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PREFACIO 

PREFACIO 

Para la mayorfa de los no Iniciados en la materia, el tennlno genérico "Mecánica Cuántica" 

evoca la vanguardia de la Ciencia postmodema: Un conjunto de ténnlnos y proposiciones 

complicadas, para las cuales no hay representación Imaginativa posible. Ante esta audiencia, los 

postulados teóricos de la Mecánica Cuántica se presentan como la Intersección entre Ciencia y 

Misticismo: como la demostración Físico Matemática de los limites de nuestro conocimiento. 

Esta perspectiva no especializada se explica, en parte, porque algunos Filósofos e 

Ideólogos de nuestros días han Inferido y popularizado conclusiones un tanto precipitadas. Sin 

comprender cabalmente las aportaciones de esta dlsclpllna, y sin tomar en cuenta la etapa actual 

de su desarrollo, han utilizado la proposiciones teóricas mas fécllmente comunicables de la 

Mecánica Cuántica para vltallzar posturas Relativistas, Idealistas y Escépticas'. Ciertamente el 

tópico Cuántico volvió a poner sobre la palestra el debate sobre el principio de causalidad, 

reviviendo polémicas que se remontan hasta Aristóteles y que temattzd en el Siglo XVIII David 

Hume2• La relación Causa-Efecto es uno de los presupuestos fundacionales de toda Ciencia; por lo 

que el punto es lnsoslayable3
• 

La Mecánica Cuéntlca ha sido también aprovechada por esc6ptlcos y Relativistas para 

"demostrar" la discontinuidad Espacio-temporal y por los Idealistas y Orientalistas para fundar su 

pretensión de que es la mente Humana la que en ultima Instancia configura el mundo. No es raro 

toparse, pues, con discursos que sientan al gato de SchrOdlnger, a Platón, Kant y a Lao-Tse en la 

1 Un análisis bien ponderado de esta intcnccción entre la problemática cuántica y el pensamiento filosófico 
se encuentra en ARTIGAS, Mariano; F/losofla de la ciencia experimental, EUNSA, Pamplona, 1993, p. 259 y 
SS. 
2 Cfr. por ejemplo "No puede citarse un solo caso en el que el conocimiento de la relación que hay entre la 
causa y el efecto pueda obtenerse a priori ( ... ) No hay ningún objeto que manifieste, por sus cualidades 
sensibles, las causas que lo han producido, ni los efectos que produc:inl a su vez.• HUME, David, Ensayos 
sobre el entendimiento humano, apud. VERNEAUX. R., Textos de los grandes filósofos, Herder, Barcelona, 
1970, Tomo 14, p. 108 
'Para el estudio de~ y otros primeros principios del conocimiento de la realidad, cfr. LLANO, Alejandro; 
Gnoseologla, 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 Jos problemas, sin Intentar dartes una respuesta fácil. 

La Imposibilidad de detennlnar slmulténeamente las distintas variables de un electrón, o las 

dificultades en detennlnar la naturaleza de la luz, efectivamente conecta con distintas corrientes 

filosóficas, cosmológicas e ldeológlcas4
• Pero el estudio de la dimensión cuéntlca apenas empieza; 

y derivar conclusiones metaflslcas o antropológicas de sus postulados es aun Irresponsable e 

Infundado. Más cuando Jos Clentlflcos actuales discuten aun paradojas como las siguientes: 

¿Cómo han de Interpretarse resultados cuéntlcos obtenidos a partir de tecnologla cuya elaboración 

es absolutamente cléslca y Newtonlana? ¿Cómo pueden los sistemas Cuéntlcos configurar a su 

vez sistemas Clásicos? Las Imposibilidades cognoscitivas y de medición, ¿Son resultado de una 

limitación Instrumental, o son propias e Inseparables de la realidad medida? ¿Niega la Ciencia 

Cuántica todo tipo de detennlnlsmo? Lo cierto es que éstas son preguntas que han de aguardar un 

desarrollo ulterior y un análisis mas profundo. Asf como la Ffslca Newtonlana serla Incomprensible 

si no se contara con el Cálculo Infinitesimal, no puede juzgarse a la Mecénlca Cuántica hasta 

haber desarrollado plenamente una herramienta Teórico-Matemática que permita Interpretar los 

datos desde las expectativas y categorfas correspondientes. 

Esta Tesis pretende aportar en este sentido. Es una propuesta que Intenta facilitar las · 

mediciones y posibilitar una lectura consistente. Sólo utilizando la clave correcta puede descifrarse 

con validez el enigma Cuántico: quizll entonces las paradojas y los cuestlonamlentos puedan ser 

respondidos, o quizá entonces se devele su poca atfngencla, su sinsentido. Esta tesis, además 

constituye un estudio més sistematizado y amplio sobre el tema, tratando desde átomos hasta 

algunas moléculas sencillas. 

El presente trabajo tiene como tema central el estudio de agujeros de Intercambio én 

diversos sistemas, este tema resulta de Interés debido a su relación con la energfa de lntercamblo

correlaclón ya que, como se explica en la Introducción, el conocer esta energla con precisión 

resulta de gran Interés para los estudios teóricos ya que la exactitud de los resultados obtenidos 

dependen en buena medida de esto. Dentro de este tema el objetivo que se planteó resolver con 

• Sobre todo, corrientes de pensamiento de ctlllo kantiano, que han sostenido desde el idealismo critico hasta 
el idealismo absoluto. Éste último propone que toda configuración es relativa a un pensamiento absoluto que 
la detennina. Para encontrar las rafees de esta inspil'ación, cfr. KANT, E., Critica de la razón pura, Alfaguara, 
Buenos Aires, 2000, sobre todo el apartado titulado Est,llca trascentkntal (p. 65 y ss.) donde se conciben las 
coordenadas espacio-temporales como categorfas dependientes del sujeto cognoscente. 
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esta Tesis fue el de generar un programa con un método de cálculo que penmitlera obtener estos 

agujeros en varios sistemas. Asl mismo, este trabajo se presenta como una primera aproximación 

para el anéllsis de los mismos Incluyendo un estudio cualltatlvo de la fonna y !amano que estos 

agujeros presentan. 
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NOTACIÓN Y UNIDADES EMPLEADAS 

'I'. 

a 
ax 

Función de onda de un sistema 

Derivada parcial sobre la variable x 

V' = ( :, + ;, + !») 
V Operador de energía Potencial 

E Energía 

rv Distancia entre dos electrones 

R,1 Distancia entre un núcleo y un electrón 

Z Número atómico 

H Operador Hamlttonlano 

X¡ Conjunto de coordenadas de una partícula (espaciales y de espín) 

r1 Conjunto de coordenadas espaciales de una partícula 

</>(r) Función de onda de un partícula 

s, Energía de una partícula 

p, Densidad de probabilidad, densidad electrónica 

z,(x,) Espín orbitales de un electrón 

E [P] Funcional de la energía dependiente de la densidad electrónica 

tnc Término no cléslco 

E,,, Energía de Intercambio y correlación 

Ex Energía de Intercambio 

E. Energía de correlación 

5 
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v., Potencial efectivo 

y Matriz de densidad 

y P Matriz de densidad reducida de orden p 

pP Matriz de densidad reducida de orden p Independiente del espln 

p.., Agujero de correlación e Intercambio 

p,. Agujero de Intercambio 

P. Agujero de correlación 

11 = l.0546xl0-~ Js Constante de Planck barrada (11 = h/2:1r) 

; =..J-i 
m. = 9.1094x10-31 Kg Masa del electrón 

e= l.602lxl0-19C Carga elemental, valor absoluto de la carga del electrón 
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CAPÍTULO/ 

Introducción 

Presentación del problemL 

Desde la antigüedad el hombre ha tratado de comprender la naturaleza y los fenómenos 

que ésta presenta. Para esto ha desarrollado diversas teorlas que le han pennitldo explicar cada 

vez mejor un mayor número de problemas, y de creciente complejidad. 

Més o menos hasta finales del siglo XIX se creyó que la Flsica era una ciencia "terminada", 

es decir que ya se sabia todo lo que podla saberse de ella y que lo único que hacia falta era 

esperar a tener métodos més sofisticados para hacer los célculos que en ese momento·no eran 

posibles con las herramientas existentes. Sin embargo, y para sorpresa de muchos, alrededor del 

ano 1900 algunos Investigadores comenzaron a plantear diferentes experimentos (efecto 

fotoeléctrico, radiaciones alfa, rayos x, etc) que daban como resultado datos que no era posible 

Interpretar con las leyes de la Física hasta ese entonces conocidas. Las leyes de Newton hablan 

perdido su Universalidad, el mundo de lo diminuto parecla no estar enterado de cuéles eran las 

"reglas del juego•. 

A ralz de aquellos hechos, varios Investigadores trabajaron durante mucho tiempo tratando 

de comprender y explicar la forma en la que se comportaba, y en si, cómo se componla la materia 

a esas escalas. Varios Intentos se hicieron para tratar de entender la estructura del étomo, para 

explicar y reproducir aquellas misteriosas lineas espectrales que presentaba cada elemento. Como 

resultado de algunas Investigaciones, surgió en 1929 el flslco Austriaco llamado Erwln SchrOdinger 

con una ecuación que prometla resolver todos esos problemas. Tal ecuación, conocida asimismo 

como la ecuación de Schrtldlngertlene la siguiente fonna: 
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éJ'i' " i11-=H'JI (1.1) 
Ot 

Esta ecuación se podrla decir que es la equivalente para el mundo microscópico de lo que 

es la Ecuación de Newton para el mundo macroscópico. En esta ecuación se asocia una función 

de estado 'I'. dependiente del tiempo, al sistema en observación. Esta función contiene toda la 

lnfo""aclón que se puede tener del sistema. Sin embargo esta ecuación no es del todo similar a la 

de Newton ya que con ella no se describen las trayectorias exactas que seguiré cada componente 

del sistema como en la mecánica clásica, sino que de hecho la función de onda resultante se 

relaciona con una densidad de probabilidad. Por ejemplo, para una función dependiente de la,. 

coordenada x y de la coordenada temporal, la densidad de probabilidad corresponderla a la 

siguiente expresión. 

j'J'(x,t)j
2 ~ (1.2) 

Es decir que la lnfo""aclón que se obtendré al evaluar la ecuación antes dada seré, no la 

posición exacta del sistema, sino la probabilidad de que éste se encuentre en el Intervalo de 

posición entre x y x+dx en ese momento. Para un gran número de casos es útil trabajar con la 

ecuación de SchrOdlnger sin tomar en cuenta el tiempo, es decir, en casos estacionarios. Para 

efectos de este trabajo, cada vez que se haga referencia a la ecuación de Schrtldlnger se asumiré 

que se trata de la versión Independiente del tiempo. La fo""a para esta ecuación, en su expresión 

Independiente del tiempo, y que se obtiene empleando el método estándar de la separación de 

variables, es la siguiente: 

donde 

entonces 

H 'JI = E'I' (1.3) 

• 112 
H =--V 2 +V (1.4) 

2m 

Se puede observar que esta ecuación es un problema de valores propios o elgenvalores, 

asl llamada por su expresión en alemán, ya que al aplicar el operador sobre la función, 

elgenfunclón, obtenemos como resultado a la misma función multiplicada por una constante que 
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constituye el valor propio, o elgenvalor, de la funclOn. Para el ejemplo escogimos el operador 

Hamlltonlano, el cual expresa le energl• del sistema, pero existen otros operadores que pueden 

ser utilizados en la ecuación para obtener el valor de otras propiedades del sistema. 

Cabe mencionar que est• ea.iación no es la única que se tiene para resolver este tipo de 

problemas, paralelamente a esto en 1925 el flslco Helsenberg desarrolló un tratamiento 

equivalente al de SchrOdlnger pero con I• utllizlición de matrices. Ademés de esto, en 1927 el 

ffslco Inglés Dlrac propuso una formulación en donde se lnclufa la relatividad para el tratamiento de 

estos sistemas donde se fonnallzaban todos los conceptos antes descubiertos y donde el espfn del 

electrón surge en fonna natural. 

1.1 El problema en la Química. 

La tarea de la Qufmlca Cuéntlca consiste béslcamente en aplicar la mecénlca cuéntlca a 

problemas relacionados con la Química. Poco a poco la Qufmlca Cuéntlca ha venido ganando 

Importancia y cada vez es més tomada en cuenta por parte de todas las ramas de la Qufmlca. 

como ya mencionamos, la mecénlca cuéntlca se basa·en la formulación de SchrOdlnger, o 

bien en la de Dlrac, por lo que el hecho de querer resolver un problema por medio de esta teorla 

Implica tratar de resolver alguna de estas dos ecuaciones lo més exactamente posible. 

Debido a que el tipo de problemas con los que trabaja la Qufmlca son muchas veces 

sistemas compuestos por varios étomos, 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 

pequeftos de energía, como en un cambio de fase, hace necesario un gran nivel de precisión en 

los célculos. Actualmente, Incluso con el uso de las má potentes súper computadoras, no es 

posible trabajar con todos los sistemas que nos gustarlan. Esto no debe ser motivo de. desilusión. 

ya que hace apenas 50 anos se pensaba que no se podrlan obtener datos precisos que fueran de 

utilidad a menos que fueran para moléculas realmente pequeftas. Sin embllrgo, podemos observar 

como cada vez se Incluyen més términos y resultados de clllculos teóricos en todo tipo de artfculos 

concernientes a cualquier rama de la Qufmlca, ya sea sustentando la realización de un 

experimento, o bien explicando los resultados. Ademés, actualmente se estén desarrollando 

nuevos métodos de célculo y perfeccionando los ya existentes, con lo que se han podido obtener 

resultados Interesantes de problemas tan complejos como son los de las protefnas. 

En 1929 Dlrac escribió "Las leyes béslcas de la Física necesarias para la teorla 

matemétlca .... de toda la Qufmlca se conocen ahora completamente, y I• dificultad es sol•mente 

que la apllcaciOn exact• de estas leyes llev• • ecu•clones mucho muy complicadas como para ser 
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posibles de resolver"14. Con el uso de las súper computadoras y la dedicación de Innumerables 

Químicos a estas tareas, ya se han podido resolver algunos de estos problemas, aún falta mucho 

por recorrer, pero el futuro es prometedor. 

1.2 ¿Qué hace al problema Cuántico tan dlffcll de resolver? 

La ecuación de SchrOdlnger, como ya vimos, es una ecuación diferencial dependiente de 

varias variables, de hecho de 3N variables, donde N es el número de partlculas del sistema. En 

esta ecuación diferencial se toman las contribuciones de la energía cln6tica y potencial de todas 

ellas (n electrones y m núcleos), de modo que la expresión desarrollada del Hamlltonlano serla: 

• h 1 .. V1 h 1 • ..... .. z z e1 .. • z e 1 ...... • e1 

H =--L.-' --L,v; +L. L.-'-1--L.L. -'-+ i:: L.- c1.e> 
2 1=1 M, 2m. ,., , .. , 1=1+1 ~ , •• ,., 'v t=• 1•.1+1rv 

Donde los dos primeros t6rmlnos se refieren a la energía cln6tlca de cada uno de los 

núcleos y los electrones respectivamente, en el tercer t6nnlno se expresa la energla potencial que 

resulta de la Interacción de los núcleos entre sf, el cuarto t6rmlno se refiere a la energía potencial 

debida a la Interacción de cada electrón con cada núcleo y el último t6rmlno se refiere a la energla 

potencial debida a la Interacción entre electrones. Como se puede ver, el valor propio que se 

encontrara al utilizar esta operador es la energla total del sistema. Esta expresión se puede 

simplificar por medio de la aproximación de Bom-Oppenhelmer, donde se considera que, debido a 

la diferencia de masa entre los electrones y los núcleos, se puede asumir que los núcleos se 

encuentran prílctlcamente quietos en comparación con la velocidad a la que se mueven los 

electrones. Es decir, la velocidad a la que se mueven los electrones es tan grande, com1111rada con 

la de los núcleos, que para cuando estos terminan su ciclo de movimiento, el cambio en la posición 

de los núcleos ha sido prácticamente nulo. Aplicando esto a la ecuación anterior se observa que el 

primer t6rmlno desapareceria, mientras que el tercero, correspondiente a la Interacción entre los 

núcleos, serla una constante. El Introducir esta aproximación en principio hace má Inexactos 

nuestros Cilllculos, sin embargo se ha visto que el error generado es lo suficientemente pequello 

como para no preocupamos de 61 en la mayorla de los casos. La ecuación de Schrtldlnger para el 

movimiento electrónico que resultarle serla: 
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Quedando en vez del Hamlltonlano completo, sólo Ja parte que corresponde a los 

electrones, o Hamlltonlano electrónico, y la parte, constante, de la energla potencial generada por 

la posición de los núcleos. Siendo las expresiones para estas dos partes las siguientes 

" 12 2 ,. ,,, ,,. z e1 ,._, " ez 
H.1 =--LV1-l:L-'-+L l:- (1.8) 

2m. •=I l•I j•I ,.IJ l=l J=l+lríj 

Como se puede ver, al resolver Ja ecuación de SchrOdlnger, el término constante no 

afectaré la determinación de Ja función de onda resultante, siendo que sólo afecta a Ja energla U 

final obtenida, la cual es Ja energla correspondiente al movimiento electrónlco tomando en cuenta 

la repulsión lntemucJear. Por esto, y por simplicidad ya que para cada combinación de distancias a 

las que se encuentren los núcleos se oblendrfa una energía diferente, podemos resolver la 

ecuación de SchrOdlnger tomando en cuenta sólo el Hamlltonlano electrónico para obtener la 

función de onda electrónica y la correspondiente energla electrónica, la cual se relaciona con la 

energía tomando en cuenta el potencial de la siguiente manera: 

H .1 11'.1 = E.111'.1 (1.10) 

U= E.1 +VN (1.11) 

Para el caso de tener un solo átomo, Ja expresión del Hamlltonlano serfa en principio m~s 

sencilla, y quedarfa de la siguiente manera: 

Comparando el Hamlltonlano electrónico de una mol6cula con el resultante de un átomo 

podemos observar que ambos son muy parecidos y de hecho contienen sólo t6rmínos electrónicos 

y se resuelven por medio de m6todos slmllares y dependen en ambos casos sólo de las tres 
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coordenadas espaciales de cada electrón (recordemos que en el caso de las moléculas, los 

núcleos se consideran como estéticos y por lo tanto su posición no es una variable del sistema). En 

ambos casos el último término es el causante de que la ecuación resultante no sea de variables 

separables y que además 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 resultado que dan la mayorfa de estos 

programas son archivos donde de alguna manera nos expresan los parámetros necesarios para 

desarrollar la función de onda obtenida, además de un listado de las energías por orbital, ya sea 

atómico o bien molecular. 

