo. '

Por consiguiente, en esta teoria la energia total del sistema queda expresada de la
siguiente manera

E[p)=T[p]+VulP)+V.[p] (1.30)

= [ p(rv(r)dr + Fe [p] (1:31)

Donde V., es el potencial producido por la interaccién nicleo-electrén mientras que Ve, es
el potencial producido por la interaccién electron. Fux se conoce como el funcional de Hohenberg y
Kohn y sabemos que es un funcional universal, el cual queda expresado de la siguiente maners

Fu [P)=T[P}+V.[P] 132

De acuerdo a la teorfa se sabe que conociendo la expresién exacta de este funcional
podriamos describir sin problema cualquier sistema de electrones, es decir, trabajando con el
funcional exacto la teoria se vuelve exacta, sin embargo la forma de este funcional no se conoce,
debido al termino interelectrénico Vee.

V.[pl=J[p)+mc (1.33)
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Donde el primer tennlno'corresponde a la repulsion clasica mienﬁe el segundo se
refiere al término no cldsico, este termino es de gran importancia ya que contiene la mayor parte de
la energia de intercambio y correlacién, que posteriormente se describiré y que es nuevamente la
culpable de no poder resclver exactamente el problema.

En esta teoria, la ecuacién de Schridinger es reemplazada por un conjunto de N
ecuaciones de la forma:

(-%v’ +V () = ed, (r)) (1.34)

Donde @, (r) es una funcién de onda monoelectrénica. La teorfa de funcionales de la
densidad incluye todas las partes de la interaccién electrénica (et potencial de Hartree)

V= A 4 1.35)

=71
Donde o es la densidad de carga de todos los electrones, un potencial relacionado a los

efectos de intercambio y correlacion Vi (r), y el potencial externo debido a los iones. Hohenberg y
Kohn originalmente desarrollaron (a teoria de DFT para el estado basal de un sistema de fermiones
sin espin. En un sistema de este tipo, la densidad esta dada por:

p(r)=N[loR)'dR (1.38)

Donde R es un vector que corresponde a todas las coordenadas electrénicas:

R= (T, G2yrrenif). (1.37)

Esta teoria también sigue el principio variacional, Kohn y Sham propusieron un método
basado en el teorema de Hohenberg-Kohn que permite minimizar el funclonnlE[p(r)] variando
p(r) alo largo de todas las densidades que contengan N electrones de manera que ESE[p). Esta
restriccién se logra por medio del multiplicador de Lagrange 4, que es escogido de manera

que, jp(r)dr =N, es decir,
— 0 FEle®] _
) =°_[Elotr)- ﬂjp(r)dr] 0 ey T H (138
(1 luego se maneja para producir el potencial quimico)
Kohn y Sham escogieron separar @ F [p(r)] en tres partes, de manera que E[p(r)] se

convierte en:
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E[p®)]=T.[pt)]+ [f ”"”"T 20X e £, o)+ [ prWalr)dr  (1.39)

Donde 7., [o(r)] es definido como el operador de energia cinética de un gas de electrones

libres (con particulas independientes entre si) con densidad o(r),

N
7lwl=33 fel e a40

La ecuacion también puede ser vista como una definicién del funcional de la energia de

intercambio y comelacién, E,_. [p(r)]. Expresando !a ecuacién variacional en términos de un

potenclal efectivo, V. (r) obtenemos

4T,
ﬁ—p[’()r(;—)] +V, ()=, (1.41)
Donde:
V)=V + | -?YT').cb"+Vm(r), (1.42)
y

E, R)
( ) _M (1 43)
dp(r)
Para encontrar !a energia del estado basal y la densidad electrénica, basta resolver las
ecuaciones de un eiectron:

_1lg _ -
( 2v|+V.f(r) 5;)?4(") 0 (1.44)

y la densidad se construye de acuerdo a:

p(r)= Zlcp, @ (.49

Al resolver estas ecuaciones autoconsistentemente, se encuentra la solucién a! problema
de funcionales de la densidad.

Existen varias formas funcionales para el intercambio y comrelacién. Entre ellas, la
aproximacién de densided local (LDA, por sus siglas en inglés), en la que el funcional de
intercambio y correlacién se aproxima a una simple funcién de la densidad en cualquier posicién r.
El valor de esta funcién es la energia de intercambio y comelacién para un gas de electrones
homogéneo de densidad n(r).
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1.3.7 Monte Carlo

Monte Caro es un método de cdlculo basado en un muestreo estadistico con
computadora. Este método permite hacer simulaciones tanto de sistemas naturales no
probabilisticos como para fenémenos donde la estadistica se encuentra de forma intrinseca. Una
de las ventajas de trabajar con Monte Carlo a diferencia de otros métodos numéricos es que el
error que se produce al trabajar en un sistema donde se deben evaluar n puntos en un espacio de
n dimensiones decrece mucho mas rdpidamente (n'?) que en los otros métodos (n'™ a lo
mucho).?® Esto hace que Monte Carlo tenga una mejor eficiencia cuando el numero de variables m
del sistema sea muy grande, cosa que a los Quimicos nos hace muy felices.

{ntegracién por el método de Monte Carlo

Como ya hemos mencionado antes, el método de Monte Carfo resulta de gran utilidad al
trabajar con sistemas muttidimensionales, por [0 que también es Gtil para evaluar la integrai de
esos sistemas. E! proceso se basa en lo siguiente, supongamos que escogemos N nimeros
aleatoriamente de una distribucién uniforme, en un espacio muitidimensional V donde se encuentra
contenida la funcién que deseamos integrar; puede demostrarse que si evaluamos el nimero de
puntos que cayeron dentro de ia funcién deseada, la proporcién de estos, con respecto al nimero
total de puntos, corresponde directamente a la proporcién de volur}ten. con respecto al volumen
total de muestreo empleado, que pertenece a la funcién, es decir, su integral. Si en vez de utilizar
una distribucién uniforme se hace un muestreo de importancia, es decir, en vez de tomar como
base del volumen de muestreo algo que arroja con la misma probabilidad cualquier nimero, sin
importar si la funcién que deseamos integrar tiene un valor grande o pequefio en ese punto,
tomamos ahora una distribucién que arroje mas puntos donde la funcién tiene mayor importancia,
el resultado de la integracién seré mucho més preciso que en el caso anterior.

Por ejemplo, para generar variables aleatorias con distribucién Gaussiana se utiliza el
método de Box-Miiller, el cual utiliza la funcién bidimensional de probabilidad de densidad
w(ys.Y2)=exp(-y12/2)exp(-y./2). En esta funcién, las dos variables, y, y y, son independientes entre
ellas y poseen una distribucién Gaussiana. A partir de esto es posibie generar parejas de nimeros
pseudoaleatorios con distribucién Gaussiana con las siguientes ecuaciones:®

¥, =J-2Inx, cos(27x,) (1.48)
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I I
Y, =+/2Inx sin(27rx,) (1.47)

Donde x; y x; son dos nimeros aleatorios obtenidos de una distribucién uniforme comun
entre O y 1. En estas ecuaciones se considera una distribucién Gaussiana con una media y
varianza de cero y uno, respectivamente. Para generar nimeros aleatorios con media p y varianza
o? se' puede hacer una sencilla transformacion a unas nuevas variables, de la siguiente manera.

Y, =0y, +u (1.48)

En nuestro caso, para evaluar el programa con el que calcularemos fos agujeros, que
serdn definidos més adelante, es necesario verificar ia integracién de las matrices de densidad de
una y dos particulas. Debido a que las moléculas no son esféricamente simétricas, y por lo tanto es
dificil integrarias por otros métodos, tuvimos que hacerto por medio de éste para poder cormoborar
el método de célculo que desarmollamos.
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CAPITULO 2
Matrices de densidad y Agujeros

2.1 Densidad electrdnica.

En un sistema electrénico, el nimero de electrones por unidad de volumen en un estado
dado se define como [a densidad electrénica de ese estado. Esta cantidad se designa por p(r)

)= N[ [|¥(e,x,,....x Y dsde,..dxy 2.0

Esta es una funcién simple, no negativa, dependiente de tres variables, x, y y z que al
integraria da como resuitado el nimero de electrones.

[pl)r=N @2

Se han hecho varios estudios acerca de esta funcién, de hecho se cuenta con varios
mapas de densidades electronicas™. Para un dtomo en su estado basal, la densidad decrece casi
exponenciaimente al alejarse del nicleo, mientras que en el caso de las moléculas, los mapas de
densidad se ven casi como una superposicién de densidades atémicas, pero con un estudio més
fino se pueden observar un pequefio abultamiento en la regién del enlace. La densidad electrénica
tiene un valor finito sobre un nicleo atémico dado, para el caso de un §tomo, a esta cantidad se le
designa p(0). En las vecindades de un 4tomo dado, siempre se presenta una cuspide en la
densidad, debido a la necesidad de evitar que los términos del Hamiltoniano de tipo -%V3-(Z./r)
causen problemas en estos lugares. La condicién especifica de'caspido es

2 ﬁ(r,i =—2Zap(0) @3)
a’ ram=)

a
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2.2 Matrices de Densidad

Como ya mencionamos la descripcién en general de un estado cuéntico se representa por
la cantidad

W, (x,x,..x )y (x,%,..y)  (2.4)

La cual corresponde a la distribucién de probabilidad asociada con la solucién de la
ecuacién de Schrddinger con el operador Hamiltoniano. En base a esto se ha desarrollado una
representacién aun mas general gue la anterior.

a1 %y Xy X xg oy )= B (o0, N (x50 xy)  29)

Con dos conjuntos de cantidades independientes x,’,x,,... ¥ X, Xz2,..., {08 cuales pueden ser
interpretados como dos conjuntos de indices que determinan el valor de y. Por esto, se interpreta a
y como un elemento correspondiente a una matriz, llamada matriz de densidad. Si nos fijamos en
los valores x;'=x; para todas 18s i, entonces nos estaremos refiriendo a los elementos diagonates de
esa matriz, que coresponde a la representacién original de la distribucién.

El operador Hamiltoniano es la suma de dos operadores de un electrén y otro operador de
dos electrones y no dependientes de las coordenadas de espin. De igual modo, otros operadores
comespondientes a otros observables fisicos también son operadores de unos o dos electrones, y
en general también son independientes de las coordenadas de espin. Las funciones de onda son
antisimétricas, por lo que las expresiones de los valores esperados pueden ser simplificados
sisteméticamente integrando el producto ‘¥n'¥n' Sobre N-2 de sus variables, jo que da origen a las
matrices de densidad reducidas. La expresién completa de la matriz de densidad se llama la matriz
de densidad de orden N para un estado puro de un sistema de N electrones. La definicién de las
matrices de densidad reducidas de orden p estad dada por la férmula.

r,(x,r,...x,,x,xz...xp)=(p)f..._fr,,,(x,x,...x,x,,,l...xN,x,x,...x,..xh,)d‘r,,,...dth, 2.9)

Donde |la expresién en el paréntesis representa un coeficiente binomial, en particular la
expresién para jas matrices de densidad de primer y segundo orden son:
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7(%n)= N [P (6x,.. 2 ) ¥ (5,00 ) e, ey @D

7(xx, 6 )= LI\;_QII‘P(x,x,xN)‘Y' (2%, xy )exy..dx,  (2.8)

Noétese que la matriz de densidad de segundo orden estd normalizada al nimero de pares
de electrones del sistama (N(N-1)/2), mientras que la matriz de densidad de primer orden esté
normalizada al nimero de electrones del sistema (N), ademéas de que la matriz de densidad de
primer orden puede ser obtenida a partir de la de segundo por cuadratura

r.(x;,x.)=7vzfljn(x;x;,:qxz)drz @9

Existen varios operadores de interés que no involucran !as coordenadas de espin, como
por ejemplo el operador Hamiltoniano para 4tomos y molécuias, esto hace posible la reduccién de
las matrices de densidad integrando sobre las coordenadas de espin. La definicién de las matrices.
de densidad independientes del espin de primer y segundo orden es la siguiente:

a(nn)=[r(rs.ns)ds = N[ ¥ (rse.x ) ¥ (rsx. x, )dsdx,. de, (.10

A(rrrn)=[[r(rsris.nsns,)dsas, =N(—';‘l—) [ ¥isrisn. o ) ¥ (rsrmsx.x, ) dsds s, .,
@.11)

Las expresiones para [0S valores de la diagonal de estas matrices son
NN -1
p(r.n)=p(rn.nn)= —(—2—)_f---_"|‘!’|2 dsdsydx,..dxy  (2.12)

p(r)= p(r,,r,):Nj'...j']‘PFds,dx,..drN 2.13)

Nétese que la expresién para ia matriz de primer orden comresponde a la expresion de la
densidad electrénica.
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2.3 Energia de Correlacién e intercambio

Como ya mencionamos, la parte correspondiente a la energia de correlacion e intercambio
es la causante de que se tengan que ocupar aproximaciones en los célculos. Una de las formas
que promete ayudar es el calcularia a través de los agujeros de correlacién e intercambio.

E! entendimiento del agujero de intercambio y correlacién, asi como de otras cantidades
relacionadas, como la funcién de correlacién por pares o la energia de intercambio y correlacién,
es una pieza vital en el desamolio de métodos mas exactos en la teorfa de funcionales de la
densidad para ser aplicados en problemas como de Quimica Cuéntica, Fisica del Estado Sélido,
etc.

