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Introducción 
N3DilIO ia 'vi'iv.i 

NOD SISfil 

Este trabajo se enfoca a seis compuestos del grupo de los halogenuros alcalinos, 

los cuales por la forma de su enlace se incluyen en la clasificación de los cristales 

iónicos. Las interacciones predominantes y responsables del enlace en este tipo de 

cristales son las interacciones de Coulomb. 

Los halogenuros alcalinos se formaü entr~'los áfom~s de\a primera columna (a 

partir del litio) y los de la pení1ltim~ cCll~m~a de la t~bln ~~riódica. Los priméros 

liene capa cerrada más un electrón y ~,los últil~osles falta un electrón para cerrar la 

capa. Al formarse el com¡mcslo los átomos de In primera columna ceden un ele<!lrón 

mientriL• <¡ne los de la pemíltima recibmi un electrón y ambos se quedan ionizados y 

con capa. cerrada. Esto ha.ce que se fornicn dos iones uno positivo porque cmlic> una 

carga negativa y el otro negativo porque adquirió un electrón adicional, por lo lanto 

se atraen cléct.ricamcut.c con una fuerza <¡uc depende de In. distancia Y pnrl~ l~ cual 

no existe dirección privilegiada. 

Todos los elementos químicos lralados: fluoruro de sodio, cloruro de sodio, bro­

tnuro de sodio, fluoruro do pot.:Lo;io,. Cio~uro de' i1ol.n.sio y. bron.mr~ .de 'pot.1L~io .. c.~"tcin 
cl;L•ificados denlro de los halogennros alcalinos (sales).' Todos tienen la c.•trucÚ1m del, 

cloruro de so<lio [lj cada .11110 <l~ cllci~'t~~nc· cn~~.lcl:~físt.icns Y propicc'la~lrn-1 ¡n·ophL&;. 

Estos co1upuestos t.im1c11·c1¡Vcrsas aplicaciones: El ftuoruro de sodio (NaF) e:; uti-
' - ' 

li~aclo para l.rat.nr agua pot.¡~hf~?. ,:Úunhiéu p11cdc:c11~ont.ra.rsc en ta.hielas, gÜls, p;Lo;t:Lo; 

dentales y J»L~tillas ¡mm prnvc,nción de_ c11ries dent,al<is. El cloruro de sodio (NaCI) 

es mnpleaclo como 111.nt:cria prinui <!11 hi pr¿par·a.ción clo casi todos los c:on1p1wst.os dt? 

sodio. mt la iúclrn;tria a.liuacnl.aria y conm :;a~ona.ut.u do los alimentos. El hrnnmro ele 

~' 



Introducción 

- ---- - ' 

dentales y pastillas ~a pr~~ención d~ cáries dc~t~lcs: El ~loruró dé sodio (NaCl) 

es empicado como materia prin;á en la pr~~8.r~lón de casi todos los compuestos de 

sodio, en la industria alimcntMia i co.,;~ ~~onante de los alimentos. El bromuro de 
, '. ,·' .. . ' 

sodio (NaBr) se utiliza como séda~te'§ en ·la fabricación de material fotográfico. El 

fluoruro de potasio (KF) se usa pi?-~ electrodos clc soldád~ra para aluminio, también 

como elemento preservátivo del bosque, aditivo del cemento y del yeso. El cloruro 

de potasio (KCI) es usado principalmente e.n lascres como lente de protección para 

las ventanas. Es un material dcséchablc y económico, se usa en lascrcs infrarrojos 

como el de C02 y tambien en prismas ya que el KCI trasmite en el rañgo de [ 0.3-20 

µm]. Finalmente, el bromúro.de potasio KBr ·es uno de los más útiles para propósitos 

generales de ventanas· espectroscópicas doride la sensibilidad de la humedad es in­

significante, tambiénse. usa. en llledicina ~orno. sedante y anticonvulsivo. 

El desarrollo del cÓnÍputci ha perrnÜido el progreso en la fisico-qulmica computa-
, , ·~ ¡ • •• . . . 

cional cúa~tica '.del '~ea· ca'nocida como si~temas extendidos. En ella se engloban 
. , ,_,, 

diferentes métocicis'pará'cst';Jciilir;1os'cambios producidos por uno 'o mas defectos 
- i:~: "' - ·., -· ó. 

en cristalc8 'qu~ sin dlchcÍs dÓfeétos serian perfectos. La descripdón dé los defectos 

mencionados repr(!Syt~ unci do 1ds ~~es retos del estado sólido, la fislca molecular 

cúantica y laquiii:if~·~¿~~ti~ (2). ·. · " . · ·. . . . 

Se ha viáto. que. para tratar defectos en. cristáÍÓs iónicos'sÓ pueden usar, dos n,iéto-. 

dos: el de líi ~újl~rcclda (a)- (6) y los esquc~a:s d~ cú1~~1~~ d~ áto~os ~~b~bidos (2). 

En a~bos lllétodos l~ interacciones eléctricas de largo alcance pueden ser represen- . 

tadas ~orrcctamcntc. Sin embargo para tratar defectos, los métodos de estructura 

de bandas usualmente no son muy eficientes (7). Por otro lado, varios esquemas de 

cúmulos embebidos son usados ampliamente [8]- (15]. Estos tienen además la ven­

taja de que permiten usar mas funciones para describir los iones de la región de más 

interés (16]. 

Este trabajo forma parte de un proyecto que trata de estructurar y detallar un 

modelo [17], [48] (18], para simular sistemas extendidos con métodos de cúmulos 

embebidos en un arreglo de cargas puntuales, y en él se prueba el modelo mencionado 
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mt tmi:.; halogcuuros alcalinos crist.n.linos, su indica mlmrni.s que el nrl'nglo de cargas tm 

conocu como cubo ele Evjcn (47]. 

Algunos autores han realizado este lipo .de n.)>roxituaC'~·o¡~Cs.·i\~ prol~lctná,d~~. <.1<:?­

fccLos un sisLe111ns exLendidos, por ejemplo E. Miyoshi y S. Hm<i1aÍfg;, .'[rnJ. En csLe 

caso se parLe de las bases que describen 1íL0111os neuLros y~b:deJ~'ql1ri el proceso 
. . , ;,.· ,- . '~.;;·-,.,<: v· 

ele auLoconsisLencia, bajo la iníluencia ele la inLeracción electrostática cle)á.{cargas 
·,.,:,··.·/ ;_,.,--

puntuales, los 1ítomos inicialmente neutros adquieren s;1 (carga:) élir~~t~~ io;;ico .. 

Las ventajas ele esta metodologia son: . ·>; "·: · · ';':::,:. /.::;/ . 
,, ' 

-"(·}' '··:·.(; ,~ .. 

A continuación se presenta un breve recuetlta°de'i~s dÍstintosirnét~do~LCóricos 
que se han empicado para estudiar los tne~al;s d~~t.~~~~i~Íón~~~;'f,d'ii#pl1rczas en 

- '. .. : .. ~·?:-'.- -;;:.·:'. ;· ·.: .. <:'.> ,. -sólidos iónicos. - -·-·-·--e]~'!.;'-_;; .-J-·"- -· .. <,'-:.'.,~:.!__·. - ~. ;'._~; .. 
Los modelos Lcóricos usados van desde los niuy s~~éillos; bái¡~d?~;c~ la int:racción 

electrostática ele cargas puntuales (19) ~.los máscolllplicadós;<londc se a'plica hÚeorra 

~e,~:::1:: :¡::~:;i~2~~1~~~1e::::sx::~:::~qtl~:~~n\1i:0tÍi~<l~fü~fügh~~.t~eZ~~ 
ele largo alcance. , ·' ·" :> ·: .. ~~:;·.>(r · ·· ·., .. ~ ~);:.~.·~:.:<: ·~: · : ;.i.,' · 

··-~=.:--: ::> .:: .'1."' <~:'':~·:~ ~<j; :·:·;'. :":' ) .. ,:/";-:. 
Algunos de los modelos mencionados se pueden rclacióniir;· Jdil.;~1'iM:3~!cl~· de·, 

:.::<. ' ...... '. ... ·:~:··~-"< :.: .. ,,:·. ~"~ '/ ·.::~.':· '·.-.: ·,.' "''. ... -·."·• .... •(': .... · ·. 
Superposición 'Super¡wsition Mor/el' (SM) prÓpu;;;,to ~~~ N~w~i'n;¡¿~ 197'1 ¡24]; q~c •· 

• •• •• :.' -- 0: ·= :'<··:;· .. _(·.:,~¡".'.-_.:··.~, ·'.·, ;r,;, .;~:-;;··:··\":> <'.··:·r ... ·-... :"·. · . , ·· 
puede considerarse como una extensión del modelo de cargas;puntiialés. mí·e1,·que 

: '.. - ~ :· .. · •. - .-.:~.~ _·,:,·? ;:· .... : .·'.:¿.~\f:.::,·u;·.:: ·~-~ : .. ::·: . -, .. : 
se incorporan pequc1ins contribuciones covalcnte8; Este modelo se'úsa,para sistémas 

;· . : .. · ··. : .. - . t: . ., :' >' Y~/:i.::r,.p-;:.',:_;>:·-.. ::·._··~~< .. : :.···'. ~-··· - : . 
donde el enlace iónico tiene mucha hnportancia. El modclo·.de.;'cargas''.¡jlitítüalcs,es 

el modelo más sencillo relacionado con el modelo SM y sc·ci~cii'~1i~·;~·~J·'~1 lh'ríii~ del 

enlace iónico [l!l]. 
' , - . . •'•-.. -' .. ~ .. l. :. .. . ,· 

: ~~',:~: . ' ,:;,?::·"" 
Existe oLro grupo de modelos Leóricos relacionados. con c.l 11~od~lo co1iocido cotno 

el Modelo Angular ele Superposición 'A11911/ar Overla71 model' prÓpiicsto po;Shcatrer 

3 



Introducción 

y .Jorgcmmn (25). Estos soit para Histcmns un los c¡uc la contribución covalcnt.c, nnuquc 

peqncfin, l.iene nnn inftnencia importante en las propiedades del sistema. Es decir; 

que los sistenu~• ya están lejos del límite iónico y por tanto la covalencia no puede 

ser despreciada sino que debe considerarse adecuadamente. 

Finalmente, otros estudios han usado un modelo de cúmulos para estudiar In 

estructura electrónica de los metales de transición como impurezas en sólidos iónicos. 

• Cúmulos en el 11acío, adecuados c~ando las propiedades que s~ quieren estudiar. 

están localizadas cerca del defecto'cí.impurcza [26]/ 
.; ~·.\ . ;"' .. '"'. " .'" ' "" ~ ~ ;: ~-

• Métodos de' cúmÚlo en los que' la inter~ciÓn ~úmulo ,red cri~talina se toma 'en 

cuenta utilÍz~ndc; méto<l~s de la ;i;~éánica'é~ántica,' co~ el' firi' de cstabÍe~~r un ,. 
• • ' . " - - : ' - - ··. -~-· .<. -, ' ,, .. .- .. - • • • . ' . . • ·-· - ' '· .. - " . -

potericial efecti\.o ~uc i~pr~~llte)a ll~tur~~za mccánicO:cuállu~ de los iones·. 

de la ~ed. b;j~i~i:e~.tri~clo
0

n'i~-~ftog~~~iidad,d~I ~istema[2,6f.; ::· .·· 

Esta tesis es~á e~t~ucturad~ de la ~;~uiente ~aner~: en caplt~l~u~o: ~e trata el 

método-. ele auto-consistencia. (SCF} éon!>cido corno. método de' H~i.roo° Fock •. En el 

capítulo dos lle presenta el método de f~ncionales de la d~ii~idad;~I c~ai°~n s~ versión 

más antigua método de Thomas-Fermi. ·Este ~éi.odo'c~~~l.d~~~ ~n poco mejor 

la correlación ele~trónica que Hartree Fock y con _e!'misrrio_costo. CC)mputacional. En 

el capítulo tres se presentan los métodos usados para'modélnI"~con. cúmulos estos 

sistemas cristalinos, se presentan además los rnét.odos -~~;fu~~ionnles de In densidad 

usados para hacer los cálculos. 