Debido a que la ecuación que se pretende resolver es para el movimiento electrónlco, se 

necesita que la función de onda obtenida cumpla con ciertos requisitos que estén de acuerdo con 

las caracterfstlcas propias de los electrones. Los electrones son particulas subatómicas de tamano 

y masa muy pequenas, forman parte del grupo de las partículas elementales llamadas fermiones. 

Para describir un sistema electrónico correctamente es necesario atribuir1e una propiedad conocida 

como espln, es decir, deberá haber dos funciones ortononmales, a(m) y ~(m), las cuales 

representarán un espín hacia arriba y uno hacia abajo respectivamente. Debido a esto, las 

funciones de onda ya no dependerán sólo de las 3 coordenadas espaciales de cada electrón sino 

también de una coordenada de espín m. Este nuevo conjunto de coordenadas se le representa por 

la letra x. Adem.ás de esto, la función de onda debe cumplir con el principio de exclusión de Paull, 

que enuncia que la función de onda de un sistema de fermiones debe ser antlsimétrica ante el 

Intercambio de partículas, lo que implica qua si dos argumentos son cambiados de lugar en la 

función de onda, ésta debe cambiar de signo: 

Cabe mencionar que debido a que los electrones son Indistinguibles entre si, la relación 

anterior es válida para el intercambio de cualquier par da electrones, no sólo el uno y el dos como 

se muestra en la expresión anterior. 

Como consecuencia de la necesidad de la función de onda de ser antisimétrica, si se tiene 

un sistema de n partículas, donde el electrón 1 y el 2, por ejemplo, contienen el mismo conjunto de 

coordenadas, es decir, x 1•x2• Por lo que al expresar la ecuación 1.13 tendrlamos. 
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11'( X¡, X¡, .r, •... , x.) = -111( .r¡, .r¡, X3 ,. .. , x.) (1.14) 

Despejando 

211'=0 (1.15) 

Por lo tanto 

11'(.r¡,.r¡,x,.. .. ,x.)=O (1.111) 

Como sabemos si la función de onda de cualquier partlcula es cero, eso significa que no 

hay partlcula, ya que la probabllldad de encontrar a esa partlcula en el espacio es cero, por lo 

tanto, el significado flslcó de 6ste principio es que dos eledrones con el mismo espln no pueden 

ocupar el mismo estado simulténeamente. Por lo tanto, la probabilidad de encontrar cerca a dos 

electrones con el mismo espln es pequena, este efecto se conoce como repulsión de Pauli, su 

origen no es una fuerza flsica real si no més bien un reflejo de la necesidad de la función de onda 

electrónica, y en general de cualquier fermión, de ser antisim6trica. 

Algunos métodos de resolver la ecuación de Schrodinger. 

1.3.1 Métodos de un solo electrón. 

El principal problema con el que nos enfrentamos normalmente es que al plantear un 

problema por medio de esta ecuación siempre nos enfrentamos al problema de muchos cuerpos. 

Como sabemos, el problema de muchos cuerpos no se puede resolver de manera analltica exacta, 

por lo que siempre tenemos que recurrir a aproximaciones. La principal de ellas es la de considerar .. -

a cada eledrón como independiente de los demés, esto quiere decir que pensamos en cada 

eledrón como si estuviera aislado de los otros, el electrón ni se entera ni le importa si esté solo o 

acompaftado, esto eliminarla el último t6rmino del Hamiltoniano, con lo que se oblendña una 

ecuación diferencial compuesta de sumas de varios t6rminos, cada uno de los cuales es 

dependiente de las coordenadas de un solo electrón y por lo tanto independiente de los demés. 

Esto hace posible que la ecuación diferencial sea separable y que por lo tanto pueda trabajarse 

con cada electrón por separado, obteniendo n ecuaciones Independientes de un solo eledrón. A la 

función de onda de una sola partícula, 4>.C..,, la cual describe la distribución espacial del t-6slmo 

electrón en función del vector de posición r se le llama orbllal. Siendo IM" Pdr por lo tanto la 

probabilidad de encontrar al eledrón I en et elemento da volumen dr centrado en r. Cada ortlital, al 
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comblnar1o con las dos funciones de espin nos da como resultado dos orbitales de espin, z,(x) que 

son con los que trabajamos. La función de onda total que representarla la solución a la ecuación 

de onda para todos los electrones estaña dada por el producto de las n funciones de onda 

resultantes de los n electrones: 

La energla total resultante seré, en este caso la suma de las n energfas partlculares que 

aparecen como valor propio de la ecuación al resolverla para cada electrón: 

E=e, +e 2 + ... +eN (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 cómodo y pensar en posibles formas de 

Intentar Introducir ese término sin complicamos mucho la existencia. 

1.3.2 Principio Varlaclonal. 

El método var1aclonal nos permite obtener aproximaciones a la energfa del estado basal de 

un sistema sin tener que resolver la ecuación de SchrOdlnger. Este método se basa en el teorema 

varlaclonal. Este teorema dice lo siguiente: dado un sistema cuyo operador Hamlitonlano, H, es 

Independiente del tiempo y cuyo menor elgenvalor es Er. siendo + una buena función de las 

coordenadas de las partlculas del sistema que satisface las condiciones a la frontera del problema, 

se cumple lo siguiente 

(1.19) 

Donde el denominador sólo garantiza que la función + esté normalizada. Es f6cll ver que 

este teorema nos permite calcular una energfa mayor o Igual a la del estado basal dependiendo de 

la función + que se utlllce, siendo que si se Inserta como + la función de onda para el estado basal 

de ese sistema obtendrfamos el valor exacto de la energfa para este estado, mientras que con 

cualquier otra función obtendrfamos valores mayores, siendo que entre m6s se pareciera la función 

.p a la verdadera, mejor serfa el resultado obtenido. Esto resulta de gran utllfdad ya que poi' lo . 
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general no conocemos la función de onda exacta, sin embargo es posible proponer una función de 

prueba, en la que normalmente se Incluyen algunos parillmetros variables, los cuales se ajustan 

derivando la expresión obtenida al resolver la ecuación anterior y derivarla con respecto a los 

parámetros para encontrar el mlnlmo valor de la energla. Por lo tanto, el principio variaclonal nos 

garantiza encontrar el mejor valor para la energla del estado basal de un sistema utilizando para 

ese tipo de función de prueba. 

l .3.3 Aproximación de Hartree 

En 1928 Douglas Hartree desarrolló un método llamado Método de campo Autoconslstente 

(SCF) de Hartree. Este método da como resultado la mejor función variaclonal posible. En este 

procedimiento, en vez de considerar a los electrones como Independientes, es declr no 

correlacionados, se plantea la existencia de un potencial total U(r) con el cual se modela la 

Interacción entre cada electrón con los demés electrones y con el núcleo. 

El tratamiento que se hace es el siguiente. Primero se propone una primera función de 

onda, 4'<J expresada como un producto de funciones, una por cada electrón, s normalizadas, 

dependientes de r y multiplicadas por un esférico armónico. 

Donde la densidad de probabilidad para un electrón I dado es 1s1l2. Para el célculo del 

potencial U nos fijamos en un solo electrón, por ejemplo, el electrón 1, y pensamos en los otros n-1 

electrones como si estuvieran repartidos formando una distribución estiitlca de carga eléctrica a 

través de la cual se mueve el electrón 1. Con esto lo que se hace es promediar las interacciones 

lnstanténeas entre el electrón 1 y todos los demés. La lnteracclón de cada electrón con el electrón 

1 serla la siguiente. 

v., = e'2 f p, dv, c1.21> 
'u 

Donde e.:lse/4f1BO y p1 es la función de distribución de carga del electrón /, es decir, la carga 

por unidad de volumen, la cual podemos expresar por medio de la densidad de probabilidad de 

modo que p,=¡sl. El potencial total tomando en cuenta todos los electrones y el potencial por la 

lnteracclón con el núcleo tendrfa la siguiente forma. 
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Este potencial puede ser simplificado aún m6s si se asume que el potencial efedlvo que 

actúa sobre el electrón en el étomo puede ser aproximado adecuadamente por una función 

dependiente sólo de r, aproximación del campo central. Por lo tanto, se promedia V1 con respedo a 

todos los ángulos para encontrar la expresión del potencial que depende sólo de r. 

2•• f f V. (r, , O¡. tp¡}ren01 d01 dtp1 

V¡ (ri} = º º ,,.. (1.23) 

f f sen01d01dtp1 
o o 

Este potencial se Introduce en la ecuación de Schrtldlnger para un electrón y se resuelve 

para encontrar la función t,(1). el cual seril un orbital mejorado para el eledrón 1. 

(1.24) 

Esta t1(1) se tomaril de aqul en adelante como la nueva s1. Para el electrón 2 se hace lo 

mismo, utilizando las s1 de cada electrón, con lo que cada vez se van obteniendo mejores funciones 

para cada eledrón; al terminar con todos los electrones se vuelve a comenzar con el eledrOn 1 y 

esto se hace ltera11vamente hasta que la diferencia entre las funciones obtenidas sea despreciable 

con respedo a las que se tenfan en la vueHa anterior. El conjunto de orbitales obtenidos al final 

constituyen la función de onda del método autoconslstente de Hartree. 

Debido a que como con cada eledrón se toma la Interacción con todos los demb, se 

toman en cuenta las Interacciones lntereledrOnlcas dos veces, por lo que para obtener la energfa 

total se debe restar a la suma de las energlas monoelectrOnlcas un término que representa el 

promedio de las repulsiones de los electrones en los orbitales de Hartree Jij. 

E=!>•, - !;~J~ (1.28) 
I I J>I 

.·.: .. 
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Este último ténnlno se compone de una suma de Integrales que se conocen como 

Integrales coulómblcas. 

Método de Hartree·Fock 

El método de Hartree-Fock es en realidad una expansión al método original de Hartree. En 

el método de Hartree, a pesar de que la distribución de eledrones es correcta, dos por orbital, hace 

falta Introducir las propiedades de los electrones que describimos anterionnente, el espín y la 

antlslmetrfa. Este error fue detectado por Fock en 1930, por lo que para obtener un mejor 

resultado, la aproximación a la función de onda verdadera debe Incluir explícitamente el espín y 

debe ser antislmétrica. Por lo tanto, en vez de utilizar orbitales espaciales, debemos utilizar espín

orbltales y se deben tomar combinaciones lineales del producto de estos orbitales que sean 

antlslmétricas. Se sabe que una manera de obtener este tipo de funciones es por medio de un 

determinante de Slater: 

z 1(x,) 
z 2 (x,) 

,; = 

z,(x2) 
z 2 (x2 ) 

z,(x.1 z,(x. 
(1.27) 

z.(x. 

Donde las funciones Y.Áxj) son espín-orbitales de un electrón. El aplicar el método del 

campo autoconslstente a este tipo de funciones es lo que se conoce como el método de Hartree

Fock. La mecénlca para la solución del problema es la misma que para el método de Hartree, sólo 

que ahora el operador que se utiliza es un poco diferente, ya que en esta ocasión, ademés de estar 

Incluidas Integrales coulómblcas como en el caso anterior, también se presentan Integrales de 

Intercambio. Las ecuaciones que se obtienen son las llamadas ecuaciones de Hartree Fock 

(1.28) 

Dondes, es el espín de la partícula. El ténnlno extra en estas ecuaciones con respecto a la 

ecuación se conoce como la parte de ésta relacionada con el Intercambio. 
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1 .3.4 Correlaclón e Intercambio. 

Las energfas calculadas por el m6todo de Hartree Fock tienen un error entre de 0.5% a 

1 %. Este error puede no parecer de mucha Importancia, pero para efectos qufmlcos muchas veces 

es Inaceptable, ya que los cambios de energfa Implicados en los fenómenos que nos Interesan 

muchas veces son de ese orden'º·38
• 

El m6todo de Hartree-Fock toma en cuenta las Interacciones entre electrones sólo de modo 

promediado, lo que ocasiona que las energfas resultantes est6n 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 electrón restante por todos lados, toma en cuenta todo tipo de valores, Incluso 

algunos que pondrlan al electrón 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 electrón en alguna posición los 

demás tenderén a alejarse de esta. Es decir, es como si alrededor de cada electrón existiera una 

barrera, dando lugar a una reglón con muy baja probabilidad de que los demés electrones se 

encuentren ahl. Esta reglón de baja probabilidad se conoce como agujero de Coulomb. El efecto 

de este fenómeno es que las trayectorias de los electrones no son Independientes, sino que estén 

correlacionadas unas entre otras, a esto se le llama correlación electrónica. La energfa de· 

correlación se define precisamente como la diferencia entre la energfa exacta no relativista y la 

energfa de Hartree-Fock. 

El m6todo de Hartree-Fock contiene hasta cierto punto algún tipo de correlación, pero cuyo 

origen es diferente. Sabemos que los electrones son Fermlones y por lo tanto requieren que las 

funciones que los describan sean antlslm6trlcas, lo que constituye el principio de Paull, esto se 

refleja flslcamente en el hecho de que dos electrones con el mismo espfn no pueden ocupar el 

mismo estado, por lo tanto, tienden a estar separados, es decir, tienden a evitarse mutuamente •. 

Como ya vimos, en el método de Hartree-Fock se trabaja con orbitales de Slater, los cuales son 

antislmétrfcos. Debido a esto en las ecuaciones aparece un término extra que corresponde al 

Intercambio. El valor numérico del Intercambio es distinto de cero cuando consideramos electrones 

del mismo espfn. Como resultado de la repulsión que hay entre electrones con el mismo espfn se 

puede pensar que hay un agujero asociado a esta prohlblelón llam8do mgujero de Intercambio o 

agujero de Ferml. Este es un volumen pequefto alrededor de los electrones que evitan las 

partfculas con el mismo espfn. La densidad de carga en el hueco de Intercambio es positiva y 

equivalente a la ausencia de un electrón. 

El término de Intercambio es un oper8dor Integral no local que hace a las ecuaciones de 

Hartree-Fock dlflclles de resolver. Aunque en algunos casos simples es posible hacerlo. 
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La energía de correlación tiende a pennanecer constante para cambios atómicos y 

moleculares donde se conserva el número y tipo de enlaces químicos, pero puede cambiar 

dramáticamente y ser detennlnante cuando hay cambios de enlaces Involucrados. Su magnitud 

puede variar de 20 ó 30 hasta miles de kllocalorfas por mol. Las energías de Intercambio son 

mayores en Incluso uno o més ordenes de magnitud. 

Existen dos fonnas de Introducir la energía de correlación en estos casos; una es la de 

Incluir en la ecuación de onda ténnlnos donde se tengan de fonna explfclta expresiones que 

representen distancias lntereledrónlcas rij. La otra manera es utlllzando el método de Interacción 

de configuraciones. 

1 .3,5 Interacción de Configuraciones 

Esto se basa en el hecho de que la verdadera función de onda, ya sea para átomos o para 

moléculas, contiene contribuciones de configuraciones diferentes a la del estado basal, por lo que 

la función de onda se expresa como una combinación lineal de diferentes configuraciones. 

En este método, la Integral (x\B\x) es minimizada buscando todas las funciones X que 

sean combinaciones lineales de detennlnantes N-eledrónlcos hechos de hasta M estados base (M 

>> N). Esto no resulta practico para un número grande de eledrones, ya que existen 

"'C = M! 
• N!(M-N)I 

(1.29) 

determinantes de N-eledrones. Por lo que la matriz a dlagonallzar tiene una dimensión "'C •. 

Cuando uno esté Interesado en obtener una mejor precisión, hay maneras muy dlredas de 

ampliar la descripción de un solo detennlnante a descripciones multlconfiguracionales simples, 

Involucrando pocos determinantes. Lo que usualmente se acostumbra hacer es usar detennlnantes 

cercanos al estado basal de Hartree-Fock. Sin embargo, la función de onda exacta para un sistema 

de varios electrones interaccionando entre ellos no puede describirse en ningún caso con un solo 

determinante, o con la combinación de apenas algunos de ellos, en general se trabaja con 

combinaciones lineales de varios, Incluso millones de detennlnantes, por lo que los métodos de IC 

suelen ser pnllctlcos sólo para moléculas pequeftas por requerir mucho tiempo de cómputo. Otro 

método de corregir estas energías es el de utilizar la teorfa de perturbaciones de vanos cuerpos. 
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1.3.6 Funcionales de la Densidad 

La teorfa de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en Inglés) nace en 1984 con 

Hohenberg y Kohn por lo que es una teorfa relativamente joven. Es una teorfa formalmente exacta 

basada en la densidad de carga del sistema. Esta teorfa trata de reemplazar el uso de la función 

de onda 'I' dependiente de N eledrones por una densidad electrónica. La Idea principal consiste en 

tratar de describir al sistema de diferente manera, en vez de ver electrón por electrón, se ve al 

sistema en si como un conjunto, con lo que por una parte se pierde Información, pero al mismo 

tiempo se gana el poder reducir el problema de N dimensiones, a uno de sólo una coordenada 

espacial. 

A diferencia de Hartree Fock, donde el número de electrones N y el potencial externo v(r) 

son los que determinan las propiedades del estado basal, DFT se basa totalmente en la función de 

densidad electrónica p(r), la cual determina el número de electrones del sistema y por lo tanto 

también la función de onda 'I' del estado basal, el potencial externo y todas las demés propiedades 

electrónicas del mismo. 31 

Por consiguiente, en esta teorfa la energfa total del sistema queda expresada de la 

siguiente manera 

E(p)=T(p)+V,.(p)+V.[p) (1.30) 

=f p(r)v(r)dr+FHK[P] (1.31) 

Donde V..,. es el potencial producido por la Interacción núcleo-electrón mientras que v. es 

el potencial producido por la Interacción electrón. FHK se conoce como el funcional de Hohenberg y 

Kohn y sabemos que es un funcional universal, el cual queda expresado de la siguiente manera 

FHK [P] = T[p)+v .. [P] c1.32> 

De acuerdo a la teorfa se sabe que conociendo la expresión exacta de este funcional 

podrlamos describir sin problema cualquier sistema de electrones, es decir, trabajando con el 

funcional exacto la teorfa se vuelve exacta, sin embargo la forma de este funcional no se conoce, 

debido al termino lnterelectrónlco v •. 

v .. (p) = J(p)+tnc (1.33) 
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Donde el primer término corresponde a la repulsión cléslca mientras que el segundo se 

refiere al término no clésico, este termino es de gran Importancia ya que contiene la mayor parte de 

la energía de Intercambio y correlación, que posteriormente se descrtblré y que es nuevamente la 

culpable de no poder resolver exactamente el problema. 