A pesar de la similitud entre tos agujeros de intercambio y correlacién con los agujeros de
Coulomb, casi no existen estudios donde se busque entender los primeros en una forma analitica.
La mayor parte de los estudios que se tienen han sido en dtomos y moléculas con pocos
electrones y en sistemas de capa cerrada.?

El agujero de intercambio-correlacion se define de la siguiente manera, incluyendo la
dependencia explicita con el espin.

P(z)("cna'o;"»o')

-pr.0) @14
p’o:ao) p( )

pm('o ,a'o;r,a) =

Esta expresion fisicamente hablando describe el cambio en la densidad en la posicién r
con una componente de espin o de su valor medio p(r,o) dada la presencia de otro electrén con
espin op en la posicién r,. La cantidad pm(rg,ao;r.c) corresponde a {a densidad de dos particulas,
esta representa la posibilidad en el estado basal de encontrar un par de electrones en dos
posiciones dadas. ’

La importancia de los agujeros de intercambio-correlacién dentro del marco de la Teorfa de
los Funcionales de la Densidad se encuentra en la relacién que estos tienen con la energia de
Intercambio-correlacién E,,.

=11 In g n,(r,r',2)
E_= zjd rn(r)[d’~r j:dz——lr_r,l (2.15)
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Donde n.(r,r',A) es el agujero de intercambio-correlacién, integrado sobre Ias variables de
espin. A pesar de que E.. es, en principio, determinable por el conocimiento de |a densidad de una
particula, por lo general no se puede determinar esta dependencia fAclimente fuera de la
aproximacién LDA. Los agujeros de cormrelacion e intercambio pueden ser utilizados para probar y
mejorar modelos teéricos de la energla de correlacién e intercambio®. Como consecuencia de esto,
muchos de los intentos que se proponen con el fin de mejorar sisteméticamente la teoria de los
funcionaies de la densidad utilizan estas funciones como punto de partida.*52023

Como ya mencionamos anteriormente, dentro de ia teoria DFT, la energia debida al
intercambio y la correlacién esta relacionada con el agujero de comrelaciéon e intercambio. Esta
conexidn entre esta energia y l0os agujeros es como sigue.

E.[pl=(V.[p]-J[p)+(T[P]-L[F)) 218
En esta expresion E,. S6 representa como una suma de dos contribuciones
independientes, la parte no clésica de la energia de interaccién electrén-electrén y la diferencia
entre la energia cinética Kohn-Sham no interactiva y la energia cinética exacta. La primera esta

asociada con la matriz de densidad reducida de segundo orden, y la segunda con la matriz de
primer orden. La conexién adiabética da origen a una nica expresién coherente de Ex[p).

- 1 1 -
Ex[p]= EI!"T‘p(’l)pn (r.n)dnrdr, 217
12
Donde el valor promedio del agujero de intercambio y correlacion py estd dado por.

P.(rin)=p(r)h(r.n) 18
En estas ecuaciones se interpreta la energia de correlacién e intercambio, Ex, como la
interaccién Coulémbica cldsica entre la densidad electronica p(r) y una carga py. Siendo i el grado

de interaccidn: A=0, sistemna no interactivo, A=1 sistemna interactivo.

Como conclusién a partir de las scuaciones planteadas se obtiene la regla de suma:

I;’u (r.r)an, = fp(rz)il(r;,r,)dr, =-1 (2.19)
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Lo que indica que de hecho el agujero de intercambio y correlacién ps, representa un agujero
alrededor de ry con una carga unitaria positiva. Debe notarse que esta expresién es general para
todo valor de r;. Ademds, también se puede observar que E. depende sélo de un cierto
comportamiento esféricamente promediado de pe(ry,r2)

E_[p)= -;— I drp(r')_[om Axsdspl™(r,s) (2.20)

Donde el valor del agujero de intercambio y corretiacién promediado esféricamente es.
1 ¢p- . \
pEm(r,s)= —--_fpnr (r,r )dr 2.21)
arg
Donde 2 es el dominio de integracién:

Q:Ir—r'l=s (2.22)

Es posible descomponer p €n una contribucién de intercambio y otra de cormelacién por
separado. Se puede definir el agujero de intercambio como:

2
p:(r.n)= _l]ML (2.23)

2 p(n)

Con lo que la energla de intercambio estarfa dada por
1 1
E, [P] = EII;-p(’i)px (’irrz)t'lwz (2.24)
12
Slendo que el agujero de intercambio debe satisfacer la siguiente propiedad.

{p.(rn)dn=-1 (29

Con esto podemos ver que el significado matemético del agujero de intercambio es el de
“retirar una carga® del lugar donde se encuentra, siendo que el significado fisico més evidente es e}
de representar la “"cantidad” de repuisién que un electrén de un espin dado siente con todos los
demads electrones de ese espin. Por lo tanto el agujero de correlacién quedarfa definido como Ia
diferencia entre py ¥ px.
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p.(nn)=p.(r.n)-p.(r.n) (2298

Siendo que por lo tanto el agujero de correlacién debe cumplir con la siguiente
caracteristica.

[p.(rn)r=0 @2n

Y la energia de comelacién quedaria definida como. .

'E¢[p1=%ﬂ%p(n)pc(r.,rz)dndrz (228)

Por lo tanto, la energia de intercambio es igual a la interaccién Coulémbica de los
electrones con una distribucién de carga que contiene una carga unitaria, mientras que la energla
de correlacién proviene de la interaccién entre electrones con una distribucién de carga neutra.

Esto expresa que si de alguna manera podemos conocer el valor de el agujero de
correlacién e intercambio o el de sus componentes, seria posible conocer esta energia de
comrelacién e intercambio con lo que se puede mejorar de alguna manera la teorla de los
Funcionales de la densidad y, por lo tanto, obtener una buena forma de realizar mejores célculos.




CAPITULO 3 32

CAPITULO 3

Método de Cdlculo

En este trabajo se estudiaron los agujeros de intercambio en varios sistemas. Para esto fue
necesario primeramente obtener los parémetros correspondientes a la funcién de onda del sistema
en cuestion, esto se hizo por medio del programa GAMESS °'%', el cual es un programa de
métodos ab initio para célculos moleculares. Este programa posee varias opciones de cdlculo
dependiendo de cual sea el tipo de resultados que deseemos obtener. Los cdlculos que se
realizaron para esta tesis tuvieron las siguientes caracteristicas: cdiculo para encontrar la energia,
uso del método UHF como método auto consistente, uso de orbitales STO como funciones base,
uso de varias gaussianas para formar cada orbital atémico. De los archivos obtenidos por medio de
este programa para cada sistema, se extrajeron los valores necesarios para formar las gaussianas
correspondientes y de los coeficientes generados por el céiculo variaciona! para formar, por medio

de combinaciones lineales, los orbitales moleculares cormespondientes para el sistemna. Lo anterior
8,37,

se explica a continuacién

Primeramente se calcula cada orbital atémico a partir de los valores obtenidos en el archivo
de salida para la formacién de las gaussianas cartesianas necesarias.

8 = leyjzke-nx’

3.1)

Donde o corresponde al exponente de! orbital, siendo un nimero reai positivo, los indices
14,k indican el tipo de orbital atémico del que se trata, por ejemplo, un orbital dei tipo py tendré los
indices =1, /=0 y k=0; y N corresponde a la constante de normalizacién. Para cada orbital atémico
se obtuvieron 2, 3 o hasta 6 valores para éstas gaussianas, dependiendo del nimero que se
especificaba para el nimero de gaussianas base en el célculo. En general se ocuparon los vaiores
de los célculos hechos con 3 gaussianas, aunque cabe mencionar que el programa generado para
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esta tesis es capaz de trabajar con cualquier cantidad de éstas. Estas gaussianas s6 mezclan por
medio de una combinacioén lineal de la siguiente manera:

G=%d,.g8 2

Donde el indice u representa alguna combinacién de /, j y k determinada y d corresponde al
coeficiente de combinacién lineal. A estas funciones resultantes se les conoce como gaussianas
primitivas. Finalmente se pueden obtener los orbitales moleculares corresporctientes at sistema en -
estudio, combinando lineaimente las gaussianas primitivas en gaussianas contraidas.

X=3dG (3
i

Donde el coeficiente d es la constante de combinacién lineal. La funcién de onda resuitante
es obtenida desarrollando un determinante de Slater cuyos componentes son los orbitales
moleculares obtenidos de esta manera.

Para |a realizacion de esta tesls fue necesario desarrollar un algoritmo de célculo capaz de
obtener el valor correspondiente al agujero de intercambio en un sistema dado, dado que se tenia:
un electrén fijo en una posicién determinada inicialmente. Esto se obtuvo planteando a la funcién
de onda como un determinante de Slater, como se menciond anteriormente, en el cual los orbitales
que o componen corresponderfan a aqueilos calculados por el programa GAMESS.”'>"™ se
realizaron pruebas con determinantes pequefios, correspondientes a las funciones de los dtomos
maés ligeros como Litio, Berllio y Boro; desarollando las funciones de onda y obteniendo las
expresiones correspondientes a la matriz de primer y segundo orden, integrando la funcién de
onda comespondiente para N-1 y N-2 particulas respectivamente e integrando sobre todas las
coordenadas de espin. Estos resultados fusron analizados y se obtuvo una generalizacién para
sistemas, ya fueran dtomos o moléculas, con cualquier nimero de electrones. Las expresiones
resuitantes fueron las que se presentan a continuacién:

o)=L =DV 1)NZ¢’(r. @4

P =DM e 09
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p.(r.n)=
Los valores de estas matrices se utilizaron para calcular el agujero comrespondiente
siguiendo la ecuacién que se mencioné anteriormente.

Para resolver el problema explicado anteriormente se desamollé un programa, el cual se
programé en FORTRAN 77 (ver anexo). Para la ejecucién del mismo era necesario conocer todos
los pardmetros que se habian obtenido del programa GAMESS, coeficientes y exponentes de las
gaussianas, eigenvalores, namero de funciones, nimero de electrones del sistema, etc.; por io que.
se decidié que la mejor opcién era tener un lugar aparte de donde extraerios. Para esto se creo un
archivo de entrada que debia contener los datos correspondientes al sistema que se queria
calcular. Para generar este archivo, llamado matriz.in, se desarmolié un pequefio cédigo
programado en shell (ver anexo) donde por medio de diferentes comandos de UNIX se
seleccionaban los datos necesarios extraidos de los archivos generados como archivos de salida
por GAMESS y que se encuentran guardados en el directorio /home/teoricos/rome/gamess/atomos,
o en /home/teoricos/rome/gamess/moleculas, segun se tratara de un 4&tomo o molécula. Todos los
datos leidos se iban guardando ordenadamente en un archivo {lamado matnz.nombre del sistema
colocéndolo bajo el directorio /homeneoricos/romentesis/programas y finalmente copiandolo al
archivo matriz.in y corriendo el programa para el célculo del agujero, ambos colocados bajo el
mismo directorio /home/teoricos/rome/ftesis/programas.

El programa desarrollado para calcular los agujeros realiza las siguientes acciones
principales:

e lee los datos del archivo de entrada, matriz.in

e genera las gaussianas para cada tipo de orbital atémico

e genera los orbitales moleculares comrespondientes

e calcula las matrices de densidad de primer y segundo orden, correspondientes a la funcién
de onda, en este trabajo expresada como un determinante de Slater, integrada sobre N-1.y
N-2 electrones, correspondientemente, y sobre las variables de espin

e calcula el agujero a partir de las matrices de densidad ya generadas

e integra y calcula los momentos para el andlisis posterior de resultados

En esta tesis se trabajé con dos métodos diferentes de integracion: integracién con malla
logaritmica e integracién por Monte Carlo. Los 4tomos en general fueron tratados por medio de la
integracién por malla, ya que, aprovechando que son esféricamente simétricos, se podia utilizar
este sistemna de integracién que en general requeria de mucho menos tiempo. de maéquina para -
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obtener los resuitados. Las molécuias sin embargo tuvieron que ser integradas por medio de un
procedimiento tipo Monte Carlo, utilizando un muestreo al azar con distribucién uniforme. Al inicio
se pensé en una distribucién gaussiana, pero por faita de tiempo no pudo implementarse
comectamente.

Para obtener los resultados en una forma més sencilla de analizar se dibujaron graficas
que representaran la magnitud del agujero de intercambio con relacién a la distancia a la que se
colocaba el electrén 2, dado que el electron uno se hallaba fijo en aiguna otra posicién. Para el
caso de étomos, debido a que estos son esféricamente simétricos, sélo se dibujaron gréficas .
sencillas con respecto a la coordenada z, mientras que para el caso de las moléculas por la
limitacién que tenemos de sé6lo poder visualizar cosas tridimensionales se necesité obtener las
gréficas referentes a los diferentes planos cartesianos para cada caso.

Paralelamente a esto se tuvieron que generar dos programas modificados con los cuales
se pudieran obtener, ademas de los valores de los agujeros de intercambio, también los valores de
los dlez primeros momentos. Siendo la definicion matematica para el k-#simo momento es la
sigulente,

& Z / x; f (xl )
Elxt]={2,
[:x S(x)e
Donde la primera expresién comesponde a una distribucion de valores discretos, mientras

que la segunda corresponde a una distribuciéon continua, todos alrededor de un punto central, en
este caso cero.