En el capitulo cuatro se presentan los resultados d~I cálculo del potencial de 

Madelung, de los pariírnetros de red para: NnF,:',NaCI·':NnBr, KF, l<CI, l<Dr y se 

comparan con los valores experimentales. Tuinbién:se.~rcsentá;t las dcnsidi1des clec-
- - •• - • >' -. ; - ~~. -·-, •• - •• ' • • ' 

trónicas de cada uno de estos sistemas y se dis~~Ú~!Ín° 1 las '.iÍnpli~aciones de todos 

estos resultados. Fi:talmente en el capitulo cfi:c~ se
0

present·~¡~ las conclusiones. 
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Capítulo 1 

Métodos Ab-Initio 

N~omo 3:a VTIV.!l 
NOD SISfil 

l. l. La Ecuación de Schrodinger 

El punto de partida para la descripción mecano-cuántica no-relativista de la 

configuración electrónica de un átomo de N electrones es la ecuación de Schriidinger 

[27] dada como: 

i!í'fll'~:· l.) = H\ll(r, t) = {- ~~: V'2 + l'(r,t)}:Ii(~,t},_ (Ll) 
·: < .:,·:·!· __ :~:; ·."<. -·.· ·,.-· 

[tmrá utilizada en adelanté la..Jct.ra Z para dcnot.nr _l~ ~nrga_ t_~tat·iJuclcnr~:cs clécir, ~1 

producto do la cargí\ _clcctrónica por el uínncrá 8.tcS~niCO-:Cl~·I·~~{~~-i~f~-t·~.::_~;i1- C-~1~Stió~1)~· .· .. ·,. . .__,.;,·-· ..... ,. ' 

Cuando el potencial externo V es i11depe11die11t~ deÚie'n1jm,' ~J'itonces 111 r111;ción 
•• ·- .» .. ·.'":" .•. · ,-... • 

de oncla puede escribirse COmO el pro;lucto de llllR parlé cspa~_l}~l y' ii1ui Jiarte tl1nti>oral 

1f1(r,t) = W(r)exp [-;¡Et]~< 
·~ara si:;t.crnn.c; i1icfcpmulic11l.cs d~ t.ic1úpo' .;-~ ·-~~·1~i~ci6i·i _de' sci-~füdiugcr puede ser 

reescrita cu forma utas Íatniliar: 

{ 
12 . } 

--
2

1 
V'2 + V(r) ·w(r) = E•Ii(r), 

1n 

5 
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Métodos Ab-lnitio 

donde 

La if es un.operador Hamiltoniano siendo las llt's y E's sus eigenvcctorcs y sus 

eigenvalores .respecti:..i.mente. Las E 's son los eigenvalores .de la mmrgía y tanibién 

se refiere mió a ello~ como los valores de la energía par~ los .e~taclcis e~~acÍonarios llt, 
fi~almente mes la ~asa' del electrón. .,,, .. :;;:; ... • .. ·· 

Es conveniente e;,presar la función de onda llt(r) co,~~~~a'c¿o"ibi'na!;ión'Hneal de 

funciones base ortonormales 11t(r) = E c;<f>;(r) ; se itn'pb~~ii;'¡~í~~ri~i~n de o~da 11t 
' . ' ?c,·). ·,·:;.:- . : .\:·--' "··'.~' 

la condición de normalización, es decir:. /:{¡i; , .. , ·~• , ... ,.. . .. 
:.'".( ." ·" - =·~r.;, . . ~-~;i:S~.):~·~/::. 

. . . :- . . "",; .-.:.::';~ ";--:; ¡ ':.--' >.":,• ~ 3 ;'.~ ..... 3·· ·. ;•'3'- ·. ': =>> ::<~-< < ~ ;'_, 
J.11t(r1, r2 •. ~rN )' 'l'(ri, r2:.:rN )d(r1 i.f"~··;rN) ·_:;;, 

'. ~:'.:: 

como se déscriben electrones, la fundón de onda' debe ser'.anÚsirriétrica. 

Cualquier proble~a· de estructura electrónica de la materi~'está contemplado 

por la ecuación de Schrodinger si se incluye el tiempo. Cuando se está interesado 

en sistemas atómicos o moleculares con interacciones independientes del tiempo, la 

ecuación de Schrodinger independiente del tiempo es la apropiada. Nos esta enfo­

caremos al estudio y uso de esta ecuación. 

1.2. El Operador Hamiltoniano y el átomo de Hidrógeno 

El operador Hamiltoniano se introdujo en la física casi un siglo después de la 

muerte de Hamilton y según R. Feymnann otro de sus nombres podría ser el operador 

de energía (28]. 

Su contraparte clásica, la expresión correspondiente a la energía total E del 

sistema (que se cono~e con.el nomb~c dé H~miltoniano clásico del sistema) está dada 

por la suma de,la encrg.ía.i:inÓti~a y la energla .potencial. 
.· .. -· 

.·_ ;_ LU ~/:';:' . . p2 
; II;,,;, Ek +v = 

2
m + V(r) (1.3) 

.. · - . ' 

En la mecánica cuántica el valor del momento está dado por el operador: 
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1.2 El Operador Hamiltoniano y el átomo de Hidrógeno 

P=~'\1 
' 

La expresión para este operador Hamiltoniano es entonces 

• ¡¡2 
H = --'\12 + V(r) 

2m 
(1.4) 

El átomo de hidrógeno, el cual consta de un núcleo (protón) y un electrón, tiene 

una energía potenci~I igual a" 

, · ', Ze 
. V(r) = - 47T<or 

donde Z = ·ne y e es la. carga del electrón, mientras que el operador para la 

energía cinética es 

' , ¡¡2 , 2 

Ek = -2me V 

por lo que' 

(1.5) 

teniendo en cuenta I~ ~imetría d~Í,sÍst~ill;.:; es c~nv~niente.exprc5ar la eéuación de 
. ·,;,·/ ,,. ··~·;. . "' 

Schrodinger en coordenadas csfé;icás',ies.deci~, e~:r,~ 1~. En estas coordenadas, la 

~:~:::::~·~:::::;t:~~~&~~~~~~;!rc:. 
La solución de la parte,radia)sonlas func1ones·~e Laguerrc, los c~ales t1e11e11 la 

forma de un polinomio en r m~ltl~li~~g~~~5~~Cff~fri.'l~~~~tl~~~:~~;:~i.S~~:~y;,:~le ,, 
adimensional, mientras que las. solu~.iones de l~ '.parte'angularlsoÍl)l~s·poliÍtomios 

asociados de Legendre, también con~cld¿; c~;n~ l~~:~~J~i~!i Jz¡¿;;¿g;, ~s~I6iise es 
ortogonal. .:::·.\~··:·'._::(·:~f~·~}:: "··;·.:(~·'' ·. , 

. ·; ".,"·· ;·., ·,. _.;'.. ,· i.~.;:_·.::.:.:.~\> ,·.;_·~i· <.<:: ·.;, .. ·' 
Los valores teóricos obtenidos 11 p~fü ,d_e ~tll: d,c:',c~i~c,ió.n tienen una concordan· 

cia casi exacta con los ,datos expcrim~ntal~; sü~ di;~r~pancias provienen principal­

mente de que no se considera la ~elativi.dad; >' 
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; , ·.< ':·· ·:- .: 

g) uuH.odo vai:h·~c':ic)·tml l·~~i. ·t.c~1:i.i.do -1-i11{cJ~~> (!~ilu pariL nbt~?1mr valores prrn:isos dol 

ostndo h1u·m du: 11111~;1'1~~-~-~.l1iii~)~~1;~;~'.' -~Ú ,~':011si1icrn11m8 nncva111cnt.e la t!t:tuu:iciu: 

en la notación de Dirae: . 

1 :i~ :~llÍlw > . 
• ~,: <l!tJl!t > ' 

Cualquier solución propucsti'~umpÍ~ con la siguiente ecuación: 
. ,• . - .~;- · •. :·;l .. 

(1.6) 

donde F:a e~ 1a ;,;ri1i;n1i ~;i~rgla .y e1 principio variaciona1 nos dice que 1a igualdad 

sólo se cumpl/par~'1a~~Íu6iÓi1 exacta. El método variacional ,;~dría d;,_~cribirse de 

la siguient~u1n·1_1~ra'. proponemos una solución IJt con algunos. pa~ámetros ·ajustables, 

y los 11sa1110s para i_n~ni11_1izar 

1.4. 

< lltJiiJl!t >. 
< 'l•il!t > 

El Átomo de Helio 
-··,. ,,.., . 

C_unnclo sn JlfL'iiL,.~~!_I_ ;~to1n9 dc __ hiclr?go_u_~ ~L un sistema de u11.n1'1cluo fijo cou dos 

clcc:troucs, nos c11frcnta1~1os al prohlmún de los tres cuerpos ·para u1 C}UC c?s 11111y difícil 

hnst.a.la fecha, uncontmr un1i_ solución analítica. El Ha111iltoniano ahora us: 
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.· : . ·.' : . ~. . 

1.5 Espín, Antisimetrín, ProduCt~s de liartr.ee ; Dcte~minnnte de Slater 

(l. 7) 

El t'HLhno l.éh1~i;.·~·í'~;1>~~~.J~;¡t~:tii_l~:·;~~t\í~i6~1-~~x1~c,.1\ h.cchn. n. pa.rLir do protluct.rn; tlo 

funciotles del clcct~Ó11 l .y' ;Í~I· ~1~citrÓ~. 2, ~este Íipo de términos se les llanm no se­

parables. La propu~stiÍilgc;,¡¡¡;: 1~'c1)1~(2), de tispines aparcados (cspin anti¡mmlclo) 

no es una cigenfu¡{ci~n~ de H. '-:-/: .. 5 '. ... 
('-!"> , ~· 

·Por otra parte,' si ríos. ~lvidamos del término no separable, nuestro Hamiltoniano 

toma la siguiente r:i~·.;:.a:;'f ' ;" 

. i(='~:~~1"Vk.·l.'.·~-~.~;~~:.;.º,2.r~i;';~~Y.·,: ..•. ~.~: ~:::r/;, H¡ + H2 
r¿ ~>~ ,...~:· '· :::; 

La solución ahora si 'puede ~~~ic~arsc en produc~os de funciones de electrón 1 y 
;.: · .'".\,->:·~.'.:'.-':·)\c.(;.; :¡~T: .. l~'.-\'.~~·~··:.7:~~.,:~':!-;:::'.->.(?~»i;, j$·--~~i>_:~\";.'.·.;;:-.~ .. , :: · _'.- · .. < '..'. .'"' · : . . · 

electrón 2,, ls(l}ls(2)>A:'estc ti¡io.dé soludoncs,'al no aparccer:c2 /47r<or12 el cual 
-> -".- ... ~._,-~~:;·:.·,_,~t{p:::··!-'·:t?:~· .~'"d~):.¡,~·~·;:0 · '1',':.:·: ·:;<·:· . ·:, ·' · - - «. · 

describe la inter.acdón interelei:frónica, se leídlama soluciones en la aproximación de 
electrón indepe~dl~.':ic'.~~~. (';·;;{. ,;;'.; '.~[: .·., :· ·'. ·. 

