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Introduccion

En sus origenes, la quimica era absolutamente empirica y carecia de un orden
estricto tal como es conocido actualmente. Los primeros indicios para sistematizarla
surgieron al reunir los hechos empiricos de forma cualitativa y posteriormente es-
tableciendo una nomenclatura cientifica para denominar las diferentes sustancias. El
desarrollo de la teoria atémica permitié establecer modelos para explicar los proce-
sos quimicos involucrando los conceptos y leyes de la Fisica, ciencia que poseia un

lenguaje matemadtico y formal para expresar sus leyes.

Con el surgimiento de la teorfa cuantica moderna se ha podido entender la es-
tructura del atomo y establecer bases sélidas para estudiar el problema fundamental
de la Quimica, por ejemplo, la estructura molecular. De esta manera a lo largo del
siglo XX y lo que va del XXI, la Quimica recurre cada vez con mayor frecuencia a
los conceptos y el lenguaje de la fisica para estudiar aspectos fundamentales como
la naturaleza del enlace y la reactividad quimica, y también para mejorar las predic-
ciones de estructura molecular y diversas propiedades de los compuestos. Sin embargo,
en la fisica los problemas suelen resolverse simplificando los objetos de estudio, por
ejemplo el uso del concepto de particula, metodologia que frecuentemente complica
la resolucion de sistemas grandes en cuanto a nimero de elementos que lo conforman,
otro problema es que a tamanos atomicos y moleculares las leyes de la fisica clasica
tienen que ser complementadas con las de la fisica cudntica (incertidumbre, cuanti-
zacién, dualidad), por esta razon la realidad del comportamiento de los sistemas a
nivel atémico y molecular de las particulas crea dificultades para expresar y obtener
resultados concretos, las expresiones matematicas que sirven para resolver sistemas

quimicos de forma exacta no tienen solucién analitica. Debido a esta caracteristica, las
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Unicas soluciones viables son de tipo numérico. El principio variacional, los métodos
autoconsistentes y la teoria de perturbaciones son algunas de las herramientas que
permiten la resolucién y prediccién de propiedades en problemas moleculares comple-

jos.

En los dltimos 30 anos, la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) ha mostrado su potencial para generar estructuras moleculares
(geometrias) y otras propiedades (energéticas) con una precision comparable a los
valores experimentales, y como cimiento para desarrollar y sostener muchos concep-
tos existentes en la Quimica. Uno de estos conceptos es el que me ocupa en esta tesis,
a saber, la dureza quimica. La rama de la DFT ocupada de esclarecer el significado
de conceptos de la quimica (dureza, electronegatividad, aromaticidad) es conocida
como DFT conceptual, es muy 1util para vincular la Quimica intuitiva, que se apoya
en la multitud de evidencia experimental acomulada, con nuestro mejor modelo para
describir el mundo microscpico, el mundo de los nticleos y electrones, la mecanica

cuantica.

En esta tesis se expone parte del desarrollo histérico del concepto de dureza,
después reviso las bases de la DFT para mostrar la definicion de dureza absoluta.
Finalmente, explico el procedimiento usado para calcular durezas en el programa de-
Mon2k.

Los céalculos hechos con deMon fueron realizados en una estacion de trabajo IBM
RS6000/595 y en una computadora personal Intel pentium IV (1 GB en RAM). En
la ultima parte también se presentan resultados de célculos elaborados con NWChem
usando una estacion de trabajo Silicon Graphics Origin 2000 en colaboracién con los

Doctores Jorge Garza y Jose Luis Gazquez de la UAM Iztapalapa.



Objetivos

Los nuevos conocimientos son consecuencia inmediata de un experimento o una
observacion. En una clasificacion, la palabra debe excitar la idea y ésta pintar el hecho.
Es asi como se puede saber de forma cualitativa algo de las sustancias. También
es de gran importancia poder medir o cuantificar los conceptos volviéndolos una

herramienta mas poderosa. En este orden de ideas los objetivos de este trabajo son:

= Revisar el origen del concepto de dureza en quimica y los métodos

propuestos para cuantificarla.

= Interpretar la relacion del concepto de dureza absoluta con la dureza

Quimica.

= Implementar el célculo de la dureza absoluta usando el programa

deMon2k mediante la aproximacién del core congelado .