Estos momentos se proponen en esta tesis como una primera opcién real y practica no
s6lo para analizar, si no también para parametrizar los agujeros obtenidos. Como sabemos es
bastante comin el expresar las funciones de probabilidad en funcién de sus momentos'3'%® y
debido a que el agujero de intercambio es también una funcién de probabilidad se propone en esta
tesis la posibilidad de parametrizar estos por medio de sus momentos, aunque cabe mencionar
que la forma en la que esto se haria, asi como la comprobacién de esta idea va m4as allé de los
alcances de este trabajo. Sin embargo, sl se mencionard en esta tesis la forma de obtener los
momentos y ademas se hard uso de estos para el andlisis de resultados utilizAndolos como un
método de comparacién para los diferentes agujeros obtenidos.

Se trabajaré principalmente con los primeros momentos, ya que estos son los que poseen
la interpretacién maés directa. La forma mas sencilla de comprender los momentos y su importancia
en la descripcién y andlisis de estas funciones se vuelve evidente al notar que todos ellos
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constituyen una manera de evaluar la forma y la distribucién de la funcién alrededor de un punto.

central con diferentes “pesos”, determinados por la potencia a ia que se encuentra elevada ia
coordenada sobre la cual se estd haciendo el andlisis. En base a esta idea se puede notar que
todos los momentos pares miden la simetria de la distribucién, mientras que los impares miden
mads bien hacia donde se carga la funcién, siendo que [0S momentos pequefios le dan mayor peso
a los valores cercanos al centro de la distribucién, mientras que los momentos mas grandes van
déndole mayor peso a los valores lejanos, a los detalles en las partes lejanas al centro de la
distribucion.

Dentro del conjunto de momentos se suele trabajar méas comuinmente con los primeros
cuatro. Se sabe que el primer momento es correspondiente a la media de la distribucién, mientras
que el segundo comesponde a la varianza, el tercero se conoce con el nombre de screwness que
indica hacia donde est4 cargada la distribucién y el cuarto que se conoce como kurtosis que
proporciona informacién acerca de pequefias oscilaciones que pudieran ocurrir a las orillas de la
distribucion principal. El nombre del quinto y subsecuentes momentos no son muy conocidos, pero
haciendo una pequefia extrapolacién podria pensarse que el significado del quinto podria estar
relaclonado con la forma en la que estan distribuidas esas oscilaciones, hacia donde estén
cargadas, y asi sucesivamente con l0os demas momentos, en los que al incrementarse el orden se
incrementard el peso y por lo tanto la importancia en el interpretacién a oscilaciones y detalles
cada vez mas alejados del centro.




CAPITULO 3 37

fx)

4
\

Figura 1. Eaq de un ejempio de una 6N de p 1 on ol origen,

En las tablas de resuitados también se verdn datos relacionados con el momento de orden
cero, que no es Mas que el valor de la integral misma, que en este caso corresponde simplemente
al valor del agujero, ya que Les igual a uno.

Cabe mencionar que como resultado de esta trabajo se obtuvo una verdadera explosién en
la cantidad de resultados generados por lo que en esta tesis no se presentara el andlisis detallado
de cada uno de elios sino el andlisis global de los mismos. Sin embargo se explicaré en buena
medida la forma, tanto de leer as gréficas y los aspectos que desde mi punto de vista podrian ser
valiosos a la hora de intentar analizar e interpretar cada una de ellas, asi como la forma de obtener
algunas conclusiones por medio de los momentos. Ademss de esto, como ya se mencion6 en este
mismo capitulo, el objetivo principal de esta investigacién consistié en {a generacién de un
programa capaz de calcular este agujero para cualquier molécula formada por 4tomos con nimero
atémico desde 3 hasta 20, por [0 que en principio es posible obtener los datos correspondientes a
cualquier sistema con estas caracteristicas aunque no se encusntre registrado en este trabajo.
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CAPITULO 4

Algunos Sistemas Sencillos (Atomos)

A pesar de que, como quimicos, los sistemas que m4s nos interesan suelen contener
muchos ftomos, desde la perspectiva de la quimica teérica, el estudio de sistemas sencillos
también resuita de gran interés, ya que es de elios donde normalmente obtenemos la informacién
maés detaliada acerca de los conceptos en {os cuales basamos el conocimiento y entendimiento de
nuestros problemas de estudio. El estudio de 4tomos aisiados nos permite ver y analizar algunos
fenémenos de manera mas sencilla, ya que estos sistemas tienen menos variables que las
moléculas en si, donde debe considerarse, ademés del tipo de dtomos que la conforman, el tipo de
enlace presente y la simetria del sistema.

Como ya mencionamos, 8l agujero de intercambio debe “retirar” una carga, es decir, debe
integrar a una cantidad flja de menos uno. Esta normalizacion impone una condicién sobre la forma
que presentard el agujero, es decir, los agujeros muy profundos serén por consecuencia también
muy deigados y viceversa, (oS agujeros poco profundos serdn por lo tanto anchos. Esto quiere
decir que para el andlisis de los datos obtenidos es iguaimente vélido hacer comparaciones con
respecto a cualquiera de estas dos cantidades, ya que estén corelacionadas entre si.

En este trabajo se analizé la forma que presentan los agujeros de intercambio en los
4tomos con nimero atémico entre 3 y 20, es decir, del Litio al Calcio. Para esto se dibujaron las
gréficas correspondientes al agujero formado en cada étomo para diferentes valores de distancia a
la que se encontraba el electrén uno.®> En cada una de ellas estd graficado el agujero de
intercambio en unidades de densidad electrdnica contra la distancia al centro del stomo en
Angstroms, debido a la simetria de estos sistemas o més importante de analizar a Ia hora de
observar las gréaficas es el ancho y la profundidad de las mismas. En todas ellas se observa un

3 Ver sjempion en los Anexcs Ay B
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comportamiento similar, se puede observar claramente la forma del agujero centrado en el origen,
lo que comresponde al centro del dtomo y, si se observan con cuidado, se puede notar que a
medida que el &tomo se hace mas pesado, el agujero se va haciendo mas delgado y por lo tanto
mas profundo. Es decir, entre mayor es la densidad electr6nica se observa una disminucién
notable en el ancho del agujero, y por lo tanto un aumento en su profundidad. En cada una de ellas
se tomo6 nota de la profundidad de los mismos. En esta tabla no se hace mencién del ancho de los
agujeros debido a que con las gréificas obtenidas resulté practicamente imposible medirfos con
precision. Algunos de tos resultados obtenidos se encuentran en {a siguiente tabla:

Atomo z o Valor maximo
Centro (A4)
Li 3 0.0 -3
Be 4 0.0 -8
8 .5 0.0 -16.5
C 8 0.0 -29
N 7 0.0 -47
[e) 8 0.0 72 .
CFo 9 0.0 -105
Ne 10 0.0 -145
Na 11 0.0 -180
Mg . 12 0.0 -255
Al 13 0.0 -325
Si 14 0.0 -405
P w18 0.0 -500
S| 16 ; 0.0 810
e AT 0.0 740
Ar 18 0.0 -875
K 19 0.0 -110
Ca 20 0.0 -1280

Estos datos pertenecen a la serie de graficas con r1 igual a 0.01A de cada uno de los
atomos. A pesar de que, como se mencioné anteriormente no fue posible hacer una buena
medicién de los anchos, si fue al menos posible observar que este disminula, e incluso es posible
asumir que esta disminucién debe ser progresiva conforme sl nimero atémico aumenta, debido a
la correlacién que existe entre éste y la profundidad, valor méximo.
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El andlisis anterior nos muestra grosso modo el cmponamlento que siguen los agujeros
en una serie atémica, sin embargo no es posible hacer comparaciones més finas por medio de
estas graficas por lo que, en esta tesis, se propuso trabajar con ios momentos de los agujeros con
el propésito de obtener una manera mucho mas clara y cuantitativa de comparar {0s resultados
obtenidos. Se obtuvieron los datos correspondientes a los 10 primeros momentos de {0s agujeros
de los diferentes 4tomos a distancias como 0.001, 0.005, 0.01, 0.05, 0.1, 0.2,0.3, 0.4 y 0.5. Los
datos obtenidos se incluyen en la siguiente tabla.
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ra cada elemento |.

Tabla de msultados de momentos a diferentes dlstanclas entre el eIectrén el nacl

0.001 -1.00000027]-0.60757803-0.66603679 -1,57304718-6.19916834{-30.3580752-164 856766 -859.931 591944938395 1404 -260682.1
0.005-1,00000027]-0.60757509|-0.66802213-1.57297999 -6.19884594 -30.3564202)-164.847681|_-959.87844-5919.12181|-38393 0269 -260667.79
00000026 79%

001]-1. -0.60756591]-0.66797631]-1.57276999-6.19783831)-30.3512474-164.819267]-959.712704 53138 09924 -38386.3934 - 260622,
0.050000001]-1.00000027]-0.60727154 -0 66650634 -1.56603221|-6.16550702-30.1852683-163 9081 99| -954.36465d -5885.28741|-36173.5413-259177.54;
0.100000001]-1.00000027]-0.60634324{-0 66186652 -1.54475766 -6 06340623 -29 6611012)-161 030303 -937.509765 -5781 664323 -37501.3325-254613.531

051, 0.57613484-0 50406763 -0.80983963 -2'5168351]-11.4178154-60.8215681]-352. -2171.61387]-14062.1348 -95604.4141

wiw

0.001 0.99999004 -0.4650338-0.45769519-0.95711114-2.891 -10.1196143 48.5015-156.26312767&717611@2&%- 4297.3721]
0.005-0.99999894 -0 46502562 0.457 -0.95701974-2.891 -10.1185204-38 4973207]-156.246152670.644748-3026.61383-14295.81
0.01]-0.99999694 -0 46500005 -0.45757735-0.956 -10.1151012-3.4842571]-156.1 -670.417001)-3025 5560314290

0.050000001/-0.99999894-0.46417802-0.45470606 -0.947 K msmaea.oessed-mmmdm,m -2992.52042-14134.7871)

0.100000001/-0.99999694 -0 46156358 0.44555777]-0.91822489 -2 76150795 -8.65423665-36.7234217]-1 49 041451]-639.718417-2887 | -13638.

0.5-0.99999877]-0.40660455_-0.21759261-0.14443846-0.11727485]-0.12728905 0. 22462259 -0.65818567]-2.563665071-11.2884579-53.0077581

| |

Sid[

alalalalals

0.00100000005-0.999997820-0.366629591-0.28419638 0. 46103744 -1 07091 166-2 87556031[-8.39048073 261119199 -85.9321814-297. -1076.8911
0.006-0.99999143-0.36651016/-0.26367734 -0.46024091{-1 06661665 -2 86963993 -8.37253979|-26.0540231|-85.7346308 - 296 618827 -1074.0067.
0.01] -0.999983 0. 0.285342448 0 45911175-1.065854881-2.86123659 83473597825 9730641| 85 4505444 -295.6361981-1070.
ummo1|o.mmsdom1 -0.27755601[-0.44453243-1.02786215_-2.7554044-8.03112079-24.967963d -82 0817801[-283.702485 - 1026
0.100000001-D. 0.359216760.26410484 0.41112447 -0.9412761[-
0.150000008-1.00013875< Aaswq%i  24297747)-0.35842376-0 80467
0.-1.007743050.54620

251534640 -7.31967092]-22.7252337]-74.6078673 - 257 515808-930.243347]

-2.13759317]-8.203639081-19.2197644 -62.96941 39 -216.892747]-781.8621
-0.55932796-0.99284612 -2 36327408 -6.54545753-19.9394718 -65.214437,-226.088881]-824. 133963 -3140.481

6 | 0.001 -0.9999950200.30076.:520-0.19159691]-0.26405526) 0.5316217]-1.24279699) -3.1601903-8.57372103-24 6018571 -74u77987-234m17ﬂ
0.100000001/-0.99996905-0.29071186)0.16791623 -0.21296867]-0.41604179 09626%-1431916734 55064453 -18.71300 56.124427]176.1758
0.01]-0.99995514 -0.30030968]-0.19049457] -0.26167712-0.52619245 - 3.12496006( 8. 47469404 -24.3074334 -73.30 -231.
ooswmomwgi 2971 4.1&122@4 .246025061-0. 43069958 -1.14300503 -2. -7.84714894-22 462191967 | 212,
-0.99907701 0&!58734 .19112961]-0.26304671]-0.62531668-1.23712206-3.1451 6.53147&’1-24.47&552[-73.8341&1 -233.1141
0.15000000-1.00117934 -0.28165226 -0.1452568-0.16348132-0 30424797]-0.69319153-1.73906156] 4 6644891]-13.2333324.30 4718134-123.2271

| | ] | : | |
0.00100000005-0.99999106-0.2546153910.13734709 -0.16401766/-0.290154881-0.59774362 1340170990 3. -8.11458831]-21 5938023 60.14461
0.100000001/-1.00042015 -0.2423884  0.111847] -0.1155355-0.19353001] -0.3912239_-0.8672692-2.05372249 -5.1434696-13.5434781
0.01[C ssamﬂo 253963261-0.13605128-0.16156527]-0.28522752-0.5670726d -1 315316481-3.14479107)-7.95286191[-21.1479369
0.050000001/-0.999742571-0.24999064)-0.12799991]-0.14632654-0.25479346]-0 52170958 116473802 -2.77529652 £ 9939595'4 18.531

0 0999958 0.25433560.13679228-0.162967450.268042841-0.53316733-1.3294891 2]-3.17990196 -8 04486909 -21.401

0150000001-1 00482647 0.23400567]0.09106278_-0.0747653.0.112374520-0.220102650. 4829663 1. 137771452 830063147 455025
o.mimoomm'o.semm -0.22179425-0.10418627]-0.108041120.0.16570356-0.29586681]-0.574895431.19204339 -2.6144203 6.02938509-14.5537:

0.01]-0.99967654-0.220925350.10263063 -0.105581230.16141751|-0.26761363 0.55064242 115709349 -2.53491109 -5 83933634 - 14,
0.100000001/-1.00116139-0.20627501]_-0.0757253-0.0603240 o.onmmujusesem.nmes;‘o.ssmoi -1.19331196-2 68924696 6 341
0.050000001 Am§4 21 0.09360804 0. 0.13554820-0.23959913 0.46225122-0 95183468 -2.07 265406 4.74504027]-11.