1.5. :::~T~.~~l~Íii~~~~ri~uctos de H3't<ee y D~ 
Los electrones soÍ1 Í1artí~1;h~~i~~~ft;c~~~on csp/tl fy p~r ello son .Fermiones _los 

cuales deben ser descritos ¡;or ü1;~ fu1i~i;;',¡·~11'l 'ondá ii.nti~inlétrici.:, de tal manera que 
" '. , ,' . , . -\: ·.<' .. , .. - .. , , . ,: ·-- ; .. ~., ' .-- . . ..... ;. .. , .. •. . 

cndn int.ercnmbio de Fcrmioncs catnhin el sigtÍo clcia fu;1ci<ÍÍi dc'ond.n.· 

Ahora, si la interacción cntr~ los,cle~Irdi~~s~~;~¡¿t;\¡)f,hcl~ín~~·d~prccinl'ln y 

aproximar el Hamiltoniano n la su .. na ~~· N 1.Í~;;;iJ[6i.in~16s ¡;~¡i;,~~~·n<li~11t~.s, lo cual es 
, : . ,,\. - ,,·: ,._. e·;«,- '!·~::· - ,'; · .. ',:', ._,' :_ - , - -" .. -. 

una aproxinmción al.vcrdaclCro-i-Iail1i.lforúft:~~-O:'=- _,; ~· 1 

~~; ·: - . 

(J.8) 
. -- ,_ .. ,_ .... 

La función de onda dc Ímn· col~~dóti ':iÍe N 'r.lectroncs inrle¡m.1Í1Íientcs ser1i el 
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f1111cil>11 dn oiula 1Ío Hir11oúiZ_1L~la cflm Hn cc~uocu como 1u.·u<111cl.o:.; do llarl.rmt: 

IJ!/¡ 1•(!,:Í, :t:.N)'c=~•( 1 )1/1(2)1/1(3) ... 1/i(N) ... ._,.,, ,-_:·-- .· / ·.~·: 

la cual u:.; UIUL oigcnfuncÍÓu -~le· 1i,.,-. d~ncl~~:- .. 

con eigcnvalor 

Eo = E1 + E2 + E3 + ... + E,. 

Esta función de onda de muchos electrones se le conoce.como producto de Hartrec 

y BU principal defecto CS que no es antisimétrica Ímte e( intim:ambio de partfcu(as. 

Del producto de Hartree, si las 'll' s son funciones ~';t~normal~,·pu'.~~e ~!>tenerse la 

función de onda antisimétrica de la siguieii¡e man.ir~::,,,.·: :': 

1) permutando los N Indices, obtendfcimos :.V(h'f(;du~tó~' . 
2) a cada producto lo multiplica~bs p¿~ J~ tal~lle:'. · 

.. . ~: :;~r'.:',:t-:'.~\~:< . : .-::.'~~ ·.,,~ -· y 

.· · .. ó p: .. ~· { '.:r~<:(~.,Jf~~~~~!~:!2: :!·::~ar. 
a¡ finalmente sun1~1íios 1~ tod~s )ri~ '1>í-ri<lí;~ios:' Esto se puede expresar de la si-

guiente formii[29)'. · ·:. </ i;.-. '.~'.:• ~,,~-~:. 

• ~·· ('N!)-li~~:•trfif f i~t 7;,.,(>k)•('" - '¡,¡>k)) l (1.!l) 

....... ::_;.<\;: .. :._ \ 

cr indica es1Únp1ir1Li;~~ib~:.;, :· 

donde: 

Esiii ft~;-u:ió."1 ··;i;Í:¡'t¡~¡~·~iÓ-;1~~i~n.· y 1lorú1ali_Zñda, üúnbic!u' puede ser ésc~ita de úmnc­

ra co11Vcnicntc·.-.comó ·un ctci:~r111i;·ui1.1i~ de ·NxN~ a cStn dctcirn1inn.11tc· se· 10 .1Ia111a el 

determinante de Slatcr: 
- - . - -

Para ilustrar to<lo lo anterior us1.i111os conm ejemplo el helio cu donde N = 2; el 

producto do lfart.ree es: 1.<(I) .t' I..(2) .¡.;aquí la lle~hn' indica el espín. Porn111t.a11do 
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-- -
- -

ohl.e11m110H l s(:Í) .l-1s(1 f t-.v. cm110'1·,,.p.,r111111.aciíH1 <\H illlpar 1ml.011c<'~ lit• = - 1. AHÍ la 
- -~ ' ' ' ', - ' 

f111.1cÍlÍll clo CJ01id.~~' ali~i~_ÍÚ!~\1.ri_,~~-L·y-_1J~~·1úu.Jii.a(la <?NI.ti cliula J>Ol': 

/;¿; C/
1 

. - __ - . _ ' - -:. 
}'.p;2¡_ =·'y'2(ls(l) p.•(2) .j. -1.<{2) t 1.•(I) .J.] 
'' . . : .. - ,,.. ' ' ,..· 

Ol.l'IL forma .. de obté{1cr la· función dc:oitdlL ILlltiHiniéLrica y normalizada CH UHllllclO el 
'., ., ' - ,__ '· . 

dcLerminanLc de Slatcr; el cíuil éstá dado por: 

desarrollando: 

.. --· .-.. " .. -. -

·. ·• _i·' ·. - -/' '1,, ls(l)t: ls(l) .J. 
w(l; __ 2_) = (2!_)"'.'2 _.· .... _.- . _: 
__ - ; ' -· · -· ls(2)t' ls(2) .J. 

~(1,_2) =~(ls(l)tls(2~ r-ls(2) t_ 1;(1) .J.)]' 

(1.10) 

' -· - :. ' '! - '·::- -: ··::·. ' "i. ' 1 ''.; " ' '' ' 
Normalizado por N!:-:-2 , e!' éll~c.caso 2-:'2 ; sellega a la misma ecuación, de hecho 

e1 determinante de' síat~r r1i~~iol1a· p~~ª cila1'Qllier. ~,¡ni~~º de electrones. 

La' A'pr~~ib~:i6h··~~;~·:Ó'.b[)~n~¿i~er • 
_·-,:-,~~;~~· \~-~·:,:·,, --:·:<:·,0:;~·· --:-/ .. ' .:~·.:·'. -"-

1.6.' 

Esta áproxinmCión. es: é;Jntml ·.en los .cálculos· 1l;éémib:~1íánticos de. n;oléculns. A 
,.,_ .. 

partir de Íihorá lttilizaÍ'CIUOS notación en' ¡,a,.¡C 'a'"~11icladeÍi° CGS. CO;l el fin de no 
- -•, ',••--·-- - ·o•'• •• ,'-- > -· "' •·-- T < ·, ., •' - o •o ,-.,, • t" '• • 

RiguicnlC for.111n:. 

;', - ··; .• ; 

En esta ecuación k/A es la tnasn del ntíi:lcO A, lomnrCl11os'·1i-ZA conio la cnrga··c1C1 

111'tclco A, 1110 la m1isa del electrón, e es la carga del elcctró1.1, vi imj11ica difcrcncinción 

con rcspect.o n IELq coordcuachLq del i-ésitno Clect.ró11;_ ~~-· iil11~lic~·:_¡lifc,r~~1~i~1ció11 _con 

respecto a las coorclenndas del A-éshuo n(1clcó. _ 
- .-·," -.;:-· .•. -. o -

El pri111cr ténni110 es In. emergía cinéticn·d.C;- 1.os_.clcctronc:s, CI scgunclo es la en-

ergía cinét.icn ele los ntícleus, los_ t.rcs tílthnos t.érminos representan la interacción 
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couln111l.>hum cml.Í'o ufü:leos y dt1c·1.ro1aus, m1t.n~ elm:l.ro1ws y·dnct.rotH!H, y <!111.rn 1a1'u:lm>s 

y 1a(u:leos, rm;prn:t.ivnmunt.n. 

Cnnm los ntícleoH son aproxi111a<ln.1mmlu 2000 veces nut'i ·pcsiul~)s flll<!_ .. Ins olm:­

t.roncH, snrlin mucho nuls lentos que éstos y 11110 puede hacer la aproxinmdón ch~ 
' . ' 

tomarlos cmno fijos. Esto uos pcrrnite pensar que los electrones uu u'n~i m~_)_é~ul~\ su 

mueven en un campo producido por núcleos fijos. Con lo que podemos de~lírecilLr el 

término do la energía cinética de los núcleos, además el término de repl1i~h\1i.m1t~e. 
los mícleos se vuelve constante y entonces nuestro Hamiltoniano ~erá: 

A esta aproximación se le conoce como la aproxim~dón'de:Born~O:pp~nl.ic.imer. 

1.7. Teoría de Hartree-Fock 

Aím efectuando la aproximación de Borit~O·J>penh~imer 
'' ' .·~- ·'r-",__,. • 

progreso para la solución de la ectiaCiói1 de Schrodingcr ¡iara íiioléculas, es necesario 

suponer que cada electróu en un sist~;.la mulii~,Jd~t;Ónko cstií descrito Í>or su propia 

función de onda. Esto implica que cada:electró1;· está sujeto a un potencial eléctrico 

equivalente, debido a los otros elecfroi;~s,;y á los. ,;i"u':lcos. Este potencial equivalente 

se obtiene postulando que hay un~ d~n~iclad de 'carga asociada con cada electrón, la 

cual es e multiplicada porla densi.dad: de probabilidad posicional. El potencial que 

sicmtc el i-ési1110 electrón debido. a .tocios los demás clcctronc.• es pues (32]: 

u¡(r¡) ~ L ¡·· c
2 i1h(rk)J2dr~ - Zc (Ll3) 

.. k"F.i 1~ki . ' . _.-···,-' ~~ 

La. ccuació1a de Scl1rüdingUr' sc·r~~~1~l~c para' cacin."clc-c(r~11 -~;~su 'j>ropio cai11po central~ 
mil.onces ul i-ési1110 electrón <'stií des~rilÓ por, mm· f111;c;ión ~1i(i) l;, cual cs soliu:ión ele 

la ecuación: 

[ 
¡¡2 " ] " --'>-v; - u;(r1) 1/J¡(r1) = E:¡1/l;(r1) 

... 11le .· 
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l. 7. Teoría de Hartree-Fock 

(1.16) 

· ' ·· ... ·,. ···~d:, ·.o''.:·;:.:·.\'¡_,'·:.:,+'.~:·'>/.'.:"/';:./·'·"-~'· _:-~'-;;:. ;·-_: 
Donde R,.1(r) satisfaec Iá. ecuacióñ difcrenCial '. (30), (31) : ,. 

« . -.~¡< · .. -.",·-'.'"~ "• ;.¡,-~!;'.'·;"''" " ··- - -,· . - -

· 2:. ~~·1 ~.[~~.;<.~f3~~~}·t;''.U+1i 2~:r2.] n.., cu1i 
Es claro que aún con todas ~stasaproximaciones no se pueden resolver las N ecua­

ciones de forma exacta y~¡ procecÍiinient~ entonces es resolver el sistema por. aproxi­

tnacioncs sucesivas sujeto a_ lo_~ requisitos de alltoconsistcncia. 