'El término core congelado o frozen core se usa para indicar que el nucleo y los electrones internos
permanecen inertes ante los procesos de ionizacion y afinidad
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(Generalidades

1.1 Antecedentes

Para el quimico es de gran interés saber cuales son las sustancias que al mezclarse
bajo condiciones especificas producen una reaccién. Desde los origenes de la Quimica
se sabe que no todas las sustancias son igualmente reactivas. En el siglo XVIII se
recabd una cantidad considerable de hechos empiricos obtenidos con la experiencia
de antiguos oficios como la herreria y la préactica de la alquimia. En esa época el
comportamiento selectivo de los reactivos lo atribuian a la simpatia o afinidad que

tenfan unos con otros.

En 1718 Etiénne-Francois Geoffroy publica una de las primeras tablas de afinida-
des [1]. Este tipo de tablas ordena los sustratos de acuerdo a su afinidad respecto
a un reactivo comun. En la tabla de la Figura 1.1 los reactivos estan ubicados
en la primera fila, y cada sustrato en las filas restantes conformando mediante las
columnas el orden de afinidades. Por ejemplo, el acido nitrico ubicado en la primera
linea y tercera columna (1,3), reacciona en orden de afinidad con el hierro (2,3), cobre
(3,3), plomo (4,3), mercurio (5,3) y plata (6,3). Tablas semejantes fueron elaboradas
posteriormente, sin embargo cada una tenia un orden de afinidad de acuerdo a la forma
en que se realizaban los experimentos. Por eso, en 1775 Torbern Bergman publica un
tratado Disquisitio de attractionibus electivis [2] donde las tablas son diferenciadas

por el modo en el que se llevé a cabo el experimento distinguiendo entre reacciones
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en seco y reacciones con disolvente. El nombre que le di6 a su tratado se debe a la
explicacién que proporcioné a las afinidades, Creia en la existencia de atracciones de
tipo gravitacional entre los componentes bésicos, cuales quiera que estos fuesen, de

las sustancias que se mezclaban.
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& | |4® @ OFe|ev 0| 2| Qh |u|T|V
e{¥| 0 ev 0 [0 || 2| Q PC Q¥ se| e
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Figura 1.1: Tabla de afinidades de Etiénne-Francois Geoffroy [1].

El siguiente paso evolutivo de las afinidades consistié en una nueva forma de pre-
sentar la informacién en las tablas mediante el desarrollo de la nomenclatura quimica.
Las antiguas representaciones graficas fueron substituidas por palabras que reflejan
mejor el comportamiento quimico. En el Tratado Elemental de Quimica de Antonio
Lavoisier [3], publicado en 1789, se encuentran tablas de afinidades presentadas con
una nomenclatura que hoy nos es familiar. En este nuevo formato las tablas muestran
un doble orden, uno debido a las afinidades y otro a la nomenclatura basada también

en el comportamiento quimico [4].

Durante el siglo XIX y el inicio del XX, el desarrollo de la teoria atémica y el
conocimiento del electrén, dio origen a modelos del enlace quimico y al concepto de
valencia. Las teorias dcido-base de Lewis y de coordinacién de Werner eran capaces
de explicar y predecir algunas estructuras moleculares, se empezaba a entender la

causa de las afinidades, pero el orden en que estas se daban no podia ser explicado
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aun.

Durante este periodo se genera una terminologia para designar diferentes es-
pecies quimicas conforme a la evidencia experimental y en base a modelos quimicos
moleculares. De esta manera, el uso de términos tales como aniones, cationes, aci-
dos, bases, nucledfilos, electrofilos y radicales, adquiere un papel de gran relevancia.
A diferencia de lo que siglos antes ocurrié con las afinidades, es posible obtener un
orden cuantificable para muchas de las especies quimicas. Por ejemplo, la fuerza de
los acidos y bases, medida a través de constantes de equilibrio o la nucleofilicidad
(caracter nucleofilico), estimada usando potenciales estandar de electrodo. El antiguo
problema de las afinidades atin subsiste, pero con los nuevos conceptos y modelos se

comprende mejor la razén y las causas que controlan la reactividad quimica.

Una de las dificultades de principio y mediados del siglo XX era correlacionar
diferentes conceptos, por ejemplo, basicidad y cardcter nucleofilico [5]. De manera
similar, no siempre era posible entender la relacién entre los conceptos acido-base
de Bronsted-Lowry y Lewis ni la inversion en el orden de reactividad de ligantes

halégenos con diferentes cationes metalicos.