En esta teorla, la ecuación de Schrtldlnger es reemplazada por un conjunto de N 

ecuaciones de la forma: 

Donde¡p,(r) es una función de onda monoelectrónlca. La teorfa de funcionales de la 

densidad Incluye todas las partes de la Interacción electrónica (el potencial de Hartree) 

VH(r)= f¡p(r')
1

dr (1.35) 
r-r 

Donde p es la densidad de carga de todos los electrones, un potencial relacionado a los 

efectos de Intercambio y correlación V..,(r), y el potencial externo debido a los Iones. Hohenberg y 

Kohn originalmente desarrollaron la teorla de DFT para el estado basal de un sistema de fe""lones 

sin espín. En un sistema de este tipo, la densidad esté dada por: 

p(r) = Nflip(R>I' dR (1.38) 

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

R • (r, r,, ........ ,rn). (1.37) 

Esta teorfa también sigue el principio variaclonal, Kohn y Sham propusieron un método 

basado en el teorema de Hohenberg-Kohn que permite mlnlmlur el funclonalE(p(r)) variando 

p(r) a lo largo de todas las densidades que contengan N electrones de manera que EosE(p). Esta 

restricción se logra por medio del multiplicador de Lagrange µ , que es escogido de manera 

que, J p(r)dr = N, es decir, 

~ (E[p(r))- µjp(r)dr ]=O - OE(p(r)) = µ. (1.38) 
op(r) op(r) 

(µ luego se maneja para producir el potencial químico) 

Kohn y Sham escogieron separar a F(p(r))en tres partes, de manera que E[p(r)) se 

convierte en: 
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E(p(r)]= T,(p(r)]+~ JJ p~~(1') drtú'+E..,,(p(r)]+ J p(r)V.,.,(r)dr (1.39) 

Donde T, (p(r)]es definido como el operador de energla cinética de un gas de electrones 

libres (con partlculas Independientes entre si) con densidad p(r) , 

1 N 
T, (p(r)) = - ~ J rp," (r)rp, (r)dr (1.40) 

2 1=1 

La ecuación también puede ser vista como una definición del funcional de la energía de 

Intercambio y correlación, E,.. (p(r)]. Expresando la ecuación variaclonal en términos de un 

potencial efectivo, V.¡ (r) obtenemos 

5T,(p(r)]+V (r)=µ, (1.41) 
op(r) <f 

Donde: 

V.¡(r) = V..,(r)+f p(r') dr'+V..,,(r), (1.42) 
r-r' 

y 

V. (r)= oE..,,(p(R)) (1.43) 
"" op(r) 

Para encontrar la energla del estado basal y la densidad electrónica, basta resolver las 

ecuaciones de un electrón: 

(1.44) 

y la densidad se construye de acuerdo a: 

N 2 
p(r)= ~¡rp,(r)I (1.45) 

1•1 

Al resolver estas ecuaciones autoconslstentemente, se encuentra la solución al problema 

de funcionales de la densidad. 

Existen varias formas funcionales para el Intercambio y conrelaclón. Entre ellas, la 

aproximación de densidad local (LOA, por sus siglas en lngl6s), en la que el funcional de 

Intercambio y correlación se aproxima a una slmple función de la densidad en cualquier posición r. 

El valor de esta función es la energla de Intercambio y conrelaclón para un gas de electrones 

homogéneo de densidad n(I). 
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1.3.7 Monte Cario 

Monte Car1o es un método de cálculo basado en un muestreo estadlstlco con 

computadora. Este método permite hacer sfmulaclones tanto de sistemas naturales no 

probabllfstlcos como para fenómenos donde fa estadfstlca se encuentra de forma lntrfnseca. Una 

de las ventajas de trabajar con Monte Car1o 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 més rápidamente (n112
) que en los otros métodos (n'"" a lo 

mucho).2
·" Esto hace que Monte Car1o tenga una mejor eficiencia cuando el número de variables m 

del sistema sea muy grande, cosa que a los Qulmlcos nos hace muy felices. 

Integración por el método de Monte Cario 

Como ya hemos mencionado antes, el método de Monte Car1o resulta de gran utilidad al 

trabajar con sistemas multldlmenslonales, por lo que también es útlf para evaluar la Integral de 

esos sistemas. El proceso se basa en lo siguiente, supongamos que escogemos N números 

aleatoriamente de una distribución uniforme, en un espacio multldlmenslonal V donde se encuentra 

contenida la función que deseamos Integrar: puede demostrarse que si evaluamos el número de 

puntos que cayeron dentro de la función deseada, la proporción de estos, con respecto al número 

total de puntos, corresponde directamente a la proporción de volumen, con respecto al volumen 

total de muestreo empleado, que pertenece a la función, es decir, su Integral. SI en vez de utilizar 

una distribución 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 número, sin 

importar si la función que deseamos Integrar tiene un valor grande o pequeno en ese punto, 

tomamos ahora una distribución que arroje més puntos donde la función tiene mayor Importancia, 

el resultado de la Integración seré mucho mis preciso que en el caso anterior. 

Por ejemplo, para generar variables aleatorias con distribución Gausslana se utiliza el 

método de Box-Mllller, el cual utiliza la función bldlmenslonal de probabilidad de densidad 

w(y,,y2)=exp(-y,2/2)exp(-ylt2). En esta función, las dos variables, y1 y y2 son Independientes entre 

ellas y poseen una distribución Gausslana. A partir de esto es posible generar parejas de números 

pseudoaleatorios con distribución Gausslana con las siguientes ecuaciones:• 



Donde x, y x 2 son dos números aleatorios obtenidos de una distribución unifo""e común 

entre O y 1. En estas ecuaciones se considera una distribución Gaussiana con una media y 

varianza de cero y uno, respectivamente. Para generar números aleatorios con media µ y varianza 

a2 ~ puede hacer una sencilla transfonnación a unas nuevas variables, de la siguiente manera. 

y, =a-2y, +µ (1.48) 

En nuestro caso, para evaluar el programa con el que calcularemos los agujeros, que 

serán definidos més adelante, es necesario verificar la integración de las matrices de densidad de 

una y dos partfculas. Debido a que las moléculas no son esfértcamente simétricas, y por lo tanto es 

diflcil integrarias por otros métodos, tuvimos que hacer1o por medio de éste para poder corroborar 

el método de célculo que desarrollamos. 
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CAPITULO 2 
Matrices de densidad y Agujeros 

2. 1 Densidad electrónica. 

En un sistema electrónico, el número de electrones por unidad de volumen en un estado 

dado se define como la densidad electrónica de ese estado. Esta cantidad se designa por p(r) 

Esta es una función simple, no negativa, dependiente de tres variables, x, y y z que al 

lntegraria da como resultado el número de electrones. 

f p(r )ir = N (2.2) 

Se han hecho varios estudios acerca de esta función, de hecho se cuenta con varios 

mapas de densidades electrónlcas38
• Para un ttomo en su estado basal, la densidad decrece casi· 

exponencialmente al alejarse del núcleo, mientras que en el caso de las mol6culas, los mapas da 

densidad se ven casi como una superposición de densidades atómicas, pero con un estudio milis 

fino se pueden observar un pequeno abultamiento en la reglón del enlace. La densidad electrónica 

tiene un valor finito sobra un núcleo atómico d8do, para al caso da un ttomo, a esta cantidad se la 

designa p(O). En las vecindades de un llitomo dado, siempre se presenta una cúspide en la 

densidad, debido a la necesidad de evitar qua los t6rminos del Hamlltonlano de tipo -%v2-<ZJr.J 

causen problemas en estos lugares. La condición especifica de cúspide as 

~¡,(r) =-2Zap(O) (2.3) 

ªª t-
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2.2 Matrices de Densidad 

Como ya mencionamos la descripción en general de un estado cuéntlco se representa por 

la cantidad 

La cual corresponde a la distribución de probabilidad asociada con la solución de la 

ecuación de Schrtldlnger con el operador Hamlltonlano. En base a esto se ha desarrollado una 

representación aún milis general que la anterior. 

(2.5) 

Con dos conjuntos de cantidades Independientes x,',x2 ,. .. y x,, x2 , ... , los 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 las 1, entonces nos estaremos refiriendo a los elementos diagonales de 

esa matriz, que corresponde a la representación original de la distribución. 

El operador Hamlltonlano es la suma de dos operadores de un electrón y otro operador de 

dos electrones y no dependientes de las coordenadas de espln. De igual modo, otros operadores 

correspondientes a otros observables físicos también son operadores de unos o dos electrones, y 

en general también son Independientes de las coordenadas de espln. Las funciones de onda son 

antlslmétricas, por lo que las expresiones de los valores esperados pueden ser simpUflcados 

slstemétlcamente Integrando el producto 'l'N'l'N. sobnt N·2 de sus variables, lo que da origen a las 

matrices de densidad reducidas. La expresión 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 definición de las 

matrices de densidad reducidas de orden p esté dada por la fórmula. 

Donde la expresión en el paréntesis representa un coeficiente binomial, en particular la 

expresión para las matrices de densidad de primer y segundo orden son: 
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Nótese que la matriz de densidad de segundo orden esté nonnallzada al número de pares 

de electrones del sistema (N(N-1)12), mlentru que la matriz de densidad de primer orden esté 

normalizada al número de electrones del sistema (N), ademés de que la matriz de densidad de 

primer orden puede ser obtenida a partir de la de segundo por cuadratura 

Existen varios operadores de inter6s que no involucran las coordenadas de espln, como 

por ejemplo el operador Hamiltoniano para étomos y moléculas, esto hace posible la reducción de 

las matrices de densidad integrando sobre las coordenadas de espin. La definición de las matrices. 

de densidad Independientes del espln de primer y segundo orden es la siguiente: 

A (rf i,,r¡12) = ff Y2 (rf .s¡r'>Si,r¡.s¡r>Si)tA;tk, = N(~ -l) f .. .f '1'(r¡'.s¡r',s,x, .. .r,, )'l'(r¡.s¡r,s,x, .. .r,, )á¡ck,dr, .. .dr,, 

(2.11) 

Las expresiones para los valores de la diagonal de estas matrices son 

p(r¡,r2 ) = p(r¡r2 ,r¡r2 ) = N(~ - l) J .. .Jj'l'j2 ds1ds2""3 ... dxN (2.12) 

p(r¡) = p(r¡,r¡) = NJ .. .fj'l'j2 
ds,dx, .. .dxN (2.13) 

Nótese que la expresión para la matriz de primer orden corresponde a la expresión de la 

densidad electrónica. 
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2.3 Energía de Correlación e Intercambio 

Como ya mencionamos, la parte correspondiente a la energla de correlación e Intercambio 

es la causante de que se tengan qua ocupar aproximaciones en los Clllculos. Una de las formas 

que prometa ayudar es el calcularta a trav6s de los agujeros de correlación e Intercambio. 

El entendimiento del agujero de Intercambio y correlación, asl como de otras cantidades 

relacionadas, como la función de correlación por pares o la energía de Intercambio y correlación, 

es una pieza vital en el desarrollo de m6todos més exactos en la teoña de funcionales da la 

densidad para ser aplicados en problemas como de Química Cuéntlca, Física del Estado SOiido, 

etc. 

A pesar de la similitud entre los agujeros de Intercambio y correlación con los agujeros de 

Coulomb, casi no existen estudios donde se busque entender los primeros en una forma anallllca. 

La mayor parte de los estudios que se tienen han sido en étomos y mol6culas con pocos 

electrones y en sistemas de capa cemida.3 

El agujero de lntercamblo-correlaclOn se define de la siguiente manera, Incluyendo la 

dependencia explicita con el espln. 

(2.14) 

Esta expresión físicamente hablando describe el cambio en la densidad en la posición r 

con una componente de espín "' de su valor medio p{r,c) dada la presencia de otro electrón con 

espín "'º en la posición r0• La cantidad p!2l{r0 ,ca:r,c) corresponde a la densidad de dos partlculas, 

esta representa la posibilidad en el estado basal de encontrar un par de electrones en dos 

posiciones dadas. 

La Importancia de los agujeros de lntercamblo-correlaclOn dentro del marco de la Teoña de 

los Funcionales de la Densidad se encuentra en la relación que estos tienen con la energía de 

Intercambio-correlación E.,. 
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Donde n,,,(r,r·,;..) es el agujero de intercambio-correlación, integrado sobre las variables de 

espln. A pesar de que E., es, en principio, determinable por el conocimiento de la densidad de una 

partlcula, por lo general no se puede determinar esta dependencia fácilmente fuera de la 

aproximación LDA. Los agujeros de correlación e intercambio pueden ser utilizados para probar y 

mejorar modelos teóricos de la energla de correlación e intercambio3
• Como consecuencia de esto, 

muchos de los Intentos que se proponen con el fin de mejorar slstemétlcamente la teorfa de los 

funcionales de la densidad utilizan estas funciones como punto de partida. •.~· 20·29·33 

Como ya mencionamos anteriormente, dentro de la teorfa DFT, la energla debida al 

intercambio y la correlación esta relacionada con el agujero de correlación e intercambio. Esta 

conexión entre esta energla y los agujeros es como sigue. 

E..., [P) =(v. [p)-J(pJ}+(T[p)-T, [PJ} (2.18) 

En esta expresión E.., se representa como una suma de dos contribuciones 

Independientes, la parte no cléslca de la energla de Interacción electrón-electrón y la diferencia 

entre la energla cinética Kohn-Sham no Interactiva y la energla cln6tlca exacta. La primera está 

asociada con la matriz de densidad reducida de segundo orden, y la segunda con la matriz de 

primer orden. La conexión adiabática da origen a una única expresión coherente de E..,[p). 

Donde el valor promedio del agujero de intercambio y correlación p., estill dado por. 

p..., ('i,r.) = p(r,)h(1j,r,) (2.18) 

En estas ecuaciones se interpreta la energla de correlación e Intercambio, E.,, como la 

interacción Coulómbica clásica entre la densidad electrónica p(r) y una carga p.,. Siendo i.. el grado 

de interacción: i..=O, sistema no Interactivo, i..•1 sistema Interactivo. 

como conclusión a partir de lu ecuaciones planteadas se obtiene la regla de suma: 

f p..., (1j,r.)dr2 = f p(r2 )h(1j,r2 )dr2 =-1 (2.19) 
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Lo que Indica que de hecho el agujero de Intercambio y correlación Ploc· representa un agujero 

alrededor de r1 con una carga unitaria positiva. Debe notarse que esta expresión es general para 

todo valor de r1• Adem•s. tambl6n se puede observar que E., depende sólo de un cierto 

comportamiento esf6rtcamente promediado de P>oc(r1,r:i) 

E"" [P) = ± f drp(r)fo"' 4;rsdsp:;:-(r,s) (2.20) 

Donde el valor del agujero de Intercambio y correlación promediado esf6rtcamente es. 

P:""°(r,s)=-1 f P..,(r,rº)dr' (2.21) 
4;r o 

Donde a es el dominio de Integración: 

n:jr-r'l=s (2.22) 

Es posible descomponer Ploc en una contribución de Intercambio y otra de correlación por 

separado. Se puede definir el agujero de Intercambio como: 

( ) l IA(1j,r,)j
2 

P~ 1j,r2 = ( ) 2 p lj 
(2.23) 

Con lo que la energla de Intercambio estarla dada por 

Siendo que el agujero de Intercambio debe satisfacer la siguiente propledlld. 

f pz{1j,r,)dr2 =-l (2.25) 

Con esto podemos ver que el significado matem .. lco del agujero de Intercambio es el de 

"retirar una carga• del lugar donde se encuent,., siendo que el significado flsico mú evidente es el 

de representar la •cantidad" de repulsión que un electrón de un espln dado siente con todos los 

demés electrones de ese espln. Por lo tanto el agujero de correlación quedarfa definido como la 

diferencia entre p,., y Px· 
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Siendo que por lo tanto el agujero de correlación debe cumplir con la siguiente 

caraderlstlca. 

Y la energía de correlación quedarle definida como .. 

·EJp) = .!._ jf _!_P('i )p.(1j,r2 }W¡dr2 (2.28) 
2 'i2 

Por lo tanto, la energía de Intercambio es Igual a la Interacción Coulómbica de los 

eledrones con una distribución de carga que contiene una carga unitaria, mientras que la energía 

de correlación proviene de la Interacción entre eledrones con una distribución de carga neutra. 

Esto expresa que si de alguna manera podemos conocer el valor de el agujero de 

correlación e Intercambio o el de sus componentes, serla posible conocer esta energía de 

correlación 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 cálculos . 

. ......---.... . ' 
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CAP(TULO 3 

Método de Cálculo 

En este trabajo se estudiaron los agujeros de Intercambio en varios sistemas. Para esto fue 

necesario primeramente obtener los parémetros correspondientes a la función de onda del sistema 

en cuestión, esto se hizo por medio del programa GAMESS 9
·
12

•
13

, el cual es un programa de 

métodos ab lnltio para cálculos moleculares. Este programa posee varias opciones de cálculo 

dependiendo de cual sea el tipo de resultados que deseemos obtener. Los cálculos que se 

realizaron para esta tesis tuvieron las siguientes caracterlstlcas: cálculo para encontrar la energía, 

uso del método UHF como método auto consistente, uso de orbitales STO como funciones base, 

uso de varias gausslanas para formar cada orbital atómico. De los archivos obtenidos por medio de 

este programa para cada sistema, se extrajeron los valores necesarios para formar las gausslanas 

correspondientes y de los coeficientes generados por el cálculo variaclonal para formar, por medio 

de combinaciones lineales, los orbitales moleculares correspondientes para el sistema. Lo anterior 

se explica a contlnuaclón8.37
: 

Primeramente se calcula cada orbital atómico a partir de los valores obtenidos en el archivo 

de salida para la formación de las gausslanas cartesianas necesarias; 

Donde a corresponde al exponente del orbital, siendo un número real positivo, los Indices 

lj,k Indican el tipo de orbital atómico del que se trata, por ejemplo, un orbital del tipo p. tend.1'111 los 

índices i=1, ]sO y kwO; y N corresponde a la constante de normalización. Para cada orbital atómico 

se obtuvieron 2, 3 o hasta 8 valores para éstas gausslanas, dependiendo del número que se 

especificaba para el número de gausslanas base en el clllculo. en general se ocuparon los valores 

de los cálculos hechos con 3 gausslanas, aunque cabe mencionar que el programa generado para 
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esta tesis es capaz de trabajar con cualquier cantidad de éstas. Estas gausslanas se mezclan por 

medio de una combinación lineal de le siguiente manera: 

G, = Ld,..g. (3.2) 

Donde el Indice u representa alguna combinación de /, J y k determinada y d corresponde al 

coeficiente de combinación lineal. A estas funciones resultantes se les conoce como gausslanas 

primitivas. Finalmente se pueden obtener los orbitales moleculares correspondientes al sistema en · 

estudio, combinando linealmente las gausslanas primitivas en gausslanas contraídas. 