Esto es, de una propuesta inicial inteligente para los espines-orbitales que des-' 

criben los electrones, uno puede calcular usando !ns ecuaciones .. (1.13) y)l.15) .el 
.-·. '. :, -· 

campo promedio visto por cada electrón, entonces resolver la ecuación (LM) ·y de 

ahí obtener los nuevos orbitales electrónicos. Con estos nuevos orbitales electrónicos 

obtenemos de (1.13) y (1.15), el potencial y esto continúa hasta qtmhi función de 

onda final determine un potencial autoconsistente en un nito grado de í>recisión. Tocio 

lo el icho en cl ptirrafo anterior es equivalente [32) a un c1Uc11lo variaéioni1I donde la 

f1111ció11 prop11cst.a es simplemente el producto ele los orbitales ;le 1111.a partícula y la 

variación se ha.cu 1nodifica11do cada orbital ele 111a11crn arbitrafia..·, 

Entonces los J>l-L.~os a seguir a groso n1odo son: 

• Para 1111 sistema ele 2N clectroncs, supone111os ~¡u~,.111 fundón de onda sc 1~011s­
t.r11yc a part.ir del acn111oclo clccti·óu.icO pci~ .:;>~~¡:-ri;·:~t-~_--'.c~~~-¡~~----~rl-Xu1I. rnolccular 

(MO). El significado físico de ésto, es que estamos supo11iu11do que los clectroncs 
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i111.m·acll'm.1a solarnunt.u c:c111 1111 pol.m1cial J>n>llU?<li<> 1ld1i<lo a los <>l.r1>s 0)1!d.n11ms. 

g:;t.o -ta111l;i<?11 :m i~~'~:ó¡1~~C<! ·i~m110 11101,ldo clo parl.icula. inclcpmulim1t.u, o 11uulul<> 

dul 'c1LnlJú>·- lí1C?~iió_.\ .... ,..,-·_;_,-. -_· .. -- ·: 

• Los MO's sml 'ortÍJ;:10~1;;1l1e~ 

(1.18) 

• La funciÓ1~ ii{icl~Ip~~P~~stll.i;stádada poreÍ cletel"1~Ínan'tédc Slat~~ driscritci en 

(1.10), es decir e~un pro~uctoantisi11létrico de N orbitai~sortonol"males que 

c~nsidcr~~ ei,+pi6 .µ;m, c~;,~?,~.~~:.~·ª,~f.~ducto. d~l.~~blt~I ~~pa~i~I cp~(r) y 

de una función' de éiip!n u(s)=.'a(8) o' {3(8). ·' 
'. ' ;·~-:::-··::\.'-.:_<:~~-;·· ;)·::;,·:;~~-:._;":'._:' .· .. '>'' 

• Se sl1stfü1ye es.ta funcióil en' Ía c~prcsión del principio várÍacional y se .evalúa 
'.-.- . ; <- ·q····-"·· .·. -'. ' " ' -·". - : • ,. ,. - -

. :;I,.;nZ*/1~~T ~ E 1.p·.pdr1 ~ ~: ,-,./: ,.•- ! ' 

donde se h'ace jll, 'variaciÓncon respecto a Ja forma de los.orbitales moleculares. 
- -·· - ·- ;-\'·'º·-··00.1 .. • <;¡ ' 

Aquí es hnportanté" la órióimrmalidad de los MO's y Já foriná del Ji:' 
'-,-:,;: 

• Íl contien~ • sÓI~ · ~l~,\lrmlorciÍ de cero, .uno y do~ el~ctrÓ~1cs'. Acici1111úi, 'gracia,; n 

In ortonormalidad, ;Jns .'cx~rcsiones .· !iÍ1áJcs. soúsól~ Íntcigrnlés de uno· y do dos 

electrones. 

• La integral 

el valor e~perndo para hL eiÍ~~gfá~ '[4~1:'(;' 
-· . •·'· ·,.·-<' o:· .. -.~. ;·. n ·.-

.· .·., <(; i:''•N'.'.'. ·<·
1

;N···N; . . 

EuF =( .P1wliil1f11;;:}~:EJ,l;;t 2LL (2.l;i - K;j) 
," .:'.-?:·:· , !/:~ i=I .. .,:.:-_:.::\''\ ,. i=::_I j=I · 

(J. l!J) 

m;:uulo unidades at.óu~icns tCilC~ií'6~: :, -·.' 

.. ,·[{.. '.¡· ;,;( :)·.··[········.·r··~··· 1" z""] " 
¡¡ = v'¡ r -2.V' e- 'T 7 1/•¡(r)tlr (J.20) 
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l. 7 T{,orfa de Hartree-Fock. 

(1.21) 

K;; = J /v,:c~! '"'.j(~¡ J .~1
2),;H·,t;i c~~¡,;;1<1r2· ' · e 1.22¡ 

• Para 1111 siste111a ~on 1111 'mímcro 1ítlr ~{ó'i~ctroí1eil '111étÓ~;o ele Hl1rt1·~Fuck 

;·:;~;1::::t~:s:;;:ii~•;~~Jf ;j~~~;~tj('?f~)i~t~~~ltet:Jt;:~~ita .. ~~(~)a( 8 ) Y 

X,¡J~i~{~~t~~~,(~f ,itJ\c·:,¡. 
• La expresión (1.23) es la ~~crgi~ para Úna'pro)>Ü'a,;t~~~;~. ~~ª.los orbitales 

molcculiir~ (MO'.s), ; : ''. •:;;;,;,:;\ .. ; '.', /'.; · <. •' ' "·· 
• Mini~izar la~ncr~ía r¿~~ie;~~~~~l~r;~~r ¡~<i~~t~ioi\c,~~~~~rtr&i~F6~k, donde (41] 

,..,"" ._·, >'.' ,··t·· ;·.~,·; .. ::; "'('''' 
,.., " :~á( ~' :;;;~,;, , .... -;l~ 

-. -~--~~u:_.: 
~ ?:::. ·>· . -~·· 
,,. ·-·:':;-~:' :.~?~,-- ~_:'.}¿ .. ;- - -· 

es el operador cfc~tivó'Cle F'oék/corl .é · ·' 

(1.24) 

·. '. :';, '.:\' •;{< ;c;•N/2 . •. ·. ;; , 

·. i~f1J/<r¡l'¡;:}i·L.:Ji.<P'.ll(r2Jl2r~~J(r1)<lr2 
._~:~·;:"; ··~·.')·;:.--,~='t; _-_-{}~::::.• ;.-:_·-\ -.-'"·~-·-:·:_._- ,:,-;.' .{ 

(1.25) 

to111nndo n'J(r) corno.,Í111n_funéión flr]Jitrariiiy' 

·-K(r¡);,(~.i i!f ·,~1 2:f :nC~2){(~2)r~2 ~2~m(r1). (1.26) 

• E11t.011ces el .método. dc,'aulo,cor~~i~t~;;~i4·~o;lrí1i 'd~scribirsc en poca.< pnlnbra.< 
. ·; : - . ' ' ~-: '' ,,-~·;·_.: ' 

-:_;.. ''-\:~ e:.·>'::{. 

1) Se escoje y jiropor!" 1111 coÍ1jUl'.to ele' !v19;s: 
cotno: __ 

2) Se construye el 01>i:rndor ác' Fock. ·-·.:_·,, > -~· .. 
3) Se diago11111iza. 

4) Se ;1s1~1; su_s -~-ig7~-~vcctoi~" ~01~_1q úl- nuevo,. C~njunto de MO's esperando c¡nc 

estos :-;~:ut un co11j1111_to _.mcjoí-. 
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Métodos Ab-Iuitio 

• (f'i11ah11cml.n, la priucipal falla do llart.n•n Frn:k, t!S quo en luwu· de? ccmsich!rar 

la i11t.cwacdci1a 1?h!cf.l'.tÍllwt!l<!cf.rém, tm1ut \111 prot11<!cli1> <Id 1mt.1•11cial p;ml<'nuh1 JH>I' 

los .clm1ul<i. nluclro1aes y c~m1sidcra ú11t.011ccs la i11t.c?racció11 clo cae la el<!c:l.n"ua con 

tal potm1cial · protncclio. Por lanlo, hay una cantidad de mu?r~ín. q1m 110 sn 

m1t.iÍ. incluyendo ni. usar Ilartrcc Fock debida a la correlación dcctrónica, a la 

cual le llamninos cncrgla de correlación. 
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Capítulo 2 

Historia de los funcionales de la 

densidad 

2.1. Historia de los Funcionales de la Densidad 

En el primer capitulo se ha tratado el método de auto-consistencia (SCF) cono­

cido como el método de Hartree Fock; Este método nos permite hnllar los niveles de 

energía y la función de:o11dl\,Pªr1J.,ñtonms Y, moMculas. Sin embargo, los ciílculos son 

muy complicados, especialn\~;;t~ 'cuanclo 'tene~riO's muchos electrones. Esta situación 

propició el desa~rotlo del,1nét~dci cl~·fun~ionales de la densidad (DFT), el cunl en su 
.: ' , ' 

versión 1111í.q antigua es el. 1;;étodo de Thom;..cFermi [33]. 

Este interesante modulo, permite rcemplrumr la función de onda .de nnichos elec-

l. rones 

y la ec:11:lci611 de SchrOdiugcr asociada, por la densidad electrónica (que es 1imcho 

1111í." siluplu) p(r) y su esqumna de c1tlculo IL"ociado. 

La. historia de esl.cL'i tcorí1L~ co111m1z<> con los trabajos de Thomn.s y Fernti n11 los 

aiios de 1927 y l!J28 [34], [35], [36] y [37], en la cual la cnntidacl fu11cla11w11tal es 

la clm1siclud ulcct.njnica, simulo el 111oddo de Thonms·Fcrrni la vnr:;ión 1111Lo.; a111.ig11a 
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Historia de los funcionales de la densidad 

. . 
rrn·mlt.;u)oN ni.zo1tiihlc11im1t.u lnumos ul1 ·nlgu11a.~·'c1(, NtlN a1>lictu!io110H. - - '... -- ' 

Si11: muhargo," 110 -·ruu · 1a primcrn. .. Vt~Z q1i~-- H<~· usó. h~» ;1~_~1Ísid1úf ol¡~Ct.rllÍlica·:co111n 

cantidad pi-im:i¡ml. A finales del siglo XIX, tres 1iil~s después d<il du~·cubri111im1t.o del 

ulectrón por .J.J. Thompson en 1897, Drude desarrolló su teoría de la c~nductividad 

térmica y eléctrica de los metales, aplicaiido la teoría cinética de los gases. En esta 

teoría consideró a un metal como un gas de electrones, y fue probablemente la pdmern 

vez que se usó la densidad electrónica como una variable básica para describir un 

sistema electrónico. En su teoría, Drude (38) despreció las· interacciones electrón­

clectrón y electrón-ion, tal como sucede en la teoría cinética. de los gases. Años 

después Sommerfcld modificó este modelo, sustituyendo la distribución .de Mrucwell­

Boltzmann por la de Fermi-Dirac (39]. Este nuevo modelo, el cual es ·conocido.como 

Drudc-Sommerfcld, fué considerado como un gran avance mi' suticmpo, aunque aím 

no consiguió una descripción precisa y satisfactoria 'del ~ólido. · 
.. :.:..,_ .. , 

2.2. 

