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RESUMEN 

En el presente trabajo se discute la manera en qu e la Teoría d2 Fu nc io

nales de la Densidad, TFD, y sus ap licaci ones desc r iben la estructura 

atómica y molecu lar. En el contexto de una de ellas, la Teoría de Kohn y 

Sham, se estudian y de terminan propiedades at6n1 icas como l a electronega ti vi

dad X, el potenci al de ionización I, la Af inidad el ec trónica A, y la du

reza \rL_ 

En el capítulo 1 presentamos una investigación retrospec tiva y un a dis

cusión general sobre l os conceptos de electronega tividad y dureza, que espe

ramos sirva para entender la importancia qu e éstos revisten para l a Qu~mica 

y para enmarcar el contexto en que se ubica y desarroll a este trabaj o . 

En el capLulo 2 se di scute la idsa de q~c ·1a c;ncrg1J tota1 atómica 

puede considerarse como una fun ción continua del nGmero de el ectrone s . En ba · 

se a esto se desa rrolla en una serie de Tayl or alrededor de l valor del áto -

mo neutro, lo que permite introducir l a pri mera y segu nda derivada de la 
''V . energía , que se identifican respect ivamente con , _, y ri\....-

~n el capítu lo 3 se discuten aspectos y prob lema~ importantes de l a 

Teoría de Kohn y Sham en su vers1on spin pol ar izada. En particular se dis

cuten las di ficultades para evé\luL:.r (;/t../ d.t~/ )y la alternativa qu e pres en-

ta CiE/ 'J.'.-v 1._?.~) o en té rm inos del e·igenvalor E \A, el análisis de ('ó f..;_o,l(J:n~1,,~) 
,¡ -<..· , 't "' 

En el capftulo 4 se desarrolla un modelo de estado de transición si mu

lado, modelo simple basado en efectos de apantallami ento , que permite esti

mar el estado de transici6n en base a información exclusiva del átomo neu

tro en su estado ba sal. A partir de este modelo se pu eden estimar energfas 

de ionizaci ón y de excitac i5n atómicas, para las capas electrónicas in ter

nas. Los resultados son mejores que los de l a aproximación de Koopma ns. 

En el capftulo 5 se muestra como este modelo si mple puede extenderse 
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para! 9enerar una exc elente repres entación de la seg un da der ivada de la ener

gía, que incluye efectos de relajac ión, ( YE/ ci~·~\\)-= 1:- < ,-' >~~\ ,· 
donde _Á)\ es el sp in orb ita l ocupado de mayor en ergí a . A part i r de 

L < ·-1)· ·\1 ,... esto, (\ -:: LJ 'í' y. . Esta ecuación j unt o con l a exp resión !v :.:. - C. ~.,; 1 
\, 1 -\. .., 

son válidas para átomos de capa ab ierta y constit uyen un pri me r método pa

ra determina r nuestras 4 prop iedades atómicas , pu.es J>'J 1rY\ y /\·=--'X- .Y\_ . 
Pre sentamo~ una segund a al t ernativa que con s i ste en desa rrollar un método 

teórico pa ra el cálculo de X , evaluar I por el método de l estado de tran 

si ción de Sl ater y a cont inuac ión determinar A= Z'/.,·- I 'n =--~1 (I- ~) . 
J \.. ¡_ 

Se presenta un a comparación de lo s r esultados obtenidos por ambos méto

dos para unos cu antos átomos y a continuaci ón , en el co ntexto de l Método 

II, se rea li za un estudi o comp rensivo y sis temático de X , I, A y\ de 

86 eleme ntos de la tabla per iód ica, comparando dos aprox imaciones diferen te s 

al fu ncional de energía de i nte rc ambio y cor re l ación; l os model os X~ y 

de Gunnarsson-Lunc!qvist en su versión spin polarizada . 

En el último capítulo se emplean l os resultados atómi cos del capítulo 

5, junto con un modelo simple de transferenci a de carga e igualación de el ec 

t ron egativ idades, para determinar valo res de el ec tro ne ga t ividad mo l ecu la r, 

que se compa ran f avorablemente con otros valo res obtenidos me di ante el uso 

de info rmac ión experimental. 

Finalmente, se presenta una sec ción de conclusiones . 

i 
¡ 
t 



ABSTR.:..:T .,. 

In th i s thesis we discuss the v1ay in \vhi ch Dcnsity Functio nal Theory 

(O FT ) , and it s imp l ementations describe atomic and mo lec ular st ru cture. 

\·lit h~r. on e of t hern , namely t he Kohn-Sh am th eory , atomic proper ties such as 

el ec: ·-,_, !1egativity x , ionization potent i al I , elec t ro n aff in ity A and 

hardn2ss n are studi ed and detennined. 

In Chapter 1 we pre sent sorne background s and a general discussi on 

about the elect ro negativi ty and hardn es s con cepts , which hopefu l ly, wi ll 

be usefo l to understand :heir importance in Ch emistry and t o set up th e 

fra1ne:ork \vhere this vwrk ta kes pl ace and develo ps . 

In Cha pter 2 we di scuss the i dea of con sideri ng th e t ota l atomic 

energy as a con ti nuous function on the number of electro ns . Th en we expand 

it ir: a Tay l or Ser ies about the neutra l atom valu e . This allows us to in

trodu:e t he fir st and second deri vat ives of the energy, which are readi ly 

i d e n~ifab l e with x and n , respective ly . 

spi n 

ti es 
( 

by 1 

l 

l n Cha pte r 3 we discuss several aspects and i mpo rtant problems of the 

~, cl a rized Kohn and Sham Theory . Specifically , 1·1e discuss the difficul 

in ter d to evaluate ( ~~~--] and t he alternative give n 
oh ( dE · · J the eigenvalu e E · . to ana lys e ~1 '.~ • 

1 J o 1 J 

t hat arise v-1hen we 
:.. 2. .-

J 
~ in t erms of ;-t:. 

l J 

In Chapter 4 we develop a si mulated trans iti on st&te model, a si mple 

mo del ba sed on screening effects, wh i ch all ows us to est í ma te the t ransition 

state exclu s i ve ly in t err.1s of i nformat i on of t he neutra l atom ground state . 
Fron th is mode l we can est ímate ioniza t ion and exc i tation atomic energ i es for 

t he electronic inner she l l s . Our r es ul ts are better th an those of the 

Koo ~~an s approximation . 



In Chapter 5 we show how this ls imple mode l can be ex tended to give an 

excellent r e pres ~nta t i o n of the ener gy seco nd der ivative , includ ing relaxa-
él2 E 1 - J. ti o n e ff e et s , ~ ::: -- < r 
(1 í) • . 2 > . . , where ij 

lJ 
co r responds to the hi ghest 

lJ 
occupied spin orbital. From thi s , n 

1 
= -4 < 

-1 r > ..• 
lJ 

This equa t ion together 

\'iith the express ·ion x = - s .. are val id far open she ll atoms, providing a firs t 
lJ 

method for deterrn i ni ng our four aton1ic propert i es, sin ce I=x+n and A=x-n. 
Furthermore , we pres ent a second alternative, where we develo p a t heore tical 

metl1od for the comput ation of x , th en we eva lu ate I within th e sl ater t ran-
1 sitian state method and finally A=2 x-I and n = ~(I-A) 

We presen t a con1pa rison among the re su lt s obtain ed with each me t hod 

for severa l atoms and then, wi t hi n the context of the Second Meth od, we pr e

senta compre hens ive an d sistema tic study of x , 1, A and n f or 86 el e

ments in the Periodi c Table . Compar ing t\'10 ciitferent approximat ion to t he 

Exchange-Corre lation en ergy fun cti on al, name ly the spin polar i zed vers ions 

of the X and the Gu nnarsson-L undqvist mod els. 
a 

In the final chapter we emp loy the atomic result s presented i n Chap 

t er 5 anda s imple mode l of charge transfer, and using the el ectronegati vi

ty eq ua li zation concept we d etermi~e several mo lecLll ar el ect ronega t ivity 

values 1--1lrich compure 1i-icely with other val ues obta ined through experi me nta l 

data. 

We finally presenta conclusions section . 
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INTRO DUCCION · '' ~! 
1 

Una de las múltip les metas de la Química Teórica. es la de exp licar, rela

cionar, predeci r y suge rir l os resultado s de l a Química Exper imental . A su 

vez, la Química Teórica se nutre, se in spira y se fundamenta en la Experi

mental. Sin embargo, no han sido pocas las ocasiones en que esta relaci ón 

dial éctica ha si do rnal entendida o un po co oivi da.da por "las dos caras de l a 

misma moneda". Co sa de lamentar , en efecto, pues el Método Cient ífico para 

serlo efectivamente, req ui ere de la realización y retro-alimentación de to

das sus parte s. La mejor prueba de esto es tal vez el hecho de que en las 

últi mas d§cadas nu estro entendimiento de ur1a enorme variedad de ramas de l a 

Quín1ica se ha vi sto ilumin ado ante l a apa r ición y desarro llo de una seri e de 

Teoría s y modelos. Esto ha ocurrido i ndist intame nt e en áreas tan versáti -

les como la Es pec troscopía At6rn~ c a y Mo lecu l ar , la Qufmica y Fisica del Es ta 

do S6l ·ício,1 a Termod·inárnica el estudio de l ci e~. trnc t u ra at(í 111 i ca y mo l eculM , 

la cin§tica y la din árn ici de reacciones qufmicas, y otras ramas in numera bl es. 

Probablemente una de las teorías físicas que , desde su apar ici ón en lo s 

primeros a~os de es t e siglo, ha tenido uno de l os de sarrollos más impresi o-

nantes en la historia de l a ciencia es la Mec§ni ca Cu§ntica 59 . Se puede 

con justicia decir que práct i camente no exi ste ra ma er1 la Física o la Quími

ca que no haya sido benefic i ada y enriquecida con el adven imi ento de l a Me

c§n ica Cuántica, aparte por $Upuesto de los in11ume rables campos nuevos de 

inve st i gac ión qu e fu eron imp ul sados originalmente por esta. 

Sin embargo, la Mec&nica Cuántica y sus métodos muchas veces resultan, 
a pesar de su manifi esta utilidad, re pe l entes para el Qu!mico Exper i me nt al, 

quien con justa razón se si ente abrumado por la compleji dad de su aparato 

matemá tico y abstracción de conceptos con10 func i ones de onda, spin-orbita

les, etc. quA aunque son básicos para la t eori a , desgraciadamente no po

seen una inter pret aci6n fi sica por sí mismos. Sería encomiab l e el poder 

encontrar una manera de reformular l a Mec&nica Cu ánt ica de tal ma nera que, 

s i bi en rna ntuvi era el pode r ío de dicha teor ía , sC! ¡;u diese exp resar en t ér

minos con interpre tac ión fi s ica más senc~ 1la o directa . Un av ance de suma 
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impotf.Jtancia en esta dirección fue dado en 1964 con el nacimiento de la Teo-, 

ria de Funcionales de la Dens i dad , TFD 27 . Dicha t eori a no es m5 s que un a 

reformulación de l a me cánica cuán tica, en t érminos de l a densidad de carga 

elect rónica , J , como vari ab l e básica . Asi, en principio no necesitamos 

poseer un ·conocimi ento previo de la fu nción de onda del sistema, como en la 

mecánica cuánt ica convencional. En base a los t e.o r erna s de Hohenberg y Ko hn27
, 

se sabe que los r esu l tados que se obtiene n son comp l etamente equiva lente s a 

los que arroja la reso l uc i ón de la Ecu ación de SchrBcii ng er . Es dec ir, qu e 

la TFD es t an exacta como aquélla. Des de su aparición, la TFD ha tenido un 

gran de sa rrollo en una vari edad de aspectos, desde l a af irmación s6l ida de 

sus bas es t eóricas, hasta el desarrollo de un creci ente nQmero de aplica-
. · F~ . Q ~ . 29-34 c1ones en is1ca y en u1m1ca. 

La ganancia es enorme, pu es la densidad elect rón ica es una image n f i -

sica perfectame nte acc2s ibl c y su determinaci~n experimen ta l es cada vez ~~ s 

precisa como muestran los avances en l as técnicas de difracci ón de rayos X. 

Desgraciadamen te , algQ n prec io habi a que pagar por estas bellezas , y 

este es el hecho de qu e , l a dependencia funcional exacta entre la ene rgfa 

del sistema y su dens idad, aa n no se conoce . Sin embargo , mucho se ha avan

zado en esa direcci ón y una serie de mode los aproximados de bu ena precisión 
. 35-42 61 se encuentra n ya en l a literatura. ' De hecho, uno de ellos, el méto-

do Xd... , es hoy en día uno de los métodos ''Teóri cos " que cuenta con mayor 

aceptación y aplicación en mGltiples ramas de la Quimica. 

El propós ito de esta Tesi s es prese ntar un estudio y una serie de con

tribuciones originales en el contexto de la TFD, al entend imi ento de algu 

nas propiedades atómicas y molecu lares de inierés quí mico. Las que se 

tratan en este traba jo son la el ectronegat ividad, el potencia l de ioniza

ción, l a afinidad electrónica y la dure za . Primeramente se presenta una 

investi gación retrospectiva y lu ego se discuten las i dea s y el desarrollo 

de los m~todos que se proponen. Finaliza el t rabajo con la presentac ión 

y discus ión de los resultados que se obti enen. 



CAPITULO 1 ... 

ANTECEDENTES 

"The e.6le.H.ÜCU, 6 ac~ .ü .:thcú a,U .:th. e. ,YJÁ.. C..:tUJ1-e.6 ' wíúc.h .6CÁ e.Hc..e. 

n.ow cl•ww.t, o 1í nccfo/¡_e_ , cuid wf1,éc.h alo 11e. .6 e_e.m c.apabl e o 6 ac.c.oh

d-éi1g wdh obh eJLvmona.t 6(l c...:t.6 , cui.e. mo;themcc;téc.nl pic..:tuJLe.6 ". 

SIR JAMES JEANS 

1.1 Electronegativi dad 

1.1.1 Investi gación Retrospectiva 

10 

Seguramente, la hi sto r i a y l ~ evoluci ón rl el conc epto de Electron eg~ ti 

vidad, X , se encuentra n ent re los más interesantes de l a Química . Ha ce 

mucho tiempo ya qu e l a pal abra ''E l ect ron egati vi dad11 forma pa rte del vocabu

l ario de los qu1rn1co s . f\ún an tes de la pri me ra definici ón formal de 'X. 
por Pauling 1' 2, los qu'írn i cos ya hab l aban de at racciones el éc tr"ica s 11 fu ertes " 

y 11 débiles 11 entre mo l éculas. Sin e111ba rgo , no exis tían base s f"ísic as só-l i das 

pa ra el cabal entendi 1ni ent o de ")(: . 

El término 11 el eme nto e1ect ron egativo 11 fu e usado por vez primera por 

Berzelius3 hará unos 170 a ~o s para denot ar '' el ementos cuyos átomos poseen 

una cantidad ele elec t ricidad neg ativa con s i derab le". 

La pri mera def i n·i ci ón de X fue propuesta por Paul i ng. Según ésta, 
11 X es el poder de un át omo en una molécula para atrae r los electrones 

hacia él 11
•
1' 2 Según es ta definici ón, X es una propi edad de los átomo s 

en l a molécul a y no de los átomos aislados. En una mol écula diatómica , 

el átomo que posee una carga forma l negativa en comparac ión al ot ro , es el 

"más elect ro negativo 11
• Sin embargo, a diferencia de la afinidad el ectró

nica de un át omo qu e en principio es suscept i bl e t anto de de finici ón como 

de medici6n experi menta l precisa, la el ectronega tividad como pro pi edad at~ -
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mica aparenteme nte distaba de serl~. 

Cuando, por ejemp l o, deci mos qu e ''el flGor es el m&s electronegat i vo 

de los el eme ntos", lo que en el fo11 do que r ernos deno tar es r¡ue la distribu

ción electrónica en el en l ace quimico X-F será más parecida a X+F- que a 

x-(i· . De esta manera, l a di feren ci a en X ent re los átomo s X y F puede 

con siderarse como una med ida de l a t ransferenci a el ectr6ni ca del átomo X 

al F cuando se forma el enl ace. 

Un primer intento po r cuantifi car estas i deas , utilizando argu mentos 

cu ánticos fu e hecho por el propio Pauling. Su explicaci6n es que en gene -
'J I 

ral la funció n de onda de una mol ~ c u l a AB, ~ AG' donde A y B son uni va -

lentes, puede aproximar se por la con1bi raci6n l i nea l de una estructura cova

lente y dos estructuras ión i cas, 

(1-1) 

Si cX.)p , tenemos una carga formal negativa asociada a By deci mos 

qu e B es m§s el ectronegati vo que A, y por lo tan to tenemo s una molécu la 

Polar. .-~--¡n. , '"\/ Si c.·~ _, , dec iff:os qu e ambo s átomo s poseen 1 a mi srra ¡..... y ~o r 

lo té..nto forman un enlace covalente . 

El si g ~iente paso, en base a estas idea s , seria el tratar de generar 

una escala cuantitativa de electronega tividades. Muchas han apareci do en 

la literatu ~a qui~ica a partir de todo género de su posiciones y prJcedi

mi entos, pero en todos los casos lo qu e se ob t i ene son escalas relativas. 

La primera escala originada en las ideas discutidas arriba fu e propu es ta 

por el mismo Pauling. Est a es un a escala empirica basada en datos te rmo 

dinámicos e interpretada por medio de un simpl e argumente mecánico-cu án ti

co. Se observa que la co ns istenci a entre los dato s t§rmicos y las rel acio-

nes que de ma nda la escal a es muy bu ena , lo que indica que efectivamente es 
d '.~ ·;¿, posible asig nar un valo r definido ~ 

1
_ a cada elemento, comG era de 

esperars e . 