X= L dp, (3.3) 

' 
Donde el coeficiente d es la constante de combinación lineal. La función de onda resultante 

es obtenida desarrollando un determinante de Slater cuyos componentes son los orbitales 

moleculares obtenidos de esta manera. 

Para la realización de esta tesis fue necesario desarrollar un algoritmo de cálculo capaz de 

obtener el valor correspondiente al agujero de Intercambio en un sistema dado, dado que se tenla• 

un electrón fijo en una posición determinada Inicialmente. Esto se obtuvo planteando a la función 

de onda como un determinante de Slater, como se mencionó anteriormente, en el cual los orbitales 

que lo componen corresponderfan a aquellos calculados por el programa GAMESS.9
•
12

•
13 Se 

realizaron pruebas con determinantes pequenos, correspondientes a las funciones de los étomos 

més ligeros como Litio, Berilio y Boro; desarrollando las funciones de onda y obteniendo las 

expresiones correspondientes a la matriz de primer y segundo orden, Integrando la función de 

onda correspondiente para N-1 y N-2 partículas respectivamente e Integrando sobre todas las 

coordenadas de espln. Estos resultados fueron analizados y se obtuvo una generalización para 

sistemas, ya fueran étomos o moléculas, con cualquier número de electrones. Las expresiones 

resultantes fueron las que se presentan a continuación: 

( ) _(N-I)!N"""'-"'2() 
Pi 'i - NI '°7'"'' 'i (3.4) 

(N-l)IN"""' 2 
p1(r,)= NI '°7'~' (r,) (3.5) 
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(N-l)IN(N-1)"""' 2 2 """' p,(1j,r,) = 
2

NI ["""'!61 (1j}91 (r,)- """'!61(1j};1(r2 X6,(r2 );1(1j)] (3.IS) 
l'•J ,., 

Los valores de estas matrices se utlllzaron para calcular el agujero correspondiente 

siguiendo la ecuación que se mencionó anteriormente. 

Para resolver el problema explicado anteriormente se desarrolló un programa, el cual se 

programó en FORTRAN 77 (ver anexo). Para la ejecución del mismo era necesario conocer todos 

los parémetros que se hablan obtenido del programa GAMESS, coeficientes y exponentes de las 

gausslanas, elgenvalores, número de funciones, número de electrones del sistema, etc.; por lo que. 

se decidió que la mejor opción era tener un lugar aparte de donde extraerlos. Para esto se creo un 

archivo de entrada que debla contener los datos correspondientes al sistema que se querfa 

calcular. Para generar este archivo, llamado matriz.In, se desarrolló un pequeno código 

programado en shell (ver anexo) donde por medio de diferentes comandos de UNIX se 

seleccionaban los datos necesarios extraldos de los archivos generados como archivos de salida 

por GAMESS y que se encuentran guardados en el dlredorlo /home/leorlcoslrome/gamesslatomos, 

o en /home/leorlcoslrome/gamesslmoleculas, según se tratara de un étomo o mol6cula. Todos los 

datos leidos se Iban guardando ordenadamente en un archivo llamado matrlz.nombi'e del sistema 

colocándolo bajo el dlredorlo /home/leorlcoslrome/lesls/programas y finalmente copiándolo al 

archivo matriz.In y corriendo el programa para el célculo del agujero, ambos colocados bajo el 

mismo directorio /home/leorlcoslrome/leslslprogramas. 

El programa desarrollado para calcular los agujeros realiza las siguientes acciones 

principales: 

lee los datos del archivo de entrada, matriz.In 

genera las gausslanas para cada tipo de ort>ltal atómico 

genera los orbitales moleculares correspondientes 

• calcula las matrices de densidad de primer y segundo orden, correspondientes a la función 

de onda, en este trabajo expresada como un determinante de Slater, Integrada sobre N-1 y 

N-2 eledrones, correspondientemente, y sobre las variables de espln 

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

Integra y calcula los momentos para el anélisls posterior de resultados 

En esta tesis se trabajó con dos m6todos diferentes de Integración: Integración con malla 

logarftmlca e Integración por Monte Cario. Los étomos en general fueron tratados por medio de la 

Integración por malla, ya que, aprovechando que son esf6rlcamente slm6trlcos, se podla utilizar 

este sistema de Integración que en general requerfa de mucho menos tiempo de m6qul1111 para. 
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obtener los resultados. Las mol6culas sin embargo tuvieron que ser Integradas por medio de un 

procedimiento tipo Monte Cario, utilizando un muestreo al azar con distribución uniforme. Al Inicio 

se pensó en una distribución gausslana, pero por falta de tiempo no pudo Implementarse 

correctamente. 

Para obtener los resultados en una forma milis sencilla de analizar se dibujaron gráficas 

que representaran la magnitud del agujero de Intercambio con relación a la distancia a la que se 

colocaba el electrón 2, dado que el electrón uno se hallaba fijo en alguna otra posición. Para el 

caso de étomos, debido a que estos son esféricamente simétricos, sólo se dibujaron gréficas . 

sencillas con respecto a la coordenada z, mientras que para el caso de las moléculas por la 

limitación que tenemos de sólo poder visualizar cosas tridimensionales se necesitó obtener las 

gréflcas referentes a los diferentes planos carieslanos para cada caso. 

Paralelamente a esto se tuvieron que generar dos programas modificados con ros cuales 

se pudieran obtener, ademés de los valores de los agujeros de Intercambio, también los valores de 

los diez primeros momentos. Siendo la definición matemática para el k~simo momento es la 

siguiente, 

Donde la primera expresión corresponde a una distribución de valores discretos, mientras 

que la segunda corresponde a una distribución continua, todos alrededor de un punto central, en 

este caso cero. 

Estos momentos se proponen en esta tesis como una primera opción real y prédica no 

sólo para analizar, si no también para parametrizar los agujeros obtenidos. Como sabemos es 

bastante común el expresar las funciones de probabilidad en función de sus momentoa11
•
21

•
29 y 

debido a que el agujero de Intercambio es también una función de probabUldad se propone en esta 

tesis la poslbllldad de parametrizar estos por medio de sus momentos, aunque cabe mencionar 

que la forma en la que esto se harta, asl como la comprobación de estli Idea va milis allll de los 

alcances de este trabajo. Sin embargo, si se menclonarll en esta tesis la forma de obtener los 

momentos y ademés se haré uso de estos para el anllllsls de resultados utlllzéndolos como un 

método de comparación para los diferentes agujeros obtenidos. 

se trabajaré principalmente con los primeros momentos, ya que estos son ros que poseen 

la interpretación milis directa. La forma mlls sencilla de comprender los momentos y su Importancia 

en la descripción y anéllsls de estas funciones se vuelve evidente al notar que todos ellos 
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constituyen una manera de evaluar la fonna y la distribución de la función alrededor de un punto. 

central con diferentes •pesos•, determinados por la potencia a la que se encuentra elevada la 

coordenada sobre la cual se esté haciendo el anéllsls. En base a esta ldH se puede notar que 

todos los momentos pares miden la slmetrfa de la distribución, mientras que los Impares miden 

más bien hacia donde se carga la función, siendo que los momentos pequenos le dan mayor peso 

a los valores cercanos al centro de la distribución, mientras que los momentos mas grandes van 

dándole mayor peso a los valores lejanos, a los detalles en las partes lejanas al centro de la 

distribución. 

Dentro del conjunto de momentos se suele trabajar más comúnmente con los primeros 

cuatro. Se sabe que el primer momento es correspondiente a la media de la distribución, mientras 

que el segundo corresponde a la varianza, el tercero se conoce con el nombre de screwness que 

Indica hacia donde esté cargada la distribución y el cuarto que se conoce como kurlosls que 

proporciona lnfonnaclón acerca de pequenas oscilaciones que pudieran ocurrir a las orillas de la 

distribución principal. El nombre del quinto y subsecuentes momentos no son muy conocidos, pero 

haciendo una pequena extrapolación podrfa pensarse que el significado del quinto podrfa estar 

relacionado con la fonna en la que estén distribuidas esas oscilaciones, hacia donde estén 

cargadas, y asl sucesivamente con los demás momentos, en los que al Incrementarse el orden se 

Incrementaré el peso y por lo tanto la Importancia en el Interpretación a oscilaciones y detalles 

cada vez més alejados del centro. 
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f(x) 

r. 

Flgu.. 1. Eoqumia dll un .¡.mpio dll W111 fund6n dll prombUldlld ~ _, 11 origen. 

En las tablas de resultados también se veran datos relacionados con el momento de orden 

cero, que no es més que el valor de la Integral misma, que en este caso corresponde simplemente 

al valor del agujero, ya que xº es Igual a uno. 

Cabe mencionar que como resultado de esta trabajo se obtuvo una verdadera explosión en 

la cantidad de resultados generados por lo que en esta tesis no se presentaré el anéllsls detallado 

de cada uno de ellos sino el anéllsls global de los mismos. Sin embargo se expllcaril en buena 

medida la forma, tanto de leer las gráficas y los aspectos que desde mi punto de vista podrfan ser 

valiosos a la hora de intentar analizar e Interpretar cada una de ellas, asl como la forma de obtener 

algunas conclusiones por medio de los momentos. Adem6s de esto, como ya se mencionó en este 

mismo capítulo, el objetivo principal de esta Investigación consistió en la generación de un 

programa capaz de calcular este agujero para cualquier molécula formada por 6tomos con número 

atómico desde 3 hasta 20, por lo que en principio es posible obtener los datos correspondientes a 

cualquier sistema con estas caracterfstlcas aunque no se encuentre registrado en este trabajo. 



CAPÍTULO 4 38 

CAP{TUL04 

Algunos Sistemas Sencillos (Atomos) 

A i>esar de que, como químicos, los sistemas que més nos Interesan suelen contener 

muchos átomos, desde la perspectiva de la química teórica, el estudio de sistemas sencillos 

también resulta de gran Interés, ya que es de ellos donde normalmente obtenemos la Información 

más detallada acerca de los conceptos en los cuales basamos el conocimiento y entendimiento de 

nuestros problemas de estudio. El estudio de átomos aislados nos permite ver y analizar algunos 

fenómenos de mane111 més sencilla, ya que estos sistemas tienen menos variables que las 

moléculas en sr. donde debe considerarse, además del tipo de átomos que la conforman, el tipo de 

enlace presente y la slmetrla del sistema. 

Como ya mencionamos, el agujero de Intercambio debe •retirar- una carga, es decir, debe 

Integrar a una cantidad fija de menos uno. Esta normalización Impone una condición sobre la forma 

que presentaré el agujero, es decir, los agujeros muy profundos serán por consecuencia tambl6n 

muy delgados y viceversa, los agujeros poco profundos serán por lo tanto anchos. Esto quiere 

decir que para el análisis de los datos obtenidos es Igualmente válido hacer com1>11raclones con 

respecto a cualquiera de estas dos cantidades, ya que estén correlacionadas entre si. 

En este trabajo se analizó la forma que presentan los agujeros de Intercambio en los 

átomos con número atómico entre 3 y 20, es decir, del Litio al Calcio. Pa111 esto se dibujaron las 

gráficas correspondientes al agujero formado en cada iltomo para diferentes valores de distancia a 

la que se encontraba el electrón uno.~ En cada una de ellas esté g111flcado el agujero de 

Intercambio en unidades de densidad electrónica cont111 la distancia al centro del Momo en 

Angstroms, debido a la slmetrfa de estos sistemas lo mu Importante de analiur a la ho111 de 

observar las gráficas es el ancho y la profundidad de las mismas. En todas ellas se observa un 

' Ver ejefnpla9 .,, loe AneJc"9 A y B 
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comportamiento similar, se puede observar claramente la forma del agujero centrado en el origen, 

lo que corresponde al centro del étomo y, si se observan con cuidado, se puede notar que a 

medida que el étomo se hace més pesado, el agujero se va haciendo més delgado y por lo tanto 

més profundo. Es decir, entre mayor es la densidad electrónle11 se observa una disminución 

notable en el ancho del agujero, y por lo tanto un aumento en su profundidad. En cada una de ellas 

se tomó nota de la profundidad de los mismos. En esta tabla no se hace mención del ancho de los 

agujeros debido a que con las gréflcas obtenidas resultó préctle11mente Imposible medlrtos con 

precisión. Algunos de los resultados obtenidos se encuentran en la siguiente tabla: 

Alomo z o 
Cantro(A) 

Valormhlmo 

LI 3 o.o -3 

Be 4 o.o -8 

B 5 o.o -16.5 

e l!I o.o -29 

N 7 o.o -47 

o 8 o.o -72 

F 9 o.o -105 

Ne 10 o.o -145 

Na 11 o.o -190 

Mg 12 o.o -255 

Al 13 o.o -325 

SI 14 o.o -405 
p 15 o.o -500 

s ' ... 11!1 o.o -e10 

CI 17 o.o -740 

Ar 18 o.o -875 

K 19 o.o -110 

Ca 20 o.o -1280 

Estos datos pertenecen a la serte de gréflCllS con r1 Igual a 0.01A de cada uno de los 

átomos. A pesar de que, como se mencionó antertormente no fue posible hacer una buena 

medición de los anchos, si fue al menos posible observar que este disminuis, e Incluso es posible 

asumir que esta disminución debe ser progresiva conforme el número atómico aumenta, debido a 

la correlación que existe entre éste y la profundidad, valor méxlmo. 
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El anéllsis anterior nos muest111 "°sso modo el comportamiento que siguen los agujeros 

en una serte atómica, sin embargo no es posible hacer compa111ciones més finas por medio de 

estas graflcas por lo que, en esta tesis, se propuso trabajar con los momentos de los agujeros con 

el propósito de obtener una manera mucho més clara y cuantitativa de comparar los resultados 

obtenidos. Se obtuvieron los datos correspondientes a los 10 primeros momentos de los agujeros 

de los diferentes étomos 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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3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

6 
6 
e 
e 
e 
6 

7 
7 
7 
7 
7 
7 

e 
e 
e 
e 
e 
8 

Tabla de 111suHados de momentos a diferentes distancias entre el electrón v el núcleo Dara cada elemento 1 

0.001........-. -1.0000002 -0.60757'" -0.6680367! -1.5730471 -6.1991""' -3:>.358075 -164.856761i -959.931"' -5919.44S -38395.149 -260682.11 
O.w -1.tIIIIIU, -0.60757"' -0.6680221 -1.57297,.. -6.1,.....,.. -3:>.:tt><iLU -164.847681 -959.87114 -5919.12181-38393.rr..., -'SSfl.79 
0.01-1.fIIlTTI7l -0.60756591-0.66797631-1.5727 .... -6.19783831 -3:>.351247 -164.81"'"· -959.71270< -5918.0992~ -38386.:w< -260622.79 

0.050000001-1.lIIIIllU -0.6072715' -0.""""'""' -1.56603221.fi.1655070: -3J.185768: -163.90619! -954.JQ.fti! -5885.28741-38173.541 -259177.54 
0.100000001-1.0000002 -O.!ni3432 -0.6618665 -1.54475761 -6063408Z -29.661101 -161.o:mo! -937.5997~ -5781 . ....c< -37501.332 -254813.531 

O! -1.rrnnm -0.5761"""' -0.51M0676' -0.KNKM< -2.5168351-11.417815' -60.8215681-352.""'"" -2171.6138 -14082.1""" ·96604.4141 

0.0011DIID1 -O~ ~-0.4576951 -0.9571111l -2891~ -10.119614 -38.501 -156.2631.2; .{i70.717611-3026.-~ -14297.3721 
o.m -O~ ~-0457~ -0.9570197 -2.891...,. -10.11~·· -38.497320 -156.24615 -&0.6447411-3026.61.x> -14295.8111 
0.01-0.!l!HNl!O -0 . .,,.Ill -0.4575773 -0.9561.u< -2.IYINJ -10.115101 -38.4642571-156.l!HH -&0.417001.J025."""'I -14290 ........ 