El siguiente plLSO cnla descri péión dclsÓiido fue _el nio~elo de Thorn•i:~'.Fermi. (34], 

~::1d:;:::e;,::c~~n~~~: ·d~51~d~~~~gf ~t:i~f~'t~·j~f e~tt: {~!¡~~;~;¡ <;li:r.i~·:.: 
- ·, .. ·.~,.: \~.·~,- .:.~~'-'' ·~-~ ." i;i:"r. · ~ 

este trab~t.jo. ·'.·;_~ ,:~. _ ., _,. ;'_~'.;;(:::_.'~ -.,. 

El 111odéio dé Thomns-Fe~ ••• ;i e~Úí basado en Ía.~ladlsticn de Fcrmi y es clnsilicaclo 

por Hans Bethe. (32], coín~ iu;·1ná·cl¿;~c~:ti~dlstim.·. . ... · .. · . ·. ··.·.· . ·. 

En 1927 Thomsói1)Ói~~~·e1i·i9;7;Y ~92B .[34)- (37) <le mirner~indcpclÍdicir;t", 
aplicaron la esti1clisticn. ~lo ;~;n;{ nl ~álculo ele dist.rihución de cnrgn y'.;lcl cÍl111;>0 

cléct.riéo en el. cspa~i~ c~.f.l·n::n.ué:lclir·. ·." 

Ellos observarán qu~. l~s· clccfroncs en cstOs sist.mmL'i pueden considerarse como 

1111 gas ele ~crrniº c~tppl9~~111cnlc. dcg~ucra~lo, _CI r.ual t.icn~ una densidad eluct.rónica 

7t(r) no uniformo [40). Considerando el estado de equilibrio de In configurnc:i<ín dul W•" 
so llega a una ucun.ción diferencial cuya solucion nstrí. dada por ni potencial eMct.rico 
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~ . . -
: .. '. '-- -_.·-

r/i(r) y ht densidad elm!trónic1Í n(r) en ef ptml.Í> r: 
. •, ' - :•·- -

Ln función n(r)" (JU~_ rc°Ñultn.; _:varfo ... H~m.vm1l~~-nt.u cmi r y" __ 1~0 tim1(1_ pico:-;, c:ou10 Hl! 

csperal'ÍIL si recordamos In t1lor11>.: do.los orÍ..il.nlcs de D~Í1r ;· A' pcsardc est.a litlla, el 

tnodclo resultó adccmu:I~· para ttril-i~~r-_J>~~pfo~1c~d~~~-- t~~..-~~ Cb-i~~o ·¡a. c1:Crgía. do «~nla.cc 
de móleculns. A través de los alias se. han hecha·. niodi!icaciones adecuadas hL• cualcs 

permiten ahora su aplicacióÍi' exitosa·ª moléciilas; sólidos .y hasta nú~leos (40]. 

La meta de este método ~sfodístié:o de Thomrul-Fermi es obtener la energía po-. : . ' 

tendal efectiva que experime;1ta una carga'de prueba infinitesimal~ así c~mo hallar 

la densidad electrónica p(r) alrededor del núcleo de un Atomo. 

Para ésto, considera un número de electrones que se mu.eve(I en un volumen !10 1 

sujetos a un potencial con simetría esférica V(r) el cual se supone varia lcnta111cnte 

co'n r (para así dentro de una región espacial aproximarlo a una constante y poder 
- ., '.. 

empicar el modelo de la partícula en una caja de paredes infinitas), de .tal forma 

que puedan las partícula.• ser tratadas con la estadística de Fermi-Dirac. Además, 

se hace la aproximación de que los electrones interactúan lo suficiente para que se 

establezca el equilibrio estadístico, pero de todas maneras.: esta interacción puede 

todavía considerarse pcquetia, de tal manera que_ a1h1 es posible hablar de la energía 

cinética y potencial ele cada electró1i .. 

Se supone que lhnr-+oo V(r) =o. Lnfunciói/<le'distribución'clc Fcrmi es (41) 

,f= .,:._;;)Jk.;,~·l: (2.1) 

donde ¡tes el potencial qníu~ico, k ~s lit~oi\~tante de rioilzmann y Tes la temperatura 
:.:• 

absoluta. Si suponmn~sque 7'"::, q·:,\ 
~-,::.- ;.._:";-: .:.,, ·- : . 

{c11~nclot:·< /t, 
·.· .. 

do que -IOs clCctr~í1c8- no se cSC~J>~rti~1 -cl~l u-á.cI~O'. tcí-1.crilos algo 'quri J>tt~clC aproxi111arsc 

a una caja. o pozo, de. pot.cu~ia.I ~f~:pa.t:~·¡lcs.juri~-ii.t.a..~; 
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. · . ., ·,.'·:::·- - ·'._, - ,. · .. 

LnH 11ivulm1 ~'clu m1m:~(~-~--~.-lo .~~;~i..1u~í·1ict1la m1 1111. ¡u11.o l.ridi111m1sicuml ele~ ¡mn~elus 
i11finil.1L• <!Sf.1i11 cla;lós p~1:.1a ~iÍ!;i1im

0

1hi ·r¿1rn11rla (-11) 

•.•... ·. ' > . "~ 2 2 2 
e(n,,,.ny, nz.) =, 811112 (n,, + n11 + n,) 

donde l es el lado del cu h~ y 

si 

R2 = n~ + n~ + n~ 

(2.2) 

(2.3) 

Para valores grandes de R es decir para números cuánticos n.,, ny, n, grandes, el 

número de los estados de energía se puede aproximar al volumen del octante de una 

esfera de radio R en el espacio (n.,, ny, n,). Es.te n\uncrci es: 

<I•(e) = .!_ 4trR
3 = ~ (8ml2

e) ~ 
8 3 6 h2 {2.4) 

El n(nncro de estados cut.re la energía ~ y E_+ ÓE cii puc.s, 

g(e)óe = <J•(• + ü) - <J•(<) 

·= ¡ (~;.~2) .~ •!Ó•t9((ó•)2j .. (2.5) 

doudc la función !J(E:) es la dm.tsida~I de csí;i,¡()s·~~r~es(mndir.ntc ll 1;. energía e. 

Para cnlCular la ci~cr.~i;\ t.otal -~Í~ ~~.~-~ ~~·~:cJ~,·'~~:~;-··~~j(;_,~-~i~~-;.~m.~~~- se? ~-~(¡úicre -~·;e la . 
. , . ' .. , ,· ·-,' ··' 

probahilidacl ele ser ocupado parn el estado.con C11ergfn É, a'la •1uc lliunnrcmos f(e). 

La distribución de Fermi-Dirac está d1idil p~r; 

f(e)=---~ 1 + exp;ic~-1•) 
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2.2 El Modelo de Thomas-Fermi 

uxprnHión quo.¡)a.~n t.<m11mrat11ra. dn curo ~rndos. l(t?lviu, :ro rnducu a In. si· p;uim1t.t~ 

función 

{ 

1 E: <.E/•', 

f(E) = 

0 E:> EF 

cunuclo fJ --> oo (2.7) 

donde Ei• es Ja energía de Fermi. Tudas Jos c.~tndos con u~n energía' niáS pequeña 

que E:F están ocupados mientras queaqu~Ílo~'C:it~ris ~on 111Ínmm~gí~ 'sllpcrior a EF 

se encuentran desocupados. L~ energl~d~· Fer;n¡" á i;,.el.lír:iÍte del potencial químico 

I' a temperatura cero~ ,·:: .,, .H:.:i· · ·"· .:,.~:~~{"~ <~.;: 
Ahora encontramos In energl~ tot~l d~: l~s ~l~~tr?ricii"c~ 4t;; ~éíci~ •tomando en 

cuenta las contribuciones d.; l~s clifcr~.~tcs ~~t~?s' ~~e~~étic~; , 
.·.;\> ,~:>~ 

t.~-.-~··~/~~(e)a_<e)ó~ 

~ 4~(~f:)fi~iJe~&e 
' ' ,. o 

. ·. ;· 

' ' " ' - ,... ~ .•· -

.:,s;::C~:~·) ~t,3ef.. _. -
.,; ·-· . " .. ·.· ·,. 

(2.8) 

donde e1 rnct~r 2 cnt~a porque cadaniVói C!é'~i;crii~ ~5íá doblemente ocui1ado, por 
' •• ,· ,' .- - , < ._,·.·- •• •, .,_. • •••• '-' ', e ' 

nn elect.rón con esplri a yotro~Ói1 csplri ,B. Lacíicrgla'de Fermief.. está rclncionndn 
- ' :- "' . '.--~ ... , ... · '-::·._:,:.:·>:--· ·.~.:-'.·( ·::.:':··,_}.- .--... \.·.,:--.· 

con el 111hnern de electrones·t.N_en la i:dda; n.·:irnv~s de l1t fórmuin 
' .. ,, 

. . . . . ; 
. a .. 

= s_ "·(2111.) •_ 13 ~ 3 - /¡2 . E¡.• (2.9) 

Sust.it.11ymulo E F de l1t ecuación (2.9) en In ec111tción (2.8), obtenemos: 

3 f>E= -t.Ne¡.· ¡; 
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Historia de los funcionales de la densidad 

;¡1¡2 (:1)3 :i(AN)~ 
=~ 871" 

1 Ti (:.!. lll) 

EsLa 1ílt.i11ta. ecuación es una rela.ción mat.ru la uncrgía cinética. l.ot.nl y la clc!usidml 

ulect.róuica 
AN AN 

p=¡:¡--= AV 

para cncln celda en el espacio. Nótese que' las diferentes celdas pueden tener diferentes 

valores de p. Aelicionanclo las contribuciones de tocias las celclns, encontramos que In 

energía cinética total utilizando unidades atómicas es: 

(2.11) 

donde el lím AV --t O, .con ·,, ~· ~ = p(r) finito, ha siclo tomado para ciar 

una integración en vez de una sum~toria. Este es el famoso funciomil de energía. 

cinética Thomas-Fermi, el cual Thomas y Fermi seatrevi~r~n 'a apÍic-¡.r ~ elc~trones 
en átomos, en In manera en que se. ha cles~rito. Aquí encontramos .un·a. ele l..S más 

importantes ideas en In teoría.moderna: de fú.ncional<i~ 0d~]adensiclad, la aproxi­

mación de densidad local (LDA). En cst~ apr;,~lrn~~ió~, las propiedades electrónica.• 
... ) ,- ' 

están determinadas como funciciríalesde la dé1Í~iclacl elcctrónicá. nplÍcando relaciones 

locales apropiadas para sist,cmns,.éle.ctró.nicos 7J_•o.Ít_1,ogé!icos:.Ln ecuación de 11rF[P] 

vista anteriormente, represm!tala apr;;ÍCir~~~iÓn~e ·~ cíiergln chtétÍca elect.rónica en 

términos ele la cle,nsiclacl p{~), ~~;; J(~{~~.;~?\~1 '~~t~n~lnl total, donde la fórmula 

rigurosa para la ~11crgí~.··~¡~~ética::~st~--dada·~püi:í'R;·5¡g\Íi~lú.c ce.nación (41]: 
· __ ,.·,;. ~- :- ~- ._;_ "'·""·· -. - - - , __ - .! .. , ' 

E=/ [-~v~,,, /r',·;.;l~·C.~~ +"J~<rlr;(1·)t1r. 
:- J, • - • : , •• r. , .. -·, ; , :~ . . . ~ , 