0.005< -0.22141971-0.10354461]-0.106962680.16385787]-0.292394971-0.56787953-1.17633995 -2. 58000806 -5.94702907]-14.3476354
ovsumomq.t onnaso@ass«w -0.056368245-0.02775791]-0: 0.03991034_0.0726791] -0.1453264-0.3102320d -0.7006038-1 66628277

| 1 : 1 1

fx
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resultados de momentos a diferentes distancias entre el electrén y el niicleo

[X] -1.0029673-0.180862820. -0.0141 0. -0,00950073-0.01769474-0.03872347]-0.090476 25-0. 22011582 _-0.553184:
0.005-0.99991114-0.19530647]-0.081002420-0.07383504 _-0.0997489-0.15701837]-0.26901941-0.49183651-0.95106475-1.93386363_4.1156101
0.01] -0.9998285-0.19537088 0. mméomzmsq 0.0976547)-0.15354831]-0.26284447]-0.48012751]-0.92760385 -1 .asam4.oosse131|
0.00100000005-0.99998167)-0.19645594-0.06171652-0.07487026-0.10134227] 0.1596635-0.27373651)-0.50080108-0.96910168-1.97191304_4.19961408
0.100000001] -1 -0.17841479-0.05162996) -0.030612 -0.03363491-0.04857306 -0.07971929) 0.1392761]-0.25695593 -0.49749662 -1.00865712
5 | 0.050000001,0.9 -0.18907697]-0.07021134_-0.05815821-0.07574234-0.117494590.199222130.360552120-0 6699369d -1.38764657] -2.92162418
10 | 0.0500000010; _o.wmsm,osawsm-o.oamwamm1r wownﬁmm&m 23459061 n«sﬁ'i.
10_[0.001 -0.099975830.17650812 0. -0.05379944 0. -0.09007092(-0.136737280.221496440.37949278 06836712 -1.28911
10 | 0.100000001]-1.00920924-0.15746504 -0.035851 18 -0.01404684 0.01056911]_-0.0120068-0.0161 4'.0@51%0,033011 3.05752997] 0!
10 0.01]-0.99978215< .1751730430’6« 0.05147915-0.06139014-0.00542428 -0.12940762-0.20517776_-0.3575961]-0.64277909 -1.20926917]
10 |_0.150000006-1.00756047]-0.18695046(-0.05295569-0.02933753 4..m7aﬁm%.o—' -0.13343483.0.27040671]-0 54815002 -1.1545062
10 0.005-0.999884971-0.17592923 0.0651 4539 -0.05279422-0.06318196] -0.08805438-0.13355262-0 21613722 0. mssseio 66583758 -1.25425243
0 nmmo.wmméomsﬂ2140.08&0002{0.23“5553 0.66745033-3.76353097]-17.6979562-88. 1e1s7ﬁ451 296017] 252099121
[X] 1.00650397]__ 0.23532-0.136129630.25663343 -0.86567661]-3 599374261-16 7343802) 83.63258 4445 2481 99294 -14450.7754
0.01] -0.99976440.16330376-0.06570074-0.06520244_-0.2315236-0.87178531]-3.789618624-17.5354672 -88.9153116 465350104 _-2544.
711 | 0.050000001] -1.0006261]-0.1 £ -0.07556401-0 0.89432151]3: -18.8538274-94.7428565 499 2751
0.001 0.996975571-0.164 0.06741374-0.08657086-0.23129621|0. 37 17.579260287 5560571457 8 2501
1 | 0.100000001] -1.0021164-0.14318707]-0.04517685-0.07360651(-0.26974439 -1.156345320-5.33861719-26.1 771398 -135.39272-734.762629 -4166.0976d
{ | 1
12 /00010000000 0999663110151 0. 0.0 0.20066061)-0.77279977]3.21861171]-14.3844521-67 8705899 335 796318 _-1734.
0.100000001[-1.041 0.14 0.04793301]-0.09026131]-0.32176324_-1.30270025 66646952|-26.1787733-127 5744023 -652.262126]_-3483.

0.01]-0.99968628-0.14996253-0.06759162-0.07733244-0.21768746-0.81031614-3.36797843 15.1760006]-71.7466181]-355 671 15N -1841.
6.050000001)-1.00226165-0.141672880.05058964 -0.07775685-0.245797991-0.954631 53 -4.060795001-18.3874609-07.7 / 70367) 439.396164_-2297.261
2 0.005-0: 0.1 005615029 -0.07 -0.21338167]-0.78997403-3.29592572 -14.745139 69 -344.625714 -1763.1

]

00054 0. 0.13630704__0.04215-0.05855878 0.147917510.502716281.62950331| 7.9
0,050000001-1. 012901 3020 099061 16/-0.05064108-0.14361 919 0 1.98501381]
0.01]-0.980962970. 0.04842524-0.0561948010.1 0 19511057
g

0.100000001] _-1,0073840.1362326200.03574548-0.0443 1315, 01333408 04067721 -1.9327004 8. T 053772
13 }0.00100000005-0. 999963990.14001571]-0 04979174-0.0587533 0.14704187] 04979444 -1 9088422 7 53006, SATES 9155422724 -739.345304
|

14 10.001 0! 0.13050467]-0. 04314165 -0.04631306 -0.104067440.31568641]-1.08561 827] 4 0050956415 63,7244 -271.814911]
14 | 0.100000001-1. 0.14389330.03531277-0.03122381]-0.07342922) 0.23383009 -0.63535211]-3.21404184-13.0867627]-55.9799178_-250.2263
4 0.011-1.00006445-0.12853867-0 04150213 -0.04487201) -0.10233161-0.31240421[-1.07528537] -3.9682702-15 4579012 -63.138341) -260.3021
4 | 0.050000001/1.00711051[0.11 -0.03075826-0.03318358-0.06261063 -0.26114092)-0,90838334-3.366 1 76061-13.1409659-53 8492458 -230.312
4 uo@l ,00000104-0.129587 00424«22@0457227:1-010341672-03147083(1-1. 3.99335453.15 5551485 63 5369142 27100114
- i b e o L B 1 |

b
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Tabla de resultados de momentos a diferentes distancias entre el electrén y el niicleo para cada elemento {il.

-0.071

-0.193543191-0.59245961] -1.9452131

-6.74168041]-24. 92!

15 0.01]-1. -0.12001415-04 £0.0361
15| _0.050000001]-1.011088790.10923484-0.02450189_-0.0218497]-0.047310320-0.13239041]-0.40895708-1.34673113-4.6760490d - 17.0253247] 64.75.
15 [0.001 -1.00000607] -0.122055-0.03785106_-0.0371842/-0.07485352-0.20245054 -0.6196618-2.03618316-7.06471084 25 7033044 97 65312194

{15 | 0.005-1.00005899_-0.1211721)0.03705328 -0.03632961-0.07336234_-0.1987251/-0.60626962-1.99796335 6. -25.1942449) 95 6643962

151 0.100000001]-1,00961766 0.1622927,-0.04799631].0.04771727]0.10573564-0,30834637]-1 007648063, 53704833-13.1 318925 51, 1523180 207 SX0237
l I
16 0.01]-1.00036397)-0.112471761-0.03139444-0.02787926]-0.05081482-0.1 2388694 -0.341 227781 -1 00647863 -3.14628961(-10.2916107] -35.1502314
61 0050000001]-1.01610789-0.10111731)-0.01852669-0.01240241]-0.02217687 0. 0.1 0.43321358-1.33218100 4.29287702 -14.4437231
6 0.00100000005-1.00001827-0.11470186(-0.03344661[-0.03026 188 -0.05521091{-0.1 3465074 -0.37148679-1.1004180 -3 44177623 -11.2880917] -36.6593513
6| 0.100000001]1. -0.18720645(-0.05699612-0.04737404 -0.08696385 -0 22428089 -0.66259851]-2.11226144-7.12426504-25.1579194 929473601
6 0.005-1.00012673-0.11373713-0.03256776 0.02925673 -0.05333925 0.13006619 -0.35858511]-1.061 12635 -3 31 524441[-10.860626% -37.1507229
1§

17 | _0.100000001]-1.01297231|-D.22611472/-0.07921 266 0.072273961-0.12964189-0.3087796-0.62621262-2.37259247]-7.19673761-22.8618808 -75 8730774
7 10.001 1.00003171]-0.10826651 '0-%-032507141'0“15“0-09“125110-&7“3 0.60756264-1.71367397]-5,06833971] 156526331
7 0.01]-1.00054991]-0.10585262 -0.02763227]-0.022: -0.03675492-0.08055825 0.1 0.53129503-1. 43945624 13511
7 [ 0.050000001 -1.00225627o.mmasqo.oum49:!0006302310000@.0170191500401 -0.10156033-0.27022774 0.751% 217613721
7 0.005/-1.00020404-0.10722156]_-0.0289007]0: -0.0334733-0. 0.21545761(-0.57458374-1 61780113 4. K ”"2'-1

1 l 1

16 [0.00100000005-1.00004647]-0.10240836]-0.02670435 -0.0208906(-0.03186644-0.06442804_-0.1472034-0.36110445 093534553 -2.5404 1895 -7.204;

18 001[-1.00076911(-009961724-0.02434213-0.01807428 -0 027017270 0541369501 22921580 20678108 0.77185068 -2 0833071 -5.8704042
18 | 0.050000001]-1.011127780.08876541]_-0.0114782-0.002331620-0.00207628 -0.00299667]-0.00569151[-0.01 -0.02658181]-0.06348197] 0.1

18 .0

0.005-1.00029354 o.1otzﬁoozseas1a-omgs71odo 02975941(-0.05994534-0 13660821].0.33429927.0 863 -2.3399002% -6 61837720
[ |
19 [0.001 EX -0.09897343 4 ommqommzifomm -0.30671815 -1.3081403 -6 0419021]-29 6548448 -152.983431} -823.334717
19| 0.01]-1 -0 < ozsmuoozsss@ocsnu -0.30741697-1,322257686.15856278-30.3681934-157.231015 -848.
19 0050000001]-1.021 04 -0.01496214_-0.0233556)0: 0.39879423-1 85454208]-9.066953 16 46 4317994248 291051] -1382.51
19 0.006-1,.00034142-0.09583605-0.02642068-0.03061564 0.08321 1 -0.30819169-1.31443356/6.0929333 -29.9762977/-154 807689 -833 960368
—— P
(2] 0.005-1.00047361]-0.09093393-0.02330718_-0.0257534-0.0 -0.29162885-1.343 6 34.8371807]-190.32007d -1062.3129¢}
‘ | 20 [0.001 -1.00007904-0.09206067]-0.02402736 0.02575008]-0.07001509 0.275807 14 -1.260763936.2291610d -32.4762815 -177.029164] -1004.54888
El 0.011-1.001216570. -0.02234058-0.02566482-0.075894061-0.31124334-1 44630022|-7 20623315-37.7696623-206 992817] -1180.17542
20| 0050000001 -1.01784 ooemsﬁ]J1sas411003144saq0130152121059«5502-24a7a47952-14.701391ﬂamg441.m 25'_73%
1 1 ] 1 1 1 1

<k
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A partir d-e esta tabla se omvleron graficas relacionando, para una distancia dada, el
comportamiento de los momentos conforme el nimero atémico aumentaba, asi mismo se
obtuvieron las gréficas comespondientes al comportamiento de los momentos para un nimero
atémico fijo conforrmne aumentaba la distancia, con respecto al origen, a la que se colocaba el
electrén uno. Cabe mencionar que en la mayoria de las gréficas hubo la necesidad de eliminar el
dato comespondiente al momento del Litio, ya que este era, en la mayoria de los casos, mucho
més grande, en magnitud, que el de los demas dtomos, por o que a la hora de graficar todos los
datos se perdia todo el detalle en a estructura de los mismos debido a la escala tan grande que se
tenia que utilizar en el eje de las abscisas, lo que ocaslonaba que la diferencia entre los momentos
de los diferentes d4tomos fuera completamente despreciable con respecto a la diferencia entre
estos y el Litio.®

En cuanto a las gréficas obtenidas para un mismo valor de z cambiando el radio en el que
se colocaba el electron uno, se puede observar que |los agujeros, en todos los casos, se van
haciendo mas anchos conforme la distancia a la que se encuentra éste aumenta, esto se puede
explicar pensando que a medida que el electr6n se va moviendo a distancias mas grandes del
nicleo va encontrando cada vez una menor cantidad de densidad electrénica a su alrededor, lo
que lo hace al agujero ser mas amplio.