0.050000001-0 ........... -0.46417... -0.4547rwl -0.947"""' -2."'""'7 -10.005100 -38.063987! -154.486181 -663.run< -2992.5204 -14134.7871 
0.100000001-0.,.._... -0.'461~1!.I -0.4«>:>:>1/ -0.9182241' -2.78150/ -9.654E-""' .JS.723421 -149.041451-&Q.71841 -2887.t-:1 -13636.,_ 

O.! -0.999996]'; -0.~ -0.217592! -0.1444384! -0.11W~ -0.1272B!R -0.2246225!1-0.6581858 -2.5636659 -11.288457 -53.0077591 

0.001IITIIIYI' -0.9999978l -0.Jlilili295! -0.2841""" -0.4610374' -1.07001161 -2.87558131-8.390480 -26.111919! -«i.932181! -297 .. m= -10711.11911 
º·" -0.999991( -0.3665101 -0.2838ffJj -0.4fll24091-1.06881tfi -2Ht<EH< .a.372539 -26.0540231-«i.t:W<U -296.61,..-¡ -1074.0367 
0.01 -0 ............. -0.~ -0.28342411 -0.4591111 -1.~ -2861,,..,, .a.347359 -25.9730841 .as.- -295.63615 -1070.:ft>ll 

0.050000001-0 ....... ,,.. -0.3641- -0.27755601-0.4445324 -1.0278921! -2.71;.<;MW. .a.031120 -24 .... /lfit -62.0817801-283.702"" -1026.,.... 
0.100000001-0 . .....,...._. -0.35921011 -0.2641.- -0.4111244 -0.9412761-2.51,,__ -7.31967u -22.725293 -74.f1J7111w -257.51"'"- -Q30.2<ll>I 
0.1,...... -1.000138-r. -0.JS1lff.1:• -0.2429n4 -0.3584237 -0.80467 ... ..., -21375931 .a.""""'" -19.2197.,.. -62.989413! -216.89274 -781.86212 

o. -1.oon_, -0.54920111 -0.5593279! -0.9928461 -2.36327""' -6.5454575! -199394111 -65.21443 -226.reeae1 -624.1"""" -3140.4818 

0.001llllllll -0.~ -0.3007&.id -0.19159691-0.2640552' -0.531621 -1.2427,...., -3.1601!Al.l -6.573721°' -24.0018571-74.W/~ -234.4021TI 
0.100000001-0 . .........i -0.29071111 -0.1679182:: -0.2129611!!; -0.4160417 -0.962"51r. -243191673 -6.559!!44S: -18.71J. -56.1244 -176.17581 

0.01-0.9999551 -011-0.1~" -0.2616771 ~- -1.229449]'; -3.12-. .a.47-• -24.307·''" -73~ ~ 
0.050000001-0.~~· -0.2971 -0.1MF~ -0.2-·~ -0. -1.1&0 '~' -2- -7.8471- -22.462191! -&. ~ 

O.w -0.99997701 -0.300587 -0.19112961 -0.26304671-0.52931 -1.2371:r..u -3.1451,. -8.53147iu -24.47• .. n: -73.8341221 -233.1141 
0.1~•••••• -1.00111"-" -0.281D:llltl -0.1452Sfil!-0.16:J481J; -03042479 -011931915: -1.739001 -4.6844891-13.L.lllll: -39.471813: -123.2271 

1 
0.001lIIIIII! -0.9999910 -0.3-0.137347QI -0.1640176 -0.2901,_ -0.f/3ntN< -1.3«J171N .J.:.<I>&C- -6.11458831-21.••1'1Kf.l: -«J.14'4615: 

0.1CDJl0001-1.0004201 -02 -0.11184 -0.11~~ -0.19353001 -0.391 -0.~ - -2.0537224 -5.1&~ -13.5434781 -37.3254 
0.01-0.99991 ... -0. -0.13605121 -0.1615652 -0.2852275 -0.58701"" -1.31531- -3.1447910 -7.95286191-21.141"""' -58.=-->. 

0.050000001-0.99974"' -0.2~ -0.12799991-0.1.....,.,., -0.2547""" -0.5217""" -1.1647380 -2.n52965 -6~ -18.5310f<?I -51.:«W>IT 
O.DO! -0.>HH> -O.""'"'-"' -0.1361!/m -0.1629674 -0.28804?B -0.5931at;i; -1.3294891 -3.1799019 .a. -21.401:<:.<1 -59 ......... 

0.1.......-. -1.0048264 -0 . .,...,..,.... -0.00106211 -0.0747""' -0.1123145 -0.220111.m: -0.48-- -1.13m14 -2.8390631 -7.4550252! -20.507261 

0.001..nnn -0 . ....-m -0.2217942'! -0.1041111Z -0.1080411 -0.1857035! -0.29586681-0.5748954J -1.1~ -2.6144211: -6.D2!13115!li -14.5537411: 
0.01-0.999811<> -0=><-""" -0.llf.lb!Hl -0.1055812 -0.16141751-0.28781:..:· -0.5586424 -1.157""" -2.5349110! -5.t<H<N9 -14.DI_,,, 

0.100000001-1.0011513 -0.20627501 -0.01~= -0.0609240 -0.08414m -0.1445868 -0.2743469 -0.5564801 -1.19331191 -2.6892 ... ~.341"-..-n:w 
0.050000001-0.9996244 -0.21~11W< -0 . ....,.,..., -0 . ......,.. -0.1=-; -0.2395991 -0.462251Z -0.951"""" -2.0r=411 -4.7Cil41TL -11 . .nilll!I 

o.rw -O.!Hlllll:lC -0.22141971 -0.10354461-0.11H1!21í1 -0.1638578 -0.2923949 -0.5678795:: -1.171Hl!Hi -2.5111111D -5.94702901 -14.3471Hi41 
0.10IIllID -1.0011,... -0.19944851-0.056982E -0.02n5791-0.f171<'i777¡ -0.03991""' -0.0126791 -0.1453"" -0.31'"""' -0.7rrfiTII' -1.IRVR7rn 

1 
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Tabla ele resuHados de momentos a diferentes distlncias entre el electrón y el núcleo Pira gc!ll elemento !!. 

9 0.11!!! -1.~T. -0.160B62S: -0.114....-W -0.0141711 -0 ......... -0.0095007: -0.0176947• -0.0387234 -0.~7h"J' -0.22011'"'" -0.553;64'1 
g O.tvl! -0.9999111• -0.1959864 -0.0810024 -0.01:"'-"" -0.099748! -0.1570183 -0.26901941-0.491BJ651-0.9510647! -1.~ -4.1156101 
g 0.01 -0.999828! -0.1953706! -0.11HfH<7'i -0.07247Zll -0.097654 -0.15354831 -0.2628444 -0.48012751-0.927WJB: -1.88437971 -4.00668131 
Q 0.0011IID II! -0.9999616 -0.1<<1;.1'''"" -0.06171ti' -0.07487IT1' -0.101J42Z -0.1""""'~ -0.27JT.J651-0.500801(J! -0.96910161 -1.97191CW -4.19961• 
g 0.1tnl00001 -1.""-""' -0.1764147 -0.05162!11 -0.030612: -O.o:i:l634ii -0.048llT.lll -0.0797192! -0.1392761-0.'.1569559: -0.4974"1111 -1.0086571 
g 0.050000001-0.!1!19596T. -0.1890769 -0.070211~ -0.0581".K. -0.075747'1 -0.117'"""'° -0.1992221 -0.3605521 -0 . .....,..... -1.38711Mi'i -2.9216241 

10 0.050000001-0 . ...-.- -0.167 ....... -0.05359761 -0.037874: -0.0429219!: -0.0585105M -0.06/JOOll -0.1392-.: -02345Q861-0.41=-- -0.1......,,. 
10 0.001Clllllll -0.1199975K -0.17651111 -0.11i5!l2611! -0.0537994 -0.'"""""T>I' -0.09007"" -0.13673 '¡>¡ -0.221- -0.,..,,...,,,, -0.683671 ·1.2891129 
10 0.1tnl00001-1.C0021!l2 -0.157 ... -0.03585111 -0.01..,.., -0.01056911 -0.01 ..... -0.0161 -0.02351.&: -0.03601181 -0.0575299 -0 . ...,,..... 
10 0.01-0.9997821! -0.1751mc -0.0641=-.: -0.0514791 -0.0613901• -0.0654242! -0.12940 ·o; -0.2001m -0.3575981-0.64ü1w -1.2092691 
10 0.1!1111JCXD -1.0075604 -0.1869504! -0.~ -0.0293375 -0.0306278 -O.ll4AM4.' -0.01:.\lt lll -0.1~ -0.27040671-0.5481:W: -1.1-
10 o.w -O.!l!i!llll4!l.i -0.1P.J9'l!IZ -00651453: -0.052794¡ -006318191 -0.CJll!U>43! -0.13355 '6:l -0.21613r. -0.J69!1556?' -0.665837511 -1.2542524' 

11 ~ -0.""""""" -0.1641'4()7 -0.0667121 -0.flfiim -0.231.utt< -0.867.o. .. R· -3.76353091-17.69~ -88.181hm -461.298011 
11 0.1 -1.LU>:JU.J!On -0.z= -0.1361- -O.~'- -0.86567861-3.5993742! -18.71.1."WY -63.832S87• -445."'"77 -2481."""" 

-2520.99121 
-14450.n 

11 0.01 -0.9991 .... -0.1833037 -O.Oli57807 -0.0852024 -0.231"'-"' -0.87178531-3.78951111L -17 . ...,,,.,1; -88.915311 -465.35010. -2544.:MJ 
11 0.050000001 .1.()006261-0.1~ -0.~ -0.07556491-0,.,....._ -0.89432151-3 ..... ,_,, -18.8538'17• -94.7471Ni --~ -2751. 
11 0.0011AAAU.U: -0.99891:io1-0.1641<0M -0.0674137: -0.08857lllll-0.23129821-0J•<....,.,. -3.7407tl«ll -17.~IYllll .a7I:t#r:in -457.8111491 -2501.:.:ill 
11 0.1tnl00001 -1.002118! -0.1481870 -0.0451711!1 -0.0739l651-0.21i974U -1.1~ -5.33851711 -26.1n139 -135J!flr. -734.7821>7 -4166.007 

12 0.0011llllill -0.99991131-0.151:.> ,.. -0.'~ -0.01-..... -0.20968861 -0.7727997 -3.21861171-14.31144521-€7.87 1~ -335.79931 ·1™.~~ 
12 0.100000001-1.04155o.' -0.14= rn -0.04793301-0.09026131-0.3217632~ -1.3027w -5.~ -26.17811' -127.57.., ~.262121 
12 0.01-0._,, -0.1 ..... ,.., -0.0575916 -0.0773324 -021768741 -0.8103161• -3.38797""' -15.17.... -71.7486181-355.67119: -1641.""" 
12 o.050000001-ux12281!!! -0.1418 ,.. -O.u:u.IH> -0.om"""' -024579791 -0.954831s: -4.0607""" -18.387- .a1.TT7PIJ/!, -439.39816 -2297.261 

-1783.1"' 

13 º·'" ~ -0.1393011; -0.04921 -0.05855871 -0.14791751-0.50271"71 -1.92950331-7.~ -34.5240871-157.33891 
13 O.D50000001-1. -0.12li01 -0.0390511 -0.05054111 -0.14351911 -0."""""" -1.1111581381-624281"' -38.0671!201 -165 ...... 
13 0.01-0.119118629 -0.1 ..... u~ -0.0484252 -0.05819411 -0.1-. -0.:JUl~IOOI ·1.9511u:>• .a.""""""'' -34.lfil!íllll ·1511.~ 

-748.711614: 
-792.832031 
-759.02514 

13 0.100000001 -1.00~ -0.1:"'7'.l -0.03574114 -0.0443131 -0.133340li -0.4867721 ·1.!1!71111 .a.1m787 -36.511W!:i -171.3411U -«l9.553n 
13 o.001mmu -0 ......... -0.14001571-0.0497917 -0.058~" -0.1470418 -0.491li&4.l -1.9086422 -7.""- -34.11""" -155.42272~ -739.:wRJ 

14 0.()011Illlill -0.llAIHH< -0.1~ -0.0431416 -0.04631""' -0.1040674' -0.31588641 ·1.06561A7l -4.II.,._ -15.!Wll:>I"! -63.n ... -'171.814911 
14 0.100000001 ·1.rrTZWID -0.1.cvH< -0.03531'17 -0.03122J81-0.07342!1Z -O:J'.URTfl< -0.83595211-3.214041 ·13.11157B2J -55.9799171 -250.22637! 
14 0.01-1 .......... -0.12853119 -0.0415021 -0.04487201 -0.102331 -0.31240421-1.075"""• -3.'Hl7l -15.457901 -63.138341 -:IS.:11218! 
14 0.050000001-1.00711051-0.111!.DU -0.0307582 -0.033183511-0062611.1> -0.2611 ..... -0.!Ul.ill.U -3.36617 -13.1......,, -53.84924>1 -230.312 ... 
14 O.IW -1.0000010< -0.129158741 -0.0424442 -0.04572'17: -0.1034167; -0.3147C1131 -1 . ..,,,,.,,, -3.-=oS: -15.5551481 -63.535914 -'171.0011 

---··--·--~ ..... _....._...._ . ..:.._........_ ..... __..........___..,,_~ 
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Tabla de rtsultados de momentos a diferentes distancias entrt el electrón y el núcleo pal'ill cada elemento 111. 

15 0.01-1.~ -0.1200141! -0.ITT.'iOH!fl' -0.0351""' -0.071:wH• -0.1935431! -0.59245961 -1.9452131 -6.741~1 -24.49884lll -92· 
15 0.050000001-1.011rel!~ -0.1 ... .-.- -0.0245018! -0.0218'19 -0.0473103: -0.13239041-0.4089570! -1.J«i7311 -4.67 ...... «.t -17.025324 -64.75""'' 
15 o.001111nm -1.00!XXJ60 -0.1Z!OSI: -0.0378510! -0.037184 -0.0748535 -0.202 .. ....,. -0.619661 -20361BB11 -7.0647108 -25.7<Illl4. -97.653121 
15 0.00 -1 ... ...,... -0.1211721-0.037<=.ll -0.0363,,. -0.0733823< -0.1987251-0.608"""' -1.99t""""' .e .... - -25.194244' -95.--.-
15 0.100000001-1.00961761 -0.162292l -0.04799631-0.04n172 -0.1'"'"'""' -0.3083463 -1.007"""' -3.537n•in• -13.131....,. -51.1523181 -207.93023 

16 0.01-1.0003639 -0.11247171 -0.031.,.... -0.027871<~ -0.0508148 -0.1z..,.... -0.3412277 -1.0084786: -3.14628981-10.291610 -35.150291• 
16 0.050000001-1.01610 -0.10111731-0.01-- -0.01240241-0.02217~ -0.ffi.l:•~ -0.1~- -0.43321 ~ ·1.3321810 -4.2928 IU ·14.44JtL.> 
16 0.001tllllIIr -1.00001 -0.11470181 -O.OJJ.M861-0.03028181 -0.05521091-0.1346507 -0.371.,..,, -1.100411u -3.441//tJZ -11.281D11 -38.659351 
16 0.1<nxml1-1.~ -0.1872!lll6i -O.Cli69961 -0.04737«1 -0 . ........,,.,, -0.224,,..,, -0.66259851-21122614 -7.12"""" -25.197919 -ll2.94731111 
16 o.w: -1.0001"" -0.1137371 -0.03256771 -0.~n -0.=-.1: -0.1300661! -0.35858511-1.0611~ -3.31524441-10.86re21i! -37.1507:12 

17 0.1!XDXXXJ1 -1.01297231-0.2261147: -O.Om121if -0.0721T.l!ll -0.1298418! -0.30!!779! -0.6262178: -23725924 -7.19673761-228B1....., -75.87YJ77• 
17 0.001 .......... -1.00003171-0.1082l'IE51-0.~72! -0.02507141-0.041'°'""' -0.09141261-0.2274437! -0.607,.,.,.. -1.7136739 -5.06633971 -15.~ 
17 0.01-1.00054991-0.1~ -0.0276322 -0.02201..., -0.0367""-" -0.0805582! -0.HMíl/!JC -0.531,.... -1.""~.,.. -4.394562• -13.511"""' 
17 0.050000001-1.W-"""• -0.ll!M.L'.ft -0.01451411: -0.\U\.1lJL.1' -0.~ -0.0170191 -0.04015M\1 -0.1015603 -0.2702277 -0.751~ -2.17613721 
17 0.'"" -1.,...,.,...,. -0.10722151 -0.028900 -O.'""""'" -0.039473; -0 . ....,,,._ -0.21545761-0.5745837 -1.617BOm -4.,,,,_... -14.721921i 

16 0.00111IIll.1 -1.0000464J -0.102"""W -0.ITJtif!Mlr -0.lr,._., -0.031""""' -0.~ ..... -0.14r.IW< -0.36111JM -0.l<h"""'-' -2.540411R -7.2!14t1T.-:• 
18 0.01-1.00076911-0.0998172• -0.0243421i -0.0180742ll -0.027017Z -O 0541369! -0.12292151: -0.2997810 -0.771!5H -208330711 -5.8704042 
18 0.050000001-1.0111277 -O.re876541 -0.0114tK -0.0029318: -0.00207n~ -0.0029988 -0.00569151-0.01:JIIDH-0.02li88181-0.0634819 -0.1-n 
18 . º·'"" -1.,...,.,.,.... -0.1012841 -0.0256851 -0.0196710! -002975941-0 . ..,,,._.,,. -0.1361ll821-0.334LlHL.0-0.8631:.n -2.uftllL. -6.61837n1 

111 0.0011IIIIID -1.'""'""' -O.<ri69T.K -0.027311111 -0.0317IWll -0.08431!111l-0.30ll718H -1.30!!140: -6.0419021-29.ffi48441 -152.983431 ~.33471 
19 0.01-1.IIIHTJll -0.°""' ..... -0.0251781• -0.~ -0.061741!M -0.:1174169 ·1.J22297fi -6.15856271 -30.3881<.e~ -157.23101! -648.:<!IIIOI 

19 0.050000001-1.0211AR -0 . .-..-n.• -0.0149821 -0.,.,.,....,,,, -0.~ -0.398m4Z -1.8545471> -9.06695311 -46.431m -248.291051 -1382.5153 
19 0.lll -1.0003414 -0.IHl!ltil -0.02&4.1!1!1 -0.030!!1» -0.08321131 -0.30!!1916 -1.3144J&j ~.ll!flllill -'19.978'297 -154.B07tíll! -&3.!liilll 

20 o.m -1.0004T.l81-0~ -0.0233071 -O.""""-" -0.072tiS951 -0.29162B6 -1.3437D91 
20 0.0011llllIU ·1.00007!0> -0.IN"Jl -0.02«UI~ -0.0257IOll -0.0700150! -0.2758071 -1.2607"--. 
20 0.01-1.0012165" -0.1l894S531 -0.0223«J5 -0.0256648 -0.0t,..... -0.3112=> -1.-
20 0.050000001 -1.017847! -0.06227 ..... -0.0158841 -0.03144'i.1< -0.1301521l -0.5941R"iT. -2.8784fQI 

-6.tiliol839!ll -34.837180 -190.32007! -1082.312!1 
.e.2291610 -32.476281 -m.0291& -1004."-
-7.2082331 -37.7-.L -208.99281 -1160.17!>C 
-14.701391 -78.6047""" -441.t<1'fi<: -2578.n7 ... 
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A partir de esta tabla se obtuvieron gréflcas relacionando, para una distancia dada, el 

comportamiento de los momentos confonne el número atómico aumentaba, asl mismo se 

obtuvieron las gráficas correspondientes al comportamiento de los momentos para un número 

atómico fijo confonne aumentaba la distancia, con respecto al origen, a la que se colocaba el 

electrón uno. Cabe mencionar que en la mayorla de las gráficas hubo la necesidad de eliminar el 

dato correspondiente al momento del Litio, ya que este era, en la mayorla de los casos, mucho 

més grande, en magnitud, que el de los demés étomos, por lo que a la hora de graflcar todos los 

datos se perdía todo el detalle en la estructura de los mismos debido a la escala tan grande que se 

tenla que utilizar en el eje de las abscisas, lo que ocasionaba que la diferencia entre los momentos 

de los diferentes étomos fuera completamente despreciable con respecto a la diferencia entre 

estos y el Litio.• 

En cuanto a las gráficas obtenidas para un mismo valor de z cambiando el radio en el que 

se colocaba el electrón uno, se puede observar que los agujeros, en todos los casos, se van 

haciendo més anchos confonne la distancia a la que se encuentra éste aumenta, esto se puede 

explicar pensando que a medida que el electrón se va moviendo a distancias més grandes del 

núcleo va encontrando cada vez una menor cantidad de densidad electrónica a su alrededor, lo 

que lo hace al agujero ser més amplio. 