Si nos olvidamos de los términos ele inte~c~n;b~i;;·;'é?r~ci!nciÓrl; tmnafraino~ sohLimmte 

la energía chí.~ica elcctrostát icn de la at~ic~iót1: ~út~ci elect~Ól! y 1Í1kl~6 y la repulsión 
. . . .. '. ;- . - ,-.·, : .. · 

de 1111 electrón es [41]: 
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f~Hl.n "" "' f1111;:io1ml t11r I~: ;,"',;:~¡~· ·,¡., ¡¡; .1.noría ~h; 1íl.11;1Jci8 ·,¡~ .'I'.hclllllL~-F!lrllli. Para 

ul Hist.mnn <le. ~uofo~·ú:a~as, ~u, 11.mdfri~-i~"·,~'1 _'~;guÍ1.(lci.-.1.fü·;i~i¡io.:a:J.n·~·J~i1~lÍn.~1Hl~.ltC; ··Nnso~.rus 
n.s111nin~~nos ~1-u~r;~·~¡,~~-lu;~;l· t~I c~li~dci· ht~~~·: d¿ \l1(1if~ri1~ici (1~d~Jf~ -~lm.iS_i~llul _clrn:t.:ró.uica 

·, '. .• . . ·-· ··''. ---.¡ - -- - . , '¡' 

111i11i11;iza ni fu¡1Cioúí,1 ·,;at"i, ·'ª encrgr~·E.;;¡,.(i;(r)j )1~joii1 rC.-ii.ricéió11 de que: 

.;; . < >~, ; ~ ~1~;~;1 ~· if ~,;>;~;·' . . i!! 'Y: )·.:· • . (2.13) . 

donde N es· el · i{Ói~e~~\~f¡1' d~'.el~~tróri~ ~1.· i1 {:á~cil~ü; . Se "puede ii1corporar (;gta 

:::::::: :n·~f ~~~tJ-4~~~~.~~~~;f~7&~.!}tt·· 
. ·•··.· .. : .. ~ {t~(p) ~ ~~T~~(lp(;)d~·- N) r~ º".~· .· · .. ·;e .·. (2.i4) 

la cual nos Ilevti i l~ eé~~~iA ,¡~·~~~~;_~;~~~i:i:·~o~~i; ~~F ~:~~j 'Jote~ciáÍ químico 

que se obtiene con'~) m~d~l~dd Tó'~8::5:F~r~i:'Ji:{'. '• ; . '~ / 
·.·. ; ;:'.5~~·¡¡,]::~·5:<,'.~<::,',·,; •. · ...•. 
l'Í;F .= ·.-. -·-. >=· -Opp• (r) - ,P(r) · (2.lS) '· · .:c:óp(r) <:•:.•;3 ,.·. · e'· ·;.e · · · 

, '',;e,.,: •/·'·~ ''::.: ~ '·--··)· ·':'·;: .. 

donde ,P(r) es el potenciai' eícri.trostátic<l ~ri' el ,;tlnt.o: (rl. debido al núcleo y a. la 

distribución electrónic~ ~o;npl~tn/ .·:·. '; . • • ' 

.p(r) ·= k l¡i- p(r2 ) d~2 . 

· r • Ir - r2I . 
(2.16) 

la ecuación (2.15) puede resolverse en conjunto con la· restricción de (2.13) y la 

densidad electrónica resultante se inserta en la ecuación (2.12) finalmente se ob­

tiene la energía total. Esta es la teoría de Thonms-Fermi para el iítomo, y es un 

inoclclo si1uplc. Dcsafort1111adaumntc este n1étodo pritnitivo no pcrinitc predecir él 

enlace 1nolccular [41 ], aunado a esto, el que la precisión para c¿iJculos con átomos ~10 

sea. tan altn. como uu otros rnétoclos, originó que este tnétodo fuera visto como un 

moclelo HohreHi1nplificado el cual no tendría u111• importancia real para predicciones 

cuantit.ativa.s cu ;it.ornos, en 111olécuhL'; o. en la física del estado sólido. 

Sin embargo, f.ocln esta situación ca111bió con la publicación de los trabajos <IP Ho· 

lmnhnrg .Y J(ohn (42]. Estos trabajos provcycro11 t.eorcrnns fundamcmt.ales 111ostra11do 
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Historia de los funcionales de In densidad 

<111u los •~st.;ulos lu~~n del uu.ulnlo de TliouuL'i-Formi purnlcm Her viwl.nN l'.Olllo la. nprn 

xi11mcic)11 a una -1.t!ol·ía nxn.cl.a: " [_,a 'J\ml'Ía clu los F'u11cio11ale:-; do la Drnu;idml". gxis1.u . . . . ·- . 
una f1111cioúal uxncl.iL para· Ja m1crgfa E(p] y uxistu tn.111Uién 1111 principio variacional 

ele la forma ¡I;!' (2.1.4):' EstÍL teoda exltcta será descrita en la Hccción 2.:1 m1 sn formá 

original. 

Fue'sólo hust~·:\!164 c~ando Hohcubcrg y Kohn (42] , publicaron dos tuoremas 

cu el qu~ el u~o: ~e In dci1sidad. electrónica fue· 1egitimizada rigurosamente. Estos 

teoremns proí:!Jj~r~1t"1~s f~nda~cntos de la tcorla moderna d~ los funcionales de. la 
·'•' .. ,.. ·- - '" 

densidad (DFT). Los dos teoremas (42] muestran que la energla es un funcional de 

la. densidad ~Íect~ónica y que el valor de la energla mlnima obtenida a través de 

un cálcu.lo vari~lon~I apli~ado a este fu,ncional nos da una solución exacta para la 

energía. 'En 1965 Kohn y Sl;am ¡43) propusieron un método para evitar el problema 

expllcitnnient~con Un fund~1;al.de la e;1ergla cinética. Desde la publicación de esos 

dos artlculos el llléiod~. ·.~~ :~tr~ído In atención de la comunidad científica y al;ora. 

este método es u;nd? á.;npliamentc en el estudio de sistcmns cada vez más complejos. 

. ' <'-~. · .. -~·:::· -. 
- ,·· ,;·-_·_--

2.3. Teorerri~s de Hohenberg-Kohn 

Rccorda1;do qtté/para un sistema electrónico descrito por el Hamiltoniai10 (1.12), 

tanto la rillcrgfa. d~I. c~tado base como la función de onda del estado base, est1ín 

determinados por la mitii111ización del funcional de la energía: 

t?or otro ln~lo;-p~ra,un_sistcu~a. de N-clcclroncs, el potcucinl cxtcnio v(r) dol.crmina 

complctamcnt.c Ítl Hamiltoniano, entonces N y·v(r) determinan todas hL~ propiedades 

para el ost.ado ba.c;c, (solo estados base 110 degenerados son los que se están consideran­

do en esta sección, aunque la dcgcncració11 110 presenta dificultad). En lugar de iV 

y 11(r), el primer teorema de Holmnbcrg-l<ohn [42] lcgitimiza el uso dn la d<!llsidacl 

clccl.rónica p(r) como una variable h;ti.;ica, esto tcormua establece lo sig11ie11h!: 
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2.3 Teor~m~s de Hohenberg-Kol;n 

Bl ¡mle11r.in/ r.xtc1"11t1 u(r) cstrl c1dúmi1i11r1d~ /111.•lrl 111111 con.•lrmlr! t1rliU11r1 /rfoiu/, 

¡irn· lrt clem.•iclt1rl clcr.tró11icC1 p(r); 

Pucsl.o que p determina el uúmcro ;le clcctroÍ1es; se sigue ;¡u~-p(r)Uunbh\n dul.cl'­

mina el estado base de la función de ~ucla ·.¡, y ~odas las otrll8 propicd~dcs:ClucÍ.rtíniÍ:1L• 
del sistema. Nótese c¡uo v(r) no está restringida a potcnci~les criu1ol~1blanoM. 

Entonces p determina N y v(r), por tanto todwÍ las p~~~¡cc'i,~~~ ~kl d.~ia;io base, 

por ejemplo, la energía cinética T(p ], la energía potcnci¡il V(pj en~'r~ ri'Jcleo)~lcct~ón, 
entre electrón-electrón y 1a energía totá.1 :e¡,, J. E:n 1ug~ Cie'i~ cx~ie¿¡-~n<lc E-rp(p(rlJ 

que tenemos en este capítulo, escribimos B. como .ES para l~Jd~{'¡~ ~~i>~ndcncfa · 
explícita de v(r), entonces, (41] 

donde . ~_'._~.--"· ·_ t_:::\: ·::_·:<~:·-;. >.. :-- ' ~~< 

F11 K ¡pt,,; i¡f,] + l'.-~Ii>J ... 

(2.17) 

(2.18) 

podemos escribir V..(p] = J(p] + t6~111i;1~. n'O'_ciásico, donde J(p] es una repulsión 

clásica. El término nci chísico es nna.-cáritidnd ;;)íiy iinportantc plÍcs'cs la máyor 

parte de In ucncrgía de intcrcarnbiri. ~:~~~~~~hu!i~-;~-;~-~·:, ·: 
El segundo teorema de HolmÍ1ber~~Ka°h1Í (42] nos proporcion~ un pri;1cipio va;in­

cional de la encrgí1t. Se lec de lá sigúic11tc forma: 
- ' . 

Pmn 1111a cle11siclacl ele ¡imeba p(r), tal. r¡tie ¡j(r) ·;::: 0 y f fj(r)efr ~- N, -. -

'1·:·.,:;·:·:-_,:· 

{!Ú7). ~~~~ es; nm\logo al clo11cle E,,(¡3] e.• el f1111cio1wl ele e11emíci _ele /r1 ecur1ció11 

principio variacioual -de hL~ _funciones de onda ccuacióri· ci.~¡:~:Estit_;i;r~~éula justi~ 
íicación del Jlri11ci(lio variacioÍial en -la teoría d() Tho1;-Jns~Fcrmfcu~!;J'nde É/i-·(p] es 

una aproxitnación do Eu[J?]· 
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Historia de los funcioitales de In densidad 

Si crn1oct?11u~s i!I f111u:irnml l•/11\·(p)_, la t~c1uu:ilm 

(2.l!J) 

scrli uua cc1uu:iÓi1 C?Cacta p~ii:~:L:(~t:\l~;~~:i~.-;~J·.~Í~~-lró-~1ic11; del estado base. Uua vuz que 

se tiene 111111 forma opr~~iJ.nacÍ¡~· e(¡~~~,~¡~~ p~-i.~'i{:,p;~;<(P], podernos aplicar este nu!t.odo 

para cualquier sisLcnm ... L~~- ·ri~ .. u.~~i~r¡ '::·./, . ·. ;<:.::.:.. 
' ,_ ':: :' ~:-~ . ; 

:>('5.E.ri>J•.>>····.· c5FuK[P] 
µ '7; c5p(r) ""~(r),+ c5p(r) 
•''····.·- ',· ·, 

es la ecuación básica de trábájo para I~ téoría de funcionales de la densidad. 

(2.20) 

Es extraordinario, q~e I~ deit~idnd electrónica del estado base determine com­

pletamente I~ propiedades ·del cs¡ado base, particularmente la energ{á'del ~stado: 
base. Quedan, sin embargo;. algunos. aspectos a discutir como por ejcm~Jo ~I hecho 

de que existan densidades que no provienen de una función de onda del -~ta'.d.o b~c 
sin importar qué potencial se utilice en el Hamiltoniano, pero cs_ta di.scusión.-_queda 

fuera de este trabajo de tesis. 
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Capítulo 3 

Métodos 

3.1. Construcción de los Cúmulos Embebidos 

Todos Jos sistemas estudiados tienen Ja estructura del cloruro de sodio. La mlni­

ma distancia entre el anión y el catión es de: 2.317, 2.820, 2.989, 2.674, 3.147 y 

3.298 A para el NaF, NaCJ, NaBr, KF, KCI y KBr respectivamente[!], cada.ion po:. 

sitivo está rodeado por seis iones negativos en una simetrla octaedral. Al construir 

el cúmulo se buscó el tamaño ideal que cumpliera con Ja siguiente condición: 1) · 111 

zona central del cúmulo deberií incluir todos Jos vecinos cuya interaci:ión con el ion 

del centro del cúmulo no pueda ser despreciada. 