Analizando las gréficas obtenidas para un valor fijo de ry 1o primero que salta a la vista es
que existe una marcada tendencia en los momentos a volverse mas pequefios, en valor absoluto, a
medida que el nimero de electrones aumenta. Esta es una observaclién que podria parecer
Innecesaria, ya que ya se habia mencionado en la parte anterior, pero un detalle que no se habla
mencionado anteriormente y que refuerza |a necesidad de buscar una manera més cuantitativa de
analizar los agujeros es que esta tendencia no es continua, si no que se cbservan ciertos brincos
en donde los momentos parecen aumentar un poco de magnitud para seguir disminuyendo
posteriommente. Lo més interesante de todo esto es precisamente el lugar donde suceden estos
brincos, ya que coinciden en todos los casos, con el valor de z que corresponde al cambio de
periodo. Este comportamiento primeramente nos podria hacer pensar en la estructura de capas, es
decir, parece ser que la forma en la que se comportan los agujeros de intercambio esta en cierta
medida relacionada con esta estructura, ya que cada vez que se cierra una capa se observa una
ligera "expansién”® en el ancho del agujero. Esto nos hace pensar en el agujero de intercambio
como una propiedad periédica, lo que también nos lleva a fa tentacién de hacer quimica con él.

GVwo}unplc-.nlo.AnmcyD
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CAPITULO 5

Algunos Sistemas méis Complicados (Moléculas)

El quehacer de la quimica estd especializado fuertemente al estudio de las moléculas,
desde la forma en la que éstas se comportan e interaccionan entre si, asi como sus caracteristicas
estructurales, etc. En esta tesis se estudiaron los agujeros de correlacién en algunas moléculas
sencilias, colocando el electron uno en diferentes posiciones de interés, como por ejempio: a lo
largo de los enlaces o en medio de dos 4&tomos no enlazados entre sl. *

Primeramente se realizé un estudio consistente en colocar al slectrén uno en posiciones
probablemente interesantes y correr el programa necesario para obtener las graficas de los
agujeros correspondlentes.’ Las coordenadas de las moléculas utilizadas fueron las siguientes.

molécula atomo X Y Z
Oxigeno O, O 0.00 0.00 0.00
02 0.00 1.21 0.00
Nitrégeno N; N1 0.00 —_0.00 0.00
N2 0.00 1.11 0.00
Monoxido de carbono CO C 0.00 -0.04 0.00
<} 0.00 1.25 0.00
Diéxido de carbono CO, [] 0.00 0.00 0.00
o1 0.00 1.3 0.00
02 0.00 -1.31 0.00
Agua H,0 [®) 0.00 -0.02 0.03
H1 0.00 -0.03 -0.0
H2 0.00 -0.2 -0.94
Amoniaco NH3 N 0.08 -0.0: -0.09 |
H -0.09 0.89 0.38
H2 0.95 -0.34 0.34
Ha -0.63 -0.63 0.38
Metano C 0.00 0.00 0.0(
H1 0.00 1.09 0.0

7 Ver cjemplos en el Anexo E
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H2 0.00 -0.38 1.03

H3 0.89 -0.38 -0.51

H4 -0.89 -0.37 -0.51

CH,CI [} 0.00 0.00 0.00
H1 0.00 1.09 0.00

H2 0.00 -0.38 1.03

H3 0.89 -0.36 -0.51

[«] -1.48 -0.59 -0.84

CHClz [+] 0.00 -0.02 -0.02
H1 0.00 1.08 -0.01

H2 0.00 -0.57 1.71

Ci1 1.48 -0.57 -0.85

Cl2 -1.48 -0.57 -0.85

CHCI3 C 0.00 -0.04 0.00
H 0.00 1.08 0.00

[+] 0.00 -0.57 1.71

Cig 1.48 -0.57 -0.85

Ci3 -1.48 -0.57 -0.85

CCl, C 0.00 0.00 0.00
[+1}] 0.00 1.80 0.00

Ci2 0.00 -0.60 1.70

cB 1.47 -0.60 -0.85

_ Ci4 -1.47 -0.60 -0.85
Etano CzHs C1 0.00 0.00 0.00
2 0.00 1.54 0.00

H1 0.00 -0.40 1.09

H2 0.88 -0.40 -0.50

H3 -0.88 -0.40 -0.50

H4 0.00 .94 1.01

HS 0.88 .94 -0.50

al-) -0.88 .54 -0.50

Benceno CgHs C1 0.00 0.00 0.00
Ca 0.00 1.211 0.69

C3 0.00 1.211 -0.69

C4 0.00 0.00 -1.38

[o]- 0.00 -1.211 -0.68

Ct 0.00 0.00 0.69

H 0.00 . 1 2.48

H2 0.00 .1 -1.24

H3 0.00 0.00 -1.24

H4 0.00 -2.18 -2.48

HS5 0.00 -2.18 -1.24

HO 0.00 -1.211 1.24

A continuacién se presenta una tabla resumiendo las posiciones del electrén uno y los
planos que se trabajaron para cada una de las moléculas escogidas.
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Molécula Posicion ry Descripcién Planos
x Y Zz de la posiclé graficad
Oxigeno 0.0 0.607 0.0 Sobre el Xy X2
O3 enlace
0.607 0.607 0.0 Perpendicular Xy xy
o=0 al enlace
0.0 0.0 0.807 Perpendicular xy yz
aunO
Nitrégeno 0.0 0.571 0.0 Sobre el Xy Xz
N2 enlace
0.571 0.571 0.0 Perpendicular xy yz
NaN al enlace
0.0 0.0 0.571 Perpendicular Xy yz
aunN
Mondéxido de 0.0 0.647 0.0 Sobre el Xy Xz
Carbono enlace
co 0.647 0.847 0.0 Perpendicular Xy yz
C=0 al enlace
Di6xido de 0.0 0.654 0.0 Sobre el XZ X2
Carbono enlace
Cco; 0.854 0.654 0.0 Perpendicular xy yz
al enlace
O=C=0 0.0 1.3087 0.854 Sobre el Xy yZ xz
Carbono
Agua 0.0 0471 0.0 En el enlace yz
H0 O-H
H/O\H 0.369 0.0 0.0 En el plano yz
entre dos H
Amoniaco -0.0135 0.434 0.144 En el enlace Xy yZ Xz
NH,y N-H
0.428 0.276 0.3682 En el plano Xy yz xz :
entre dos H
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. 0.0 0.0 -0.5 Entre el C y el XY YZ XZ
H"I‘sH par no
H enlazado
-0.044 0.448 0.191 En el plano Xy YyZ xz
entre el Hy el
par no
enlazado
Metano 0.0 0.545 0.0 En el enlace Xy yz xz
CH4 C-H
H}“ 0.445 -0.364 0.257 En el plano XY ¥Z XZ
H entre dos H
Clorometano -0.002 0.544 -0.001 En el enlace Xy YyZ Xz
CH,Cl C-H
-0.735 -0.301 -0.424 En el enlace Xy YZ Xz
H}C' c-ci
H 0.449 -0.362 0.259 €n el plano XY ¥Z X2
entre dos H
-0.283 -0.480 -0.678 En el plano Xy yZ Xz
entre Hy Cl
Diclorometano 0.0 0.533 -0.017 En el enlace Xy YZ XZ
CH.Cl>» Cc-H
0.748 -0.299 -0.422 En el enlace Xy yz xz
c-Ci
Cl 0.0 0.358 0.099 En el plano Xy yZ Xz
H»—C' entre dos H
H 0.747 -0.476 0.099 En el plano Xy yZ Xz
entre Hy Ci
0.0 -0.582 -0.821 En el plano Xy yz xz
entre dos ClI
Triclorometano 0.0 0.513 0.0 En el enlace Xy yZ Xz
CHCly C-H
0.0 -0.308 0.858 En el entace Xy yz xz

C-Ci
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] 0.0 0.245 0.858 En el plano Xy yZ Xz
. »-H entre Hy Cl
ci 0.0 -0.576 -0.858 En el plano XY YZ X2
entre dos C!
Tetraclorometano 0.0 0.903 0.0 En el enlace Xy yZ Xz
CClq c-Cl
o 0.0 0.602 0.851 En el plano Xy Yz xz
a entre dos Cl
ci )
cl
Etano 0.0 0.77 0.0 En el enlace Xy XZ
CaHe N c-c
0.0 0.205 0.507 En el enlace Xy X2
H H H C-H
H 0.0 -0.405 -0.507 Entre dos H Xy xz
H H del mismo C
0.0 0.77 1.015 Entre dos H Xy XZ
de C vecinos
Benceno 0.0 0.8055 1.049 En el enlace Xy yz
CaHe c-C
1.943 En el enlace xy yz
C-H
1.943 Perpendicular xy yz
al enlace C-C
B 0.5‘ . 0.8055 1.049 Perpendicular xy yz
al enlace C-H
0.0 0.0 0.0 Centro del Xy yz
anillo
0.5 0.0 0.0 Perpendicular Xy yz
al centro del

anilio




CAPITULO 5 50

Fuera del
anitlo, en el

plano entre
dos H

Si se observa con atencién se puede ver que en la mayoria de 10S casos se tisnen hasta
tres gréficas comrespondientes a la misma posicién del eiectron en la motécula, esto se debe a que,
como ya mencionamos, las moléculas son entidades mucho més complejas que los &tomos, por lo
que resulta interesante ver no sélo uno de los ejes, si no todos ellos, sin embargo, por la limitacién
que tenemos de sélo poder visualizar tres dimensiones fus necesario hacer en algunos casos
hasta tres gréaficas, en las que se representa el valor del agujero contra un par de ejes. Las
unidades empieadas en estas grificas son las mismas que para las de los stomos, es decir,
unidades de densidad electrénica para el agujero y unidades de angstroms para los ejes x, y y 2.
En algunos casos, donde la simetria lo permitia, se omitisron algunas de las gréficas. En este
trabajo no se analizard en detalle y por separado cada una de estas graficas debido a la gran
cantidad de éstas que se generaron, sin embargo se incluyeron todas ellas al final de esta tesis a
modo de apéndice con el fin de que, si el lector (o desea, pueda analizarias mas detenidamente.

En la siguiente pédgina se incluyen tres de las gréficas obtenidas para el Benceno,
gCBHB.2.x=0, gCBHB.5.x=0 y gCEHB.7.x=0, a modo de ejemplo para enfatizar los aspectos en los
cuales se basaron las conclusiones que después se presentarén. Para analizar las graficas hay
que tener claro en primer fugar que el efecto matemaético del agujero de intercambio es el de retirar
una carga de la distribucion, por lo que éste serd siempre més deigado y por lo tanto méas profundo
en aquellos lugares donde la densidad electronica sea mayor. Algunos de los aspectos que s&
utilizarén como fuente de informacién y puntos de comparacién son ios siguientes, en primer lugar.
el tamafio y forma del agujero, asi como su colocacién espacial con respecto al tipo de dtomos
involucrados, también se analizara la forma que toma con relacion a la simetria propia del sistema
y con respecto a los diferentes planos cartesianos buscando diferencias entre sistemas simétricos
y asimétricos. Por ejemplo, en ias grificas que seleccionamos del benceno, la molécula se
encuentra contenida en el plano yz. Por (o tanto, para el caso gC8H8.7.x=0, el nombre nos da la
siguiente informacién: |a g no es mas que una notaciéon que se empled para distinguir a los
archivos y que significa simplemente que se trata de una gréfica, C8H8 corresponde a la formula
molecular del benceno, el 7 indica que esta gréafica corresponde al sjercicio namero siete que
corresponde, segun la tabla que se anexé anteriormente, al ejercicio con el electrén uno colocado
a un lado del anillo entre dos de los Hidrégenos y, finaimente el término x=0 indica que la grifica




"gC6HB.2.X=0" using 2:3:6

———— 4




£ "9CBHB.5.4=0" Using 236 —

001 -

-0.05

-0.1

-0.15

-0.2

-0.25

Sz



[ "gC6H6.5.x=0"using 2:3:6  + -

s




20.005" -------

0" using 2:3:6

*q06H6.7.




CAPITULO 5 54

que se tiene comasﬁje a la representacién del plano yz, es decir, la grafica se dibujé
utilizando todos los casos para los cuales x era igual @ cero. De igual manera puede interpretarse
el nombre de las otras dos gréficas presentadas como pertenecientes a los ejemplos del benceno
en la proyeccién yz y para los casos en los que el electrdon se encontraba colocado en medio del
anillo (ejercicio 5) y dentro de un enlace carbono-hidrégeno (ejercicio 2). En estas gréficas se
puede observar como el agujero generado es mas ancho en el caso en el que el electrén se
encuentra en medio del anillo, después en el que se encuentra en medio de los dos Hidrégenos y
finalmente es mas deigado cuando el electrdn se encuentra dentro del enlace C-H. Ademés se
puede observar como la colocacién del agujero cambia, siendo que en el caso 2 el agujero esté
colocado casi encima del &4tomo de carbono, mientras que en i{os casos 5 y 7 se encuentra
centrado sobre el electrén uno. También algo que es posible apreciar en todos estos casos es
como la forma del agujero parece conservar la simetria del sistema, al menos la local. ’

£ anélisis de todas estas gréficas no fue sencillo, sin embargo hay varlas conclusiones que
resultan importantes y parecen consistentes en el comportamiento de la mayoria de los agujeros.