Analizando las gn!iflcas obtenidas para un valor fijo de r1 lo primero que salta a la vista es 

que existe una marcada tendencia en los momentos a volverse més pequenos, en valor absoluto, a 

medida que el número de electrones aumenta. Esta es una observación que podrla parecer 

Innecesaria, ya que ya se habla mencionado en la parte anterior, pero un detalle que no se habla 

mencionado anterlonnente y que refuerza la necesidad de buscar una manera més cuantitativa de 

analizar los agujeros es que esta tendencia no es continua, si no que se observan ciertos brincos 

en donde los momentos parecen aumentar un poco de magnitud para seguir disminuyendo 

posterlonnente. 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 podrla hacer pensar en la estructura de capas, es 

decir, parece ser que la fonna 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 ·expansión" en el ancho del agujero. Esto nos hace pensar en el agujero de Intercambio 

como una propiedad periódica, lo que tambi6n nos lleva a la tentación de hacer qulmlca con 61. 

6 ver ejemplm en loa A.- c y o 
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CAPITULO 5 

Algunos Sistemas más Compllcados (Moléculas) 

El quehacer de la química est6 especializado fuertemente al estudio de las moléculas, 

desde la fonna en la que éstas se comportan e Interaccionan entre sr, así como sus caracterlstlcas 

estructurales, etc. En esta tesis se estudiaron los agujeros de correlación en algunas moléculas 

sencillas, colocando el electrón uno en diferentes posiciones de Interés, como por ejemplo: a lo 

largo de los enlaces o en medio de dos étomos no enlazados entre sr. 

Primeramente se realizó un estudio consistente en colocar al electrón uno en posiciones 

probablemente Interesantes y correr el programa necesario para obtener las graflcas de los 

agujeros correspondlentes.7 Las coordenadas de las moléculas utilizadas fueron las siguientes. 

molécula 6tomo X y z 
Oxigeno 02 01 0.00 0.00 0.00 

02 0.00 1.21 0.00 
Nitrógeno N2 N1 0.00 0.00 0.00 

N2 0.00 1.11 0.00 
Monóxldo de carbono co e 0.00 -0.04 0.00 

o 0.00 1.25 0.00 
Dióxido de carbono C02 e 0.00 0.00 0.00 

01 0.00 1.31 0.00 
02 0.00 -1.31 0.00 

Agua H20 o 0.00 -0.02 0.03 
H1 0.00 -0.02 -0.02 
H2 0.00 -0.23 -0.94 

Amonii!.CO NH, N o.ce -0.02 -0.09 
H1 -0.09 0.119 0.311 
H2 0.95 -0.34 0.34 
H3 -0.113 -0.113 0.311 

Metano e 0.00 0.00 0.00 
H1 0.00 1.09 0.00 

7 Ver ejemplos en el Anexo E 



CAPÍTULO 5 46 

H2 0.00 -0.36 1.03 
H3 0.89 -0.36 -0.51 
H4 -0.89 -0.37 -O.S1 

CH,CI e 0.00 0.00 º·ºº H1 0.00 1.09 0.00 
H2 0.00 -0.36 1.03 
H3 0.89 -0.36 -O.S1 
CI -1.46 -0.59 -0.84 

CH2Cl2 e 0.00 -0.02 -0.02 
H1 0.00 1.08 -0.01 
H2 0.00 -0.57 1.71 
Cl1 1.48 -0.S7 -0.85 
Cl2 -1.48 -0.57 -0.8S 

CHCI, e 0.00 -0.04 0.00 
H 0.00 1.06 0.00 

Cl1 0.00 -O.S7 1.71 
Cl2 1.48 -0.57 -0.85 
Cl3 -1.48 -0.57 -0.85 

cc1. e 0.00 0.00 0.00 
Cl1 0.00 1.80 0.00 
Cl2 0.00 -0.60 1.70 
Cl3 1.47 -0.60 -0.8S 
Cl4 -1.47 -0.60 -0.8S 

Etano C2Ha C1 0.00 0.00 0.00 
C2 0.00 1.54 0.00 
H1 0.00 -0.40 1.09 
H2 0.88 -0.40 -O.SO 
H3 -0.88 -0.40 -O.SO 
H4 0.00 1.94 1.01 
H5 0.88 1.94 -o.so 
H6 -0.88 1.94 -O.SO 

Benceno CeHe C1 0.00 0.00 0.00 
C2 0.00 1.211 0.89 
C3 0.00 1.211 -0.69 
C4 0.00 0.00 -1.39 
es 0.00 -1.211 -0.89 
C6 0.00 º·ºº 0.69 
H1 0.00 2.15 2.48 
H2 O.DO 2.15 -1.24 
H3 0.00 0.00 -1.24 
H4 0.00 -2.15 -2.48 
H5 0.00 -2.15 -1.24 
H6 0.00 -1.211 1.24 

A continuación se presenta una tabla resumiendo las posiciones del electrón uno y los 

planos que se trabajaron para cada una de las moléculas escogidas. 
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Moltcula Posición r1 0.11Crlpclón Planos 

X y z d• •• poelclón graflcado• 

Oxígeno o.o 0.807 o.o Sobre el xyxz 

02 enlace 

0.607 0.807 o.o Perpendlcular xyxy 

o=o al enlace 

o.o o.o 0.607 Perpendlcular xyyz 

auno 

Nitrógeno o.o 0.571 o.o Sobre el xyxz 

N2 enlace 

0.571 0.571 o.o Perpendicular xyyz 

N•N al enlace 

o.o o.o 0.571 Perpendicular xyyz 

a un N 

Monóxldo de o.o 0.847 o.o Sobre el xyxz 

Carbono enlace 

ce 0.847 0.847 o.o Perpendlcular xyyz 

CmO al enlace 

Dióxido de o.o 0.854 o.o Sobre el xzxz 

Carbono -enlace 

C02 0.654 0.654 o.o Perpendicular xyyz 

al enlace 

o=c=o o.o 1.3087 0.654 Sobre el xy yzxz 

Carbono 

Agua o.o 0.471 o.o En el enlace yz 

H20 0-H 

H,.....o..._H 0.369 o.o o.o En el plano yz 

entre dos H 

Amoniaco -0.0135 0.434 0.144 En el enlace xyyzxz 

NH3 N-H 

0.428 0.278 0.362 En el plano xyyzxz 

entre dos H 
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.. o.o o.o -0.5 Entre el e y el xy yz xz 

H-j""H par no 

H enlazado 

-0.a.4 0.446 0.191 En el plano xy yz xz 

entre el H y el 

par no 

enlazado 

Metano o.o 0.545 o.o En el enlace xy yzxz 

CH• C-H 

H:}-H 0.445 -0.384 0.257 En el plano xy yzxz 
H entre dos H 

Clorometano -0.002 0.544 -0.001 En el enlace xy yzxz 

CH3CI C-H 

H:}-CI 
-0.735 -0.301 -0.424 En el enlace xy yzxz 

C-CI 
H 0.449 -0.382 0.259 En el plano xyyzxz 

entre dos H 

-0.283 -0.480 -0.678 En el plano xy yzxz 

entre H y CI 

Dlclorometano o.o 0.533 -0.017 En el enlace xyyzxz 

CH2Cl2 C-H 

0.748 -0.299 -0.422 En el enlace xy yzxz 

C-CI 

:r- o.o 0.356 0.099 En el plano xyyzxz 
CI entre dos H H 

H 0.747 -0.478 0.099 En el plano xy yzxz 

entreH y CI 

o.o -0.582 -0.821 En el plano xyyzxz 

entre dos CI 

Trlclorometano o.o 0.513 o.o En el enlace xyyzxz 

CHCl3 C-H 

o.o -0.308 0.856 En el enlace xyyzxz 

C·CI 
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CI o.o 0.245 0.858 En el plano xy yzxz 

Cl.-1--H 
entre H y CI 

CI o.o -0.578 -0.858 En el plano xyyzxz 

entre dos CI 

Tetraclorometano o.o 0.903 o.o En el enlace xy yzxz 

cc1. C-CI 

o.o 0.602 0.851 En el plano xy yzxz 
CI 

.-:f-c1 
entre dos CI 

CI 
CI 

Etano o.o 0.77 o.o En el enlace xyxz 

C2He C-C 

o.o 0.205 0.507 En el enlace xyxz 

H'A'H 
C-H 

o.o -0.405 -0.507 Entre dos H xyxz 

H H del mismo e 
o.o 0.77 1.015 Entre dos H xyxz 

de e vecinos 

Benceno o.o 0.6055 1.049 En el enlace xyyz 

Ce He C-C 

o.o o.o 1.943 En el enlace xyyz 

C-H 

o ",•'"~'; >;, 
·- _.0.5 o.o 1.943 Perpendicular xyyz 

al enlace C-C 

0.5 0.6055 1.049 Perpendicular xyyz 

al enlace C-H 

o.o o.o o.o Centro del xyyz 

anillo 

0.5 o.o o.o Perpendicular xyyz 

al centro del 

anillo 
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o.o 1.711 o.o Fuera del 

anillo, en el 

plano entre 

dosH 

xyyz 

50 

SI se observa con atención se puede ver que en la mayorla de los casos se tienen hasta 

tres gráficas correspondientes a la misma posición del electrón en la mol6cula, esto se debe a que, 

como ya mencionamos, las mol6culas son entidades mucho mis complejas que los itomos, por lo 

que resulta Interesante ver no sólo uno de los ejes, si no todos ellos, sin embal'QO, por la limitación 

que tenemos de sólo poder visualizar tres dimensiones fue necesario hacer en algunos casos 

hasta tres gréflcas, en las que se representa el valor del agujero contra un par de ejes. Las 

unidades empleadas en estas gráficas son las mismas que para las de los étomos, es decir, 

unidades de densidad electrónica para el agujero y unidades de angstroms para los ejes x, y y z. 

En algunos casos, donde la slmetrla lo permitía, se omitieron algunas de las gráficas. En este 

trabajo no se analizaré en detalle y por separado cada una de estas gráficas debido a la gran 

cantidad de éstas que se generaron, sin emball!O se Incluyeron todas ellas al final de esta tesis a 

modo de apéndice con el fin de que, si el lector lo desea, pueda analizarlas més detenidamente. 

En la siguiente péglna se Incluyen tres de las gréficas obtenidas para el Benceno, 

gC6H6.2.x=O, gC6H6.5.xsO y gC6He.7.xs0, a modo de ejemplo para enfatizar los aspectos en los 

cuales se basaron las conclusiones que despu6s se presentarin. Para analizar las gréflcas hay 

que tener claro en primer lugar que el efecto matemitlco del agujero de Intercambio es el de retirar 

una e&llla de la distribución, por lo que 6ste seri siempre mis delgado y por lo tanto més profundo 

en aquellos lugares donde la densidad electrónica sea mayor. Algunos de los aspectos que se 

utilizarán como fuente de Información y puntos de comparación son los siguientes, en primer lugar. 

el tamano y forma del agujero, asl como su colocación espacial con respecto al tipo de Atamos 

Involucrados, tambl6n se anallzari la forma que toma con relación 1 la slmetrla propia del sistema 

y con respecto a los diferentes planos cartesl1nos buscando diferencias entre sistemas slm6trlcos 

y asimétricos. Por ejemplo, en las gráficas que seleccionamos del benceno, la mol6cula se 

encuentra contenida en el plano yz. Por lo tanto, para el caso gCeHe.7.x-0, el nombre nos da la 

siguiente Información: la g no es mas que una notición que se empleó para distinguir .. los 

archivos y que significa simplemente que se trata de una grifica, ceHe corresponde a la formula 

molecular del benceno, el 7 Indica que esta griflca corresponde al ejercicio número siete que 

corresponde, según la tabla que se anexó anteriormente, al ejerc-Jclo con el electrón uno colocado 

a un lado del anillo entre dos de los Hidrógenos y, fln1lmente el t6rmlno x-0 Indica que la griflca 
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que se tiene corresponde a la representación del plano yz, es decir, la gréfica se dibujó 

utilizando todos los casos para los cuales x era Igual a cero. De Igual manera puede lnterpretarM 

el nombre de las otras dos gnificas presentadas como pertenecientes a los ejemplos del benceno 

en la proyección yz y para los casos en los que el electrón se encontraba colocado en medio del 

anillo (ejercicio 5) y dentro de un enlace carbono-hidrógeno (ejercicio 2). En estas gréficas se 

puede observar como el agujero generado es més ancho en el caso en el que el electrón se 

encuentra en medio del anillo, después en el que se encuentra en medio de los dos Hidrógenos y 

finalmente es més delgado cuando el electrón se encuentra dentro del enlace C-H. Ademés se 

puede observar como la colocación del agujero cambia, siendo que en el caso 2 el agujero esté 

colocado casi encima del 6tomo de carbono, mientras que en los casos 5 y 7 se encuentra 

centrado sobre el electrón uno. También algo que es posible apreciar en todos estos casos es 

como la forma del agujero parece conservar la slmetrla del sistema, al menos la local. 

El anéllsls de todas estas gréficas no fue sencillo, sin embargo hay vanas conclusiones que 

resultan Importantes y parecen consistentes en el comportamiento de la mayorla de los agujeros. 

Una de las conclusiones a las que se puede llegar por medio de un anéllsls sencilló de las 

gréflcas es que parece ser, nuevamente, que el tamano y forma del agujero estén en gran medida 

definidos por la cantidad de densidad electrónica presente en los alrededores. Comparando entre 

las diferentes gréflcas se puede observar que el ancho, y por lo tanto la profundidad, del agujero 

varlan conforme la cantidad de densidad electrónica disponible en el érea es mayor o menor, al 

Igual que con los étomos aislados. Por ejemplo si se observan las gréficas de las moléculas de ~ 

y o,, en el caso donde el electrón se encuentra sobre el eje lntemuciear se puede observar que el 

agujero conespondlente al N2 es notablemente més delgado y profundo que el del 02. lo cual 

puede ser explicado sencillamente por el hecho de que en la molécula de nitrógeno se tiene un 

triple enlace, mientras que en la de Oxigeno se tiene sólo uno doble, por lo que la cantidad de 

densidad electrónica presente en el enlace del ~ es mayor que en el ~. haciendo que el agujero· 

necesite expandirse menos, en el caso del Nitrógeno, para remover la carga. Asl mismo se puede 

observar que comparando, para una misma molécula, por ejemplo en el caso de los Clorometanos 

o en el Benceno, se puede ver una marcada diferencia entre el tamano del agujero generado 

cuando el electrón se encuentra sobre el enlace que cuando se encuentra en el plano formado por 

dos enlaces vecinos, siendo el agujero notablemente m6s ancho en este último caso debido a la 

menor cantidad de carga contenida en estas reglones comparadas con las reglones de enlace. 

De la misma manera que se observa una marcada tendencia en el comportamiento de los 

agujeros en cuanto a su tamano con respecto a la cantidad de densidad electrónica presente, 

también se observa un segundo fenómeno relacionado a esto. Este comportamiento tiene que ver 

con la forma en la que se comporta la posición del agujero, el punto sobre el cual se encuentra 
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centrado. En cuanto a este aspecto se puede observar de una fonna més o menos clara en las 

gráficas que el agujero de intercambio tiende a centrarse cerca del lugar con mayor carga 

disponible. Al encontrarse el agujero sobre un enlace electrónlco, en el caso de que los dos étomos 

sean Iguales el agujero se colocanl en medio de ambos sin preferir acercarse a ninguno de los 

dos, sin embargo, si los étomos involucrados en el enlace son diferentes, el agujero tenderé a 

centrarse més cerca de aquel con mayor densidad electrónica. Este efecto se ve reflejado de 

manera dramétlca cuando uno de los étomos Involucrados en el enlace es Hidrógeno, v6ase por 

ejemplo el caso del agua, amoniaco, CH4 , etc.; el agujero se centra en todos los casos por 

completo sobre el otro étomo. El mismo efecto se observa, aunque de mucho menor magnitud en 

el caso de los enlaces C-CI, ver los clorometanos, y aún en mucho menor medida en los enlaces 

C-0. Esto por una par1e comprueba la teorla de que el agujero se coloca siguiendo el lugar, en 

este caso étomo, con mayor densidad electrónica, sin embargo se aprecia algo més. El hecho de 

que el agujero se corra por completo al étomo de carbono cuando se tiene un enlace C-H de 

alguna manera nos parece lógico, dado que el Hidrógeno sólo posee un electrón, que ademés est6 

siendo ocupado para el enlace, mientras que el Carbono tiene 8 electrones, la diferencia es 1 :8, sin 

embargo al analizar el enlace C-CI vimos que el agujero si se encontraba un poco corrido hacia el 

Cloro pero sólo ligeramente a pesar de que la diferencia en número de electrones de los dos 

átomos es tambl6n marcada, y més aún, al analizar el caso C-0 se observa un desplazamiento 

pequeno. Todas estas observaciones nos sugieren nuevamente un comportamlento·del agujero

fuertemente Influenciado por la estructura de capas, ya que parece ser que sólo los electrones milis 

externos, 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 sólo cuando el electrón se fija sobre 

algún enlace, como en todos los casos analizados anter1onnente, si no que también se observa en 

los casos donde el electrón se colocó entre dos enlaces observéndose un comportamiento similar 

pero menos marcado, por ejemplo se puede ver en los ejemplos de los clorometanos que en los 

casos donde se colocaba el electrón entre el enlace C-H y el C-CI se observa el centro del agujero 

desplazado hacia el Cloro, sin embargo no completamente como si sucedla con los ejemplos· 

donde el electrón se encontraba sobre el enlace. Debido al tipo de comportamiento observado, que 

es similar al encontrado en el caso de los étomos, podrla existir la poslbllldad de utlllzar estos 

agujeros para cuantificar la electronegatlvldad dentro de un enlace. El agujero de Intercambio se 

Inclina hacia donde hay més densidad, por las estructuras de capas se podrla medir que tanto se 

desvla este del centro del enlace, pudiendo relacionar esto con la fonna en que los étomos atraen 

más hacia si los electrones dentro de un enlace. 