Por otra parte, la naturaleza de los minerales que se encuentran como 6xidos o
como sulfuros se conoce desde hace muchos siglos. Torbern Bergman [6] separé a los
minerales en base a este fenémeno. Un trabajo similar fue el que realizé dos siglos
después Chatt [7] en su tesis doctoral donde encontré que los metales que formaban
minerales con el azufre se ubicaban en una regién aproximadamente triangular de la
tabla periddica con el cobre en uno de sus vértices. Posteriormente, al realizar ex-
perimentos con arsinas y fosfinas encontré que los compuestos de coordinacién mas
estables estaban constituidos por el mismo grupo de metales que forman minerales
con el azufre. Otro hecho relacionado es que este grupo de metales son también los

que producen inversién en el orden de estabilidad con los ligantes halégenos.

El conocimiento de estos fenémenos llevé a Chatt, en colaboracién con Ahrland

y Davies [8], a recopilar constantes de estabilidad para compuestos de coordinacion y
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realizar experimentos para medir otras tantas. El dnalisis de los resultados mostré la
existencia de dos clases de ligantes y dos clases de cationes metalicos. Los dos gru-
pos fueron clasificados con etiquetas a y b que no tienen ningin significado especial
excepto, tal vez, que la clase b de cationes metdlicos pertenece a subgrupos B de la

tabla periddica.

1.2 Origen del Concepto de Dureza

Uno de los trabajos desarrollados en el siglo XX que ha ayudado a entender en
gran medida el comportamiento de las sustancias durante una reaccién es el desarrollo
del concepto de la dureza quimica. En 1963 Ralph G. Pearson publica un trabajo [9]
donde clasifica a los dcidos de acuerdo a su afinidad por el proton y su polarizabilidad.
En este trabajo generaliza las reacciones acido-base al incluir compuestos de coordi-
nacion y compuestos organicos tomando como criterio de clasificacion la estabilidad
de los complejos y compuestos formados. De esta manera, Pearson logra introducir
compuestos organicos dentro de la clasificacién a y b de Ahrland, Chatt y Davis. Sin
embargo, decide renombrar los dos grupos, y usa la palabra duro a los que antes eran

tipo a y blando a los de tipo b. Esta notacién obedece escencialmente a dos motivos:

= Es mejor usar términos comparativos que impliquen una transicién

gradual, en vez de una clara frontera entre las dos clases.

= Esta notacion refleja otras propiedades fundamentales de cada

especie quimica.

De esta manera, Pearson asigna unas etiquetas que son simples y descriptivas,
que ademas reflejan las propiedades de varios acidos y bases, siendo posible usarlas
como términos comparativos ¢ superlativos. La tabla 1.1 muestra especies duras y

blandas tal como Pearson las clasifico.



1.2 Origen del Concepto de Dureza 8

Tabla 1.1: Acidos y Bases Duros y Blandos segtin Pearson [9)].

Acidos
Clase Dura Intermedios Clase Blanda
H*, Lit, Nat, K+ Fet?, Co™ Cut, Agt, Au™, T1*, Hg*
Bet?, Mg*t2, Cat?, Sr*2 Sn*? Nit2 Cut? Pd*? Cd*?
Crt3, Co™3, Fet3, Ast3, Ir*3 Znt? Pt+2, Hg™?
Si+4, Ti+4, Zr+4, Th-|—47 Pu™t? Pb™2 T1+3
CO,, HX O, CL Br, I, M°
Bases
H,O, F—, CI~ Br~ H,S, I, PH;
NH; CN—, CO, H™

Ademas de establecer la clasificacién de los acidos y las bases en duros y blandos
para una amplia cantidad de compuestos orgénicos e inorgénicos, Pearson enuncia el
Principio de los Acidos y Bases Duros y Blandos (HSAB, por sus siglas en inglés),
principio que surge inmediatamente de la observacion de los resultados experimentales

que dieron origen a la clasificacion. El principio HSAB establece que:

Acidos duros prefieren formar enlaces con bases duras vy

dcidos blandos con bases blandas.