Una de las conclusiones a las que se puede llegar por medio de un andlisis sencillé de las
gréaficas es que parece ser, nuevamente, que el tamafio y forma del agujero estan en gran medida
definidos por la cantidad de densidad electrénica presente en los alrededores. Comparando entre
las diferentes gréficas se puede observar que el ancho, y por lo tanto ia profundidad, del agujero
varian conforme la cantidad de densidad electrénica disponible en e! drea es mayor o menor, al
igual que con los &tomos aislados. Por ejemplo si se observan las gréificas de las moléculas de N;
y Oa, en el caso donde el electrdn se encuentra sobre el eje intemuciear se puede observar que e}
agujero cormrespondiente al N2 es notablemente m4ds delgado y profundo que el del O, io cual
puede ser explicado sencillamente por el hecho de que en la molécula de nitr6geno se tiens un
triple enlace, mientras que en la de Oxigeno se tiene sélo uno doble, por lo que la cantidad de
densidad electrénica presents en el enlace del N, es mayor que en el O;, haciendo que el agujero-
necesite expandirse menos, en el caso dei Nitrégeno, para remover la carga. Asi mismo se puede
observar que comparando, para una misma molécula, por ejempio en el caso de los Clorometanos
o en el Benceno, se puede ver una marcada diferencia entre el tamafio del agujero generado
cuando el electrén se encuentra sobre el enlace que cuando se encuentra en el plano formado por
dos enlaces vecinos, siendo el agujero notablemente més ancho en este Gitimo caso debido a la
menor cantidad de carga contenida en estas regiones comparadas con las regiones de enlace.

De la misma manera que se observa una marcada tendencia en el comportamiento de los
agujeros en cuanto a su tamafio con respecto a la cantidad de densidad electrénica presente,
también se observa un segundo fenémeno relacionado a esto. Este comportamiento tiene que ver
con la forma en la que se comporta la posicién del agujero, &) punto sobre el cual se encusntra
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centrado. En cuanto a este aspecto se puodm
gréficas que el agujero de intercambio tiende a centrarse cerca del lugar con mayor carga
disponible. Al encontrarse el agujero sobre un enlace electrénico, en ei caso de que los dos 4&tomos
sean iguales el agujero se colocaré en medio de ambos sin preferir acercarse a ninguno de los
dos, sin embargo, si los dtomos involucrados en el entace son diferentes, el agujero tenderd a
centrarse mas cerca de aquel con mayor densidad electrénica. Este efecto se ve reflejado de
manera dramética cuando uno de los dtomos involucrados en el enlace es Hidrégeno, véase por
ejemplo el caso del agua, amoniaco, CH,, etc.; el agujero se centra en todos los casos por
completo sobre el otro 4tomo. Ei mismo efecto se observa, aunque de mucho menor magnitud sn
el caso de los enlaces C-Cl, ver los clorometanos, y aun en mucho menor medida en los enlaces
C-O. Esto por una parte comprueba la teoria de que el agujero se coloca siguiendo el lugar, en
este caso atomo, con mayor densidad electrénica, sin embargo se aprecia algo més. El hecho de
que el agujero se coma por completo al 4tomo de carbono cuando se tiens un enlace C-H de
alguna manera nos parece |6gico, dado que el Hidrégeno sélo pasee un electron, que adema4s esté
siendo ocupado para el enlace, mientras que el Carbono tiene 8 electrones, ia diferencia es 1:8, sin
embargo al analizar el enlace C-Cl vimos que el agujero si se encontraba un poco corrido hacia el
Cloro pero sé6lo ligeramente a pesar de que |a diferencia en nimero de electrones de los dos
4tomos es también marcada, y més aun, al analizar e} caso C-O se observa un desplazamiento
pequefio. Todas estas observaciones nos sugieren nuevamente un comportamiento de! agujero
fuertemente influenciado por la estructura de capas, ya que parece ser que sélo los electrones més
extemos, es decir los de valencia, son los que imponen las diferencias en el desplazamiento del
centro del agujero. Este mismo efecto se puede apreciar no sélo cuando el slectrén se fija sobre
algin enlace, como en todos los casos analizados anteriormente, st no que también se observa en
los casos donde el electrén se colocd entre dos enlaces observandose un comportamiento similar
pero menos marcado, por ejemplo se puede ver en {os ejempios de los clorometanos que en los
casos donde se colocaba el electron entre el enlace C-H y el C-Ci se observa el centro del agujero
desplazado hacia el Cloro, sin embargo no compietamente como sf sucedia con los ejemplos-
donde el electrén se encontraba sobre el enlace. Debido al tipo de comportamiento observado, que
es similar al encontrado en el caso de {os adtomos, podria existir la posibilidad de utilizar estos
agujeros para cuantificar la electronegatividad dentro de un eniace. E! agujero de intercambio se
inclina hacia donde hay mas densidad, por las estructuras de capas se podria medir que tanto se
desvia este del centro del enlace, pudiendo relacionar esto con la forrna en que los 4&tomos atraen
mas hacia si los electrones dentro de un enlace.

El tercer aspecto que resulta interesante de analizar en estas graficas es el relacionado
con la simetria en la forma del agujero. Como se puede ver en las grificas que se incluyeron en el
anexo E, la forma que presentan los agujeros es muy diversa, yendo desde circulos casi perfectos
y elipses hasta figuras imegulares. Sin embargo en todas ellas se observa algo comun, y esto es
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que en todas se alcanza a ;:reclar al menos de forma sencilla una mladm
moiécula. Por ejemplo, en el caso del benceno se puede apreciar claramente como la forma del
agujero depende de la posicién en donde éste se encuentra colocado y con respecto a la simetria
de la molécula. En estos ejemplos podemos ver que, en el caso para el que se obtuvo el agujero
en el centro del anilio, la forma que este tiene es pricticamente hexagonal, tal vez esto no sea tan
faciimente visible en las graficas incluidas ya que fueron reducidas, ademaés de que se les tuvo que
aumentar el nimero de niveles para la grafica de contornos para hacer més notoria la profundidad,
con lo que la forma en si se perdié un poco. Sin embargo si se alcanza a ver ia notoria diferencia
con el caso en el que se generd el agujero manteniendo el electrén uno fuera del anilio en el plano
entre los dos hidrégenos, en este caso se alcanza a observar cémo la forma del agujero del lado
maés cercano al anillo conserva la simetria de ese lugar, siendo que de ese lado se encuentra muy
bien definido, mientras que del otro se expande enormemente debido a la disminucién de densidad
electrénica existente.

En general se puede ver que esto se cumple, otro ejemplo en el que se observa
claramente la influencia de 1a simetria en la forma del agujero es en el caso del etano, donde se
alcanza a ver de forma muy clara la influencia de la simetria sobre éste, en especial en el ejercicio
donde se obtuvo el agujero con el electrén uno fijo en el enlace entre los dos 4tomos de Carbono.
Ademads sl se analizan varios ejemplos se puede liegar a la conclusién de que los &tomos de
Hidrégeno no modifican mucho la forma que tiene el agujero. El hecho de que el agujero de
intercambio esté relacionado con la simetria del sistema parece ser una consecuencia bastante
l6gica, ya que si recordamos, la definicién del agujero de intercambio proviene de utilizar las
matrices de densidad para ese sistema, por [0 que resulta hasta cierto punto légico pensar este
deba reflejar al menos hasta cierto punto la simetria de |a misma distribucién, lo que también
explicaria el por qué los 4tomos de Hidrégeno no cambian de manera significativa la forma de
estos.

Sin embargo aun nos queda la pregunta, ¢El agujero de intercambio esta retacionado con
la simetria total de la molécula o sélo con la local? Para resolver esta pregunta es necesario
comparar sistemas semejantes donde el cambio de la simetria sea notorio, por ejempio podemos
analizar al caso de los clorometanos. Si comparamos en estos ejemplos sl mismo tipo de ejercicio,
es decir [08 casos donde el efectrén uno se encontraba colocado en la misma posicién, podemos
ver que en todos ellos la forma parece ser la misma, es decir en aigunos casos sl sé ve una
disminucién en el radio del agujero conforme disminuye el nimero de dtomos de cloro en la
molécula, pero en general la forma de todos elios es practicamente idéntica. Es decir, al parecer ia
forma del agujero de intercambio podria estar determinada por |a simetria locat y no por Is total.
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El segundo estudio que se realizé fue el e los momentos de las moléculas similar al
realizado para los 4tomos, sélo que mds sencilio: se colocd el electrén uno, para todos los casos
en la posicién (0,0,0.1) y se comié el programa necesario para encontrar los diez primeros
momentos, sin embargo no se comieron mas posiciones o mas moléculas por falta de tiempo
debido a que este programa tarda, en algunas ocasiones, hasta dias en correr. Aigunos de los
datos obtenidos se resumen en la siguiente tabla.
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Tabla de momentos de moléculas

Molecula = o n=4

Oxigeno 0.4 -0.9950 . . , 02023 0. [ -2217] 55967 -14.503 -39.4386
Nitrdgeno 0.1 09914 -0.2448 -0.10%8 0. 0.2353 nsoaa] 22071 31043 81414 -22.3745| 84,6082

xido de carbono] 0.1 -1.0035 02748 0.1274] 01473 -0.2873 -087490 -1.792 48708 13682 40.24 -123684
Oitxido de carbono | 0.1 -0.9988] -0.2541] -0.1061] -0.113 -0.2427 06002 -0.16365 4.7128] -14.3176] -44.696] -145.192
[Amoniaco 01 -1.0088] -0.2808] -0.1234 -0.1212] -0.1808] -0.3824 08251 -1.9180] -4.6391 -11.5689 -30.044

ano 0] -1.007] 01701 -0.1501] -0.1358] -0.2256| -0.5497 -0.9812] -2.7421] -7.2648] -25.655 -78.214
IClorometano 01| -0.0676] -0.2088( -0.1241] -0.3311] -0.745 -2.8282 -10.8235 40.14868] -165.789 -699.827] -29956
Diciorometano 04| -1.073 -0.2187] -0.09943] -0.23865 -0.6165] -2.10818] -7.7961] -28.6585 -116.961] 493.121] -2102.01}
Triclorometano 0.1] -1.0058] -0.30478] -0.1828] -0.2438] -0.4571] -1.3411] -5.4862] -10.6586] -72.4786] -248.398] -1181.64]
Etano 0.1 -0.9847] -0.2661] -0.1350 -0.1438] -0.2516] -0.5526] -1.3376] -3.4587 -9.5213 -27.689 -84.128
Benceno 0.1 -1.0604] -1.8977 -2.7002 4.9037 -10838 -27.516] -85.8218] .303.4] -1168.1 4762.3 -20148.7

95
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A pesar de no haberse obtenido un gran numero de resultados por medio de este anélisis,
lo primero que se puede observar es, por ejemplo para la serie de Clorometanos, a pesar de que,
como ya se habia mencionado al analizar las graficas obtenidas para esta serie no se veia gran
diferencia entre los agujeros generados para cada una de las moléculas en un caso determinado,
vemos que los datos obtenidos por medio de los momentos si presentan claras diferencias. Es
decir, los momentos no sé6lo hacen posible, sino que magnifican todas aquellas diferencias que por
otros medios escapan de nuestra vista. Las diferencias entre los Clorometanos nos sugieren que el
agujero de intercambio tal vez sl esté influenciado ya sea por la simetria total de la molécula, o
bien por el “ambiente” quimico que 1o rodea. En o personal creo que no se cuentan con suficientes
datos para sacar conclusiones, pero al menos si es posible notar que aunque los agujeres entre los
Clorometancs son en efecto muy parecidos, las diferencias existen aunque el origen de éstas no
sea muy claro. A pesar de que el analizar esas diferencias esta fuera de los objetivo de esta tesis,
el hecho de que existan fortalecen y apoyan la sugerencia de que estos momentos pueden ser
utilizados con buenos resultados tanto en la parametrizacion como en el andlisis y aplicaciones en
teorias quimicas de los agujeros.
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CAPITULO 6

¢Podemos interpretarios?.

Como ya habiamos mencilonado en los capitulos anterfores, los agujeros de intercambio
parecen tener un comportamiento periédico, obedeciendo la estructura de capas. Este tipo de
comportamiento es muy tentador ya que, como hemos dicho, nos suglere una interpretacién
Quimica.

6.1 Atomos y Moléculas.

Debido al tipo de comportamiento observado, podria existir la posibilidad de utilizar estos
agujeros para cuantificar la electronegatividad entre dos dtomos. Ei agujero de intercambio se
inclina hacia donde hay mas densidad, por las estructuras de capas se podria medir qué tanto se
desvia éste del centro de! enlace, pudiendo relacionar esto con ia forma en que los 4tomos atraen
mas hacia sl los electrones dentro de un enlace. Una manera sencilla de estudiar este
comportamiento es obteniendo las gréificas de desplazamiento relativo del centro dsi agujero
contra la diferencia de carga electrénica total y carga electronica de la capa de vatencia, con lo que
en principio podria intentarse buscar algun tipo de comportamiento periédico. Desgraciadamente,
como ya se mencioné anteriormente no fue posible obtener todos 10s resuitados que me hubiera
gustado para el caso de las moléculas debido a la falta de tiampo. Se intent6 realizar el estudio
antes descrito para el caso de las moléculas, sin embargo no fue posiblie obtener datos Utiles ya
que las grédficas no permiten ver diferencias pequefias ni hacer mediciones precisas. A pesar de
esto se podria pensar que se aicanza a ver una tendencia, al menos a simpie vista parece ser que
el agujero se acerca por |0 general al 4tomo con mayor electronegatividad, sin embargo, considero
que no se tienen suficlentes casos de enlaces heteronucleares diferentes como para obtener
conclusiones muy precisas. A pesar de esto, este intento al menos sirve como ejempio de la clase
de relaciones que se pueden buscar con los agujeros, por légica, estas q\lfenendns serian mds-
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facilmente visibles con (a ayuda de los momentos, sin embargo no se tienen resuitados suficientes
y dentro de ellos no se cuenta con casos obtenidos en posiciones dtiles por lo que este andlisis no
es posible, al menos con los resultados obtenidos con este trabajo.