~auling seAa l a , como un hecho empirico , que ~n general l a ene rgia de 

un enl ace A-B es mayor que l a media aritmética de l as energias de los en-

laces A-A y B-B , y que el 11 exceso 11
, ~ , aumenta a me dida que los átomos 

A y B se hacen más y más diferentes en sus electronegativ idades. La rela

ción emp írica que Pa. ul ing en contró es 

.1-' O . ·z.o 8 ·-v /~ (1-2) 

donde /J. , (en kilocalorí as por mol) es l a 11 ene rg í a extra-ión ica 11
, dada 

por 

(1 -3 ) 

D(A-A), D(B-B) y D( A-B ) son l as energias de disociación de l as mo l écul as 

A2, B2, AB res pectivamente, a T = 25 º C. 

12 

Aquí vale la pena hacer notar qu e la ecuación (1-3) no pro porciona re

sultados sa tisfactor io s en todos lo s casos . Por ejemplo, en el caso de l os 

metal es alcali nos se obti enen valores negati vos de t:-, Esta dificultad 

condu jo posteriormente a l a aproximación de la º media 

sición a la me dia ar i tmét i ca, para la eva lu ac ión de 
podemos reemp lazar (1-3) por 

geométrica" ,en cont rap1.r 
b. Es decir, que 

(1-4) 

Sin embargo, puede observarse que este procedimiento permite solame n

te evaluar dife_!::encias de valores de % y ·no l os valore s abso lutos ató 

micos. Por lo t anto , Paulí ng asignó un valor arbitrari o de 2.1 pa ra la X 
del hid rógeno, de t al ma nera que al flGor, el más el ectronegat ivo de lo s 

el ementos de l a tabla peri ód ica, le corresponde un valor de 4.0. A par

tir del valor de l hidrógeno se pueden obtener l os valo res del resto de l os 

elemen tos de l a tabla periódica. 
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rica 

Poster"iormente, Mulliken\ en un intento por proporc ionar '. Úna base t eó
más só lida, se preguntó : ¿bajo qué condic i ones se espera que cJ....::: j? 

la ec. (l-1) , aparte de cuando A=B?: e int roduce la i dea de que X. en 
/ 

representa un promed io 

nos sobre un inte rva lo 

de la energfa de en l ace de l os el ectrones más exter-

dado de ionizaciones de estado de valencia( *), encon-

trando que 

\¡ ·
}v M 

~ 
Z. ( I 1- /\) ( 1- 5) 

dond e I y A son respect ivamente el potenc i al de ioniz ación y l a afinidad 

electrónica del estado de val encia apropi ado . 

Pritchard y Skinner6 utili zaron este método para calcular val ores de 

electronega tividad de muchos átomo s y encontraron una corre la ci ón satisfac 

toria con la escala de Pauli ng . 

Coul sor? opi na que 1 a der ivac ión de X por Mu ll i ke n es mejor y más 
I 

precisa que la de Pauli ng . Efe ctivame nte , aquella posee una base t eór i ca 

más sólida dado qu e inco rpo ra la dependencia de la elect ronegatividad en 

las caracter isticas orbi t ales de un átomo en una mo l fcu l a . 

Sin embargo existe una cercana rel ac i ón entre los valores de ambas es 
V calas. El propio Mulliken co rrelacionó empir icarnen t e sus valores, t'v¡v¡ 

con los de la escala de Pauling, encontrando una depe ndencia linea l 

(*) 

(1-6) 

El té rm ino "estado de val enc ia" fue i ntroduc i do por Va n Vleck 5 ori ginal 
mente para descr i bir un determinado estado hi potét i co de interacción de 
los el ect ro nes en una configuración atómica dada . Por ejemp l o, orbi ta 
l es 2p, estado s hibr i dos , etc . , ser5n diferentes estados de val encia. 
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Skinner y Pritcha rd6 encontrar-on otra rel ac ión satisfactoria entre am

bas escalas. Para valores absolutos: 

(i 
p 

·v 
'fvM 

3. 15 
( l -7) 

Gordy propuso t res métodos diferentes para me dir la electronegativid a d 6 ~ 8 

En uno de ellos se encu enüa una buena correl aci ón entre 'l y z-.,..j·y(C"v' 
donde Z* es la carga nuclear efec tiva que ac túa sobre los electrone s 

más externos y ""fcc.v es el radio atómico covalente. En ese artículo, 

Gordy sugi ere qu~ dich a correlación demuestra que la cantidad física que se 

pu ede ident i f icar con el t érmino 11 electronegativ·idad 11
, es el .2_0 tencia l 

debido a la carga nuclear parcial1ne nte apantallada, medida en ~::: Yc.o v 

Allred y Rochow9 encontra ron una buena cor r elaci ón entre ·x z- '\l 2. " ~ / -r ... 
t .J ·- - i ¡'-~::· V 

lo que 1 es permitió sug er í r que x, representa más bi en un a fueJ::_~~- so -

bre los electrones en -Y-"" -f"c.c.:.v 

De hecho, han aparecido una gran variedad de puntos de vista y aproxi-
. 1 t d • ~ 1 1 t + • • d d f • ' t r 

10- 1 ( mac1ones a a pregun a e ¿que es a e ec ron ega~ 1v1 aL a in ae cuen as( · 

y una tremenda va r iedad y cantidad de escalas han sido presentadas en l a 

literatura. 

Despu és de que se han presentado interpretaciones tan d·iferentes, te

nía que surgir una gran confusión en cuanto a la imagen física qu e co rre s

ponde realmente a la propiedad ·~ , si aca so había una. Dicha confu

sión aumen tó todavía más debido al hec ho de que las diferente s escal as pro

porcionaban unidades diferentes a X , y bi en sabemos que es impo sibl e 

pretender entender el si gnif i ca do físico real de una propiedad de la que no 

conocemos con certeza l as unidades en que ha de se r expresa da. El problema 

se resume en el sigui ente c1Jadrn sinóptico. 
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---_---------1-······. ~ . ----- -~------~-·-- ··--·----- -

ESCALA . CORRcLACION 
---------· _ __J__ ______________________ _ 

) P ·1 . 1 1 au 1ng 

2) Mulliken4 

3) All red y Rochow9 

'1) 8 Gordy 

5) Walsh 10 

6) Gorcty11 

]) Sanderson12 

rv -Y ,·) =o 1 oB{D(A,\~', __ 1. [D(/\ ·)+ 
\.. f...¡-,_ ' \,? • .,¡_ ) , J._ . 2. l '\/2. 

+ D( ei z.) J j 

y·:= i (I+ /\) 

X = constante de fuerza de 
molécula AH 

·x,A -Y._,"6 -:. J.. (Fracci ón de carácter 
iónico) 

Coci en te de la densidad elect ró
nica promedio respecto a l a del 
correspondiente átomo de gas no
ble. 

UNIDJ~DLS DF X 

•¡ : r ) 

( enf:rg ía) .; L 

energ ía 

fuer za 

e lectrón 

fu erza/ 
distancia 

adirnension al 

adimension al 

------------------------------ -------------·-
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Es claro que los valores num&~icos absolutos de cantidades que se ex

presan en unidades distintas no son compa rabl2s pues r ep resentan entidades 

conceptual n1en te diferentes . Por todo esto, cada vez resultaba más urgente 

la aparición de una definición de ''¡ ba sada clar:_ame nt~. en un concep to fí·

sico, en armo nía con l a imagen cualitativa de X:.. (la original de Pauli r.g) 

y que cl arif icara la cuestión de l as unidades . En esta direcci ón se con du 

jo el trabajo de mucha gente~ 3 • 14 

Pero para entonces, todas las bases conceptuales de la X habían si

do fuertemente sacud·idas por estas confu s i ones, lo que ocasionó que é'sta 

viviese un per íodo muy crítico . Moff it15 hi zo una serie de comentarios 

sobre la "muy deli cada posición en que actualmente se halla la teorí a de 

la electronegatividad 11
, mientras que Coulson16 llegó a decir que "el con

cep to de electronegatividad ha comenzado a agrietarse''. Por mucho tiempo 

di~ho concepto tu vo tan s6lo 11n si gn ifi cado srmi-cu2n~itativ o y a medi¿a 

que la teoría del en l ace químico se hací a más y más ref i nada, aquel iba 

perdi endo su importancia17 Mulli ke n18 sintet izó la situación as í, "a me 

nos qu e se haga un fuerte intento por refinar el con cepto de ·x, de t al 

manera que se afirme su utilida d, llegará el día 9n que sólo sobrevivi ;'á 

el concepto y no asf su ut ilidad". Probablemente e·1 cl íma x de esta 11 depre

sión P.lectronega-tiva" se presentó en la litera t ura soviética 19,en un artíc u"lc 

en que s i rnp l emente se negó de manera rotunda que X, fue se un concepto 

siquiera. Pero curiosame nte f ue entre los ci en tíficos sov iéticos donde su r-
.~ d , d f ~ 1 d d V 20, 21 3 g10 una e ! as e ensas mas aca ora as 'e /v . ' 

Tras este torbellino conceptual, el Químico Práctico continuaba uti

lizando la '' rud imenta ria" t eoría de la el ectronegativi dad , de lo qu e no 

podía culpársele dada la ausencia de una teoría alternati va de igual ge 

neralidad y a la luz del asombroso éxito que la teoría "rudimentar ia" ha

bia logrado en correl ac ionar un vasto campo de informac ión y expe riencia 

quím"ica~· 16 

Al rescate del significado conceptua l de ')l ll egó mucha gente , in 

yectándole nuevas ideas y enfoques. Especi al mente i mpo rtantes fueron l as 



13 de Id~kowski y Margrave qu e int rodu jeron un método si mp le e interesante 
• 

para calcular electronegatividades. Mostraron que una buena aproximación 

a la energía de los áto:nos en varios estados de ionización queda dada por 

( ) 
\ \.. I~ N~ i E N ·= a_ N ~- o 1\J \- e ~ c.l N (l-8) 

N es el nGn1ero de electrones menos la carga"nuclear, y las constantes a, 

17 

b, c , d son característi cas del átomo en consideración y pueden ser deter

minadas a partir de los valores experi mentales de los potenciales de ioni

zación y afinidades electrónicas. Luego, l a derivada de E respecto de N 

representa el potencial en torno al átomo para cualquier carga, 

JE ---
J. N 

'"'\ ,\ o_+ ,Lof\J+ (l-9) 

Un átomo para el que la curva de E vs N tenga una pendi ente en el ori

gen - (J. E/ d.. N) \~ = o ' tenderá a sustrae r electrones de cua 1 quier 

otro átomo de pendiente menor, pues en el transc urso de esto , la energía 

global del sistema disminuye. Dado que este es el compor tamiento de un á

tomo más electronegativo respecto a uno meno s electronega tivo, uno puede 

identificar el término "electronegatividad" con la pendiente 

( clE) 
- ·~l t0 N~C 

(l-10) 

De acuerdo con este análisis, las unidade s de electronega tividad son 

claramente energ ía por electrón. La ec. (1-10) constituye entonces una 

adecuada interpretación de la definición ''tendencia de un átomo en una mo

lécula -para atraer electrones". El r esultado de la más mínima dislocación 

de carga durante la interacción de dos átomos es que l a energía del átomo 

más electronegativo di sminuye en una cantidad mayor a la que aumenta er. el 



otro átomo y el efecto neto es que la molécula disminuye su ene~gia total 

al transferir carga de un átomo al otro. Se calcularon val ores de X 
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de es ta manera y se encontraron muy cercanos a los de Mulliken. Se ha de

mostrado 22 qu e aGn cuando solamente se tomen los primeros dos térmi nos {pa

rá bo l a ) en l as ecs . (l-8) y (l-9), se llega n a obtener va lores de X, muy 

precisos* . Dicha simplificación conti ene la defi nición de X de Mul 1 i

ken, pues se ver if ica que 

(l-11) 

Con esta aprox imac ión se han podido calcular electronegatividades orbi ta

l es grupales 22 , es decir, l a electronega tividad del orbital li bre de un 

átomo que est5 unido a otros átomos, y a part ir de l prin ci~Jfo de igu al a

ción de electronegat ivi dad primeramente propuesto por Sanderso n23 , se ini-
* ció el cálculo de la dis tribuc ión de carga en mo l écu las . 

La elect ronega tividad es una propiedad def in·ida del estado bas al de 

un átomo, pero cuando este forma parte de una molécula, su Yv deja de 

ser la misma que la del átomo libre. La ~ efec tiva de un átomo es 

función del estado de hi br idac ión del átomo y de su carga neta, pero es 

un hecho que 11 s i dos o más átomos, incialmente diferentes en sus el ectro

negati vidades se combi nan quimic ame nte , sus el ectronegatividades qu edan 

i gua l a da s en l a mo l é cu 1 a 11 
• E l a n te r i o r e s e 1 en u n c i a do de l P r i n c i p i o de 

Igualación de l a El ectronegatividad de Sanderson .23 

Elaborando más sobre es to, Sander son ta mb i én ha propuesto que l a % 
intermedia de l a mo l écula pu ede tomarse como la media geométr ica de l as 

el ect ronega tividades de todos los átomos presentes antes de la combinación 

quimi ca . La i gua lación de X procede a través del ajuste de la po la

ridad de los enlaces, lo cual genera una carga parcial en cada enlace . Es-

* Ver capitulo 6 
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to es, pérdida de electrones genera aumen to en "/v y ganancia de electro

nes, di sm inución en ~ 

Final mente , quiero mencionar que se han dado in tentos por definir y es-
24 tablecer escalas de el ectronegat ivi dades radicales o grupa l es . De hecho , 

'V el concep to de ;v naci ó origina l mente de un intento por entender el me -

cani smo de ciertas reacciones si mp le s de l a Química Orgán ica, y de manera 

natural se pod ía carac t eri zar por su 11 el ect ronegat iv ida d" más a lo s grupos 

o radical es, que a los átomos ind ivi dua l es. Sin embargo , dado que se han 

establecido esca~as de el ectronegat ividad at6micas, l a tendencia ha sido di s 

cutir el prob l ema de los radicales en términos de sus átomos constituyentes 

más qu e como entidades indi viduales . 

Se ha podido establecer satisf actoriam2nt e un¿¡ escala de "/v cu a 1 ita-

tiva para radical es, a partir de una comparación entre las reactividades de 

moléculas que cont ienen a los radicales en cuestión o a partir de las r eac

tividades relativa s de los radicales dentro de una mo lécula particular. Una 
25 enorme cantidad de este tipo de cálculos ha sido presentada por Hurd . 

1.1 .2 El punto de vi sta de la Teor ía de Funciona les de la Densidad 

Si adoptamos la defi nición de electronegatividad de Iczkowski y Mar

grave, ec. (1-10), podemos escr ibir 

(1-12) 

donde he escrito en forma explicita la dependencia en el potencial exter

no cons tan te V(Y) . 

Por lo tanto, desde el pu nto de vi st a de la teo~ ía cuán tica convencio

nal (ondulator i a) , l a determinaci ón de la X de ur1 s istema requiere en 



prin t ipio que calcul cn1os la energía del si stema a•partir del principio va

riacional 

(1-13) 
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donde 1t es la funci ón de onda de N cu.r rpos, E es la energía total de1 .. 
sistema y H su operador Hamiltoniano. Aparte de la ene rgía del sistema 

neutro, necesitaríamos repetir el cálculo para obtener l a de dos o más de sus 

iones positivos y negativos. De la inter polación de estos datos obtendrfa

mos la ~urva E(N), de la que podríamos obtener su der ivada numéri ca . El ne

gativo de és ta sería finalmente l a electronegati vidad del sistema . 

No existe ning una objeción de principi o a este procedimiento, pero es 

t an laborioso y presenta tantas dificultades de cómputo que nunca se ha he

cho muy popular, aunque en la l iteratura existen una serie de traba jos en 

base a la Teoría de Orbitales ~o l eculares, el método CNDO , etc. 26 

Mucho más interesa nte resulta el método de ataque al problema, desde 

el formali smo de l a Teo ría de Funcional es* de la Den sidad27•28 , TFD. Como 

ya es bi en sabido dicha t eoría es una r eformu l ac i6n de la Mecánica Cuánti 

ca en términos de la densidad electrónica, j , como va r iable básica y sin 

tener neces idad de calcular previ amente l a función de onda. 

Una de l as metas de la TFD es encon t rar la manera de expresar la ener

gía de un sistema, ya sea átomo, molécula o-sólido, en términos de su den si-

dad electrónica, j' , a través de una dependencia funcional. 

*El término "funciona l" denota un tipo espec ial de función donde la varia
ble indeoendi ente es una función y la variab l e dependiente es un nQme ro 
defini do68 . La dependencia funcion al se indica con paréntesi s rec
tan gu l ares . Por ejemp lo, en l a Teo ría de Fun cionales de l a Densidad, l a 
energía del s ist ema es un funci ona l de l a dens idad, E[. f ] La den
sidad es a su vez funci ón de la posic i ón, f (~-) 



21 

En térmi nos generales, ésta puede escribirse para. un sistema atómico como 

(1-1 4 ) 

El subíndice \.) indica exp lícitamente la de pe nd encia en el pot en -

cial externo V , qu e en este ca so es el del núcl eo* . V'V\ e. [ f] 
es la energía de atracci ón núcleo-e l ect rón, dada por 

V [ f ·1 = f 'U' e-y- ) º e' ) c:l '<' ('\". <?. j ) (1-15) 

J[ f] es la energía Coulómb ica clási ca de re pu lsi ón interel ec t r6 ni-

ca 

J [ ~j = 
JCY:) fe~-') 'y -yi \ 

(1-1 6) 

T[ f] es la energ ía cinét ica e1ect1'6nica exacta y k[j) es e 1 

funcional de la energía de interc ambio-correl ac ión. Desgraciadamente , no 

se conocen l as formas f unci ona l es ~xac tas de estos dos últi mos tfrmi nos, 

por lo que una buena parte de la investigación en TFD se ha dirigido a su 

investigación y estudio y desarrol lo de Modelos. 35 - 42 

Una manera alterna tiva de solucionar el problema fu e la pre sentada 

por Kohn y Sham28 , que proponen sepa rar e 1 t érmino T [ ~) J en dos com

ponentes. El componente mayor, que es conoc ido, repres enta la energía ci

nética de un sistema de electrones sin interacción en tre sí. Llamándo l o 

T5 [ f] ten emos que 

~ 

TsLrJ =!=-< st~ \-~'V'l.\ y-5~> o-in 
....... -~ '\ 

--------
*Para si stemas atómi cos de número atómico Z, ··u'(-Y)-= -Z/l:Y.\ , en 

unidades atómicas. A lo largo de esta t esis se utili za rán unidade s ató 
micas, de tal mane ra que las constantes fu ndame ntale s e."" 'h ,:; 1 
Para energía, se usan como uni dades atómicas lo s Har trees ; 
1 Hartree = 27.2116 eV. 
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El conj unto {e/>;.,,} son los ll amados orbital es de Kohn y Sha~ que se en -

cuentran al resolver la s ecuaciones de Ko hn-Sham, que se presentan en el ca 

pítulo 3. 