Las inlcraccioncs de corto alcance son rcprcscntaclas ntcd!nntc un cíunulo de iones 

con todos sus electrones. Est1L• interacciones provienen del principio de exclusión de 

P11uli y de las interacciones de repulsión electrost1ltica entre las nubes electrónicas de 

los iones. La.• interacciones electrost1íticas de largo alcance son representadas por un 

arreglo de carg•L• puntuales conocido como cubo de Evjen [47] 1• Con este modelo 

e111bebiclo-cú1111ilo, se calculan el potencial ele Maclclung producido por el cubo de 

Evjen y los p1tr1í111etros d<! red de Jos halogenuros alc11Ji11os: NaF, NaCI; NaBr. I<F, 

I<CI y J<I3r. . . 
La clescripción es de In siguinntc forma: se tiene 11_~1 ~ C-t'11_1_1uJc'.:). CÍc -ionri~-- co~~ _t.ocloS 

1 awi."' :ulchmw :-;e clctnlla <~I proc<~dimicnt.o para consi.rnir.cl cubO· dc _E~jcu 
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Métodos 

O= - - o 
.. . ~-

• l 
Na O·---- - - - = - Cluster 

e - -embebido 
C1 _ en cubo 

_ _ = de Evjen 
- - - :E! 

- - -

Figura 3.1: En la figura, en la parte superior se encuentra el cúmulo A, en la parte inferior 

el cúmulo B y en el centro está la densidad electrónica de un cúmulo embebido en el cubo 

de Evjen. 

sus electrones embebidos en un cubo de Evjen, que mode_lalas .interacciones elec_­

trostáticns de largo alcance y suministra el potencial de Mndelung·c:orre~to hasta In 

tercera cifra decimal en el centro del ct'nnulo. 

Todos los cúmulos que se presentan en éste trnb11j~ <ls!.án-c~n'tr;ui~~~e1I: un ion 

positivo. Se ha observado (49] qÚe incluir Jó~ ler~ero~; y Í~~: ~Ü~r'tó~. vdi!in'ó~ 1~1l;¡ 
cercanos del ion del centro del cúmulo prodtt~c sÓlo ~ciqu~'fii:;',;iodl'nci~ci611C?;'cn In 

estructura electrónica del sistema. TomnndO.eÍ1 cue11t~ie~i:~¡.~~~lt~i<i-Y'()1 ti~mpo 
de cómputo que implica considerar terceros Y c1111r~~s·:i~~h;~~-fy~~{~J~~~t~~-fül::t~i~Ji.~ra 
el estudio del ancho de la banda prohibida en estossistemas, se'oplo 1~or,u1uplenr 

cthnulos de 1 !J 1ilomos, que incluye~ solnmentd prÚ1~e;~~-; ~~g~;~~~~;:~~i~~s c~~I ion 

central. 
'.,; 

;:~' 

-"· '·" . 

Sin mnbargo, para. dct.cnninar la dis_l~nci~~dol_ átoli1ci del centro del ct'unulo a 

J>l'Ílncros vecinos, se uso c1í11mlos _d~ 33 ¡itomos~- ,¡·;1c i11Cluyc11, prinmros, NL'g1111dos, 

terceros y cuaitos vecinos del 1lto1110 en su cent.ro (Cf. Figura 3.1). 
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3.1 Construcción· de los Cúmulos Embebidos 

1~11 cRLo traba.jo, para cada uno ele los halogcnuros alcalinos que so estudian, se 

cou:;idcra.ron dos diferentes tipo:; de cthnulos construidos con10 sigue (ver Figura 3.1): 

El A, ele 19 iítomos,c¡uc en el ca.,o del NaCI es como sigue, (NaCl6 Na12) con un lit.amo 

de Na cu el ce11t.ro, con distancia i11t.ernt.ómica del volumen de NaCI (2.820Á ) y una 

carga ele +7 {13 ioties ele Na+ y ü iones ele c1- ). Por otra part.e la carga del cubo ele 

Evjcm es de -7, cnt.oucns la carga del cubo llHÍ."i la carga del c1í11mlo es igual a rero 2 • 

Figura 3.2: Ctímulo embebido en un cubo de Evjcn, en el centro de la figura está la densidad 

electrónica del ClÍmulo. 

Un ctímulo puro de NaCI con 33 iítomos {NaClaNa12ClaN1.1ü) se etiqueto co­

mo 13, tiene un sodio en el centro, rodeado por seis cloros, primeros vecinos en 

simctl'Ía oclaedrnl, doce sodios segundos vecinos, ocho cloros terceros vecinos y fi­

nalment.e, seis sodios cuartos vecinos. La._distat1!!ia hitcratómica a primeros vecinos 

- es de 2.820Á (valor del volumen del N~CI).·L¿~~~¡del,~úmulo es +5 {19 Na+ iones 

y 14 c1- iones). Este cúmulo estií cinb.ebido 'en un cubo de Evjen de carga -5, por 

2más adelante se detalla el proccdhni~nto pMa determinar In cnrg¡1 
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Métodos 

lo q110 la cnrga tol.n.I del :-iist.mna os coro. 

rrudrn;. los c1í1nulos su muhcbml (HJ Ull pot.uucial do Mlldclung (iuc se co11st.n1yo 

siguiemlo el métOdo de Evjen, es decir, colocando. cargas·: positiVIL'i'.en ·.los sit.ios clnl 

sodio y negativas en los sitios del cloro en In red de cloruro de:s~dio. A hL~ carg¡L• 

que se encuentran dentro del cubo se les asigna un valor de.±1ysegún
0

sea un sitio de 

sodio o de cloro respectivamente. A l!LS cargas en la supe.rficie· se .le~ llslg;111n valores - . ,. ,-

de±~. a las cargas en los lados del cubo ±!, y a las cargas e~' l~ csqui,;a.~ del cubo 

se les asignan valores de ±k. Esta forma de construir,~( P?tcn~ial de Madelung para 

un cristal iónico se conoce como método· de suma de Evjen. 

En el ~entro de este cnbo se coloca el cúmulo de átomOs c~n todos sus electrones, 
. . . ' - ·. , 

teniendo cuidado de retirar las cargas puntuales de las posiciones donde se ponen los 

átomos, (Cr. Fi~u~~J.2) .. Con este arreglO, se calcula el parámetro de red del sólido 
•, L ._. . • . 

iónico, se 'estud!a la>
0

distrib~éión espacial de la densidad electronica de los iones que 

forman el cúrit~!O'§;,OO ;~atizan la estructura electronica del cúmulo. 

Para esta: razcin!'bleíncnte !leguros de queia descripción usada sea válida para 

todos los.sólidósió,;l~o~'que son.bnenos aislantes, .apli~amos el método desarrollado 

a los sigúíclít~sl~ll.íogc,;uros~lcll.ün'os:NáF, N,aCI, NaBr, KF, KCI y KBr . 
... ·:, 

. 'i ·· ;:<~~- ;_:/·:' 
Métodós .ae. Ia' Quíhii~á. Ctiáritica: 

. .. ~- _ . " <:,~-i~-t~º:-.;A .. :~J· :-'.~_;. ,_,_, - ~,.·_ -·:.·•' 
3.2. 

Para llevar' a cabo 10.~ c1tlculos se i1tiiizó.cl código'!JEM~N-,2000 [48), bas~do en 

los métodos de la teoría de fÍu~cici,1~iil~~ '<lt)~ ~fai~id~d '[~2; ;4a), q~~ é~pl~ta ;ma c01Í1-

binación lineal de orbitales de tipo Gausslan~ [44j)oÉMoN~ioÓÜ ¡;ím~a la~pro~i-' 
mación de la densidad 1oca1.que se toma m~ ~·;.J;;'t~,~~:~P'r;/(ts~X>'.[41 1 para e1 

, , - · .. , : ' -: :: ,' .. , .. ;:-;,.:: . -" :- . ' .. .:;_...-· ~ ~·-- . ·, . , ' ' . ' 

potencial de intercambio y corrclai:iói1 utiiizii el <lH Vosko~ ,\Viik~ ~:Núsair [45, <16]., 

Para el calculo del ancho de la banda p~ohibidn¡ sc'~till~~. ¡;J,'~pr~~Í~i~~lón' LSDA. 

En este estudio tocios los electrones són trataélo; ~~plll:itamri'nt~iY~~u~lln Iás bases 

DZVP2 que consideran dos orbitales ele tipo Ga11ssia~o (GTO{pa'~~ cacla ~Íectrún 
y describen a( llleUOS (a cap;i de va(eucia lltHi;.;ÍncÍo orbi~ales p;,Jn~lzn'd~s, i.e .. O~• 
bit.ales d. 

30 



Capítulo 4 

Resultados 

En resumen: 

1) Se calculó el potencial de Madelung. 

2) Se calculó el ancho de la banda prohibida para las siguientes substacias: NaF, 

NaCI, NaBr, KF, KCI y KBr. 

3) Se realizó un estudio de optimiz~ión d~ geomctrra para encontraria-posicióÍí de 
- --~' - -, - ' ... ,. , 

equilibrio de los primeros vecinos del ion que sé í:méuentra en 'el c~iltro d~l c1ímulo. 

4) Se calcularon las densidades electrónica'.. de los cÓmulos y con ~llas s~ geuernron 

sus irnágoncs. 

4.1. Cálculo del potencial de Madelung 

En In Figura( 4.1'), se presenta el potencial de Madelung prodtJcido por las cargas 

puntunlc~ clel'~\11Jo de_ Evjeu, calculado en el volumen de-un c~1b~ de .17.8 A de 

lado; el cunJ :~sá ~entrado cu el centro del c1ímulo. El potencial ~~~á r~prescntn;lo 
por una slipcrflcie.Íridimeusional la cual presenta picos ;>o~itlv~/y iieg~tÍ~os eií In 

direc~ión~le _las z's. Estos picos son producidos por cargas :~6sitiv11S y uegntivns 

rcspcct:ivaumnte. La región .central de esta superficie· está. pinna y además no hay 

picos, i11clic1i1Íiló.(¡11e el potmtcinl de Mndchmg cu esa zona tiene un valor constante. 

También, se pucdr.'obscrvar que en In zoun. plana se encuentra locnlizaclo el c1ím11lo. 
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Resultados 

'I'a.hln 4.J: E11 la. t.nhla :m 111lll!Nl.rn11 en la t•nl111111ia clrn;, los \•atores obtcmidos para c•I a11d10 

clu la handa prohibida. Los valore:-; t~xperiuwnt.alrn; su 1111wsl.ra11 en la col1111111a. trm;. 