El caso de los dtomos es diferente, para ellos si se obtuvieron resultados suficientes como
para intentar hacer un andlisis acerca de la relacién del agujero con la electronegatividad y la
dureza. Estos estudios se realizaron utilizando los momentos y no las graficas, porque como ya
mencionamos es muy dificil hacer mediciones precisas utilizdndolas. Para esto se estudié la
relacién entre los diferentes momentos comparados con la electronegatividad y dureza y blandura
reportadas para cada dtomo.

Atomo Electronsgatividad Dureza.

2 (eV) {eV)

Li 3 3.01 2.39

| _Be 4 4.9 45

B 5 4.29 4.01
[+ 8 8.27 5

N 7 7.3 7.23

o 8 7.54 6.08

F 9 10.41 7.01
Ne 10 - -

Na 11 2.85 2.3

Mg 12 3.75 3.9

Al 13 3.23 2.77

Si 14 4.77 3.38

P 15 5.82 4.88

S 18 6.22 4.14

Cl 17 8.3 4.68
Ar 18 - -

K 19 2.42 1.92
Ca 20 2.2 4

Para el andlisis se dibujaron las gréficas electronegatividad contra los primeros cuatro
momentos y dureza contra @s0s mismos momentos. Debido a que para fos dos tipos de gréficas
ambos ejes tienen un comportamiento periédico, se esperarfa poder observar algan tipo de
tendencia en la gréfica, algunos de los resultados obtenidos se incluyen a continuacion.
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Dureza contra ef valor del momento n
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Al ver las grificas no parece haber ninguna tendencia clara, al menos ninguna

sencilia, sin embargo se puede ver que la grafica presenta una forma con saltos, los cuales ocurren
justo en los cambios de periodo. Considero sin embargo que no es posible obtener ninguna
conclusion concreta ya que la relacién que pudiera existir no parece ser tan directa.

6.2 El caso dei N, y el CO.

Como sabemos, especies isoelectrénicas suelen tener algunas caracteristicas similares,
tales como la estructura, sin embargo, esto no necesariamente se ve reflejado en el
comportamiento quimico. Tal es el caso del N, y el CO, ambos tienen un total de 14 electrones y
una estructura lineal. Ambos tienen un triple enlace, sin embargo sabemos que la distribucién
electrénica no es igual. En el caso del Nitrdgeno molecular, los electrones en el enlace estan
simétricamente distribuidos con respecto al punto medio del enlace, esto es debido a que los dos
4tomos que participan en este son iguales y por lo tanto los electrones no tienen ninguna
predileccién por alguno en especial. En el caso del CO, sabemos que el Carbono es menos
electronegativo que el Oxigeno, por lo tanto la densidad electrénica se encuentra desplazada hacia
éste, sin embargo se sabe también que esta molécula reacciona por el lado del Carbono, debido a
que cerca de éste los electrones estdn mas disponibles. Esto resulta interesante ya que tenemos
dos sistemas semejantes con distribuciones electrénica y por lo tanto, comportamiento quimico,
muy diferente. Como sabemos el Nitrégeno molecular es préacticamente inerte, el triple enlace que
posee es muy dificil de romper, mientras que el Carbonilo es una molécula que facilmente forma
compuestos de tipo organometdlico, actuando como aceptor gi. Como sabemos, las caracteristicas
del agujero estdn relacionadas con la distribucién de la densidad electrénica, por 1o que los
agujeros de estos dos sistemas deben ser diferentes. Si analizamos las graficas obtenidas para los
dos casos® podemos observar que los agujeros obtenidos para el Nitrégeno son mucho més
deigados que para el caso del CO, ademés de esto también es posible notar que el centro del

agujero se encuentra desplazado hacia e Oxigeno. Estas dos observacionss estén.en. . . -

concordancia con lo hasta ahora expuesto, ya que es notorio que los agujeros obtenidos son
diferentes. El hecho de que el centro del agujero se encuentre desptazado hacla el lado del
oxigeno, en el caso donde se colocé el electron en el punto medio entre los dos 4tomos, no nos
ftama la atencién, es simplemente es reflejo de la mayor electronegatividad del Oxigeno con
respecto al Carbono.

El ancho del agujero que presenta cada una de las moléculas es muy diferente y tal vez
podria ser interpretado pensando que e} agujero es en si un indicativo de qué tanta repulsién
sienten los electrones en ese lugar, siendo que si es muy profundo, y por lo tanto deigado, la

® Ver el Anexo E
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repulsion seréd mucha, mlenﬁs que en el caso contrario, los electrones no sm
tanto entre si. Podriamos tratar de relacionar esto un poco mas con la forma en la que estos
sisternas se comportan de la siguiente maners, un sistema con un agujero profundo corresponde a
una molécula con mucha repulsién en ese lugar, por lo que el aumentar el nimero de electrones
en esa regién seria dificil, mientras que en el caso contrario, podria ser mas facit. Esto indicarfa
que el Nitrégeno es un peor aceptor de electrones, mientras que el CO seria un poco mejor. Asf
mismo, el tamafio del agujero podria ser utilizado para determinar la dureza y blandura de una
especie, ya que es indicativo de la cantidad de densidad electrénica presente, por lo que, en el
caso que estamos analizando, pareceria ser que el Nitrégeno tiene una mayor dureza que el CO.

La electronegatividad y la dureza de estas dos moléculas se resume en la siguiente tabla:

Molécula Electronegatividad y(eV) Dureza n(eV)
N2 8.70 8.9
co 6.1 7.9

Como se puede ver en esta tabla la dureza def Nitrégeno es mayor que la del Carbonilo, en
concordancia con lo predicho con nuestro argumento acerca de los agujeros, esto podria confirmar
nuestra hipétesis, sin embargo, el valor de la electronegatividad presenta la tendencia contraria a lo
que esperariamos. A pesar de lo aqui expuesto tenemos que recordar que este es sélo un ejemplo,
y que no podemos conciuir nada sin antes obtener y analizar mas casos.

En cuanto a !a forma la forma en la que el Carbonilo reacciona, no se puede llegar a
ninguna conclusién extra con los datos obtenidos; creo que si se tuvieran las gréficas de los
agujeros en diferentes posiciones al rededor de cada dtomo podria verse la diferencia en el tamafio
del mismo y relacionar con el hecho de que sabemos que en el Carbono los electrones estan mds -
accesibles para formar un nuevo enlace que en el Oxigeno.

En conclusién, a pesar de los intentos que se hicieron para poder obtener algan tipo de
informacién extra de los agujeros, no fue posible encontrar una tendencia sencilla. Sin embargo
esto no quita la posibilidad de que la relacion exista, sin embargo parece ser menos directa de lo
que nos gustaria. Cabe mencionar que dentro de los objetivos de este trabajo no se encontraba el
de analizar y daries una explicacién a l0s agujeros obtenidos, sin embargo se incluy6 este capitulo
a modo de sugerencia de cdmo podrian ser analizados.
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CAPITULO 7

Discusién de Resultados y Conclusiones

E! objetivo principal de este trabajo fue el de crear un algoritmo de célculo capaz de
generar, para cualquier sistema dado, el agujero de intercambio fijando uno de los electrones en
alguna posicién de interés. El programa obtenido en principio puede manejar cualquier tipo de
molécula formada por 4tomos con un niumero de electrones entre unc y veinte. El unico
inconveniente es que, como se hizo notar en los resultados, para sistemas méas grandes el tiempo
que el programa requeria era demasiado. El cédigo generado funciona semiautomaticamente,
siendo que s6lo requiere saber el nombre del archivo de salida obtenido de GAMESS para generar
todos los archivos temporales necesarios y hacer los célculos, guardando 108 resultados en
archivos especificos, en el directorio correspondiente, con el mismo nombre del archivo de
GAMESS utilizado.

En este trabajo también se traté de expandir el cédigo para hacerio capaz de trabajar con
atomos con electrones en orbitales d, sin embargo esto no pudo lograrse por completo debido a
problemas en la forma de generar las combinaciones correctas a partir de los datos de salida de
GAMESS por lo que se tuvo que abandonar la idea.

El tipo de integracion que se tenia planeado para este trabajo, en la parte de moléculas,
consistia en una integracién por Monte Carlo basado en una distribucion de tipo gaussiana, sin
embargo esto no fue posible por la dificultad que encontramos al tener que corregir las regiones
donde se traslapaban diferentes funciones provenientes de diferentes centros atémicos. Por lo
mismo se decidié cambiar a una integracién con una distribucién uniforme, la cudl dio buen
resultado aunque debido a todo el espacio de muestreo que se desperdicia es necesario ajustar el
tamafio de la "caja™ sobre la que se estaba integrando para obtener buenos resultados con un
namero de puntos razonable. Cabe mencionar que la forma tradicional de integrar funciones es por
medio de mallas, sin embargo en esta tesis se trabajé con Monte Carlo @ modo de experimento, ya.
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que a pesar de no ser el método mas exacto, es potenciaimente el método mas practico ya que
puede hacer posible io que para mallas es imposible, ya que el tiempo de célculo necesario es
mucho menor.

El segundo objetivo de esta tesis fue el de mostrar la forrma que el agujero de intercambio
tomaba en un conjunto de sistemas seleccionados. En cuanto a esto obtuvimos las siguientes
conclusiones:

e La forma, o morfologia del agujero de intercambio se encuentra fuertemente relacionada
con la simetria, al menos local, del sistema.

e E| tamafio del agujero de intercambio tiens un comportamiento periédico, aparentemente
respetando la estructura de capas, siendo menos profundo y més ancho en lugares con
baja densidad electrénica y mas profundo y delgado en lugares con alta densidad
electrénica.

o El agujero de intercambio representa la repulsién que sienten los electrones de un espin
dado por los demds electrones del mismo espin. Tenlendo un efecto matemaético de retirar
una carga, integrar a menos uno en el espacio en el que esta definido, por o que tiende a
centrarse siempre més cerca de las regiones con una mayor cantidad de carga disponible,
siendo mas ancho en aquellos lugares donde |a repulsién electrénica es menor.

El uso de momentos, a pesar de ser dificil de sistematizar promete ser una buena opcién
de analisis ya que en ellos se encuentran contenidas todas las diferencias y toda la informacién
acerca de cualquier agujero generado. Siendo que nos proporcionan una forma més precisa,
sistematica y reproducibie de comparar los resultados obtenidos, e incluso de utilizarios en la
prediccion de agujeros de sistemas no calculados anteriormente, Con elios es posible definir y
describir las verdaderas formas que los agujeros poseen, encontrando detalles que las simples
gréficas no son capaces de mostrar.

El hecho de que los momentos posean comportamientos regulares, con tendencias
peribdicas y en aparente concordancia con la estructura de capas nos lleva a pensar en una
posible interpretacién quimica del agujero de intercambio. Ya que al estar relacionado con la forma
en la que se encuentran los electrones distribuidos en el espacio y refiejan ia cantidad de-estos
presentes en un punto, es decir estdn relacionados con la densidad electrénica, parece sensato
relacionarios también con propiedades quimicas. En esta tesis se habié por ejemplo la
electronegatividad, ya que, como se vio, la colocacidn del centro del agujero y en general su forma,
donde se hace mas profundo; obtenidos de los datos del agujero calculado en diferentes puntos
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sobre un enlace dado, son indicativos de regiones con alta densidad electronica. Por o que,
en principio, estas relaciones deben servir como un medio alterno para cuantificar la
electronegatividad de un atomo dentro de dicho enlace, ya que reflejan la forma en la que los
electrones se encuentran repartidos dentro del mismo. El analisis mas detallado de esto en moléculas,
ademas de no ser objeto propio de esta tesis, tampoco fue posible debido a la limitada cantidad de
enlaces heteronucleares diferentes que se tenian en los ejemplos propuestos. Para una verdadera
investigacion acerca de estas ideas serla necesario contar con un mayor numero de casos, ademas
de los datos experimentales para poder comparar los resultados obtenidos.

También en principio seria factible tratar de utilizar estos agujeros para relacionarios con la
polarizabilidad de una nube electrénica, ya que en principio una nube muy compacta y por lo tanto
poco polarizable tendra alta densidad electrénica y por lo tanto agujeros muy delgados y profundos,
mientras que una nube difusa tendera a presentar agujeros anchos y poco profundos, lo que ademas
tal vez nos llevaria también a la tentacién de analizar tendencias en la blandura y dureza de diferentes
especies quimicas.