El tercer aspecto que resulta Interesante de analizar en estas gnlflcas es el relacionado 

con la slmetrla en la fonna del agujero. Como se puede ver en las gnlflcas que se Incluyeron en el 

anexo E, la fonna que presentan los agujeros es muy diversa, yendo desde clrcuios casi perfectos 

y elipses hasta figuras Irregulares. Sin embargo en todas ellas se observa algo común, y esto es 
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que en todas se alcanza a apreciar al menos de forma sencilla una relación con la densidad de la 

mol6cuta. Por ejemplo, en el caso del benceno se puede apreciar claramente como ta forma del 

agujero depende de ta posición en donde 6ste se encuentra colocado y con respedo a la slmetrla 

de la mol6cula. En estos ejemplos podemos ver que, en el caso para el que se obtuvo el agujero 

en el centro del anillo, la forma que este llene es prédlcamente hexagonal, tal vez esto no sea tan 

fácilmente visible en las gráficas Incluidas ya que fueron 1'9ducldas, ademés de que se les tuvo que 

aumentar el número de niveles para la gráfica de contornos para hacer més notoria la profundidad, 

con lo que la forma en si se perdió un poco. Sin embargo si se alcanza a ver la notoria diferencia 

con el caso en el que se generó el agujero manteniendo el eledrón uno fuera del anlllo en el plano 

entre los dos hidrógenos, en este caso se alcanza a observar cómo la forma del agujero del lado 

més cercano al anillo conserva la slmetrla de ese lugar, siendo que de ese lado se encuentra muy 

bien definido, mientras que del otro se expande enormemente debido a la disminución de densidad 

electrónica existente. 

En general se puede ver que esto se cumple, otro ejemplo en el que se observa 

claramente la Influencia de la slmetrla en la forma del agujero es en el caso del etano, donde se 

alcanza a ver de forma muy clara la Influencia de la slmetrla sobre 6ste, en especial en el ejercicio 

donde se obtuvo el agujero con el electrón uno fijo en el enlace entre los dos étomos de Cart>ono. 

Ademés si se analizan varios ejemplos se puede llegar a la conclusión de que los étomos de 

Hidrógeno no modifican mucho la forma que llene el agujero. El. hecho de que el agujero de 

Intercambio est6 relacionado con la slmetrla del sistema parece ser una consecuencia bastante 

lógica, ya que si recordamos, la definición del agujero de Intercambio proviene de utilizar las 

matrices de densidad para ese sistema, por lo que resulta hasta cierto punto lógico pensar este 

deba reflejar al menos hasta cierto punto la slmetrla de la misma distribución, lo que tambl6n 

explicarla el por qué los étomos de Hidrógeno no cambian de manera significativa la forma de 

estos. 

Sin embargo aún nos queda la pregunta, ¿El agujero de Intercambio esté relacionado con 

la slmetrla total de la molécula o sólo con ta local? Para resolver esta pregunta es necesario 

comparar sistemas semejantes donde el cambio de la slmetrla sea notorio, por ejemplo podemos 

analizar al caso de los clorometanos. Si comparamos en estos ejemplos el mismo tipo de ejercicio, 

es decir los casos donde el electrón uno se encontraba colocado en la misma posición, podemos 

ver que en todos ellos la forma parece ser la misma, es decir en algunos casos si se ve una 

disminución en el radio del agujero conforme disminuye el número de étomos de cloro en la 

molécula, pero en general la forma de todos ellos es prédicamente ld6ntlca. Es decir, al parecer la 

forma del agujero de intercambio podrla estar determinada por la slmetrla local y no por la total. 
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El segundo estudio que se reallzó fue el de los momentos de las mol6culas similar al 

reallzado para los átomos, sólo que mals sencillo: se colocó el electrón uno, par11 todos los casos 

en la posición (0,0,0.1) y se corrió el programa necesario para encontrar los diez primeros 

momentos, sin embargo no se corrieron mas posiciones o més mol6culas por falta de tiempo 

debido a que este programa tarda, en algunas ocasiones, hasta dlas en correr. Algunos de los 

datos obtenidos se resumen en la siguiente tabla. 
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Tabla de momentos de mol6cula1 



CAPÍTULO 5 59 

A pesar de no haberse obtenido un gran numero de resultados por medio de este anéllsls, · 

lo primero que se puede observar es, por ejemplo para la serie de Clorometanos, a pesar de que, 

como ya se habla mencionado al analizar las gréficas obtenidas para esta serie no se vela 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 sólo 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 si esté Influenciado ya sea por la slmetrfa total de la molécula, o 

bien por el "ambiente• quimlco que lo rodea. En lo personal creo que no se cuentan con suficientes 

datos para sacar conclusiones, pero al menos si es posible notar que aunque los agujeros entre los 

Clorometanos son en efedo muy parecidos, las diferencias existen aunque el origen de éstas no 

sea muy claro. A pesar de que el analizar esas diferencias esté 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 parametrizaclón como en el anéllsls y aplicaciones en 

teorlas qui micas de los agujeros. 
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CAPÍTULO 6 

¿Podemos Interpretarlos?. 

Como ya hablamos mencionado en los capitulas anteriores, los agujeros de Intercambio 

parecen tener un comportamiento per10dlco, obedeciendo la estructura de capas. Este tipo de 

comportamiento es muy tentador ya que, como hemos dicho, nos sugiere una Interpretación 

Qui mica. 

6. 1 Atamos y Moléculas. 

Debido al tipo de comportamiento observado, podrfa existir la posibilidad de utilizar estos 

agujeros para cuantificar la electronegatlvldad entre dos llitomos. El agujero de Intercambio se 

Inclina hacia donde hay milis densidad, por las estructuras de capas se podrfa medir qué tanto se 

desvia éste del centro del enlace, pudiendo relacionar esto con la forma en que los llitomos atraen 

milis hacia si los electrones dentro de un enlace. Una manera sencilla de estudiar este 

comportamiento es obteniendo las gréflcas de desplazamiento relativo del centro del agujero 

contra la diferencia de carga electrónica total y carga electrónica de la capa de valencia, con lo que 

en principio podria Intentarse buscar algún tipo de comportamiento periódico. Desgraciadamente, 

como ya se mencionó anteriormente no fue posible obtener todos los resultados que me hubiera 

gustado para el caso de las moléculas debido a la falta de tiempo. Se Intentó realizar el estudio 

antes descrtto para el caso de las moléculas, sln embargo no fue posible obtener datos útiles ya 

que las grlliflcas no permiten ver diferencias pequenas ni hacer mediciones precisas. A pesar de 

esto se podria pensar que se alcanza a ver una tendencia, al menos a simple vista parece ser que 

el agujero se acerca por lo general al étomo con mayor electronegatlvldad, sin embargo, considero 

que no se tienen suficientes casos de enlaces heteronucleares diferentes como para obtener 

conclusiones muy precisas. A pesar de esto, este Intento al menos sirve como ejemplo de la clase 

de relaciones que se pueden buscar con loa agujeros, por lógica, estas ~erenclas serian mis-
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fécUmente visibles con la ayuda de los momentos, sin embargo no se llenen resultados suficientes 

y dentro de ellos no se cuenta con casos obtenidos en posiciones útiles por lo que este anéllsls no 

es posible, al menos con los resultados obtenidos con este trabajo. 

El caso de los étomos es diferente, para ellos si se obtuvieron resultados suficientes como 

para Intentar hacer un anéllsls acerca de la relación del agujero con la electronegatlvldad y la 

dureza. Estos estudios se realizaron utilizando los momentos y no las gréflcas, porque como ya 

mencionamos es muy dificil hacer mediciones precisas utillzéndolas. Para esto se estudió la 

relación entre los diferentes momentos comparados con la electronegallvldad y dureza y blandura 

reportadas para cada étomo. 

Alomo Electro negatividad Duraza. 
z 'ª"' leVl 

LI 3 3.01 2.39 
Be 4 4.9 4.5 
e 5 4.29 4.01 
e 8 8.27 5 
N 7 7.3 7.23 
o 8 7.54 8.08 
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 8.22 4.14 
CI 17 8.3 4.88 
Ar 18 - -
K 19 2.42 1.92 

Ca 20 2.2 4 

Para el anéllsls se dibujaron las gréflcas electronegatlvldad contra los primeros cuatro 

momentos y dureza contra esos mismos momentos. Debido a que para los dos tipos de gréflcas 

ambos ejes tienen un comportamiento periódico, se esperarla poder observar algún tipo de 

tendencia en la gréflca, algunos de los resultados obtenidos se Incluyen a continuación. 
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Etw:• --· ... (.V) 
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Al ver las gréficas no parece haber ninguna tendencia clara, al menos ninguna 

sencilla, sin embargo se puede ver que la gréfica presenta un1 forma con saltos, los cuales ocurren 

justo en los cambios de periodo. Considero sin embargo que no es posible obtener ninguna 

conclusión concreta ya que la relación que pudiera existir no parece ser tan directa. 

6.2 El caso del N, y el CO. 

Como sabemos, especies lsoelectrónlcas suelen tener algunas caracterfstlcas similares, 

tales como la estructura, sin embargo, esto no necesariamente se ve reflejado en el 

comportamiento qulmlco. Tal es el caso del N2 y el CO, ambos tienen un total de 14 electrones y 

una estructura lineal. Ambos tienen un triple enlace, sin embargo sabemos que la distribución 

electrónica no es Igual. En el caso del Nitrógeno molecular, los electrones en el enlace estén 

simétricamente distribuidos con respecto al punto medio del enlace, esto es debido a que los dos 

átomos que participan en este son Iguales y por lo tanto los electrones no tienen ninguna 

predilección por alguno en especial. En el caso del CO, sabemos que el Carbono es menos 

electronegativo que el Oxigeno, por lo tanto la densidad electrónica 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 estén més disponibles. Esto resulta Interesante ya que tenemos 

dos sistemas semejantes con distribuciones electrónica y por lo tanto, comportamiento qulmlco, 

muy diferente. Como sabemos el Nitrógeno molecular es préctlcam'!nte Inerte, el triple enlace que 

posee es muy dlflcll de romper, mientras que el Carbonllo es una molécula que fécllmente forma 

compuestos de tipo organometélico, actuando como aceptor pi. Como sabemos, las caracterlstlcas 

del agujero estén relacionadas con la distribución de la densidad electrónica, por lo que los 

agujeros de estos dos sistemas deben ser diferentes. SI analizamos las gréficas obtenidas para los 

dos casosª podemos observar que los agujeros obtenidos para el Nitrógeno son mucho més 

delgados que para el caso del CO, ademés de esto también es posible notar que el centro del 

agujero se encuentra desplazado hiela el Oxigeno. Estas dos observaciones esUln . 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 desplazado hacl1 el lado del 

oxigeno, en el caso donde se colocó el electrón en el punto medio entre los dos étomos, no nos 

llama la atención, es simplemente es reflejo de la mayor electronegatlvldad del Oxigeno con 

respecto al Carbono. 

El ancho del agujero que presenta cada una de las moléculas es muy diferente y tal vez 

podrla ser Interpretado pensando que el agujero es en si un Indicativo de qué tanta repulsión 

sienten los electrones en ese lugar, siendo que si es muy profundo, y por lo tanto delgado, la 

• Ver el Anexo E 
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repulsión sera mucha, mientras que en el caso contrario, los electrones no se esteran repeliendo 

tanto entre si. Podrlamos tratar de relacionar esto un poco més con la forma en la que estos 

sistemas se comportan de la siguiente maner11, un slstem• con un agujero profundo corresponde • 

una molécula con mucha repulsión en ese lugar, por lo que el aumentar el número de electrones 

en esa reglón serla dificil, mientras que en el caso contrario, podrla ser més fécll. Esto Indicarla 

que el Nitrógeno es un peor aceptar de electrones, mientras que el CO serl• un poco mejor. Asl 

mismo, el tamano del agujero podrla ser utlllzado pal'll determinar la dureza y blandura de una 

especie, ya que es Indicativo de la cantidad de densidad electrónica presente, por lo que, en el 

caso que estamos analizando, parecerla ser que el Nitrógeno llene una mayor dureza que el CO. 

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

Molécul• Elactronag•tlvld•d x,(aV) Dureza 11(aV) 

8.70 8.9 

co 8.1 7.9 

Como se puede ver en esta tabla la dureza del Nitrógeno es mayor que la del Cart>onllo, en 

concordancia con lo predicho con nuestro argumento acerca de los agujeros, esto podrla confirmar 

nuestra hipótesis, sin embargo, el valor de la electronegallvk:lad presenta la tendencia contraria a lo 

que esperarlamos. A pesar de lo aqul expuesto tenemos que recordar que este es sólo un ejemplo, 

y que no podemos concluir nada sin antes obtener y analizar més casos. 

En cuanto a la forma la forma en la que el Cart>onllo reacciona, no se puede llegar a 

ninguna conclusión extra con los datos obtenidos; creo que si se tuvieran las graflcas de los 

agujeros en diferentes posiciones al rededor de cada étomo podrla verse la diferencia en el tamano 

del mismo y relacionar con el hecho de que sabemos que en el Cart>ono los electrones estén més · 

accesibles para formar un nuevo enlace que en el Oxigeno. 

En conclusión, a pesar de los Intentos que se hicieron para poder obtener algún tipo de 

Información extra de los agujeros, no fue posible encontl'llr una tendencia senclll•. Sin embargo 

esto no quita la posibilidad de que la relación exista, sin embargo parece ser menos directa de lo 

que nos gustarla. Cabe mencionar que dentro de los objetivos de este trabajo no se encontraba el 

de analizar y darles una explicación a los agujeros obtenidos, sin embargo se Incluyó este capitulo 

a modo de sugerencia de cómo podrlan ser analizados. 
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CAPITULO 7 

Discusión de Resultados y Conclusiones 

El objetivo principal da asta trabajo fue al da crear un algoritmo da célculo capaz da 

generar, para cualquier sistema dado, el agujero da Intercambio fijando uno de los electrones en 

alguna posición de lnter6s. El programa obtenido en principio puede manejar cualquier tipo da 

mol6cula formada por étomos con un número da electrones entre uno y veinte. El único 

Inconveniente es que, como se hizo notar en los resultados, para sistemas més grandes el tiempo 

que el programa requeria era demasiado. El código generado funciona semlautométlcamente, 

siendo que sólo requiere saber el nombre del archivo de salida obtenido de GAMESS para generar 

todos los archivos temporales necesarios y hacer los célculos, guardando los resultados en 

archivos específicos, en el directorio correspondiente, con el mismo nombre del archivo de 

GAMESS utilizado. 

En este trabajo tambl6n se trató de expandir el código para hacerlo capaz de trabajar con 

étomos con electrones en orbltales d, sin embargo esto no pudo lograrse por completo debido a 

problemas en la forma da generar las combinaciones correctas a partir da los datos da salida da 

GAMESS por lo qua se tuvo que abandonar la Idea. 

El tipo de Integración qua se tenla planeado para aste trabajo, en la parta de mol6culas, 

consistía en una Integración por Monte Cario basado en una distribución da tipo gausslana, sin 

embargo asto no fue posible por la dlflcuttad qua encontramos al tener que corregir las reglones 

donde se traslapaban diferentes funciones provenientes da diferentes centros atómicos. Por lo 

mismo se decidió cambiar a una Integración con una distribución uniforma, la cuil dio buen 

resultado aunque debido a todo al espacio da muestreo qua se desperdicia es necesario ajustar el 

!amano da la "caja" sobre la qua se estaba Integrando para obtener buenos resuttados con un 

número de puntos razonable. Cabe mencionar qua la forma tradicional da Integrar func;ionas es por 

medio da mallas, sin embargo en asta tesis se trabajó con Monte Cario a modo de experimento, ya. 
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que a pesar da no ser al método més exacto, es potencialmente al método més practico ya qua 

pueda hacer posible lo qua para mallas as Imposible, ya qua al tiempo da célculo necesario es 

mucho menor. 

El segundo objetivo da esta tesis fue el de mostrar la forma qua al agujero da Intercambio 

tomaba en un conjunto de sistemas seleccionados. En cuanto a esto obtuvimos las siguientes 

conclusiones: 

La forma, o morfologla del agujero de Intercambio se encuentra fuertemente relacionada 

con la simetrfa, al menos local, del sistema. 

El !amano del agujero de intercambio tiene un comportamiento periódico, aparentemente 

respetando la estructura de capas, siendo menos profundo y més ancho en lugares con 

baja densidad electrónica y més profundo y delgado en lugares con alta densidad 

electrónica. 

El agujero de intercambio representa la repulsión que sienten los eledrones de un espín 

dado por los demés eledrones del mismo espín. Teniendo un efecto matemétlco de retirar 

una carga, Integrar a menos uno en el espacio en el que esté definido, por lo que tiende a 

centrarse siempre més cerca de las reglones con una mayor cantidad de carga disponible, 

siendo més ancho en aquellos lugares donde la repulsión electrónica es menor. 

El uso de momentos, a pesar da ser dlflcfl de sistematizar promete ser una buena opción 

de análisis ya que en ellos se encuentran contenidas todas las diferencias y toda la Información 

acerca de cualquier agujero generado. Siendo que nos proporcionan una forma més precisa, 

sistemática y reproducible de comparar los resultados obtenidos, e Incluso de utlllzartos en la 

predicción de agujeros de sistemas no calculados anteriormente. Con ellos as posible definir y 

describir las verdaderas fonnas que los agujeros poseen, encontrando detalles qua las simple& 

gréflcas no son capaces de mostrar. 