Luego, T [ )J puede escribirse como 

(l - 18) 

El segu ndo término, en paréntesis, representa al com po nen te menor , que 

no se conoce y contiene l os efec tos de correl ación de la energía cinética. 

Si sustituímo s (1-18) en (1 - 14) podemos escri bir la energí a total atómica 

como 

y si definimos l a energía de intercamb io-corre l ac ión total (pues incluye 

los efectos cinéticos) E X<.:. L f] , tal que 

E XC [ f 1 ~ { T [ J] - T $ [ ~ 1} - K [ l' J (1- 20 ) 

entonces la energía total puede escribirse de manera alternativa como 

(1 -21) 

Vemos que ahora el problema se reduce a evaluar el ültimo t érmino de (1 -21 ), 

pues los tres pr i me ros son conocidos. Cuando JC~) es una funci ón 

de va ri ación i en ta , E ;(c. r f J puede esc rib irse en término s de i a ener

gí a de intercambiO-COrrel aC ÍÓn por partí cula, u ;(C [ f] , 

(1 -22) 



Esta es la llamada "aproximación de densidad local 11
• 

Vemos asi qu e las ecuaciones (1-21) y (1-14) nos marcan el camino a 

seguir. Si podemos conocer o formular modelos razonables de Ex.e [S" J 
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o de ·T[5·] y \(Lf] , podemos tomar la variación de la energía total 

respecto a la densi dad, suj eta a la restricción de que la densidad integre 

al número correcto de electrones, N 

(1-23) 

Es decir, J debe satisfacer la ecuación diferencial conocida como Ecua 

ci5n de Euler-Lag ~ange o simp1emente Ecuación de Eul er , 

(1-24) 

donde /..._ es el multiplicador de Lagrange asoci ado a la testricción 

(1-23). 

Dentro del contexto de la TFD, la ecuación (1-24) representa un prin

cipio variacional equivalente al de la mecánica cu¿ntica convencional, 

ec. (1-13). 

Resolviendo la ec. (1-24) para fC-Y.) y sustituyendo ésta en 

(1-21) 6 (1-14), obtendremos la energía total minim¿ del sistema, o cual

quiera de sus componentEs. 

Bien, lo sigui ente que qu1s1eramos hacer es ver si es posible encon

trarle un signifi ca do fisico al hasta ahora indeterm inado multiplicador 

de Lagrcinge /...L ljUe aparece en la ecuación de Euler de la TFD, ec. 

(1-24). Elaboremos un poco a partir de esta. Para un potenci al externo 
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dado, ten emos que 

donde he us ado (1- 23 ). Lu ego 

y de un t eorema de 1 cá l cu 1 o de va ri ac iones 68 , 

(1-25) 

¡: 

Esta ecuación represen ta la derivada funcion al de la energía total del sis

tema con respecto a la densidad del estado basa l. Dado que E depende 

tanto en J' como en '"tY , si qui ero escribir la diferencia total de 

E(.Ltr) , necesito apa rte de (1 - 25), una expresión para la derivada 

funcional de la energ ía total respecto al potencial externo '\Y(.:Y. ). Es

ta puede obtene rse de (1-14) y (1-15). El resu ltado es 

e> C1) = ( J' E C ~ J \ f 
J ~ '(y(_y) ) 

(1-26) 

Así pues , pod emos usar (1-2 5) y (1-26) para escribir la diferencial total 

de E: 

(1-27) 

o usando (1 - 25) y (1-26) para expresarla en términos de/...L.. y j 

~E = J .Y g f el~ 1- J f (y) g\_Y (-Y-) c.\.. y (1-28) 
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y si usamos (1-23) podernos expresar dE en términos de N y V 

(1-29) 

que podemos escribir también como 

(1 - 30) 

La ecuación (1-29) es una ecuación fundamental para describi r el cambio en la 

energía E(N, "\.Y (r)) del s istema , cuando este cambia de un estado basal a 

otro. Pod e1~1 os pensar en ella co;no en una ecuac ión de estado del sis t ema, 

completamente análoga a las de l a t ermod inámic a macroscópica. 

La ec. (1-29) nos pro po rciona t amb ién una interesantísi ma inte rpre t a-

ción para el mu l t iplica do r de La grange /'- , pues vemos que este es func ió n 

de /" =/1. ( N J '\......., (Y.)") y puede es crib irse como 

(1-31) 

Vemos entonces que para un sis tema atómico o molecular, ~) .. es comp l eta 

mente equivalente a·1 potencial guír~i c C?_ de la Termod inámica macroscop1ca, 

es decir, que ./ es una medi da de la tendencia de escape de los el ec tro-

nes del sistema atómico, y es una constante en todo el espac io cuando se en

cuentra en equilibrio. 

El análisis anterior fue presentado por vez primera en un célebre ar-

tículo de Parr, Donnelly, Levy y Pal ke43 Dichos autores sugieren aquí com-

parar el multiplicador de La grange ~ de la TFD que como hemos visto es 

el potencial quí mico, ec. (1 - 31) con la ecuación de Iczkowsk i y Margrave , 

ec. (1-10), de tal mane ra que 

= - J--1... 
/ 

(1-32) 
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. '\/ 
Es claro que la definici6n de ~- ~ 

''\ ~ 
dada po r la ec. (1-32), es con-

sistente con la imagen cua1itativa de Pauling! pues si /l es una "ten-

dencia de escape", el nega t ivo de/ (es decir ')(, ) , será lo opuesto, es 

decir un "poder para atraer". 

La conexión entre la ec . (1-32) y la definici ón de ')l de Mulliken, 

ec. (1-5) es directa , dado qu2 esta no es más qu e la aproximación por dife

rencias finitas (ap roximac i ón parabólica) a la verdadera - UJE/JN).1Y, corno 

se discute en la ec. (l-11). Por lo tanto, una bu ena aproximac ión a 1a ec. 

(l-32), en especial en torno al átomo neutro es 

,~(I+A) (l-33) 

Una serie de extensiones de esta s ideas han aparecido recienteme nte en la li

teratura. Particularmente interesantes son los estudios y demostración, us an 

do los argumentos de la TFD, del Principio de Ig ua l ac ión de la Electronega ti

vidad de Sanderson23 •44 ; lo mismo que del Principio de la media geométrica de 

elect ronega tividades atómicas para esti ma r la electronegatividad molecular 

intermed ia,tambi§n original de Sanderson45 . 

Desafortunadamente, corno aún no se p0see una expresión explícita exacta 

del funcional de energia total, ecs. (l-21) y (1-1 4), todas estas ideas, ex 

tensiones y aplicaciones de la TFD ti enen que probarse con métodos y modelos 

apro xj_mados. A pesar de eso, en muchos casos se han obtenido resultados ex-

tremadamen te cercanos a los valores experimental es . 

Es en el espiritu de uno de estos métodos, la Teoria de Kohn y Sh am , 

que ya he comer.zado a descri bir en este capitulo y que acabaré de hacerlo 

en los próximos dos, que e l resto de esta tesis se enmarca. 

Cierro esta sección mencionando que han aparecido una serie de metodo

logias qu e , dentro de cierta s aproximaciones, han proporcio na do métodos sim-



27 

ples y convenientes para obtener potenciales de ionización atóm~1tos y molecu-
46 47 . . 43 44 48-51 lares ' , electronegat1v1dades ' ' f . . d d l t , . 48 ' 51 a 1n1 a es e ec ron1cas y 

5" "durezas" L. En cuanto a lo s métodos para calcular electronegatividad atómi -

ca, el qu e reviste mayor importanc ia para el presente trabajo, dad~ su direc

ta influencia sobre este, es el de Bartolotti, Gadre y Parr48 , BGP. Este f ue 

el primer método Teórico comprensivo para el cálculo de % y afinidades 

electrónicas, A, en el contexto de la TFD spin restringido. Utilizando el 
método de 1 estado de transición de la Teoría X~ 46~--- ~l~l-os obtienen expre

siones para ~ en términos de los multiplicadores de Lagrange del método 

Xci.. (los "eigenvalores" (,.;_ )*. Las A son obtenidas a partir de las ~X., 
y potenciales de ioni zac ión, I, calculados , utilizando la ecuación de Mulli-

ken, ec. ( 1 -5) , 

A= 1.-X.-1 (1-34) 

BGP sugieren esta forma de evaluar A, dado que por otros métodos normalmen

te se presentan fue rtes problemas de convergencia numérica, pues estamos 

tratando con eigenvalo res muy cerca del cero de energía. Utilizando la ec. 

(l-34), uno puede calcular muy satisfactoriamente valo res positivos y nega

tivos de A. 

Los potenciales de ionización I se calcularon por el método del estado 

de transición, desarrollado por Slater46 y K. Schwarz47 (Ver sección 5. 2). 

En base a lo anterior, 8GP presentan una tabla de valores de X y A para 

los primeros 54 átomos, que resultan ser muy satisfactorios. 

* M~s discusión sobre esto en la sección 3.3 de este trabajo 
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-1~1.3. El punto de vi sta de la Mecá nica Est~díst ica 

El hecho de qu e X :: -~ , ha sido justificado también a par -

tir de argumentos de Mecánic a Estadística exc lu s iva me nte. Esto fue hecho por 

primera vez por Gyftopoulos y Hatsopoulos, GH 53 En su articulo ellos prue 

ban esta identidad cuando se permite f luctuar el nQmero de electrones en el 

átomo y que las fl uctuac i ones son i n1perativas para que la de rivada en (l-32) 

exista. A su vez resulta suma mente in teresante que este análisis permitió, 

por vez primera , asignar un claro sign i ficado a l a energía atóm ica para car

gas fraccionarias, cuestión que presentaba una ser i e de problemas, que dis

cutir6 con más detal le en el próximo capítu lo. 

El procedimi ento que s i guen GH es cons iderar al átomo li bre o al ión 

iibre como un sistema termúdincimico abierto , es decir, capaz de intercanibi é;r 

energía·ymateria con el med io amb i ente. El sistema consta de un so lo compo

nente, electrones . A partir de este sistema, podemos construir un conjunto 

gran can6n ico54 
y evaluar una se rie de propiedades termodinámicas en su for

malismo . Particul armente nos interesa el namero prnmedio de partículas (e

lectrones), N, para el qu e se obtiene una expresión explícita, donde N es 

fun ción de/ y T (tempe ratura absoluta ). En principio podríamos des

pej ar a/ de dicha expresión para obtener a / v- =-/'- (N, T), la fórmula 

deseada de l potencial químico o negativo de la el ectronegat ividad . Des gra

ciadamente , la exp resión obtenida para N es muy comp licada por l o que despe

jar ar no es posib l e analíti camente e incluso numéricamente resulta po

co práctico. Sin embargo , GH presentan l os_ resultados para algunos casos 

extremos. En particular resulta suma me nte interesante que para el ca so en 

que se toma al átomo neutro (N = Z) y se toma el límite T -"" OºK 

donde k es l a constante de Boltzma nn y 'a z-'l 
del eigen estado con namero de ocu paci ón m·= 7.. - '\ ,.. 

(l-35) 

es la degenerac ión 

(pri me r ión positi-

vo). ·Nótese que cuando 2J
1 

__ 
1

:: 1 obtenernos exa ctamente la fórmula de 
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Una manera alternati va 32 de de rivar esta Glti ma ecuaci6n es la si gui en

te. Consi deremo s qu e nu es tro sistema es un átomo con namero atómico Z, na

mero de el ectrones N y qu e solamente puede ex istir en los estados: 

ESTADO N E 

( l) Nº = Z Eº 

(2) z - 1 Eº + I 

(3) z + 1 Eº - A 

i:;4 
Recordemos v ahora que la función de partición del conjunto gran canónico 

es 

- E.i ./kT e "'·1 
" 

11 t-J/lT 
e."~ (l-36) 

conde V es el volumen del sistema y EN. es la energía del j-ési
J 

mo estado, que contiene N electrones. Defini endo 

) y - (l - 37) 

-"\ 
podemos escti bi r· ........, para nuest ro caso particular como 

(1-38) 

54 Recordemos que en términ0s de l a función de par~ ici6n, el namero pro -
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meuio de partículas pu ede obtenerse como 

N = - (1-39) 

Lu ego, 

N - Nº + 
~ ¡._ - ~ - f':i ~ . e e - e e 

1 + e~ ·' e·· ~· + e-·r»r e b\ 
(l-40) 

De la ecuación (1-40) vemos cla r ume nt e que el número de electrones pue

de ser fraccion ario. En el caso espec ial del átomo neutro, N = Nº, y de la 

ec. (1-40) obtenemo s 

Si usamos (l-37) vemos qu e , para cualquier ¡'3 , 

reproduci endo l a fórmul a de Mulliken! 

También de (1-40) pu ede obtenerse que para N ligeramente menor que Z, 

y cua ndo T - O (.f?> _,.,.. u.'), _/ = - I Para N 1 i gera me nte mayor que 

Z y cuando f' ·-'"' = , _ __,.u -= - A Podernos resumir diciendo que 

para un átomo aisl ado, a T = Oº K, 

- A, para un átdmo li geramente ne ga tivo 

- t (I+A), para el átomo neutro ( 1-41 ) 

- I, para un átomo ligeramente positivo 

Estos mismos resultados fu eron obtenidos en el co nt ex to de la TFD por Per

dew et a1 55 . Estos resultados muestran que au nqu e la curva E( N) sea conti

nu a , su deriva da / ::: (-~ J tiene una di scon ti nu idad para el valor de 
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N = Z. De hecho, 

et al 55 muestran, 

rie de segmentos 

esto no 

para un 

de recta 

oc ur re solamente para N = Z sino que, ·tomo Perdew 

átomo aislado a T = OºK, la curva E(N) es una se

cont ínuos, con los "quebrados" precisamente en ca-

da valor entero de N. 

1.2 Dureza 

El concepto de ácidos y bases "Duros" y "Blandos'' fue introducido por 
. 56 primera vez por Pearson en relaci6n con el comportamiento de los ácidos 

A y bases B: de Lewis en la reacci6n: 

A + B: -.....;.,.;;.- A B (l-42) 

Dependiendo de la estabilidad del complejo A : B, formado a partir de ci er

tas bases que se usan como ref erencia, los ácidos de Lewis se dividen en 

dos clases, duros y blandos. Lo mismo se hace despu~s con las bases de Le

wis. Esta es una clasificaci 6n meramente operacional, dise~ada para qu e con

cuerde con el llamado Principio de Acido s y Bases Duros y Blandos, (Princi

pio ABDB), 

"Los ácidos duros prefieren coordinarse a bases duras 

y los ácidos blandos a bases blandas". 

En el siguiente cuadro sin6ptico, resumo las características que permiten 

clasificar ambas categorías de ácidos y bases: 
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- ESPEC I E-- BLMDO 
-----------+---- -------- -------+---------

BASE 

El átomo do nador tiene alta 
pol arizabi li dad , baja e l ec
tronegati vidad, es f áci l men 
t e oxi dable y ti ene orbita
l es vac fos muy ba jos. 

El átomo donador tiene ba
ja polarizabilidad, alta 
electroneg2tividad, es di
fi cil de oxidar y tiene or
bitales vacfos a muy altas 
energfas (por lo tan t o son 
inaccesibles). 

---------+---------------------~-----------------

ACIDO 

El átomo aceptar ti ene un a 
carga pequeHa , positiva, es 
de t amaHo grande y t i ene va
ri os electrones externos f á 
cil mente exc itabl e s. -1 

El átomo aceptar tiene una 
carga grande , positiva, es 
de tamaño pequeHo (bu en po-
1 ari zador) y no ti ene elec
trones externos fác il mente 
excita bles. 

Hasta ahora , el Principio AB DB posefa el defecto de qu e segufa si endo 

meramente cualitativo, r equiriendo de una mayor base t eó rica que l e di ese 

un apoyo cuantitativo, es decir qu e pudiéramos desarrollar una esca la adecua

da. Aunq ue,. h ~sta ahora se han propuesto una serie de escalas de Dureza, Y¡_ , 
y Bl a ndura ~ ~.~7 ninguna parece ser de aplicab ilidad universa l. 

52 Recientemente, Parr y Pearson proporcionaron la primera j ustifica

Este resulta en forma natural de la ma ne -ción teórica del Principio ABDB. 

raen que enos definen l a dureza ab soluta, t'\. de una especie, como la se

gunda derivada de la energfa total de la especie, en función del núme ro de 

electrones, E(N), 

1 ~,E 
'l'L = T ( - .d No:- ):z: (1-431 

El factor de i es arbitrario, para crear una simetrfa con la defini

ción de X, de Mulliken, ec. (l-5), pues es interesante notar que la apro

ximación po r diferenc i as finitas de la ec. (l-43) da 

Cl-44) 
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Asi pues, la ec. (1-44) es completamente análoga a la definición de 

X de Mulliken, ec. (1-5), pues ambas han sido derivadas suponiendo un 

comportamiento parabólico para la curva E(N) y como una aproximación por di

ferencias finitas. 

El adjetivo "absoluto" en la definición de dureza significa que esta 

es una propiedad independi ente del estado y medio ambiente en que se encuen

tre e 1 si s tema . 