Finalmente todo esto tal vez podria relacionarse con la reactividad de diferentes puntos en las
moléculas, sin embargo esta es s6lo una proposicién hecha un poco a la ligera ya que para realmente
poder garantizar que algo de esto sea cierto, o que el comportamiento obtenido sea verdaderamente
representativo de fundamentos quimicos, o para poder proponer la utilizacion de estos momentos de
manera general para predecir el comportamiento de cualquier sistema, habria que iniciar una serie de
trabajos sistematicos en los que se incluyera un mucho mayor numero de moléculas para poder
comprobar o rechazar o incluso hasta ampliar estas ideas.
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CAPITULO 8

Perspectivas

Como ya he mencionado con anterioridad, considero que esta tesis podria ser de gran
utilidad para las personas que trabajan en quimica cuéntica y sobretodo con Funcionales de la
Densidad.

Por el tipo de cdlculos que se comrieron, sélo fue posible trabajar con el agujero de
intercambio, lo que inmediatamente sugiere que para futuros trabajos, seria muy interesante
acoplar los resultados de éste c6digo con los de otro que, por ejemplo, utilizando métodos de
Monte Carlo, o bien utilizando funciones de onda con correlacién implicita (con la utilizacién de
coeficlentes de Jastrow o algo similar) pudieran obtener los resultados correspondientes a los
agujeros de correlacién-intercambio, a partir de los cuales es posible despejar el valor de los
agujeros de intercambio por medio de la ecuacién:>!

P.(r.n) =P (rn)-p.(r.r)

El desarrollo de un cédigo capaz de calcular los agujeros de correiacion seré de especial
importancia para los sisternas aromaéticos como el Benceno en los que se sabe que la correccién
por la energla de correlacién debe ser grande.

De igual manera, ain hay mucho por hacer en cuanto a agujeros de intercambio se refiere,
ya que seria de gran utilidad ampliar, y optimizar el algoritmo ya existente para que sea capaz de
manejar un mayor nimero de moléculas o hasta especies en estado sélido, ademés de corregir et
cédigo para poder manejar #tomos con electrones d y f. As{ mismo seria necesario, como se hizo
notar en la seccién de resuitados, aumentar el nimero de moléculas analizadas para corroborar o
ampliar las conclusiones obtenidas en este trabajo. En lo personal aigunas de {as moiéculas que
consideraria de gran importancia para futuros trabajos serian:
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e Etanos y Bencenos sustituidos en diferentes posiciones con el propdsito romper la simetria
existente. Por ejemplo el Clorobenceno o Cloro Etano.

e Nuevas series de halometanos que permitan analizar més a fondo {a forma resuitante de
los agujeros y su relacién con la simetrfa. También resuitaria interesante obtener los
agujeros para otros metanos y halo metanos sustituidos con otros grupos quimicos, ya que
con esto se podrfa comparar 108 efectos del ambiente quimico en el comportamiento de los
mismos.

s Moléculas diatémicas sencillas como por ejemplo la serie HX y en general cualquier
moiécula diatémica para obtener la mayor cantidad de enlaces heteronucleares diferentes -
con el fin de poder analizar més a fondo la posibilidad de comelacionar el agujero de
intercambio con la electronegatividad y la reactividad.

Asl mismo resultaria de gran interés y de gran utilidad para trabajos posteriores el
optimizar y ampliar el uso de los momentos para el anélisis, por medio del desarrollo de algun
método sencillo de obtener la parametrizacién del agujero por medio de ellos. Este trabajo en mi
opinién implica un gran reto ya que, como se puede apreciar en los resultados obtenidos, la
generacién de datos a partir de estos cdiculos es enorme sobre todo para las moléculas. Para
obtener una parametrizacién util de los agujeros es necesario pensar en una manera de condensar
los datos obtenidos, colocando el electrén uno en practicamente cualquier posicién del espacio, y
tratar de encontrar una generalizacién para obtener una representacién més senciila y tal vez hasta
reducida, pero intentando no perder la informacién tridimensional, en especial para las moléculas.
Para esto seria necesario encontrar una manera de muestrear inteligentemente todo el espacio, tal
vez colocando al electrén uno en posiciones clave, sin embargo para conocer estas posiciones
donde el efecto del agujero serd de mayor importancia seré necesario contar con todos los demés
datos provenientes de {os otros tipos de andlisis propuestos en este trabajo, como el de la posicién
y principalmente el de la forma, ya que con un uso adecuado de la simetria se podria en principlo -
reducir el espacio a muestrear en las moléculas. Esto es, si s@ comprobara que la forma del
agujero depende Unicamente de la simetria local, se podrian incluso generar una especle de
“piezas de rompecabezas® para diferentes estructuras pequefias a partir de las cuales serfa posible
generar las més grandes, o bien, si se llegara a !a conclusién de que |a simetria global es la que
determina !a forma del agujero, se podria en principio reducir todas las moléculas y sistemas a sus
“celdas unitarias® y generar el resto mediante operaciones de simetria.

Como se he dicho a lo largo de todo este trabajo, considero que el uso y estudio de estos

momentos es de gran importancia ya que, como he mencionado, ellos hacen posible distinguir las
disimilitudes entre diferentes agujeros de una manera sencilla, ya que graficas aparentemente .
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iguales muestran momentos diferentes. Ademas de que ofrecen una manera clara y cuantitativa, e
incluso rdpida de estudiar y predecir los agujeros para cuaiquier arreglo de dtomos. Esto resulta de
suma importancia en especial si se pretende obtener una interpretacién quimica a partir de eilos.

El principal propésito de todos estos estudios es el de calcular la energfa de intercambio,
por lo que resulta l6gico pensar que un paso a seguir a partir de este trabajo seria el de
efectivamente tratar de calcular esta energia a partir de los datos producidos, calculando el agujero
de intercambio en cada punto y de ahl calcular la energia de intercambio y comparar con los datos
que se tienen reportados para los valores exactos que se tienen de esta energia.

Como se mencioné al inicio del presente trabajo, el objetivo de este tipo de céiculos es
finalmente la de generar, en un futuro, algin tipo de ecuacién o bien método por el cual generar, a
partir de una construccion de é4tomos dada, el agujero de correlacién e intercambio
comrespondiente para de ahi generar la energla E.;, necesaria para realizar mejor los cdiculos con
Funcionales de la Densidad, por {0 que en este sentido ain se requiere de una gran cantidad de
trabajo para analizar y encontrar tendencias Utiles dentro de éstos resultados que nos permitan

alcanzar esta meta.

AUn queda mucho por recommer pero cada paso es impartante, no todas las puertas llevan
siempre a grandes destinos pero cada una que se abre es un paso adelante y nos lleva a otras

muchas mas para escoger.
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Anexo A

Graficas correspondientes a los agujeros de intercambio de los atomos con numero atdémico
comprendido entre 3 y 20, fijando el electrén uno a una distancia de 0.001A.

Unidades de las graficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en
unidades de densidad electrdnica (electrones/A®). El eje horizontal corresponde a las coordenadas
espaciales en A.
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Anexo B

Graficas correspondientes a los agujeros de intercambio de los atomos Carbono Nitrégeno
Oxigeno y Fllor colocando al electron uno en tres distancias diferentes: 0.1, 0.2y 0.3 A,

Unidades de las graficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en
unidades de densidad electronica (electrones/A®). El eje horizontal corresponde a las coordenadas
espaciales en A.
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Anexo C

Ejemplos de graficas correspondientes al andlisis del comportamiento de los momentos para una
distancia fija, 0.001A, con respecto al nimero atémico Z.

Unidades de las graficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en
unidades de densidad electronica (electrones/A®). El eje horizontal corresponde a los valores de
numero atémico z.
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Graficas de momento VS nimero atémico r=0.001
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Anexo D

Ejemplos de graficas correspondientes al analisis del comportamiento de los momentos para un
numero atémico fijo, 3 (Li), para con respecto a la distancia a la que se colocaba el electrén uno.
Unidades de las graficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en
unidades de densidad electrénica (electroneslA’). El eje horizontal corresponde a las coordenadas
espaciales en A.
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Graficos de momento VS distancia para z=3
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Anexo E

Graficas correspondientes a los agujeros de intercambio para diferentes moléculas colocando el
electrén uno en diferentes posiciones de interés.

Unidades de las graficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en
unidades de densidad electronica (electrones/A. Los ejes del planc horizontal corresponde a las

coordenadas x, y 0 2, segun sea el caso, en A.
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Agujeros de intercambio para benceno!
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Figura 1. CgHg. Caso 1 plano yz. Figura 2. C4Hg. Caso 1, plano zy.
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Figura 5. CgHg. Caso 3, plano yz. Figura 6. CsHg. Caso 8, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.

1




Agujeros de intercambio ]Sura bencenot

5
-

“REBHS 4 200" aing 1

b.ﬂbh
2583,

bb,
2000

ba
()
$822332

LT RN ey
285820882,
Tty

2z ’}::;‘.‘:‘:;5{'{‘—"

STl ol AV AY A g

° L A7
T

(

Figura 3. CoHg. Caso 5, plano zy.

ars

028

Fiyura 5. CoHg. Caso 7, plano yz. Figura 6. CgHs. Caso 7, plano zy.

<.} Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio puré Bencenot
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t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para tetracloruro de carbono!
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Figura 5. CCl4y Caso 2, plano zz. Figura 4. CClY, Caso 2, plano yz.
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Figura 5. CCl44 Caso 2, plano zz.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para diclorometanot

GCHICRS yol Laung 138 —— TOCHICR S 2n g 1 24 - <
CLH

<

E2SRG2,

Figuira 1. CHyCly. Caso 5, plano zz. Figura 2. CH,Cly. Caso 5, plano zy.

t ‘Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para diclorometano!
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Figura 6. CH2Cly. Caso 5, plano yz.

Los ejes del plano corresponden a las

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado

¢n unidades de densidad electnica (electrones /A?).

coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.




Agujeros de intercambio para amoniaco!
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Figura 5. NHz. Caso 4, plano zz.

Figura 6. NH3. Caso 4, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para clprometano'
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s
as,

GCHIC € el wrming

.
N
-9

SEERgEans ;

|

£3
a9,

TR

=

=

T

=

%

AT
AR s
AR =

s
T

3832 .
299%5d

plano yz.

Figura 4. CH3Cl. Caso 4,

gura 3. CHz Cl. Caso 8, plano xy.

iy

Fi

128
201

*gCHICH 4 720" ubing

QEHICLE yai ueing 1.

nage asvan

2230”00 00™

Figura 6. CH3Cl. Caso 4, plano zy.

Figura 5. CH3Cl. Caso 4, plano zz.

! Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado

en unidades de densidad electnica (electrones /A?). Los

coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.

del plano corresponden a las
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Agujeros de intercambio para clorometanot
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Figure 1. CH3Cl. Caso 1, plano yz.
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Cigura 3. CH3 Cl. Cuaso 1, plano xy. Figura 4. CH3Cl. Caso 2, plano yz.
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Fiyura 5. CHzCl. Caso 2, plano zz. Figura 6. CH3Cl. Caso 2, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresadb
c¢n unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden alas .

coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para triclorometano!
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Frgnra 5. CHCl. Caso 4, plano zz. Figura 6. CHCl;. Caso 4, plano zy.

' Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
cn unidades de densidad electnica (electrones /A?%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Apgujeros de intercambio para triclorometanot!
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Figura 1. CHCl3. Caso 1, plano yz.
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Figurae 3. CHCly. Caso 2, plano ya. Figura 4. CHCl3. Caso 2, plano zz.
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t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A?). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.




Agujeros de intercambio para metano!
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Figura 5. CH,y. Caso 2, plano zz. Figura 6. CH,. Caso 2, plano zy.

! Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
e¢n unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para monoxido de carbono!
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Figura 2. CO. Caso 1, plano zy.
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Figura 2. CO. Caso 2, plano yz. : Figura 4. CO. Caso 2, plano zy.

! Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.




Agujeros de intercambio para dioxido de carbonot
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Figura 5. CO,. Caso 4, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Figura 3. CO;. Caso 2, plano zz.

Agujeros de intercambio para dioxido de carbono!
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Figura 1. CO,. Caso 1, plano zz. Figura 2. CO,. Caso 1, plano zy.
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Figure 5. CO,;. Caso 4, plano zz. Figura 6. CO,. Caso 4, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A®). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas X, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para hidrogeno!
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Figura 5. H,. Caso 3, plano yz. Figura 6. Ha. Caso 3, plano zy.

' Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
caordenadas X, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para agual!
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Figura 8. H0. Caso 3, plano yz.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A®). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Figura 3. Na. Caso 2, plano yz.

Figura 5. Ny. Caso 3, plano yz.
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Figura 4. Na. Caso 2, plano zy.
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Figura 6. N2. Caso 3, plano zy.

3 f,Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A?). Los ejes del plano corresponden a las

coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para amoniaco!
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Figura 5. NHz. Caso 4, plano zz. Figura 4. NH3. Caso 4, plano yz.
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Figura 6. NH3. Caso 4, plano zy.

=t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A®%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para amoniaco!
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Figura 5. NHz. Caso 2, plano zz.
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Figura 6. NH;. Caso 2, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A3). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Figura 5. Oz. Caso 3, plano yz. Figura 6. O;. Caso 3, plano zy.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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Agujeros de intercambio para Etano!

beYbrblhio

Figura 1. etano. Caso 1, plano zy. Figura 2. etano. Caso 2, plano zz.

eendbbibio

Figura 5. etano. Caso 3, plano zy. Figura 6. etano. Caso 4, plano zz.

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado
en unidades de densidad electnica (electrones /A%). Los ejes del plano corresponden a las
coordenadas x, y o z (todas ellas en A), segn sea el caso.
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