Sistema l!J-atom Ct'unulo [Elcct.ron Volt.s] Experimento [Elcct.ron Volts] 

NnF 7.1 11.6 

NnCJ 8.5 6.4 

NnDr 7.5 5.7 

KF 6.7 10.7 

KCI 5.8 8.4 

KBr 7.4 

Error% 

38% 

25% 

24% 

37% 

30% 

27% 
- • - ' - • '·.- ~ '. • >. • • • • - •• ; ' • • ' 

Esto indica que todos JosioJlcis,del cúmulo se encuentr.nn en potencial de Mádelung 

uniforme y constante;··:~ 

4.2. Cálculo clel ancho ele la banda prohibida 

As( pues, para calcular el ancho de In banda prohibida se utilizaron seis ci'tmulos 

de l!J átomos {A) ver Figura (3.1), conformados por los primeros y segundos vecinos 

del ion positivo central. Éstos, representan cristales puros de NaF, NnCI, N~Br, KF; 

KCI y KBr. Para realizar el cálculo se utilizó los parámetros de red experimentales. 

Los valores obtenidos para el ancho de In banda prohibida se presentan en In 

columtm dos de In Thbln (4.2), en la coh111111a t.rcs se presentan los valores experi­

mentales compilados por Walter Harrison en su libro 'Electronic Structurc' (50]: En 

esta f.nbla podemos ver que exceptuando a los dos compuestos de llnor, el error que 

se tiene en el cálculo del ancho de In banda prohibida es igual o menor ni :JO%, lo· 

cual es un error razonable en c1ílculos de funcionales de la densidad cuando se usa In 

LSDA. Est_os calculos producen un buen punto de partida para c1ílc11los nul• refina­

dos en los cuales pueden por ejemplo empicarse funcionales que consideran tamhi<\n 

In primera durivada de la densidad electrónica., conto puudcn ser los que se basan en 
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4.2 Cálculo del ,;ncho de la b¡,nda prohibida 

• 

Figura 4.1: En In figura se muestra el potcncinl de l\rlndclung en la región en In que se 

encuentra un cúmulo de NaCI de 33 átomos. 
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Resullndos 

rnLhln 4.2: En l.Hhla :m 1111wslrn cm la col1111111a dm; los valores culculadoH con c1·111111lo!i tlu 

33 111.omos pnrn. la clist.ancia n primero:; vm:i11os. gu la columnn tres su presentan los vnlm·t!H 

cxpcri11u.="=''=ª=lc=?s=========================== 

4.3. 

Sistema 

NaF 

NaCI 

NaBr 

KF 

KCI 

KBr 

33-at.om Ctímulo [AJ 
2.314 

2.805 

2.963 

2.662 

3.121 

3.259 

Experimento [AJ Error% 

2.317 0.13% 

2.820 0.53% 

2.989 0.88% 

2.674 0.45% 

3.147 0.83% 

3.298 1.19% 

Cálcul() de Ia.d.istancia a primeros vecinos 
. . ,'' , . 

Un segundo grupo.de cúÍnúí()s- d-e 33 .á.tomos (B) (ver Figura (3.1)) conformado 

por los primeros, segundos, terceros y cÍm~tos vecfnos más cercanos del Na central, 

los cuales representan cristales ptirmi de. NaF, NaCI, NaBr, KF,. KCI y KBr, se 

usaron para calcular In distancia a priineros vecinos y I:'ªra_gmmrar lns figurlL~ de -lns 

densidades electróniclL~ volumétrica. 

En la Tabla (4.2) podemos ve~ en la primera columna '1ós valores que~1i 1iucstros .·. 

c1\lculos se obtuvieron para In distancian primeros vecinos; Cl1 l~sc~mtda'colu~nna 
los valores experimentales que reporta C. I<ittel (1].: En esta tabl~; 'a1\~1;Í1in~ar 
los valores calculados con los experimentales podemos: ()Í,servn~.-<J~~Ú~-:·(¡¡r~r~;¡~¡ns 
(los errnres) son del orden de 10- 12 metros, por los ~uc pod~i~~;:l>~l;s~;q;ie para 

c1tlculos de propiedades estructurales, el modelo de 1;11 cthnul() áe 33 atamos y la 

aproxin1ación LSDA se co1nportan razonablcnmnlC bien: Sin mnbargo, se debe tener 

cu cucntn. que ni ancho ele ltl banda prollibida para· los cornpucstos NaF y I<l., tienen 

1111 error cercano al 40 % por lo- que en_ estos c1ums parn a11nli:1.n.r propicdncles quo 
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4.3 Cálcúlo de la distancia a primeros vecinos~ 

Figura 4.2: En In figura se muestra In densidad electronica de un cúmulo de NnCI de 33 

átmnos. 
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Resultados 

van 1111l• ILlht "" pró1Íiecla<l<?S·<?~i.r;1ct'.1mLl<ls,s<?rÍ1i co1'.vm1im;te usar 1111 funcional 1111\s 

rcriuado que <!l d¡i~,la a.p·;~~i-~1-1a¡~'j6~~~.·~,i~; l;L <~~,·~~:i~l;~<l locaJ·: 
' ' (' . . . - . . .. , ~ 

En Ja Figura(<Í.~) se olÍ;u~~.~: In. denshl~d clcictró1iicn de un ;:únn~lo dn NaCI d;, 

33 ·atamos~ se· i11CI~1~~--º~t~' fi{i~i·r'~/ ;uii:¡~~-¡~,h~1c~¡, se presenta. en' una n'g1irl~ CO_llÍJ>tlUÑÍ:u, 
• ' ,.. •. ,, ·1.:..,' ·,. ' • 

para poder Clbscrvnrla .con' dctlille.'.'.En ella se observa un grupo de cum·pos 111ny 

semejantes a csfcrít~;' LÍiii esfe~as grandes son las densidades electró1lii:as de j()~ io1,1cs 

de cloro mient;~ q.11e 1a..i mif~ras pequeñas son las densidadÓs de los i~~gsd~ s~dlo. 
Podemos 'observadambién que el contacto entre los cllerpos rio .es ull pllnio,C conlo 

serla para l?Sfcras perfectas. Esto nos indica que existe una ~equeiia ~on;~~nente 
covalente. La forma de los iones en esta figura permite afirmar: q~c ~l'ní<J,dÓlo'que s~ 

analizó en este trabajo, permite obtener una representaciÓn. lo~lil d·~· 1~·.vécindades 

de un ion de sodio, muy parecida a la que se cspe~a tener en url ~ÓÚ~o)fnic6)eal_. 

En la Figura (4.3) podemos observar las densldadeselectrórlicai; ~btcnidas con ' 

cúmulos de 33 ntomos para el fluoruro de sodio; clC>ruro de sodiCI /br~mt'i'f.C> de;sodio. 

Podemos observar que para el NaF. aunque ambos iones tiéne'~i~z eÍ.?~ti~1i~s el 

ion de fluor parece mayor en tamaño que el de sodio. Lo que ccíü~(ic.rila.':cc;i; lo~·~adios 
ionicos de 0.97 A para el Na+ y de 1.33 A para el p- rcpor~ad~s PCJ~AÍ1r~Í;~· (57) y 

por Delow [58) respectivamente. Como en la figura se obliga a qu~ los ~~m~los tengan 

el mismo tni~aí10, y~ que de otra manera serla dificil presentar a los t;eS c11.ln .mis111~ 
imagen. Observamos que el tamaño del ion de sodio disminuye cun;1clo p~•amos del 

NaF ál NaCI y .al NaDr. Esto solo nos indica la relaciórÍ de tamaños entre los. iones 

positivos ynegativos del c1l111ulo. 

Et; in :l'igurn (4.3) podemos observar las densidades electrónicas obtenidas con 

c1lmulos de 33 atomos para el !luoruro de sodio. cloruro de sodio y bromur'o ele sodio. 

En ella podemos observar que en el cínnulo ele I<F el ion positivo y el negativo tienen 

t.anuuios parecidos, lo cual también concuerda con los radios reportndos para el 1<+ 

de 1.33 A y para el de 1.33 A por Ahrcns [57] y por Delow [58) rcspecÚvanwnte. 

Finnhnent.e, los rcsult.aclos obtenidos podemos decir que en la aproximación de la 

LSDA el modelo ele c1í111ulos embebidos describe bien llL• propiedndc.• estr11ct.11rnl<>.• de 
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4.3 Cálculo de la distancia a primeros vecinos 

NaF NaCI NaBr 

Figura 4.3: En la figura se muestran las densidades electrónicas de tres cúmulos. El de la 

izquierda es de fluoruro de sodio, el del centro es de cloruro de sodio y el de la derecha es de 

bromi.iro de sodio. 

los halogenuros alcalinos estudiados. Esta aproximacion da también una descripción 

razonable para las estructuras electrónicas de estos compuestos, aun_ cuando se tmier 

cuidado coÍI los compuestos de !luor, los que serán tema de un estudio posterior. 
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Resultados 

••• KF KCI KBr 

Figura 4.4: En la figura se n~ucstran la densidades electrónicas de tres c1ímulos. El de la 

izquierda es de fluoruro de potasio, el del centro es de cloruro de potasio y el de In derecha 

es ele bromuro ele potasio. 
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Capítulo 5 

Conclusiones TESIS CON 
FALLA DE'. ©ruó.E 

La aportación de este trabajo es probar que el esquema de cúmulos de átomos 

embebidos en combinación con el método de funcionales de la densidad describe los 

compuestos que se analizaron. Estos sistemas son muy conocidos desde el punto de 

vista experimental y por ello se escogieron para probar el desempeño del método 

mencionado. Esto permite proponer la misma metodología con una razonable con­

fianza en su desempeño a sistemas complejos y menos conocidos desde el punto de 

vista experimental o tórico como por ejemplo las superficies de MgO con impurezas, 

las cuales se usan, entre otras cosas, corno soporte en la fnbricacion de 1nmnorins 

electrónic1L~ y también en procesos de catálizis. 

Los resultados obtenidos por este método tienen una calidad cmnparalile a los 

obtenidos por métodos periodicos, con la ventaja para sistemas con defc~tos; nuestro 

método permite una descripción mas precisa del entorno del defecto. 

Finaluumtc se 1ncnci.onan a continuación los logros de cst.c trabajo: 

• El potencial de Madelung producido por el arreglo del c;1bo ele Evjci; .es uni­

forinc y constt1:ntc en la rc.~ión ·c1oudc se cn.cu~ntrn;·.c~ c1i1,;lülo.-

• Los resultados para el ancho dela balida_prohibicJ.ri:_ p¡¡rn los sólidos iouicos Nn­
CI, NaDr, J<Cl y J<Dr estnn en el 1111\rgeli ;fo ~~ror de los c1ílculos de fnucionalcs 

' . ' . ./ .. ,.- . 
de la dm1sidad cu la11imíxi111acionconoc_icla como la LSDA. 
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Conclusiones 

• Los rnsult.a<los oht.cmidos J>arn la ... -.; cliHtancins a ·J>l'irnuros vc~:ino.'o.; en todos los . . ' 

lmlogmmros alcalinos cstudi1~dos (NaF, NaCI, NalJr, l<F, J<CI )1 l<IJr) un r.sl.a 

t.nsis concuerdan Uicu con los r~?sultados cxpcl·hucutalcs~ 'el lfrror es del orchm 

del uno por ciento. 

• Todas las densidades electrónicas de nuestros cúmulos obtenidas con nuestro 

modelo de cúmulos embebido tienen forma como de esfera, como es de esperarse 

para iones de halogenuros alcalinos en un cristal real. 

• Finalmente, los tamaiios de In.• imagenes de las densidades electrónicas para el 

NaF y el l<F pueden ser cualitativamente comparadllS con datos experimentales 

de radios ionices que se encuentran en la literatura. 
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