Podemos descubrir una interesante relación entre la dureza y la electro

negatividad si combinamos las ecs. (l -43 ) y (1-32) para obtener 

( ·, _g) 
, ._1 I 

Esta ecuación indica que la dureza de un sistema es una medida de la 

resistencia del potencial quimico ante un cambio en el namero de electro

nes. Esto nos recuerda un poco el concepto fisico de la dureza como ''resis

tencia a la deformación o al cambio". 

Otra co sa importante de notar es el hecho de que la definición de 

dureza (l-44) implica que esta es una cantidad intrinsecamente positiva , 

dado que I ~ A siernpre~8 

Una dureza igual a cero implica máxima blandura y esto a su vez i m

plica que el sistema está igualmente "ansioso" por ganar o por perder elec

trones, dado que su I = A. Por lo tanto, el seno de un metal se asoci a con 

'L =O y máxima blandura. 

Utilizando datos exper imenta les para I y A en la ec. (1-44), Parr y 

Pearson proporcionaron l a primera escala "experimen tal" de du reza, qu e ha 

sido fundamentada teóricamente. Esta escala co ncuerda con la mayoria de 

tendencias esperadas para I'\_ 



CAPITULO 2 . ... , \ . 

DESARROLLO DE E(N) EN SERIES DE TAYLOR 

"The fi.-i.g u/ie.. o 6 2 . 2 dwdttevi pe:L adu.i;t üe_.mate WM 6 el:t 

.to be ,Ln J.iome tte.,~p e.. c;t,~ ctb,~u.Ad, avid a Royal_ Com1n..L6 .6,éon 

.6u.gg e..J.ite.d .tha.t ;the. nU.ddfe cicv!:>!>e..J.i be.. pa.{,d ma ne.y .to in

CJte..Me.. the.. aveJLage.. :to a 1w1mdeA and motte.. c.onve..1úe..nt 

viwnbeJL". 
- PUNCf-1 -

2.1 La energía en fun ción del namero de electrones 
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Es bien sabi do que los sis t emas ~t6micos y moleculares poseen un nGmero 

ertero de electrones . Sin embargo, para Gue la derivada de E(N), y consi

guientemen te el potencial químico, la el ectron egatividad y l a dureza, ten gan 

un si gn ificado cl aro, nece~itamos ante s que nada que E(N) sea una función 

continua, definida tanto para valores enteros como fraccionarios de N. ¿Es 

cierto és to? Apa rentemente el asunto podrfa resultar un poco espinoso, por 

varias razones. Pri meramente, corno se discute al f inal de la sección (l .l .3), 

Perdew et al 55 han mostrado que para un átomo aisl ado a T = QºK , la curva 

E(N) es una curva qu eb rada, formada por segmentos de recta cont inuos. Así, 

la curva en sí es continua, pero su deriv~da posee discontinuidades para 

valores enteros de IL En segundo lugar , existen mé todos en Mecár.ica Cuánti

ca convencional (como el m~tcdo de Har tree- Fock) 59 , que sólo permiten ocupa

ciones electrónicas en nGme ros enteros. 

A pesar de estos "inconvenientes", como Parr32 ha discutido, en el ca-

so de mol éculas, sólidos y lo s propios átomos cuando interactG an o a tempe

ratura s mayores de cero , las respectivas curvas de E(N) son más suaves. Ade

n1~s existen un gran nCmero de propieda óe s fisicas y quimicas qu e son funciones 

suaves de N, lo que por si mismo justifica el uso de mé todos de - interpolaci6ny 

justifica el desa rrollo de Teorias de interpolación~ La rnayoria de las 



35 

técnicas de la TFD tratan al parámetro N corno continuo; y bien sabemos que 

muchos de estos mod elos, basados a fin de cuentas en l a interpolación para 

valores fraccionarios de N, dan resultados excelentes al compararse direc

tamente con resultados experimentales. Entre los modelos que ya han proba

do sus virtudes, están 1 os métodos X o:. , X-.). /' , . e 1 de Thcimas-Fermi, etc. 

Así pues, incluso para átomos aislados, parece es tar bien justificado el 

que podamos tomar los valores de E(N) e in terpolarlos por una cu rva suave, 

pues este procedimiento genera resultados muy aceptables. Esto también nos 
permitirá incorporar el importante concepto del "estado de transición 11

, como 

se discutirá más adelante. 
El poder tratar a la energía como función continua del número de elec

trones, se apoya tamb i ~ n en argumentos de otras áreas de la Física . Por ejem

plo, en la existencia de bandas de energía 3d y 4s parcialmente llenas para 

el cobre, en l a Teoría del Estado Só lido. 
De hecho, esto de la continuidad del número de electrones, no es algo 

nuevo. Desde hace muchos aAos, el vocabul ario de la Química tiene un lu 

gar importante pa ra las poblaci tnes atómicas y para la s ocupaciones orbi ta

les fraccionarias. 

Finalmente pueden citarse ~1 · g ume ntos de la mecánica estadística pues, 

como se menciona al ini cio de la sección (1 .1.3), Gyfto poulos y Hatsopou

los53 han logrado asignar un significado claro a la energ ía atómica de car

gas fraccionarias. El estado basal de un sistema de este tipo, resulta ser 

el estado _p_romed io de _un sis tema individual, en el estado de equilibrio de 

un conjunto Gran Canón ico de sistemas equival en tes, en el límite de 

T - OºK, el conjunto como tal teniendo un número entero de electrones~4 

2.2 Expansión de E(N) 

En base a los argumentos de la sección anterior, podemos considerar 

a E(N) de un sistema atómico, como una función con tinua, que por lo tanto es 

susceptible de ser desarrollada en una seri e de Taylor, alrededor del va-
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lor ~l átomo neutro . Asi podremos describir la energia del sistéma at6mi-
' 

co en términos de su primer·a y segunda derivadas, que según l as ecs. (1-32) 

y (l-43) se identif ican con la electronegat ividad y la dureza del sistema, 

respectivamente. 

Dado que la cantidad de carga (fracción el ectrónica) transferida o acep 

tada por un átomo en la fo rmaci ón de una mo l écu la es una cantidad pequeña en 

general, comparada al núme ro total de e l ect~ones, podemos proponer un des arro

llo de la energfa total del sistema atóm ico E(~.q), donde q = i - N es la 

carga del sistema, alrededor del valor del átomo neutro, E(~, o). Asi te

nemos 

(2-1) 

Para nuestros propósitos la seri e infinita puede truncarse, tomando en 

cuenta s6lo los t érminos indicados arriba , dado qu e los siguientes son muy 

pequeños en general . Eso ya ha sido hecho y aplicado en otros contextos con 

anterioridad, de forma exito sa. 60 

Utilizando l as definici ones de el ectronegat ividad y du reza , ecs. (1-32) 

y (1-43), podemos escribir ( 2-1) como 

(2-2) 

Resulta interesante analizar esta ecuación para el caso del potencial 

de ionización I y la afinidad electr6nica, A. 

1 = E(z) +'\) - E (~-> o) 

= X'.. ·+~ 

y para el segundo 

A~ E(r. )o)-EC.z)-1) 

=X - "l 

Para el primero tenemos 

(2-3) 

(2-4) 
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Si ahora sumarnos es tas dos ecuaciones obtenemos la definición de el ec

tronegatividad de Mulliken 

(2-5) 

y si restamo s la ec. (2 -4 ) de (2-3) obtenemos la definición de dureza de 

Parr y Pea rson 

(2-6) 

que corresponden a las fórmul as de dife rencias finita s de la primera y se

gunda derivada de E( N), respect ivame nte. 

I 
Las ecuaciones (2-3 ) y (2-4) indican que si encontraramos algan mé to-

do teórico para evaluar X y 'Y\. , automáticamente quedarían determinados 

I y A. Es te primer métoclp62 de ataque al problema, en el contex to de la 

teoría de Kohn y Shamse presenta en los capítulos 3 y 4. Uno de los aspec

tos más in teresantes de este pr imer método es que se rueden calcular X y 

1\, usando exclusivamen te las propiedades de l átomo neutro. 

Ahora bien, la s ecuaciones (2-5) y (2-6) permiten pensar que un segun

do método63 sería cal cular teó r icame nte X y l, y a partir de dichas 

ecuaciones evaluar A y)1 . Este método se presenta en el capitulo 5. En 

el mismo capitulo, haremos una comparación de los resultados que se obt ie

nen para átomos en ambos métodos. El dlti mo capitulo mues tra algu nos valo

res de electronegatividades moleculares qu e se obti enen a partir del segun

do método. 

Cabe mencionar que en ambos métodos, A se calcula en forma indirecta 

y no a través de un 111étodo t eó rico. Pen samo s que esta es una de 1 as mejo
res maneras de abordar el problema , ·dado que en general los cál

culos de · A traen aparejados fuertes prob l emas de convergencia numéri

ca, pues estamos buscando eigenvalores muy cercanos al cero de energía. En 
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el caso de afinidades e l ec tr6nica~Tiegativas, lo s esquemas numéricos (con 

el estado de transición) resultan def initivamente no- convergentes. La afi

nidad electrónica A es la energia que se desprende cuando el átomo neutro 

acepta un electrón para formar un i ón negativo. En general queda t an débil

mente unido el Gltimo electrón, que efectos que normalmente se consideran 

menores, juegan un papel clave en la formación del enlace. Estos efectos 

son básicamente la correlación electrónica y lo s efectos relativistas a 

partir de la serie de transición 3d de la tabla periódica. Solamente la in

clusión de estos efectos en los modelos teóricos permitirá obtener valo res 

extremadamente precisos~4 Aan asi, como lo mos traremos en el capitulo 

5, nuestra manera indirecta de calcular A, genera resultados muy satisfac

torios. 

La otra cantidad qu e es dificil de calcular teóricamente es la dureza, 

dada su definici ón como la segunda der ivada de l a cncrg~a . Por ello, eri el 

pr·imer método (cap. 4), la estimaremos mediante un modelo. En el seg undo 

método proponemos determinarla indirec tamente por medio ae l a ec. (2-6). 



CAPITULO 3 

X y Íl EN LA TEORIA DE KOHN y SHAM 

"One. c.annot e/~ e.et pe. the. 6 e_e,t',{_n g tfic,¡_,t .the)) e. nidh C'.rnatÁ-c.a.t 

6orJnl.U.cte. have. an .-ü ide.pe.n.de.iz;t e_x_,i,,~;te.nc.e. a11d an ,üz;te_f,C,{_

g e.ne.e. o 6 thu1¡_ own, tha.t .the.y Me. lA..L{_,6 e_J¡_ .thcui we Me, wl

J.> e_J¡_ e_veJt than thw fuc.oveJte/t.6, tha.t we_ get mo1¡_e_ ou;t 

o 6 .the.m :than Wa.6 O!vLgina11..y pu;t .i,n;to tl1em". 

HEINRICH HERTZ 

~.l Teoría de funcionales de la densidad spin-polarizada 

39 

Si queremos ser más precisos en nues ti-as dcscr~ pe iones d2bernos recono

cer el hecho de que en general, la verdadera densidad de un sistema no es 

de un tipo único, sino que en realidad consta de dos componentes, una den

sidad de spin- vl (también llamada 11 spin hacia arriba" (t )), y una densi

dad· de spin - f' (o spin hacia abajo ( ~ ) ) , de ta·1 forma que 

( 3-1) 

En cualquier tipo de refinamiento de nuestras teorías, o si queremos 

ganar precisión en nuestros c§lculos, debe utilizarse la densidad de spin 

(.'1-l):.. E>:cepto para estados 1s, y a veces incluso oara estos, se ha

ce necesario o conveniente sustituir los teoremas originales de Hohenberg 

y Kohn (que tratan la de~sidad como única) por teoremas similares para cada 

componente de la densidad por separado. Esta generalización ya ha sido he

cha .. 65 Procedi'=ndo de e:;ta manera, se encuentra que la energía es un fun

cional de _9.mbo~ componentes de la densidad, 

E =E[~;Jf~] (3-2) 
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flbs métodos y modelos que se han desarrollado a partir de estas ideas, 

se conocen como las versiones "spin-polarizadas", para distinguirlos de las 

versiones previas en las qu e la densidad no se separaba en sus componentes 

de spin, versiones que se conocen como "spin-restringidas", o "spin no-pola

rizado". 

En general, podemos decir que las versjones spin-polarizado proporcio

nan resultados más precisos, pero también aumentan considerablemente el 

tiempo de cómputo y las dificultades numéricas. 

En los últimos años, una gran cantidad de técnicas estándar de la TFO 

se han escrito e implementado en sus versiones spin- polarizado. Un caso 

particular es el del Método de Kohn y Sham, en cuya versión spin-polarizada 

se enmarca nuestro análisis de ')l y 'r\, 

En la siguiente sección discutimos la Teoría de Kohn y Sham, y su deri

vación. 

3.2 La Teoría de Kohn y Sham spin polarizado 

Primeramente separamos a la densidad total del sistema atómico en sus 

componentes de spin, ec. (3-1): 

Ahora bien, la primera suposición de la teoría de Kohn y Sham es que 

cada componente de la densidad puede escribirse en la forma 

~1-

(J (y) =- ~L m. d.11. e~) rJ.. e r) 
) t .,..,., t /"".J...,. 1-'..,1,, t 

.Á. .. \ 

(3-3) 
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y una expresión similar para J\ (') Aquí, el conjunto {q);,.t} 
son los llamados ''sp in- orbita le s de Kohn y Sharn"; 01.;t es su ocu pac ión, 

y la suma de los cuadrados de estos spin orbitales d~ l a densidad exacta del 

sistema . 

En estos términos, la energía de intercambi o y correlación en la apro

ximación de densidad l oca l, ec. (l-22), puede escr ibirse como 

donde U ·xct 
de spin t 

es la energía de intercambio-correlación por electrón 

De manera análoga, se pueden escribir las generalizaciones de los de

más componentes de la energía en su versión spin polarizado. Utilicemos 

ahora la ec. (3-4) en (1-21), escribiendo f t ('Y:-) en la forma indi-

cada en (3-3). De esta manera podernos escribir la ene rg ía total del sis

tema como 

La ec. (3-5) es la versi ón polarizada explícita de la ec. (l-21). 

Esta ecuación es la expresión má~eneral para el funcional de energía to

tal en el mftodo de Kohn y Sham spin polarizado. Lo anico que nos falta 

para hacer operativa esta ecuación es proponer o modelar una forma explí

cita para u")(.(.~ (y) y determinar posteriormente en forma varia-

cional el conjunto de spin-orbitales { ~...Lt (~)} óptimo, es decir, 

aquel que nos da un míni mo en la energía total E-u--[f1 ) J'.~1. 
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Han sido muchos los modelos d~k Uxc t qu e han aparecido en la lite

ratura. En el presente trabajo se utilizan dos de ellos. Primero, el del 

llamado modelo xo(. que utiliza la U~c.~A correspondiente a un 

gas de electrones libres. El segundo, es el mode lo de Gunnarsson-Lund qv ist
66 

que sí_ incluye explícitamen t e efectos de correlaci ón, aunque de manera apro

ximada. Más adelante los discutiremos en forma más detallada. Por lo pron

to, dejemos indefinida a U')\.c r. en la ec. (3-5) y tomemos su variación, 

sujeta a la restricción de que el conjunto de {~i 1l)- sea ortonormal, 

d·. _.l..J 
(3-6) 

ET resultado que se obtiene son las ecuaciones de Euler conocidas por el 

nombre de ecuaciones de Kohn-Sham spin polarizado 

donde V't (Y.) es un potencial efectivo dado por 

y 

+V CY-) 
XC!' 

JE )(C [J'] - · . 
J\ Ja' 

(3-7) 

(3-8) 

( 3 .. 9) 

Los t.,;,.t son los rnultipli.::adores de Lagrange i .1determinados asociados 
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a la·· .. :restricción. Las ecs. (3-7) son Nt ecua~iones integro-diferencia

les tipo Schr6dinger !pero monoelectrónicas! 

Una vez obtenidas las ecuaciones funda mentales del método de Kohn y 

Sham, en forma totalmente general, pasamos a describir someramente los mo de -

1 os especificas mencionados arriba. Sin embargo; cabe notar que hasta aqui 

el método de Kohn y Sham es totalmente exac.to, en princ-ipio. 34 Lo único que 

tendr1amos que hacer para obtener resultados 100% correctos seria consegui r

nos la U,:ct exacta, aunque huelga decir que eso no ha sido posible has

ta ahora. Por ello es que en la práctica tenemos que acudir a aproximacio

nes de _ LJí{C 'f • 

Estas consisten en lo siguiente: 

bres~ 

(a) M~el~Au_ .. _ Se toma el resultado del gas de electrones 1 i-
46 

(3-10) 

que al sustituirse en (3-9) da 

( 3-11) 

El parámetro o/... toma valores entre 2/3 y 1.0 y se puede determinar 

de varias formas. La que se utiljza en todos los cálculos del presente 

trabajo es la que se fija de acuerdo al teorema virial 

VH~ ( { 95:"'}) 
--~~~~~~~---

T H F ( { ~~~ }) 
2 ( 3-12) 

y que fueron tabulados primeramente por K.Schwarz. 67 



(b) Potencial de Gu nnarsson-Lundgvist, V~~ ... . 
¡~ ~ ...... 
J¡ ,·. 

Este modelo de potencial conti ene explicitamente efectos de correla

ción.66 Se propone directamente un modelo para Vxc.¡(i=) , en la ec. 

(3-7), que consiste en 

s 
Vx ti es e 1 potencia 1 de Sl a ter dado por 

s - r 3 ._ ]~' 3 

Vx ~ C~) = - 3 L i'IT _f¡-\ (y) 

y 

donde Y'...b es e 1 famoso parámetro del gas de e 1 ectrones libres 

-1/3 

Y--0 = [ . ~ '1T .f ~ (~) J 

(3-13) 

(3-14) 

(3 -15) 

(3-16) 
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Es interesante observar que el potencial de Gunnarsson-Lundqvist es univer

sal (independiente de Z). 