El hecho da qua los momentos posean comportamientos regulares, con tendencias 

periódicas y en aparenta concordancia con la estructura de capas nos lleva a pensar en una 

posible interpretación qulmlca del agujero da Intercambio. Ya qua al estar relacionado con la forma 

en la que se encuentran los eledrones distribuidos en el espacio y reflejan la cantidad de·estos 

presentes en un punto, es decir estén relacionados con la densidad electrónica, parece sensato 

relacionarlos también con propiedades qulmicas. En esta tesis &e habló por ejemplo la 

electronegatividad, ya que, como se vio, la colocación del centro del agujero y en general su forma, 

donde se hace més profundo; obtenidos da los datos del agujero calculado en diferentes puntos 
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sobre un enlace dado, son indicativos de regiones con alta densidad electrónica. Por lo que, 

en principio, estas relaciones deben servir como un medio alterno para cuantificar la 

electronegatividad de un átomo dentro de dicho enlace, ya que reflejan la forma en la que los 

electrones se encuentran repartidos dentro del mismo. El análisis más detallado de esto en moléculas, 

además de no ser objeto propio de esta tesis, tampoco fue posible debido a la limitada cantidad de 

enlaces heteronucleares diferentes que se tenían en los ejemplos propuestos. Para una verdadera 

investigación acerca de estas ideas sería necesario contar con un mayor número de casos, además 

de los datos experimentales para poder comparar los resultados obtenidos. 

También en principio sería factible tratar de utilizar estos agujeros para relacionarlos con la 

polarizabilidad de una nube electrónica, ya que en principio una nube muy compacta y por lo tanto 

poco polarizable tendrá alta densidad electrónica y por lo tanto agujeros muy delgados y profundos, 

mientras que una nube difusa tenderá a presentar agujeros anchos y poco profundos, lo que además 

tal vez nos llevaría también a la tentación de analizar tendencias en la blandura y dureza de diferentes 

especies químicas. 

Finalmente todo esto tal vez podría relacionarse con la reactividad de diferentes puntos en las 

moléculas, sin embargo esta es sólo una proposición 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 químicos, o para poder proponer la utilización de estos momentos de 

manera general para predecir el comportamiento de cualquier sistema, habría que iniciar una serie de 

trabajos sistemáticos en los que se incluyera un mucho mayor número de moléculas para poder 

comprobar o rechazar o incluso hasta ampliar estas ideas. 
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CAP(TULOB 

Perspectivas 

Como ya he mencionado con anterioridad, considero que esta tesis podrla ser de gran 

utilidad para las personas que trabajan en química cuéntlca y sobretodo con Funcionales de la 

Densidad. 

Por el tipo de cálculos que se corrieron, sólo fue posible trabajar con el agujero de 

Intercambio, lo que Inmediatamente sugiere que para futuros trabajos, serla muy Interesante 

acoplar los resultados de éste código con los de otro que, por ejemplo, utilizando métodos de 

Monte Car1o, o bien utilizando funciones de onda con correlación lmptrclta (con la utilización de 

coeficientes de Jastrow o algo similar) pudieran obtener los resultados correspondientes a los 

agujeros de correlación-Intercambio, a partir de los cuales es posible despejar el valor de los 

agujeros de Intercambio por medio de la ecuación:" 

P. (r,,r,) =P ... (r,,r,)- P .. (r,,r,) 

El desarrollo de un código capaz de calcular los agujeros de correlación se~ de especial 

Importancia para los sistemas arométlcos como el Benceno en los que se sabe que la corrección 

por Ja energía de correlación debe ser grande. 

De Igual manera, aún hay mucho por hacer en cuanto a agujeros de Intercambio se refiere, 

ya que serla de gran utllldad ampliar, y optimizar el algoritmo ya existente para que sea capaz de 

manejar un mayor número de mol6culas o hasta especies en estado sólido, ademlis de corregir el 

código para poder manejar *lomos con electrones d y f. Asl mismo serla necesario, como se hizo 

notar en la sección de resultados, aumentar el número de mol6culas analizadas para corroborar o 

ampliar las conclusiones obtenidas en este trabajo. En Jo personal algunas de las mo16culas que 

considerarla de gran Importancia para futuros trabajos serian: 
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• Etanos y Bencenos sustituidos en diferentes posiciones con el propósito romper la simetrfa 

existente. Por ejemplo el Clorobenceno o Cloro Etano. 

• Nuevas series de halometanos que permitan analizar mtlls a fondo la forma resultante de 

los agujeros y su relación con la simetrfa. Tambl6n resultarfa Interesante obtener los 

agujeros para otros metanos y halo metanos sustituidos con otros grupos químicos, ya que 

con esto se podrfa comparar los efectos del ambiente químico en el comportamiento de los 

mismos. 

Mo16culas dlatómlcas sencillas como por ejemplo la serte HX y en general cualquier 

molécula dlatómlca para obtener la mayor cantidad de enlaces heteronucleares diferentes 

con el fin de poder analizar més a fondo la poslbllldad de correlacionar el agujero de 

Intercambio con la electronegallvldad y la reactlvidad. 

Así mismo resullarta de gran lnter6s y de gran utilidad para trabajos posteriores el 

optimizar y ampliar el uso de los momentos para el anéllsls, por medio del desarrollo de algún 

método sencillo de obtener la parametrtzaclón del agujero por medio de ellos. Este trabajo en mi 

opinión Implica un gran reto ya que, como se puede apreciar en los resultados obtenidos, la 

generación de datos a partir de estos célculos es enorme sobre todo para las mol6culas. Para 

obtener una parametrtzación útil de los agujeros es necesario pensar en una manera de condensar 

los datos obtenidos, colocando el electrón uno en prácticamente cualquier posición del espacio, y 

tratar de encontrar una generalización para obtener una representación más sencilla y tal vez hasta 

reducida, pero Intentando no perder la Información trtdlmenslonal, en especial para las mol6culas. 

Para esto serla necesario encontrar una manera de muestrear Inteligentemente todo el espacio, tal 

vez colocando al electrón uno en posiciones clave, sin embargo para conocer estas posiciones 

donde el efecto del agujero seré de mayor Importancia seré necesario contar con todos los demés 

datos provenientes de los otros tipos de anéllsls propuestos en este trabajo, como el de la posición 

y prtnclpalmente el de la forma, ya que con un uso adecuado de la slmetrfa se podrfa en principio · 

reducir el espacio a muestrear en las mol6culas. Esto es, si se comprobara que la forma del 

agujero depende únicamente de la slmetrfa local, se podrlan incluso generar una especia da 

"piezas de rompecabezas• para diferentes estructuras pequenas a partir de las cuales serla posible 

generar las més grandes, o bien, si se llegara a la conclusión de que la slmetrfa global es la que 

determina la forma del agujero, se podrfa en principio reducir todas las mol6culas y sistemas a sus 

"celdas unitarias• y generar el resto mediante operaciones de slmetrfa. 

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

momentos es de gran Importancia ya que, como he mencionado, ellos hacen posible distinguir las 

dlslmllltudes entre diferentes agujeros de una manera sencilla, ya qua gráficas aparentemente . 
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Iguales muestran momentos diferentes. Ademés de que ofrecen una manera clara y cuantitativa, e 

Incluso réplda de estudiar y predecir los agujeros para cualquier arreglo de étomos. Esto resulta de 

suma Importancia en especial sl se pretende obtener una Interpretación qulmlca a partir de ellos. 

El principal propósito de todos estos estudios es el de calcular la energla de Intercambio, 

por lo que resulta lógico pensar que un paso a seguir a partir de este trabajo serla el de 

efectivamente tratar de calcular esta energla a partir de los datos producidos, calculando el agujero 

de Intercambio en cada punto y de ahl calcular la energla de Intercambio y comparar con los datos 

que se tienen reportados para los valores exactos que se tienen de esta energía. 

Como se mencionó al Inicio del presente trabajo, el objetivo de este tipo de c.tlculos es 

finalmente la de generar, en un tuturo, algún Upo de ecuación o bien métOdo por el cual generar, a 

partir de una construcción de étomos dada, el agujero de correlación e Intercambio 

correspondiente para de ahl generar la energla E.,, necesaria para realizar mejor los célculos con 

Funcionales de la Densidad, por lo que en este sentido aún se requiere de una gran cantidad de 

trabajo para analizar y encontrar tendencias litiles dentro de éstos resultados que nos permitan 

alcanzar esta meta. 

Aún queda mucho por recorrer pero cada paso es Importante, no todas las puertas llevan 

siempre a grandes destinos pero cada una que se abre es un pa~ adelante y nos lleva a otras 

muchas més para escoger. 
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Anexo A 

Gráficas correspondientes a los agujeros de intercambio de los átomos con número atómico 

comprendido entre 3 y 20, fijando el electrón uno a una distancia de 0.001A. 

Unidades de las gráficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en 

unidades de densidad electrónica (electrones/A'). El eje horizontal corresponde a las coordenadas 

espaciales en A. 
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Anexo B 

Gráficas correspondientes a los agujeros de intercambio de los átomos Carbono Nitrógeno 

Oxígeno y Flúor colocando al electrón uno en tres distancias diferentes: 0.1, 0.2 y 0.3 A. 

Unidades de las gráficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en 

unidades de densidad electrónica (electrones/A3
). El eje horizontal corresponde a las coordenadas 

espaciales en A. 
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Anexo C 

Ejemplos de gráficas correspondientes al análisis del comportamiento de los momentos para una 

distancia fija, 0.001A, con respecto al número atómico Z. 

Unidades de las gráficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en 

unidades de densidad electrónica (electrones/A'). El eje horizontal corresponde a los valores de 

número atómico z. 
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Gráficas de momento VS número atómico r=0.001 
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Anexo D 

Ejemplos de gráficas correspondientes al análisis del comportamiento de los momentos para un 

número atómico fijo, 3 (Li), para con respecto a la distancia a la que se colocaba el electrón uno. 

Unidades de las gráficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en 

unidades de densidad electrónica (electrones/A3). 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 

Gráficas correspondientes a los agujeros de intercambio para diferentes moléculas colocando el 

electrón uno en diferentes posiciones de interés. 

Unidades de las gráficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado en 

unidades de densidad electrónica (electrones/A3). Los ejes del plano horizontal corresponde a las 

coordenadas x, y o z, según sea el caso, en A. 
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Fú¡um J. Gil, CI. Caso 3, plano yz. Figura !!. CHa C/. Caso 3, plano xz. 

Fif¡11m .'l. CH3 CI. Caso 3, plano xy. Figura 4. CHaCI. Caso 4, plano yz. 

Fiyw·u. 5. CH3 CI. Caso 4, plano xz. Figura 6. CH3 CI. Caso 4, plano xy. 

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



Agujeros de intercambio para cloron1etanot 

·vetUQ 1 _...-no ~.~H ::.:::::: 
.0.011== 
-O.IS•····• 
~-¡:.-_:.: 

Fiyurn J. CHaCI. Caso 1, plano yz. 

"gCHlCll••O"-V~~= 

Figuro. /J. CH3 Cl. Caso 1, plano XTJ. 
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J.'iyunt 5. CH3 Cl. Caso 2, plano xz. 

-0.11----
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~I :.::.:.: 
-G.31--·-

Figura 2. CHa CI. Caso 1, plano xz. 

o ...... 
"" 
"" 

Figura 4. CH3 C/. Caso 2, plrmo yz. 

"vCl-UCI l l•O"-"' ~a'o~ ·-

=~~ ~---

Figura 6. CHa C/. Caso 2, plano xy. 

t Unidades de las grlicas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado 
u11 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 triclorometanot 

J.'iyunl /. CHC/3. Caso 3, plano yz. 

Fú¡11rn .1. CHCla. Caso 3, plano xy. 

',CHCa• .. ~l}l ;·~~f 

.o.o~:-:::.: 

/.'1y11.1u (i. Cl/Cl:t· Caso 4, plano xz. 

Figuro 2. CHC13• Caso 3, plano xz. 

Figuro 4. CHC/3. Caso 4, plano yz. 

' .... .. ,. .. ,. .. ,. 

Figuro 6. CHC/3 • Caso 4, plano XIJ. 

l 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 tricloro1netanat 

Fi!J1Lm J. CHCl3. Caso 1, plano yz. 

Fiyitrn .'l. CHCl,. Caso 2, plano yz. 

Fi!11trn 5. CHCl3. Caso 2, plano xy. 

. .. 
~ . . . 
·• ·• 

Figuro 2. CHCl3. Caso 1, pla110 xz. 

Figuro 4. CHC13. Caso 2, plano xz. 

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



Fi!Juru J. Cll1. Caso 1, plano yz. 

Fit/tfftl :J. Cl/.1 • Caso 1, plano xy. 

f."1y11ru 5. C/1.1• Caso 2, plano xz. 

Agujeros de intercambio para metano! 

°gCH.i.t.-0-"""'~= 

"!J1== 
~~:::= 

~'~"""'~!=~ 
-01'1······· 
.o->----

-"---~~ 
:::=:::::::. 
-O.ti-·-· 
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·• ·• 4 . 
·• . ·• . 
·• 

Figuro 2. CH4 • Caso 1, plano xz. 
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·• •t.I 
4 4• 
4 

4.0 . 

Figuro 4. CH4 • Caso 2, plano yz. 

. .... 
·• •t.I 
4 4• 
4 

4' . 

Figuro 6. CH4 • Caso 2, plano xy. 

1 Unidades de las grflcas: 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 monoxido de carbonot 

" " 

Fi!}U1'tl J. ca. Caso 1, plano xz. 

Fi_qmu :1. ca. Caso !!, ¡Jlano yz. 

o 
4• .. .. •.. .. 

Figuro 2. CO. Caso 1, plano XtJ. 

Figuro 4. CO. Caso 2, plano xy. 

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. 



Agujeros de intercambio para dioxido de carbonot 

Fif/ttnl 1. C02 . Caso 1 plano xz. 

F'i!]uni .'J. COi. Caso 2, plano yz. 

FifJtffll 5. COJ.. Caso 4, plano xy. 

Figuro 2. CO,. Caso 1, plano xy. 

-··' 

~ .. 
~· 
~· 
~ .. 

Figuro 4. CO,. Caso 2, plano xy. 

t Unidades de las grficns: 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 carbono! 

' .. . , ., .. .. 
º' " " 

F'i_qttrfl 1. C02 • Caso 1, plano xz. 

.. .. 

Fi_qtirti :J. C02. Caso 2, plano xz. 

' ... 
"' "' ·~ ·~ 
·~ º" "' ··~ 

Pi!Junz 5. C02. Caso 4, plano xz. 

. . . 
l! 

Figura!!. C02• Caso 1, plano xy . 

Figura 4. C02. Caso 4, plano yz. 

' .. .. .... .... .... .... .... .... 

Figura 6. CO,. Caso 4, plano xy. 

·~uiav-x~ ~:~~
~1¡¡ :::.: 

1 Unidades de las grflcas: 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 hidrogenot 

Fit/lfftl 1. J/2 • Caso 1 plano xz. Figura 2. H2. Caso 1, plano X1J. 

Fiy11nt :1. lf2. Cuso 2, plano yz. Figura 4. H2. Caso 2, plcuw xy. 

Figmn 5. /{:!. Caso 3, plano yz. Figura 6. H2. Caso 3, plmio xy. 

t Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde ni agujero de intercambio expresado 
cu 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. 



Figura 1. ll2 O. Caso 1 plano yz. 

o ... .. ... .. ... 
·" "' .. 
"' 

Figura 3. ll2 O. Caso 3, plano yz. 

Agujeros de intercambio para aguaf 

t Unidades de las grflcas: 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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o .. ... ., ... ., 
. ,. 

Figura. J. N2. Caso 1 plano xz. 

Figum 3. N2. Caso !!, plano yz. 

... 
·• ... ., . ,, 

Figura 5. N •• Caso 3, plano yz. 

Agujeros de intercambio para nitrogenot 

o 

~· .. 
·1.& 
~ 

•:t.& . .. 

Figura !!. N •. Caso 1, ¡¡/ano xy. 

Figura 4. N •. Caso !!, plano xy. 

o .... .. 
·l.& . 
•:t.& . .,_, 

Figura 6. N,. Caso 3, plano xy. 

t ·.Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agujero de intercambio expresado 
en u·nidades 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. 



Figura 3. NH,. Caso 3, plano xy . 
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~· ·• ... 
·• ... 
~ ... . .. ·• 

Fiyu.n1. 5. NH3. Caso 4, plano xz. 

Agujeros de intercambio para amoniacot 

Figuro 2. NHa. Caso 3, plano xz. 

Figura 4. NHa. Caso 4, plano yz. 

Figura 6. NH3. Caso 4, plano xy. 

t Unidades de las grftcas: El eje vertical corresponde al agujero de intercaJDbio 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. 



Figura 3. NH3. Caso 1, plano xy. 

' .. .. ., .. .. ... .. .. .. 

Figura 5. NH3. Caso 2, plano xz. 

Agujeros de intercambio para amoniaco! 

... 

Figura 2. NH3. Caso 1, plano xz. 

Figura -1· NH3. Caso 2, plano yz. 

Figura 6. NH3 • Caso !!, plano xy. 

1 Unidades de las grficas: El eje vertical corresponde al agajero 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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Figurn J. O,. Caso 1 plano xz. 

o ... .. ... . , 
~~ •» .. 

Fi9unt 3. 02. Caso 2, plano yz. 

Figura 5. Ch. Caso 3, plano yz. 

Agujeros de intercambio para oxigenof 

o ... . . , .. .. .. . . ... .... 

Figura 2. O,. Caso 1, plano xy. 

... . ., 
•.. ... .. .... 

Figura 4. O,. Caso 2, plano xy. 

Figura 6. 0 2 • Caso 3, plano xy. 

•g02. U.o"~ t~ ~:~~~: 

:::::::·.: 

t Unidades de las grftcas: 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. 



o ... .. ... 

Fit111.n1. .! . etano. Caso 1, plano xy. 

• o 

' ' . . 
' . . 

Fi!Jurn 3. etano. Caso 2, plano xy. 

o .. 
" ' .. 

P"i!Jmn 5. etano. Caso 3, plano xy. 

Agujeros de intercambio para Etanol 

Figura 2. etano. Caso 2, plano xz . 
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4• 
4 .... 

Figura-'· etano. Caso 9, plano=· 
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::: ... ... .... ... .. ..... 
"" 

Figura 6. etano. Caso .4, plano xz. 

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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