3.3 Significado del eigenvalor E_;_r en la Teoria de Kohn y Sham 

Cuando derivamos la ec. (3-7) mencionamos que los eigenvalores E~t 

que aparecen, son multiplicadores de Lagrange indeterminados, asociados a 

la restricción de ortonormalidad. Resulta sumamente interesante que dichos 

eigenvalores tienen en el método de Kohn y Sham un significado total me nte 

distinto a sus semejantes en el método de Hartree-Fock. 59 Recordemos qu e 
70 en este Oltimo método, el Teorema de Koopmans permite demostrar que el 
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1 

eige-flN;.alor del i- és imo orbital es igual al negati~o del potencial de ioniza-

ci6n asociado. En contraste, en esta secci6n demo straremos que el eigenv a

lor en el Método de Kohn y Sham , independientemente de la forma detall ada de 

E'l<c[f] , es igu al a l a derivada de l a 

ocupaci6n del spin-orbital correspondi ente; 

energíd total con respecto a la 

E..:..~:::(;!.\ . 
. , _.,'i)f'n;.tf- <"f'lj l~ 

69 La primera demo stración general de esto fue.presentad a por Jana k. La idea 

es la siguiente . Procedamos a la variación de la energfa total (3-5), res -

pecto a una de las ocupaciones orbitales m ..:.t , permitiendo la relajación 

de los orbital es , es decir, resolvi endo simultáneamente en forma auto-consis

tente las ecs. (3-7) y (3-3). Para si mp lic i dad, escribamos pri mero a (3-5) 

en forma más compac ta y con una E ~c. L f] to ta 1 men te general , tal como se 

hizo en (l-21). 

¡ : 

( 3-17) 

donde 

y 

(3-18) 

con (3-19) 

A su vez, re-escr ibamos las ecs. de Kohn y Sham, (3-7) como 

(3-20) 
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donde VH C~) es el potencial Coulómbico clásico definido · por 

( 3-21) 

*-
Si multipli camos a (3- 20) por 

1 a ortogona 1 i dad de 1 {<J..\. f 'J 
rf> ._¡ t ( , ) e integramos, usando después 

obtenemos 

De aquí podemos extraer otra relación para i'._;_ , usando (3-19), 

(3-22) 

Aho ra sí, tomemos la de r ivada de (3-17), respecto a m."' , utili -
J; 5 

zando (3-1 8) y recorda ndo que UC sJ y E ·.c. c L~] dependen en las m_¡_r 

a través de (3-3), para obte ne r: 

(3-23) 

Los últimos dos términos del lado derecho deben evaluarse utilizando 

la 11 regla de la cadena" gene ralizada a derivadas funcionales~8 

(3-24) 
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De manera inmediata obtenemos que 

(3 - 25) 

Por otro lado, usando (3-3): 

Luego, 

De manera análoga se puede evaluar 'dE·.:c./'dfY\;,..~" en (3-23), obteniéndo

se un resultado semejante. Sustituyendo todo en (3-23) tenemos: 

- dl. t.+¿m. ·- 1 + 
-Á ·j ó~ 'dm.,;.r 

'2.. (3- 28) 

Jrv V \[l r1. 1'2- ~ · <l~¿ ] ~l + ~ •• + xc.1 1-:'.;.r + T mj.)' -dtn_;_r "' 

Sustituimos ahora (3-22) en (3-28), 
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Reagrupando, 

(3-29) 

Sólo necesitamos ahora una expresión para 0t¡/ci:'i\.~~ . Esta puede deri

varse a partir de (3-19): 

Esta puede re-escribirse en forma compacta como 

(3-30) 

donde e.e. significa un término complejo conjugado del que le precede. 

que se puede escribir como 

' \ 
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Sin embargo, si usamos la ec. (3-20) vernos que el segundo término desa

parece pues 

¡_ m-ir f h ~m-:-,. J 1 t;:6 ~!' \'2 el 'I o 
-j ..A.'3 

al aplicar la condición de ortonormalidad (3-6) del { <:};,.:t "\ 

Asi pues, finalmen te hemos obtenido, como se habfa anunciado, que 

( 3-31) 

N6tese que efectivamente toda la derivación ha sido independiente de cual

quier modelo para Ex.c.tr]. Por eso es que la ec. (3-31) puede aplicar-

se de igual manera t anto al mode lo Xtc:.. como al de Gunnarsson-Lundqvis t. 

La rel evancia que tiene la ec. (3-31) para nuestro estudio de electro

negatividad y dureza es la siguiente. Cuando se consideran todos los spin 

orbitales que intervienen en el proceso de pasar del ión positivo al nega

tivo, se encuentra que al comb inar la ec. (3-31) con (l-32), X = 
= /- = - ( () E/dN\.r es posible expresar las electronegatividades atómi-
cas en términos de los multi plicadores de Lagrange E..:...t Esta idea 

se propuso originalmente por Bartolotti, Gadre y Parr, BGP, 48 como se ha 

discutido brevemente al final de la sección (1 .1 .2). En el capitulo 5, se 
presenta como aportación original una extensión y mejora del método de BGP. 

Se verá entonces que el caso más sencillo corresponde a aquellos átomos de 

capa abierta en los que inte rviene un solo spin-orbital en el proceso men

cionado, como se ilustra . en el siguiente di agrama. 



50 

Ión positivo A tomo <;t1eutro Ión negativo 

---

E.:..1 f..._'!" 
X E,;..r XX 

XX XX XX ---

Veremos que para este caso la electronegatividad queda dada por 

X = (3-32) 

Esta ecuación se deriva en la sección 5.2. 

3.4 en la Teoria de Kohn y Sham 

En la secci5n anterior hemos encontrado que la primera derivada de la 

energia total respecto a la ocupación del spin -orbital, en la teoria de 

Kohn y Sham, es igual al 2igenvalor E...:...1 correspondiente, ec. (3-31). 

A su vez, para el caso de átomos de capa abierta con un solo orbital parti

cipante en el proceso de pasar del ión positivo al negativo, el negativo 

del eigenvalor E..:..,t es idéntico a la electronegatividad, ec. (3-32). 

De manera compíetarnente análoga, en el caso de la dureza, 11, , de-

finida por la ec. (1-43) como 

1 (·?/E\ 
'lL_ = 2 T N·i" )e_ (3-33) 

podemos relacionarla con la segunda derivada de la energfa respecto a 

una de las ocupaciones spin-orbitales, ('J2 E./drY~~tJ . Sin embargo, hasta 
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ahora no se ha dicho nada so bre esta segunda derivada así que un análisis de 

ella es imprescindible, t al como se hizo en el caso de la primera derivada 

en la sección anterior. 

Ahora bien, si a la hora de calcular (~
2

E/Jrn ?;,y.) directamente del 

funcional (3-17) permiti mo s la relajación de los orbitales, como se explica 

en la sección anterior, la expresión final conti ene términos sumamente com

plicados que proceden del potencial efectivo, ec. (3-8). La evaluación nu

mérica de estos términos implica un gran esfuerzo de cómputo y de esta mane

ra no es posible obtener una interpretación simple de la dureza en términos 

de otras propi edades atómicas. 

Una primera alterna t iva a este problema sería simplemente no incl ui r 

l f t d l . . ~ l l ( '\2. r: / l ·i. ' ~ ~ -o t . 6 2 ( b) os e ec os e r e aJac1 on a eva uar c;1 e <:Jm_.._ t J Gazquez y r iz 

han realizado un minucios o estudio sobre esto. Ellos demuestran que aunq ue 

es posible obtener resul ta dos sumamente interesantes, mientras no se inclu

yan dichos efectos no es posible pasar del nivel de la aproximación de 

Koopmans. Tal parece entonces que si queremos obtener valores precisos de 

la segunda derivada, y co11siguientemente de la dureza y otras propiedades 

atómicas y moleculares qu e dependan de ésta, tenernos que ingeniarnos para 

hallar la manera adecuada y simple, si es posible, de incluir los efectos 

de relajación en la segunda derivada. 

Así pues, la segunda al ternativa sería abandonar la idea de atacar 

directamente el problema de evaluar (tE/Jm:z. ) y dado que de (3-31) 
podemos escribir 

(3-34) 

procurar mejor analizar como varía el eigenvalor E;,t en función de 

la ocupación, ('f)_;_a' 

dio. 

E.1 el siguiente capítulo pr·esentamos este es t u-



CAPITULO 4 

ESTADO DE TRANSICION SIMULADO 

"I 6 my the.0!1.tj o 6 ILeiativJ.;ty ,[/.:, p!Lo ven .6·u.c.c. e.6 6tLf., Ge.!Lmany 

w<,U. c.Lwn me. M a GrA.man and FJrCLJ1C.e. will. de.e.la/Le. t hat 1 

am a út.i..ze.n oó t he. wotif.d. ShoLLtd my theo!Ly p.'1.ov e. u.nt!Lu.e , 

Fnanc.e will. .6a1J 1 am a GeJunan cmd Genma.ny will. dec.la.JLe. 

that 1 a.m a Jew". 

ALBERT EINSTEIN 
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Al final del capítulo anterior se ha discutido que el intento de eva-
tJ E/ .' ·i.. \ luar directamente \ om ;,. ¡ presenta muchas dificultades, si se inclu-

~ 

ye la relajación, y por ello se ha planteado el camino alternativo de eva

luar la pri mera der ivada del eigenvalor f;_¡,'t respecto a la ocupación 

, dada (3-34). 

A continuación mostraremos que una manera de hacer esto es desarroll an
do un modelo si mple~2 (a) basado en efectos de apantallamiento para simular 

el estado de transición (ver sección 5.2), el cual se obtiene exclusivamen

te en términos de propiedades del estado basal del sistema. De esta mane
ra se resuelve el problema indicado anteriormente, pu es la buena concordan

cia con resultados experimentales48 sugiere que el procedimiento del estado 
de tran s ición simula los efectos de relajación 71 •77 . 

El punto de partida es reemplazar del potencial efectivo ViCT) 

en las ecs. de Kohn y Sham, (3-7), las interacciones Coulómbicas y de in

tercamb io por un a constante de apan t alla mi ento prome dio S, cuyo valor se

rá función de la ocupación (Y)_;_t Dichas ecuaciones quedan entonces 

como 

(4-1) 
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Dado que estas son ecuaciones mono ~electrónicas tipo hidrogenoide, sus ei-

genvalores quedan dados por 

{4-2) 

es el nGmero cu&ntico principal del iésimo spin-orbital. 

A partir de la ec. (4-2), vemos que la diferencia entre el eigenvalor 

del átomo neutro E;.,t (m~) y el eigenvalor correspondiente al estado 
o ,. 

de transición ET. E' (m,. ) ( m y r("\ . son las , -- _;.. r- --4r • · .:.. ~ · • 1 A.-t 
ocupaciones del i-ésimo spin-orbital en el estado basal y de transición 

respectivamente) es 

Recordemos ahora cuáles son los valores a la frontera que toma el po

tencial efectivo en las ecuaciones de Kohn y Sham, ecs. (3-8). Sabemos 

que el potencial ~_9_rrect<2. va como -z/y cuando Y_,,.. o y como 

-('"i: ·· t-J;-1)/\ cuando Y - ro , (este comportamiento asintótico 

no es obedecido por el potencial XoL , que va corno -(Z- N)/1 cuando 

Y- ---- co , porque el potencial de intercambio decae Pxponencialmente. 

Sin embargo, en lo que sigue supondremos el comportarnierto correcto). Es

to quiere decir que, en términos del potencial apantallado simpl2 de 1a 

ec. (4-1), la constante de apanta~lamiento S(rn...;.tJ va a cero cuando 
1--»o , y va como (N-1) cuando "Y-"---co Por lo tanto, si tomamo s 

el promedio aritmético entre estos valores extremos, Slrn.:....r)"~ (N-\)/2, 

lo que nos conduce a 

(4-4) 

Por otro l ado, recordemos ~ue para un orbital hidrogenoide, el valor espe
-i 

rada d~ ..... para el i-ési mo orbital ~ueda dado por 



11 ' < ,-1 >_¡_\\ 
z - SCí\\:..t) --

) 2.. 
~ .. A ...... ~ 

Sustituyendo las dos altimas relaciones en la 

E.A-t (m_.:.'r) = E;..t (m;~\) + j_ (m;,~ 
(m_:r - rn:t '/-
- ·i_ 

8 )J . \ ... q 

{4-5) 

ec. (4-3) obtenemos 

m ~!)<~-i{t -
{4-6) 

La ec. {4-6) es de suma importancia en nuestro análisis, pues vemos que 

permite · expresar al eigenvalor del estado de transición exclusivamente en 

términos de propiedades del estado basal neutro del átomo. 
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En el siguiente capftulo veremos que a pa r t ir de esta fórmula (que con

tiene los efectos de relajación) podremos desarrollar una expresión simple 

para la dureza atómica. Po r lo pronto presentaré una aplicación diferente 

de esta, fórmula, al cálculo de energías de ionización orbitales l..;.:r 
Los resultados excelentes que se obtienen, al comparar contra otros méto

dos teóricos y contra los valores experimentales, son e1 mejer apoyo al 

modelo de estado de transición simulado que hemo s desarrollado, y permiti

rán redondear este capftulo como un estudio general de E.;,(' en fun ción 

de m ..A.t 

Esta extensión se desarrolla en el contexto del método de Hartree

. Fock-Slater, HFs 29 y el método Hiper-Hartree-Fock HHF. 72 •46 El método 

HFS es en esencia el método 

ideas diferentes. Para la 

Crnlr - rn:._t) = - ~/2 
caso HFS que 

x~ ' aunque su derivación original parte de 

energía de ionizac ión orbital 1.;..r _, 
y si usamos (3-31) y (4-6) obtenemos para el 

{4-7) 

Veamos ahora qué ocurre en el método HHF. Este fue desarrollado por 

\ 

' 



Slater46 •72 como una extensión del método Hartree-Fock normal,19 pero 

que permitiese la posibilidad de variar en forma continua el namero de elec- ~

trones. La idea central consiste en expresar la energia del átomo como un 

promedio sobre todos los multipletes de la configuración electrónica. La 

expresión que se encuentra es 

E •o.e"' =- i ~ [ m ..:.~ 1 Ci) -+ i_ m -'.t (m -'-i- - ~) J u.~-t 

+ I. rf)Jt m~ ~ \' (;.,.J ~) 
, \'~ Rt S • 
.A.~ 1 ~J.-Fj 

donde I(i) es una integral mono-electrónica, J(i) está dada por 

J (l) 

(4-8) 

{4-0) 

y es la integral de auto repulsión. y K(i,j) es una integral bi-electróni 

ca. Tanto I(i) como K(i,j) se definen en la ref. [72] y su forma explicita 

no es relevante para este análisis. 

La minimización de esta energia promedio respecto a los spin-orbitales, 

sujeta a la restricción de ortonormalidad (3-6), permite obtener ecuaciones 

de Euler monoelectrónicas que contienen, por supuesto, multiplicadores de 

Lagrange indeterminados que están dados por 

E'_¡_r = I (J.)+ (m__¡t - \)J Cf) +.~ m~ t \<. (1 .> i) 
i/,.t, 

(4-10) 

Ahora bien, tomemos la variación de la energia total (4-8), con res

pecto a una de las ocupaciones spin-orbitales, permitiendo la relajación 

de los orbitales, en forma totalmente análoga a los argumentos de la sec-

ción (3-3). Para ello podemos pensar que la energia total Eprom es fun-
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ción de las m;_'t y un funcion·~~i de los yiS;;_t En ese caso 

( 4- 11) 

Dado que E es estacionaria respecto a variaciones en los szs'lt prom 
cuando se satisface la ecuación variacional (o de Euler) (4-10), se tiene 

que (SErA.cr•./S~j~·:.o. Usando esto en (4-11) obtenemos 

y utilizando las ecs. {4-8) y (4-10) obtenemos que, en el método HHF 

(d~1iff ) - E_k~\ +-~ }(_;_) 
d('(\_¡~ 4 

:Y'l;_t i: mi4' 

{4-12) 

donde J(i) está dada por (4-9). Nótese el contraste con la ec. (3-31) para 
el método HFS. 

Podemos ahora obtener una expresión para el eigenvalor del estado de 

transición, si combinamos la ec. (4-12) con la (4-6). Esto da 

. 1-\\·ff ¡· l-IHF <.> 1 - . 
E~t (mj.t) ~ E_;.~\ (m~r) + 2 J (J.) + 

(4-13) 

Para obtener (4-13) se tiene que suponer que la J(i), que debiera evaluar

se con los orbitales del estado de transición~ puede 2proximarse por los co-
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rrespondientes al estado basal ne~~ro. 

Finalmente, si usamos (4-12) y (4-13), obtenemos ur.a expresión para las 

energías de ionización orbitales, en el método HHF: 

(4-14) 

Nótese que la anica diferencia formal entre (4-14) y la ec. (4-7) del méto

do HFS es la presencia de la integral de auto-repulsión en la primera. 

En principio, la relación (4-14) solament~ es válida para el método 
HHF pues aunque este se reduce al método HF ordinario en los átomos de capa 

cerrada, son diferentes en los de capa abierta. Sin embargo, l&s diferen

cias num§ricas son pequeAas en la mayoría de los casos, cuando se utilizan 

orbitales canónicos, como puede verse al comparar los resultados obtenidos 

por Manni13 (HHF) con los obtenidos por Froese-Fisher74 (Hartree-Fock). Por 

ello es que en la práctica, la ec. (4-14) puede aplicarse también para es

timar las energías de Hartree-Fock. 

Los resultados de energías de ionización orbitales que se obtienen a 

partir de las ecs. (4- 7) y (4-14) se comparan con los valores experimenta

les, los del Tecrema de Koo pmans y los del estado de transición en la Ta

bla 4-1. Como puede observarse, los resultados del modelo del estado de 

transición simulad9- concuerdan muy bien con los del estado de transición 
y son definitivamente 111ejores que los de la aproximación de Kooprr.ans para 

los orbitales de la capa interna. 

Nuestro modelo de ET simu1ado pue~e aplicarse también a energías de 
excitación diferentes. Esto es, si para un proceso dado los estados ini
ciales y finales del átomo son 

C\.. b e b.E t./.) 2_,lj 2.-p ~~· 
o...) b ) c.) 

i./) 2 ...):\ ¿ --P ..• (4-15) 

( ltJ\C.\~L) (FltJAL) 



TABLA 4.1 EnergÍas de Ionización Orbitales para varios ¿tomos (unidades atc5micas). 

A tomo Orbital Hartree-Fock 

Koopmans a TSb 
-

He ls o. 9179 0.8575 

Be ls 4.7326 4.5211 

2s 0.3092 0.2929 

Ne ls 32.7724 31.9110 

2s 1.9304 1.8040 

2p 0.8504 0.7229 

Ar ls 118.G098 117.4011 

2s 12.3221 11.9303 

2p 9.5714 9.2536 

3s 1.2774 1.2133 

3p 0.5910 0.5686 

ª Valores tomados de la Ref. (73). 
b 

Valores tomados de la Ref. (75). 

Nuestro 

0.8581 

4.5245 

0.2761 

32.2223 

1.8354 

0.7158 

117.569 

12.1207 

9.1768 

1.2037 

0.5139 

e Ecuaci~n (4-13), utilizando los datos de la Ref . (73). 

Expb 

e 

0.9037 

. 4. 45 

0.343 

31. 9 8 

l. 78 

0.7926 

117.81 

11.99 

9.21 

1.08 

0.5792 

tia 

Hartree-Fock-Slater 

Koopmans 

1.0918 

5.0673 

0.3701 

33.4298 

1.8225 

o. 9 69 6 

119.572 

11.924 

9.7048 

1.1836 

0.6345 

TS 
-

0.9824 

4.7315 

0.3376 
-. 
~2.2396 

1.6601 

0.8185 

117.8065 

11.4829 

9.2146 

1.0946 

0.5705 

r.: )J 

d 

Nuest:ro 

1.0354 

4.8882 

0.3398 

32.8859 

1.7314 

0.855~ 

118.5360 

11. 7257 

9.3591 

1.1139 

0.5719 

d Los datos se obtuvieron mediante un c~lculo X~ auto - consistente , spinlpolarizado, utilizando los valores 

dé P<. reportauo3 en la Ref. ( 67). Para la aproximacio'n de Koopmans en el contexto del Metodo X o< 

laRe f. (76). 
, " veas e 



entonces el estado de transición se· define como 

(e +e') 
·- --·- -2.A 2 2f 2 

• o • 

donde a, by c representan los nameros de ocupación, y de acuerdo con la 

ec. (3-31) la energía de dicha transición queda dada por 

donde los E Cml) son los multiplicadores de Lagrange del estado de 

transición. De esta manera, si sustituímos la ec. (4-6) en el caso de 

HFS y la ec. (4-13) en tl de HHF, en la ec. (4-16), uno puede estimar la 
energía de excitación usando exclusivamente información del estado basal 

del átomo. 

En la Tabla 4-2 presentamos los resultados obtenidos para energías 

de transición multielectrónicas en la región de los rayos X. Puede verse 

que, en general, el est~do de transición simulado concuerda mejor con los 
valoi·es obtenidos con el estado de transición y los obtenidos a través de 

diferencias de energías totales, ~ue los de la aproximación de Koopmans. 

58 

Nos parece qu~ los resultados obtenidos y presentados en este capítu
lo, indican claramente que el modelo de estado de transición simulado re
sulta extremadamentP. Gtil para determinar energías de ionización y de tran

sición utilizando exclusivamente información del estado basal neutro. Esto 
podrá entend2rse en part~. en el siguiente capítulo, donde demostraremos 
cómo este modelo simple basado e~ efectos de apantallamiento puede aplicar
se a la derivación de una expresión para l~s durezas atómicas. 



TABLA 4.2 Comparación de las energ{as de transici~n de rayos XJbi y tri-electrónicas, para varios átomos. 
(Unidades At6micas). 

A tomo ~est~ 1:_n_~iaJ. ,finM-} 

N 
-2 -1 -l -2 

(ls 2p , 2s 2p ) 

Ne 
-2 -2 ··1 -3 

(ls 2p , 2s 2p ) 

K 
-2 -.. -1 -5 {ls 2p , 2s 2p ) 

Fe 
-2 -2 -1 -3 

( ls 2p , 2s 2p ) 

Ni 
-2 -2 -1 -3 

(ls 2p , 2s 2p ) 

Si. 
-1 -1 -2 

( ls 2p , 2s ) 

Ca 
-1 -1 -2 

( ls 2p , 2s ) 

Ti 
-1 -1 -2 

(ls 2p , 2s ) 

s·i -1 -2 -3 
{ ls 2s , 2p ) 

ca -1 -2 -3 
( ls 2s , 2p ) 

ª Ver nota (a) en la Tabla 4.1 

a Koopmans 

29. 86 

62.76 

241.06 

4 63. 39 

540.38 

60.76 

129.35 

158.22 

68.36 

142.12 

b Estos valores provienen de la REF. (77). 

Hartree-Fock 

b 
ilESCF 

3 2. 23 

66.37 

253.38 

476.59 

554.90 

60.60 

130.24 

159.60 

c 
Lo s datos requeridos se tomaron de l a Ref.(73). 

d 
Ve r nota (d) en la Tab~a 4.1 

e 
Nuestro 

32.25 

65.27 

240.93 

468.60 

552.03 

58.65 

126.16 

154.60 

65.54 

137.69 

Hartree-F~ck-Slater 

d Koopmans 

30.82 

64.07 

243.36 

466.30 

543.45 

62.25 

131.44 

160.48 

68.25 

141.82 

TSb 

32.19 

66.22 

254.19 

477.55 

555.82:::-

61. 59 

130.97 

160.11 

58.83 

120.57 

d 
Nuestro 

33.20 

66.53 

243.17 

471.43 

555.01 

60.19 

128.28 

156.95 

65.32 

137.37 



CAPITULO 5 

RESULTADOS PARA ATOMOS 

"It ,{.,6 a p.le.cv.i a1rt 1.>U!LpWe. to lúm (th e. pU!Le. mathe.ma.U.cian.) a.n.d 

an. o.dde.d p!W bfe.m i6 he. fi,i_ n.d!.> ;that t he. a.Jt:t6 c..an. LLI.> e. hÁÁ c..al.c.u.

.lation.1.>, on that the. 1.> e.n.1.>e.1.> e.cm ve.Jt..,[6 y t he.m, mu.c.h M i6 a. c.ompo -

1.>e.Jt.. 6ou.n.d t hat the. 1.>a.iloM c.ou.fd he.ave. bet:te.n whe.n. 1.>in.ging /'IÁ,6 

1.>ong1.>". 

GEORGE SANTAYANA 
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A lo largo de este trabajo hemos venido discutiendo el hecho de que 

t anto la electronegatividad )(. como el potencial de ionización I, son 

re lativamente sencillos de calcular en el formalismo de Kohn y Sham. Por 
ot ro lado, la afinidad elect rónica A, y la dureza 'rt presentan un núme

ro considerable de dificultades al intentar su cálculo, como se discute en 
el capítulo 2.2. 

Dada esta situación, en el presente trabajo hemos decidido analizar 

dos alternativas. La primera, que llamaremos Método I, parte del modelo de 
esta do de transición simulado que se desarrolló en el capítulo anterior, pa
ra encontrar una expresión s imple para 'l\ . Encontramos que \-- < y·'>.._t, 

' -1 
el valor esperado de ...., del más alto orbital atómico ocupado. Esto, 
junto con la ec. (3-32) que indica que, para aquellos átomos de capa abier
ta en los que solamente un spin orbital se llena al pasar del ión positivo 
al negativo, la electronegatividad está dada por X..= - E .>.t ; nos 

permitirá calcular I y A a través de las ecs. (2-3) y (2-4) utilizando ex
cl usivamente datos del átomo en su estado basal neutro, es decir, que sólo 

requerimos de un cálculo numérico. 

La segunda alternativa sería pensar que, dado que I y ")(. son rela-
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tivamente sencillos de calcular, p¡res proceder directamente a su cálculo, ge

nerando un método que permita generalizar la ec.(3-32) para poder calcular la 

electronegatividad de c~algui~r átomo. Una vez determinados I y ">'- , pode

mos evaluar 1\ y A indirectamente, utilizando las ecs. (2-5) y (2-6). 
A esta segunda manera de proceder le llamaremos Método II. El relativo in

conveniente de este método es que requiere efectuar el cálculo de I y de )(.. 
por sepa rada, es decir hay que efectuar dos cálculos numéricos. 

Los resultados obtenidos por ambos métodos son comparables en calidad y 

en general concuerdan muy bien con los resultados experimentales. Seguida

mente presentamos una comparación de resultados de ambos métodos para unos 
cuantos casos de capa abierta con un solo spin orbital, donde corroboramos 

lo anterior. En base a que el método II contiene en su formalismo la exten
sión a átomos de capa cerrada, lo hemos escogido para al final de este capí

tulo presentar los resultados que se obtienen e~ su context~ para el cálculo 

de X- , I, A y "r\ de 86 átomos, desde el Hidrógeno al Ra.dón, utilizando 
dos aproximaciones diferentes al funcional de intercambio-correlación, los 

modelos )(~ y el de Gunnarsson-Lundqvist, que discutimos en el Capítu

lo 3.2. Estos cálculos se llevan a cabo en el contexto de la teoría spin
polarizado. 

5.1 Método r62 

Primeramente necesitamos utilizdr el modelo de estado de transición si
mulado desarrollado en el capítulo anterior, para encontrar una expresión 

para las durezas atómicas 1'\ El procedimiento es el siguiente. Co
mencemos por escribir la ec. (4-6), que nos da el eigenvalor del estado de 

transición en términos de propiedades d~l est3do basal neutro, en función 

de la car-ga del spin orbital, e+= ( rn.l't - mlt) , de tal rnant:-
ra que 

(5-1) 
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Dado que el último término en esta relación es mucho más pequeñqi-que los dos 

primeros, podemos escribirla en forma aproximada como 

(5-2) 

A continuación, si tomamos la derivada de la energía en la ec. (2-1) con res-

pecto a q encontramos 

(5-3) 

Esto puede re- escribirse utilizando (3-31) como 

(5-4) 

El paso final consiste en restar la ec ~ (5-4) de la ec. (5-2). De esta ma-
nera encontramos que la segunda derivada de la energía puede expresarse co

mo 

(5-5) 

donde (°"{"'-i);.r es el valor esperado de r-l del más alto orbital atómi

co ocupado. A pesar de su aparente simplicidad, la ec. (5-5) es un resulta
do que reviste la mayor importancia, pues sabemos en base a la discusión del 

capítulo 4 y final del 3, qu e esta contiene los efectos de relajación, aun
que en forma aproximada. La comparación de la ec. (5-5) con la evaluación 
exacta numérica de la segunda derivada es extremadamente buena. 62 (b) Pcr 



62 

lo tanto, podemos concluir que una excelente aproximación a la dureza de un 

átomo es, usando (5-5) y (3-34), 

(5-6) 

Otra manera de probar este modelo es combinando la ec. (5-6} con (1-44). 
El resultado es 

(5-7) 

Así hemos obtenido también una f6rmula para la cantidad (f-A), que es tan 
importante en las teorías semi-empíricas de estructura electr6nica molecu
lar. 78 En estas últimas se encuentra que 

I-A JCL) (5-8) 

donde J(i) es la integral de auto-repulsi6n electrónica del i-ésimo orbital 
dada por la ec. (4-9). 

De la combinaci6n de (5-8) y (5-7) vemos que una buena aproximaci6n 
a J(i) está dada por 

(5-9) 

La ventaja es evidente. Mientras que J(i) es una integral bi-electrónica, 
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es una integral mono-electr6nica, más sencilla de evaluar. ,, 

En la Figura 5-1 se presenta una prueba para la ec. (5-7), (en el caso 

spin restringido). Aquí hemos graficado los Valores experimentales de (I-A) 

contra los valores calculados (modelo X..iL ), de ! <"'f""-")_¡ Puede 

verse que, en general la relaci6n (5-7) se satisface muy bien. 

La ec. ( 5-6) para el cá l cu 1 o de 1\ , junto con la ec. (3-32) 

{5-10) 

para el cálculo de la electronegatividad de átomos de capa abierta, (un solo 

spin orbital involucrado) constituyen, junto con (2-3) y (2-4) para el cál

culo indirecto de I y A respectivamente, las ecuaciones fundamentales de es

te primer método. La ec. (5-10) se deriva adelante (ver ec. (5-15)). 

5.2 Método 11 63 

En este segundo método, lo que se calcula teóricamente son X y 1, 

y se determinan A y 11 de manera indirecta utilizando las ecs. (2-5) y 

(2-6). 

Los potenciales de ionización se obtienen utilizando el método del es

tado de transición de Slater. 46 •47 Este consi$te básicamente en lo siguien-
47 ~ ' 

te. Siguiendo a Schwarz, usemos como ejemplo la ionizaci6n de un élec-
trón en un orbital 3p en el átomo de cloro. En la figura 5-2 se ha grafica

do la energía at6mica total x~ en función del número de ocupaci6n ffi·:,r. 

De acuerdo a la ec. (3-31), el eigenvalor E '31'-l es la tangente a es-
ta curva. Ahora bien, sabemos que en este caso el potencial de ionización 



I-A>exp 

16 

12 

8 
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4 8 12 

Figura 5-1. La diferencia entre el potencial de ionizacitn y la afinidad 
-1 electrónica experimentales contra la mitad del valor esperado de r , del 

mas alto ~rbital atómico ocupado, correspondiente a un calculo X~ , sp~p 

restringido. Todas las cantidades en eV. Se incluye la recta y= x para 

comparación. Los 15 puntos corresponden a l~s ~tomos Li,B,C,O,F,Na,Al,Si, 

P,S,Cl,K,Br,Rb, y I. Todos los valores experimentales provienen de la ref. 

( 45). 
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+ 
está dado por la diferencia de ene~gías totales b.E = E(Q) - E(Q) 

que aparece corno una secante en la Figura 5-2. Según el concepto del estado 

de transición para la ionización, medio electrón se remueve del orbital con-
E.\ 

siderado y se encuentra que el eigenvalor correspondiente E_¡_ (en es-
te caso el eigenvalor del orbital 3p en el cálculo autoconsistente de la 

. Cl +O· 5 . ~ 4 5) d b. 1 especie , con una ocu pac1on m 3 f = . , concuer a muy 1en con a 
d. f . d . t 1 79 d . h t d 1 t l erenc1a e energ1as .ota es, es ec1r, emos encon ra o que a angen-

E :.T "t: te _ es suficientemente paralela a la secante uc en la Figura 

5.2. 

Los potenciales de ionización que se han estimado de estd manera, que 
como vemos es la manera 11 natural 11 en el espíritu de la Teoría de Kohn y Shum, 
han mostrado una precisión comparable e incluso superior a los obtenidos por 
el método de Hartree-Fock. 47 

Habiendo discutido como evaluaremos los potenciales de ionización en 

este Método II, pasemos a cortinuación a describir la manera en que lo hare
mos para las electronegatividades, )( 

Como mencioné al final de la sección 1.1.2 y de la sección 3.3, el mé
todo que presentamos a continuación para la evaluación de )(. , es una ex
tensión y mejora del método original de Bartolotti, Gadre y Parr. 48 El mé
todo que presentamos contiene como ventajas principales, primero que se de
sarrolla en el contexto spin polarizado y segundo y más importante, que se 

plantea un proceso tipo estado de transición para describir el cambio desde 
N - d hasta N + d e 1 ectrones, O ~ S ~ 1. Esto presenta 1 a ven
taja, como mostraremos enseguida, que las derivadas d2 tercer orden y mayo
res d2 la energía con respecto al número de ocupación, no contribuyen a la 
expresión de X . 

Comencemos pues, a partir de la ec. (1-32), 

( 5- 11) 
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Figura 5-2. Ilustracio'n del mttodo del Estado de Transición para el c~lculo 

del potencial de ionización. Se presenta el caso del cloro ato'mico 

como ejemplo. 

.,.,. 

,. 
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que es la definición básica de electronegatividad. •et 

Podemos obtener una estimación de la derivada ("dE/dNJ'V' de la si-

guiente manera. Se toma una expansión en series de Taylor de la energía 
alrededor de un sistema con N + cf electrones. Los cf electrones se 
distribuyen en forma pareja solamente entre aquellos spin orbitales cuya 
ocupación cambia al pasar del sistema con N electrones al de N +l. A con
tinuación, se toma otro desarrollo en series de Taylor de la energía, pero 
ahora alrededor del sistema con N - cf electrones. Estos [ electro-
nes se distribuyen también en forma pareja, pero ahora entre los spin orbi
tales involucrados en el proceso de pasar de un sistema con N a uno con 

N-1 electrones. 

Con estas expresiones para E(N +S) y E(N - J' ) , el potencial químico 

,,J.>. de (5-11) puede obtenerse como 

En otras palabras, (()E/'dN )1r 

E(t-l+S)- E(N-á') 

e¿_ s (5-12) 

se está tomando como el promedio de las 

derivadas de E por la izquierda y por la derecha, con respecto a las ocupa
ciones spin orbitales apropiadas. En este proceso, sólo necesitamos supo

ner que E es una función suave y continua alrededor de N + cf y de N - ó 
electrones. La justificación de esta suposición ha sido ampliamente discu
tida en la sección 2.1. Nótese que el tomar el límite indicado hace que to
das las contribuciones a ~ por parte de derivadas de tercer orden y su
periores, desaparezcan. Esto se verá más claro en el ejemplo explícito que 
presentamos más adelante, en el llamado "caso B". 

La expresión explícita para la energía E,d2sarrolladaenseries de Tay-
1 or para el sistema con N + ó e 1 ectrones es, en genera 146 
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~ e º) aE 1 ) C·)c .. E:: E + L M·-m. ~ +-2, ¿_(rn . -m. rn~-rn¡))( 
o . ·"'- ""' Q',Y\A,. o•• _... ..J.. ' .¡ (5-13) 

l. ..J.. -4.,, <l ~ --

"JE ..i ~ ( º)( . ")( º) ·- d l:: +··· 
xóm:..dm~ + 3! .4-

1
. rn_¡,-rn,;. mj-rnj rn1r,;-m"" ~rY\;_jrn¡ ."Jrn~ 

o .-1,,/ ).1"' J 

donde ( m. _ M .e) es el incremento en el número de ocupación para el 
·"- ..\. 

i-ésimo orbital. Esta ecuación está escrita por simplicidad para el caso 
spin restringido, pero su generalización al caso spin-polarizado es direc
ta. El uso de la ec. (5-13) en la ec. (5-12), de la manera descrita ante
riormente, para cada átomo particular de los 86 elementos considerados, per
mite clasificarlos en dos categorías, que denominamos Caso A y Caso B. La 
diferencia entre estos es que en el primer caso la )(. se expresa en tér
minos de solo un eigenvdlor E ..:_t , y er. el segundo se requieren dos 
para determinar a )( A continuación presentamos un ejemplo repre-
sentativo de cada caso y s~bcaso que aparecen. Cabe notar, sin embargo, 
que en todos ellos los e_¡~\ involucrados corresponden a alguno o algu--

nos de la configuración del átow.o en su estado basal neutro. 

CASO A: UN SOLO SPIN ORBITAL INVOLUCRADO 

En este caso, solamente interviene un spin orbital al pasar del ión 
positivo al negativo. Si lo denominaramos el i-és i rno spin orbitdl, encon
tramos al usar (5-13) en (5-12) que 

(5-14) 

de acuerdo con la ec. (3-31). 
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' . 
Un ejemplo representativo de este caso es el ~el Boro: 

B 

B 

Nótese que en este caso solamente el orbital 2pt interviene al pasar del sis
tema con N-1 electrones al del N+l y todos son degenerados. Luego ::X.. de

pende solamente de un spin orbital, ya para el Boro tenemos que 

(5-15) 

Esta es precisamente la fórmula que se usa en el Método I, ec. (5-10) ó 

(3-32) que como se mencionó entonces, es válida tan solo para los casos de 
átomos de capa abierta con un sólo orbital involucrado. 

CASO B: DOS SPIN ORBITALES INVOLUCRADOS 

Dado que este es el caso más general, describiré en forma explícita 
la derivación de las fórmulas para X En este caso, tenemos un cambio 

neto en los números de ocupación de dos spin orbitales diferentes. Si los 
bautizamos como el i-ésimo y el j-ésimo, al distribuir en forma homogénea los 

cf electrones obtenemos, al pasar del ión positivo al negativo que para 

inicial . 
.) 

(5-16) 

\ 
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al ir del sistema con N electrones al de N-1 . Similarmente, al dr del sis

tema con N electrones al de N+l obtendremos 

final 
(.J ~ 

m·-m · =-1 j 2. 
• o o 

1 m;. - m;.. = 2 ( 5-17) 

El uso de (5-16) y (5-17) en (5-13) nos permite escribir para la energía 
inicial: 

(5-18) . 

y para la final 

(5-19) 

A continuación restemos la ec. (5-18) de la (5-19) de tal manera que 

(5-20) 

Sustituimos finalmente (5-20) en (5-12) y obtenemos 

... 
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1 ; 

(5-21) 

Nótese que todos los términos que van multiplicados por S
2 

y potencias 
mayores de S' (las derivadas de orden superior), desaparecen al tomar el 
límite~- O. Finalmente, a partir de (5-21), {5-11) y (3-31), podemos 
escribir la expresión para la electronegatividad, spin polarizada, en el ca
so de dos orbitales involucrados, 

. (5-22) 

donde ~> indica spin distinto al de J'' Nótese que -X ha re -

sultado proporcional al promedio de los dos spin orbitales involucrados. 
Dependiendo de la clase de estos (ocupados o virtuales) encontramos tres 

subcasos diferentes dentro de este Caso B. A continuación doy un ejemplo 
de cada uno. 

(i) CASO 6 OCUPADO-VIRTUAL 

De los dos spin orbit~les involucrados, uno es un orbital ocupado y 

el otro es uno virtual. Un ejemplo de esto es el caso del Nitrógeno, 

N+ t t ---2p 

N t t t 
-2p -

N- u t t ---2p 



Por lo tanto, la electronegatividad del nitrógeno,queda dada por 
' 

(5-23) 

Vemos que en este caso fue necesario introducir un spin orbital virtual, . 
el 2p~ , en el cálculo del estado basal neutro del átomo de Nitrógeno. 

(ii) CASO B OCUPADO-OCUPADO 

Como se indica, en este caso se involucran dos spin orbitales ocupa-
dos al pasar del sistema con N-1 electrones al de N+l. 
es el .Vanadio: 

v+ t t t t 
4s )d 

-ot-ºi +ót 

V ti t t t 
4s 3d 

+ót 

- ti t V t t t 
4s 3d 

Ejemplo típico 
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Hemos incluído explícitamente los S electrones que se suman y res
tan para mostrar claramente que la contribución del orbital 3d ~ se can
cela en el proceso global : El efecto neto es que la electronegatividad del 
Vanadio está dada por 

-v = -- _j_ ( E + E . \ 
A- 2. ~At lt.A.L,) (5-24) 

\ 
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y ambos spin orbitales están ocupados. 

{iii) CASO B VIRTUAL-VIRTUAL 

Este resultó ser el caso más raro, pues se requiere añadir dos spin or
bitales virtuales a la configuración del átomo neutro para calcular su -x_ . 
El paladio es un ejemplo 

Pd+ u H u u t 
Ss 4d 

-o.¡, 

Pd u u H u u 
Ss 4d 

-o.¡. 
+ot+º .¡. 

Pd - u u H u u. t 
Ss 4d 

El efecto neto es que la electronegatividad del Pd queda dada por 

{5-25) 

ambos spin orbitales virtuales. 

Es importante mencionar aquí que en todos los cálculos, tanto para un 
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caso como el otro, las configuraciCJñes electrónicas que se usaron para io
nes positivos, negativos y átomos neutros fueron las experimentales, toma

~ . 80-82 das de datos espectroscop1cos. 

Estas configuraciones no siempre resultan ser las que minimizan la 
energía en la teoría de Kohn y Sham. En el caso de las Tierras Raras, don
de la mayoría de las configuraciones aniónicas experimentales aún no se co
nocen, hemos supuesto que la configuración electrónica del anión de un núme
ro atómico Z dado, es la misma que para el átomo neutro de número atómico 

Z+l. 

De esta manera vemos que las ecuaciones fundamentales del Método II 
son, para -X.. , (5-14) y (5-22), según sea el número de spin orbitales in
volucrados al pasar del ión positivo al negativo. Por otro lado, I se eva
lúa por el método del estado de transición de Slater descrito al inicio de 
esta secciór.. Una vez determinados -X.. y el I en la forma indicada, A y 

'I\ se calculan indirectame1te utilizando las ecs. (2-5) y (2-6): 

-X=- i (I+A) 
y 

~ - -2 (I-A.) 

5.3 Comparación entre el Método I y el Método II 

Los resultados que se obtienen con los dos métodos planteados en este 
capítulo, para 10 átomos de capa abierta, se presentan y se comparan con
tra los valores experimentales en la Tabla 5.1. 

En térmioos generales puede concluirse que todos los valoree; teóri
cos concuerdan excele!ltemente con los valores expc::.rimentales, y que los 

valores de ambos métodos son comparables P.n calidad entre sí. En esta ta-



TACLP. 5.1. COMPARACION ENTRE EL METODO I Y EL METODO II (eV)ª PARÁ ATOMOS DE CAPA ABIERTA 

X I A n 
ATOMO 

Expb Expc d -~ e 
f I II I II I II Exp I I P~ Exp 

B 4.37 4.37 4.29 8.56 8.76 8.30 0.18 -0.02 0.28 4. 19 4.39 4.01 

e 6.52 6.52 6.27 11 .91 12.00 11 . 26 1.13 1.03 1.27 5.39 5.49 5.00 

o 7.67 7.67 7.53 14.95 14. 1 o 13. 61 0.39 1.25 1.46 7.28 6.42 6.08 

F 10.76 10.76 10.41 19.32 18.27 17.42 2.2 3.24 3.40 8.56 7.52 7.01 

Al 3.24 3.24 3.21 5.96 6 .17 5.98 0.52 0.30 0.44 2.72 2.94 2. 77 

Si 4. 91 • 4.91 4.76 8.29 8.52 8.15 ·,_,_ 1.53 l.31 1.38 3.38 3.61 3.38 

s 6.39 6.39 6.22 10.84 10.67 10.36 l.94 2 .1 o 2.08 4.45 4.28 4 .12 

Cl 8.53 8.53 7.31 13.59 13.44 13. 01 3.47 3.62 3.62 5.06 4.91 4.70 

Br 7.92 7.92 7.60 12.20 12.32 11 .84 3.64 3. 51 3.36 4.28 4.40 4.24 

I 7.22 7.22 6.76 10.76 11 .03 1 o .45 3.68 3.42 •. 3.06 3.54 3.81 3.70 

a Todos los cálculos ·son spín-polarizado y todos corresponden a haber utilizado el potencial de Gunnarsson-
Lundqvist66 como aproximaci6n al potencial de intercambio y correlaci6n. 

b Xexp = t(Iexp + Aexp) 

e Obtenidos de Ref. [81] 

d Obtenidos de Ref. [45] 

e nexp = t (Iexp - Aexp) 
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bla vemos que los valores de X de ambos métodos son idénticos. pues 
se calcula con la misma ec. (5-10) en los dos. Ahora bien, para los 10 ca

sos presentados, parece ser que los valores teóricos de A obtenidos con el 
Método 11 son ligeramente mejores. 

Ante estos excelentes resultados previos, decidimos extender los cálcu
los y utilizando uno de los métodos teóricos, realizar un estudio sistemáti
co y exhaustivo de las cuatro propiedades -X. , I, A, y 1\ de los primeros 
86 átomos de la Tabla Periódica, comparando simultáneamente dos aproximacio
nes al potencial de intercambio-correlación las de los modelos ><o1.. y el 
de Gunnarsson-Lundqvist (discutidos en el Capítulo 3). El método teórico 
escogido fue el llamado Método II, dado que su manera de estimar 1\ y '"X.

permite la extensión en forma sencilla al caso de átomos de capa cerrada, 
cosa que aún no tenemos clara en el Método 1. 62 (b) 

Estos resultados se presentan en la siguiente sección. 

5.4 Resultados de )(. , I, A y 11. de 86 elementos de la Tabla Periódica63 

Utilizando las aproximaciones )(ol 46 y del potencial de Gunnarsson
Lundqvist66 al potencial de intercambio-correlación, en el contexto del 

Método II (descrito en la sección 5.2) en la versión spin polarizada, hemos 
calculado las electronegatividades X , potenciales de ionización I, afi
nidades electrónicas A y durezas 'l\. de los primeros 86 átomos de la Tabla 
Periódica. Los valores de o<. usados en la aproximación X¡;¡(. son los va
lores obtenidos por Schwarz por el Método del Teorema Virial. 67 

En las F:Juras (5-3) ,- (5-6) se presentan las gráficas de -X., I, A y 

1\, que se obt ienen al utilizar la E~~t~J de Gunnarsson-Lundqvist, en 
función del número atómico. En estas figuras se puede apreciar que las cua
tro propiedades atómicas exhiben las tendencias esperadas . 

.;., 
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TABLA 5.2 ELECTRONEGATIVIDADES, l;! , POTENC IALES DE IONIZACI ON I , AFINI -

Di\DL~ ::LE C'TROJ~ J C i\ ~: A, Y DUJ;J::-:AS ") ri;· f:t : ;: ~, ~¡. ;;~iZ'J',X~· . 0 ,¡ , e\' ) • 

A TOMO 

H 

He 

Li 

Be 

B 

e 
N 

o 
F 

. Ne 

, Na 

Mg 

Al 

Si 

p 

s 
Cl 

Ar 

K 

Ca 

Se 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

X 
a 

a 
X 

5.27 

7. 93 

1.69 

3.52 

4.08 

6. 39 

5.78 

6.45 

9.85 

6.60 

1.67 

2.56 

2.70 

4.39 

4.38 

5.18 

7.50 

4. 93 

1.47 

2.48 

3.40 

4.16 

4.09 

2.30 

3.38 

4. 41 

4.84 

5.00 

3. 76 

3.00 

2.54 

5.74 

8.00 

2.74 

4.03 

4.37 

6.52 

6.67 

7.67 

10. 76 

6.96 

2.73 

3. 22 

3.24 

4.91 

5.41 

6.39 

8.53 

5.49 

2.J8 

3.24 

4.17 

4.92 
e 

3.69 

4.70 

5.62 

5.74 

5. 93 

3.84 

3.21 

e 

X 
a 

16.53 

24.22 

5. 72 

8.43 

8.41 

11.89 

15.32 

12.59 

17.22 

/ 21.64 

5.25 

6.92 

5.53 

7.94 

10.31 

9.26 

12.29 

15.20 

4.31 

5.43 

5.68 

5.86 

7.75 

7.25 

6.28 

6.95 

8.24 

9.03 

7.80 

8. 71 

. s. 43 

12.57 

24.88 

5.80 

9.18 

8.76 

12.00 

15.26 

14.10 

18.27 

22.41 

5. 63 

7.85 

6.17 

8.52 

10.83 

10.67 

13.44 

16.18 

4.73 

6.32 

6.69 

6.96 

8.28 

7.75 

7.57 

8.15 

9.27 

10.01 

8.61 

9.84 

6.24 

X 
a 

-5.99 

-8.35 

-2.34 

-1. 39 

-0.25 

0.89 

-3.76 

0.31 

2.47 

-8.44 

-1.91 

-1.80 

-0.14 

0.84 

-1.55 

1.10 

2. 71 

-5.34 

-1.37 

-0.46 

1.13 

2.47 

0.42 

-2 .65 

0.48 

1.88 

1.43 

0.97 

-0.28 

-2. 72 

-0.34 

-1.09 

-8.88 

-0.32 

-1.13 

-0.02 

1.03 

-1.92 

l. 25 

3.24 

-8.50 

-0.18 

-1.41 

0.30 

l. 31 

-0.01 

2.10 

3. 62 

-5.20 

0.02 

0.17 

1.65 

2.89 

-0.36 

1.82 

3.09 

2.21 

1.84 

-2.17 

0.18 

X 
a 

11. 26 

16.28 

4.03 

4.91 

4.33 

5.50 

9.54 

6.14 

7.37 

15. º'• 
3.58 

4.36 

2.83 

3.55 

5 .93 

4.08 

4.79 

10.27 

2.84 

2.94 

2.27 

l. 70 

3.66 

4.95 

2.90 

2.53 

3.40 

4.03 

4.04 

5. 71 

2.89 

6.83 

16.88 

3.06 

5.16 

4.39 

5.49 

8.59 

6 .42 
7.52 

15.45 

2.91 

4 .63 " 

2.94 

3. 61 

5.42 

4.28 

4.91 

10.69 

2.35 

3 .07 

2.52 

2.03 

4.06 

2.88 

2.53 

3.53 

4.08 

6 .01 

3.03 

\ 
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33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

ATOM() 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

Rb 

Sr 

y 

Zr 

Nb 

Mo 

Te 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 

Cs 

Ba 

La 

Ce 

Pr 

Nd' 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

... 

X 
a 

a 
X 

4.10 

4.08 

4.79 

6.74 

4.36 

1.41 

1.98 

2.59 

3.63 

2. 30 

2.30 

3. 72 

3.11 

3.23 

2.40 

3. 39 

2.80 

2.48 

3.85 

3.84 

4.43 

6.04 

3.85 

l. 29 

2.30 

2.93 

2.97 

3.52 

4.00 

4.41 

4.79 

2.33 

5.67 

4.79 

5.24 

6.09 

7.92 

5.05 

2.30 

2.80 

3.41 

4.50 

3.64 

3.69 

5.05 

4.11 

4.22 

3.24 

4.38 

3.66 

3.18 

4.57 

4.98 

5. 71 

7.22 

4.56 

2.13 

3.14 

3. 72 

3. 77 

4. 34 

4.80 

5.20 

5.56 

3.19 

6.94 

X 
() 

7.54 

9.52 

8.55 

11.02 

13.32 

4.02 

4.96 

6.12 

5.42 

6.79 

7 .04 

5.73 

7.07 

7 .06 

8.38 

7.04 

7.89 

5.12 

6.91 

8.56 

7.73 

9.74 

11.59 

3.62 

4.39 

5.51 

4.81 

4.51 

4.55 

4.58 

4.62 

4.65 

4.84 

8.31 

10.27 

10.05 

12.32 

14.51 

4.51 

5.88 

7.08 

6.59 

7.31 

7.10 

9.56 

7.88 

9.01 

5.95 

7. 72 

9.37 

9.18 

e 

e 

e 

11.03 

12.80 

4.11 

5.29 

6.18 

5.56 

X 
a 

0.67 

-1.36 

1.04 

2.46 

-4.60 

-1.20 

-1.00 

-0.94 

1.83 

-2.18 

-2.43 

l. 70 

-0.85 

-0.59 

-3.58 

-0.25 

-2.28 

-0.16 

0.78 

-0.88 

1.13 

2.34 

-3.89 

-1.04 

0.21 

0.36 

1.13 

5.45 2.53 ... ... 
5.49 3.44 

5.54 4.25 

5.58 4.96 

5.61 0.01 

5.92 6.51 

~L 

l. 26 

0.20 

2.14 

3.51 

-4.40 

0.09 

-0.29 

-0.26 

2.41 

-0.03 

3.00 

-3.08 

0.88 

-1.69 

0.41 

1.42 

0.59 

2.23 

3.42 

-3.67 

0.15 

0.98 

1.27 

1.97 

3.23 

4.10 

4.87 

5.54 

o. 77 

7.96 

X 
a 

d 
n 

3.44 

s.44 

3.76 

4.28 

8.96 

2.61 

2.98 

3.53 

l. 79 

4.48 

4.74 

2.01 

3.96 

3.82 

5.98 

3.65 

5.08 

2.64 

3.07 

4.72 

3.30 

3.70 

7.74 

2.33 

2.09 

2.57 

1.84 

0.99 

0.55 

0.17 

-0.17 

2.32 

-0·.84 

3.52 

5.04 

3.95 

4.40 

9.45 

2.21 

3.08 

3.67 

2.09 

3.67 

2.05 

6.32 

3.50 

5.35 

2. 77 

3.15 

4.39 

3.47 

3.81 

8.23 

1.98 

2.16 

2.46 

1.80 

1.11 

o. 70 

0.33 

0.02 

2.42 

-1.02 
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65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

Rl 

82 

83 

84 

85 

86 

A TOMO a lb Ac d 
X n 

X XGL X X<;L X XGL X 
(l () (l a 

,..~ I" r 

Tb 3.29 4.42 4.81 5.78 l. 77 3 .os 1.52 

Dy 3.70 4.80 4.88 5.85 2.53 3.74 1.18 

Ho 4.08 5.14 4.94 5.92 3.22 4.35 0.86 

Er 4.42 5.45 5.00 5.99 3.84 4.91 0.58 

Tm 4.73 5.73 5.06 6.05 4.41 5.41 0.32 

Yb 1.93 2.83 5.11 6.11 -1.25 -0.44 3.18 

Lu 2.34 3.27 5.82 6.91 -1 .14 -0.38 3.48 

Hf 3. 71 4.60 7.51 8.54 -0.10 0.66 3.80 

Ta 4.15 5.13 5.55 6.88 2. 7 s 3.37 1.40 

w 4.81 5.79 5.62 7.02 4.00 4.56 0.81 

Re 3.60 5.00 5.68 7.13 1.52 2.88 2.08 

Os 4.62 5.93 6.33 7.65 2.92 4.21 l. 70 

Ir 5.55 6.79 6.81 8.0i 4.28 5.52 1.26 

Pt 3.44 4.47 7.09 7.97 -0.21 0.96 3.65 

Au 3.51 4.53 7.06 7.97 -0.04 1.09 3.55 

Hg 2.80 3.70 7.81 8.99 -2.22 -1.59 5.02 

Tl 2.42 3.16 4.97 5.85 -0.13 0.47 2.55 

Pb 3. 70 4.47 6.63 7.49 o. 77 1.45 2.93 

Bi 3.69 4.86 8.13 9.00 -0.74 0.71 '•. 44 

Po 4.23 5.52 7.34 8.80 1.11 2.24 3.11 

At 5.69 6.91 9.15 10.47 2.23 3.34 3.46 

Rn 3.60 4.35 10. 78 12.05 -3.58 -3. 34 7.18 

ª Ver sección 5-2 para una descripción detallada del método de c~Üculo. 

b Calculados utilizando el método del Estado de Transición de Slater. 

c Calculados por medio de la ecuación A = 2 ~ - I 

~L 

1.36 

1.06 

0.78 

0.54 

0.32 

3.27 

3.64 

3.94 

l. 75 

1.23 

2.13 

l. 72 

1.27 

3.50 

3.44 

5.29 

2.69 

3.02 

4.14 

3.28 

3.57 

l.69 

d Calculados por medio de ,la ecuación "r\ = t ( I - A ) . .j . 

e Para estos casos no fué posible alcanzar convergencia n~~rica. No se han in

cluido en las gráficas de las figurBs (5-3) a (5-6) . 

... 
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Por otro lado, en la Tabla 5. 2'J.'.puede verse que los valores numéricos 

obtenidos son muy satisfactorios y los de -X- y A en particular constitu
yen en general una mejora sobre los primeros valores obtenidos por Barto

lotti, Gadre y Parr, BGP. 48 Sin embargo, no es posible establecer una com
paración directa, pues los de BGP fueron obtenidos en el caso spin restrin
gido, que es equivalente a promediar sobre todos los multipletes que corres
ponden a la configuración electrónica del estado basal neutro. En cambio, 

en. la versión spin polarizada se dist ·ingue entre diferentes multipletes. 
Sin embargo, si comparamos las tendencias periódicas obtenidas en este tra
bajo con las de BGP, vemos que el efecto de la polarización del spin efecti
vamente logra corregir algunas tendencias incorrectas. Así, por ejemplo, 
para las electronegatividades del Li, Be y B, BGP obtienen respectivamente 
los valores (en eV) de 2.58, 3.80 y 3.40. Los valores obtenidos en este 
trabajo fueron respectivamente de 1.69, 3.52 y 4.08 (pdra el modelo xcl). 

Estos últimos valores ccncuerdan con la tendencia aceptada para "'X- , de 
aumentar de izquierda a derecha en un período. 

Nuestros valores calculados presentan igualmente otra serie de carac
terísticas que ccncuerdan con nuestro conocimiento experimental de estas 
propiedades. En las dos aproximaciones, xcJ.. y Xc;,L se obtuvo 
correctamente que el flúor tiene el valor ;nás alto de --X. , mientras que . 

el cloro presenta una A may~r a la del flúor. 

Ambos modelos reproducen las llamadas "anomalías" de I en el pri;ner 
período, es decir que el Be y N presentan valores mcis altos que ios q~e 
mediante una interpolación lineal cabría suponer. 

En cuanto a los valores obtenidos para las durezas notam0s que efecti

vamente los ''ª 1 ores más .:i ltos corr~spcnden a 1 as especies "duras''. Se en
cuentra que los metalés son "blandos'', lo que va de acuerdo con el hecho de 
que "blandura" en Química significa la capacidad de ofrecer poca resisten

cia del potencial químico ante un cambio en el número de electrones. Es 
interesante ·observar que entre las cuatrJ propiedades atómicas calculadas. 

'yt resulta ser la menos sensible al mcdelo de Exc(f] utilizado. 
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Para las otras tres, I, ")<. y A, ):qs resultados son en general mejores para el 

modelo de Gunnarsson-Lundqvist que para el X.~ , especialmente para átomos 

más pesados como es de esperarse en este tipo de modelos. 

En general, los resultados numéricos son muy buenos, con un error me
nor de 1 eV en la mayoría de los casos. Los valores con mayores errores son 
efectivamente los de las afinidades electrónicas, como cabía esperar dada la 
discusión de la sección 2.2. En estos casos, los valores calculados por lo 
general subestiman a los experimentales, en especial los del modelo .Xot. 

Para obtener los valores más exactos posibles, tendríamos que haber in

cluido los efectos relativistas en los átomos pesados~ 1 Sin embargo, cons i 
deramos que el pequeño error presente en nuestros resultados es debido bási
camente a las aproximaciones al funcional de intercambio-correlación que se 
tienen que utilizar, ante la ausencia de una E.)'.c. [ fl exacta . Creemos 
que esto genera el error dominante en el método. El futuro desarrollo de 

nuevos y más precisos mode 1 os de 1 a E"'' [ r J seguramente permitirá mejo
rar los resultados presentados. 83 
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En este Oltimo capítulo, presentamos una extensi6n del Método II y de 
los resultados atómicos presentados en el capítulo anterior, al cálculo de 
electronegatividades moleculares. 

Una marera simple de estimar la cantidad de carga transferida en el 
proceso de formación de la molécula AB en su estado basal, a partir del co
nocimiento de los estados basales de los átomos A y B, es a través del Prin
cipio de Igualación de Electronegatividades de Sanderson, 23 que se discu
ti6 en el Capítulo l. Veremos a continuación que dicho Principio (que co
rresponde a una igualación de potenciales químicos en el equilibrío) puede 
utilizarse si uno conoce la electronegatividad de los átomos participantes, 
en función de la carga q. Esto es, El Principio de Igualación de Electro
negatividades requiere que la carga transferida sea tal que al final los 
átomos A y B posean sendas electronegatividades -X...A y X 8, tal que 

(6-1) 

Ahora bien, podemos encontrar una expresión para la electronegatividad 
atómica en función de q s·i derivamos 1a ec. (2-2) respecto a q para obtener 

(6-2) 
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donde -x...: y Y\: son la e'f<ectronegatividad y dureza del átomo A neu
tro en su estado basal . Apliquemos ahora el Principio de Igualación de elec
tronegatividades (6-1) que exige que después de la formación de la moleéula, 

Dado que la carga transferida se conserva, ~,,..-:. - ~e, : ~ 

usando esto en (6-3) tenemos que 

(6-3) 

, y 

(6-4) 

Si _volvemos a usar esto en .(6-2) y el resultado en (6-~). tenemos una expre

sión para la electronegatividad molecular, en términos de las electronegati

vidades y durezas atómicas: 

(6-5) 

En la Tabla 6.1 puede verse que los resultados obteniaos mediante la 

ec. (6-5) concuerdan muy bien con otras estimaciones. Es importante llacer 
notar que los valores de la coiumna A se obtuvieron mediante igualación de 
electronegatividades, utilizando para la energía atómica la expresión 
E(N) = a1 N + a2N2, véase la ec. {l-8), de tal manera que se obtiene una 
expresión final ~uy parecida a nuestra ec. (6-5). Sin embargo, dado que 

84 los autores de este trabajo (Ray, Samuels y Parr ) no establecen ~a rela-
ción entre las constantes a

1 
y a2 con electronegatividad y dureza atómicas 

respectivamente, aque 11 as t1 enen que aJustar5e ut1 l izando los prim?.ros po
tencial es de ionización y af i n~dades electrónicas experime11tales de los á

tomos que intervienen en la formación de la molécula. Los valores en la 



TABLA 6.1. ELECTRONEGATIVIDADES DE SISTEMAS MOLECULARES AB (eV) 

--
MOLECULA OTRAS ESTIMAtIONESª METODO II, Ca~. 5 

Ab Be cd {Modelo XGL)e 

HF 8.79 11.02 8.62 8.129 

HCl 7.88 8.54 7.69 7.36 

HBr 7.49 8.01 7.37 7.07 

HI 6.97 7.27 6.95 6.69 

BrF 8.74 9 .19 8.89 8.97 

ClF 9.22 9.65 9.29 9.41 

ICl 7.51 7.43 7.49 7.79 

BrCl 8.00 6.91 7.94 8.21 

LiH 4.17 4.17 4.63 3.67 

' NaH 4.07 3. 72 4.50 3.63 

KH 3.57 3.30 4 .16 3.24 

so 6.78 8.59 8.45 6.90 

seo 7 .18 8.26 8.22 6.69 

TeO 6.27 7.85 7.94 6.40 

PN 6.55 7. 51 7.59 5.90 

AsN 6.31 7.35 7.50 5.77 

SbN 5. 72 6.62 6.94 5.55 

a Estos valores provienen de la Ref. [84]. 
b A través del método de trarsfe~encia de carga e igualación de elec-

tronegatividades, utilizando los µri~eros iotenciales de ionización 
y afinidades electrónicas experimentales.8 . 

e Basado en un "modelo simple de carga en la unión 11

4 
utilizando longi-

tudes de enlace en el equilibrio experimenta~es.8 

d Basado en aproximación de la media geométrica, utilizando x de Mullí-
ken determinadas a partir de valores experimentales de I y A. 

e Obtenidos cor. la ec. ·(6-5), con los valores teóricos de x y n atómi-
cos que se obtienen en el Método II con la aproximación de Gunnarsson-

.... Lundqvi st. 



TABLA 6.2. ELECTRONEGATIVIDADES DE ALGUNAS MOLECULAS POLIATOMICAS~ 
- .!' 

MOLECULA OTRAS ESTIMACIONESª 

Ab Be 

NH2 7.30 6. 10 

CF2 8.75 7.20 

NF2 9.50 7.50 

co2 7.05 6.60 

N02 7.55 6.45 

H20 7.35 7.80 

cs2 6.25 5.55 

so2 7.00 6.70 

CH3 6.90 5.50 

BF3 8.25 9.10 

SF3 8.95 7.80 

PC1 3 7.85 5.40 

cos 6.60 5.80 

SF5 9.45 9.30 

a Estos valores provienen de la Ref. [84]. 

b Ver nota (b) en la Tabla 6.1. 

METODO II, 

(Modelo XGL) 
d 

6.00 

9.04 

9.51 

7.25 

7.40 

6.41 

6.43 

7. 12 

5.97 

8.44 

9. 15 

7.81 

6.78 

9.62 

e Basado en datos moleculares experimentales de (I+A)/2. 

(eV) 

d Obtenidos utilizando las ecs. (6-6) y (6-7), con lvs valores teóri
cos de x y n atómicos que se obtienen en le m~todo II (ver Capitulo 
5), con la apr0ximación de Gunnarsson-Lundqvist a ~v [p] . .. e 
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columna B que también provienen de -~a ref. [84], requieren el uso de longitu
des de enlace de equilibrio experimentales de las moléculas diatómicas AA, 

BB y AB. Finalmente, los valores de la columna c85 se obtuvieron mediante el 
principio de la media geométrica (ver sección 1.1.l) y las electronegativida
des atómicas de . Mulliken, utilizando potenciales de ionización y afinidades 
electrónicas experimentales. Como puede verse, todas las otras estimaciones 
requieren de una u otra manera el uso de información experimental. Por lo 
tanto, el hecho de que los valores que se obtienen mediante el ~so de la ec. 
(6-5) y las ?(. y 1\ atómicas teóricas obtenidas en el capítulo 5, sean 
tan parecidos a los de las otras estimaciones, es altamente satisfactorio, y 

demuestra la utilidad tanto de aquellos valores teóricos, como del método 
presentado en este capítulo, para la estimación de propiedades moleculares a 
partir del conocimiento exclusivo de p~opiedades atómicas. 

Esta misma técnica que hemos desarrollado para moléculas diatómicas pue
de generalizarse para poliatómicas, ~plicando el Principio de Igualación de 

Electronegatividades al equilibrio de 1a misma manera. Las fórmulas que se 
obtienen para diferentes moléculas poliatómicas son las siguientes: 84 

(i) Moléculas tipo AB , ~ 
m -

)(.~ 11 ~ +l'n 1\: --x.: 
m'T\:+11_~ 

(ii) Moléculas tipo ABC, 

(6-6) 

(6-7) 

Los resultados que se obtienen al aplicar nuestros valores te6ricos de 
--X y ·'t atómicos en las ecs. (6-6) y (6-7) se presentan para 14 molécu
las poliatómicas en la Tabla 6.2, comparándose contra otras estimaciones. 

Una vez más, la ccmparación resulta ser sumamente favorable . 

... 
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CONCLUSIONES 

1) Los resultados de este trabajo permiten apreciar como la Teoría 
de Funcionales de la Densidad exacta, y sus aproximaciones, efectivamente 
permiten una descripción adecuada de la estructura atómica y molecular, ge
nerando además métodos convenientes, precisos, simples y con interpretacio
nes físicas directas para la determinación de una serie de propiedades aso
ciadas. En particular, discutimos la electronegatividad ~ , el poten
cial de ionización I, la afinidad electrónica A y la dureza 'll . 

2) Dados los excelentes resultados del Método I, podemos concluir que 
la expansión en series de Taylor de la energía total atómica alrededor del 
átomo neutro y manteniendo solamente términos hasta segundo orden, es una 
buena descripción de E(q). E~to viene a apoyar la idea de la naturaleza pa
rabólica de esta curva cerca del sistema neutro. 

3) El modelo simple que se ha desarrollado para describir el estado 
de transición, "estado de transición simulado'', permite estimar a aquel en 
base a información exclusiva del átomo en sus estado basal neutro. El mo-
delo puede aplicarse de manera muy satisfactoria a la estimación de las ener
gías de ionización de · electrones en orbitales de capas internas; con res~l
tados superiores a los de la aproximación de Koopmans. Además de esto, he
mos visto que este modelo permite obtener una excelente descripción de 

~E) C~m~ dado que incorpora aunque en forma aproximada, los importantes 

efectos de relajación. Esto último es a su vez, condición básica para obte
ner una buena expres1on para "'rt El hecho de que un modelo simple basa
do en efectos de apantallamiento, posea la versatilidad para poder simultá
neamente generar buenas estimaciones de estados de transición, energías de 
excitación y durezas, a partir de información exclusiva del átomo neutro, 
nos parece extremadamente interesante y útil. 
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4) La aplicación del modelo dél estado de transición simulado a la de

rivación de una expresión simple para la dureza atómica, 'f\.--<1-">_¡,r 
concuerda muy bien con la imagen empírica que se tiene sobre lo que es una 
especie dura. Estas poseen alta "dureza" y consiguientemente tendrán un ta
maño pequeño. Si además son especies cargadas, tendrán gran poder polariza
dor. Los metales son especies blandas, pues en ellos I -::::::: A y consiguien

temente "l-:::::: O. Por ello es que el seno de un metal puede describirse en 
forma adecuada por el modelo de gas de electrones libres. 

5) Los dos métodos o alternativas que se han presentado para evaluar 
estas propiedades atómicas permiten obtener excelentes resultados y en gene
ral son de calidad comparable. Los resultados numéricos obtenidos presentan 
la mayoría de las veces, errores menores de 1 eV al compararse con los expe

rimentales. Podemos concluir entonces que, dentro de la incertidumbre aso
ciada con las aproximaciones a E"c:[f] que deben utilizarse, nuestros 
métodos teóricos producen valores extremadamente buenos. Resultó también 
sumamente interesante corroborar que el efecto de la polarización del spin 
en los cálculos, llega a ser tan importante como para corregir tendencias 
periódicas incorrectas. 

El pianteamiento original nos ha permitido también realizar un estudio 
del eigenvalor f ,;..r en función de la ocupación m;..t del spin 
orbital correspondiente, en el formalismo de la Teoría de Kohn y Sham. 

6) Finalmente, en el Capitulo 6, hemos discutido la manera de exter.der 
nuestros resultados atómicos a la predicción de propiedades moleculares, con 
buenos resultados. Esto parece indicar que la electronegatividad y la dure
za pueden jugar un papel central para entender el enlace químico en términos 
de una descripción tipo "átomos en moléculas 11

, dentro del contexto de la Teo
ría de Funcionales de la Densidad. Para un futuro trabajo pensamos profundi
zar en esta dirección, tratandc de formalizar este tipo de extensiones a sis
temas ¡noleculares 1nás complicados . 

..... 
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