Dentro de las sustancias que entran en esta clasificacién se encuentran los acidos
y bases de Lewis, es por eso que el concepto de dureza es de un ambito mas general,
comprendiendo en su interior todas las especies que sirven para explicar reactividades,

esto se esquematiza en la figura 1.2

En lo que se refiere a las propiedades fundamentales de las diferentes especies

quimicas destacan las siguientes

= Las especies duras tienen un tamano menor en comparacion
con las blandas; los acidos, frecuentemente poseen estados de
oxidacién elevados; todas las especies son poco polarizables y en el

caso de las bases, dificilmente oxidables.

= Las especies blandas poseen un mayor tamano y son polarizables;
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las bases son féaciles de oxidar mientras que los acidos estan

asociados con nimeros de oxidacién bajos.

Concepto de Dureza
Radicales

Acidos y
Bases de Lewis

Nucledfilos
y electrofilos

Bronsted
y Lowry

Figura 1.2: Extensién del concepto de dureza.

En resumen, los conceptos de dureza y blandura surgen de manera empirica al
correlacionar una serie de datos experimentales de forma cualitativa. Sin embargo, es
posible relacionar la polarizabilidad, cantidad que en algunos casos es posible medir,
con las especies duras y blandas. Los conceptos de blandura y dureza, no son indepen-
dientes, se considera que uno puede tomarse como el reciproco del otro. Esta nueva
clasificacién, junto con el principio HSAB, no son la unica respuesta para explicar
la reactividad de las sustancias, pero teniendo las caracteristicas antes mencionadas,
resultan ser conceptos de gran importancia que pueden ayudar a resolver el antiguo

problema de las afinidades y mas.

1.3 Escalas Empiricas

Una de las formas en que los conceptos adquieren un grado de utilidad mayor
es mediante su cuantificaciéon. Como se menciond anteriormente, la dureza se rela-
ciona con la polarizabilidad y, esta tltima, con los potenciales estandar. Cuando la
dependencia entre las cantidades guarda una relacion sencilla es posible cuantificar

cantidades no medibles a partir de las que si lo son.
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En quimica son de uso frecuente la elaboracién de escalas empiricas que correla-
cionan conjuntos de reacciones parecidas. En particular, las correlaciones de energia
libre han dado origen a multiples escalas con objeto de ordenar la reactividad de
los nucledfilos, acidos y bases. Debido a la dependencia entre la energia libre y la

constante de equilibrio,

AG = nRTlogK,,, (1.1)

donde AG es el cambio de energia libre, n el nimero de moles, R la constante de
los gases, T" la temperatura y K., la constante de equilibrio, es posible relacionar de
manera exitosa una gran cantidad de datos en medios solvatados. Algunas veces se

recurre a los cambios de entalpia AH en lugar de a la energia libre AG. Por definicién,

AG = AH — TAS, (1.2)

cuando no se consideran los cambios de entropia (es decir series de reacciones en las
que los cambios de entalpia son los tinicos que varian entre elementos de la serie, lo
que se denomina, series de reacciones isoentrépicas) se tiene la igualdad entre AG y
AH. Estas escalas isoentropicas tienen la ventaja de que pueden usarse para correla-
cionar gran cantidad de datos en fase gaseosa en los que no intervienen efectos de

disolvente.

Este tipo de escalas tiene sus limitaciones [10]. En general, la variacién de la
energia de la reaccion que se correlaciona debe permanecer constante respecto a cam-
bios en la propiedad medida. La aplicacion de este tipo de escalas consiste en encontrar
los parametros adecuados que correlacionen multiples reacciones en base a una de re-
ferencia. En principio, las escalas pueden construirse tomando en cuenta la variacién
lineal de la energia respecto a una cantidad indefinida de variables a una temperatu-
ra definida, pero cominmente se utilizan una o dos variables constituyendo escalas
de dos y cuatro parametros respectivamente. Las escalas que correlacionan la dureza

requieren al menos de cuatro parametros.
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A continuacién se muestran algunas de las escalas que han servido para enten-

der o medir la dureza de forma empirica. Las escalas se presentan en orden cronolégico.

Escala de Edwards (1953)[11]

Utiliza como conjunto de parametros conocidos o medibles, el potencial de elec-
trodo E°, y el pK,. Estas cantidades son corregidas al medio de reaccién (H»O) de

la siguiente manera

E, =E°+ En,o
H = pK, + pK™°

donde pKM™° = 174 y Ep,o es un valor obtenido por extrapolacién a partir de
una grafica de las constantes nucleofilicas (obtenidas partir de otra correlacién [12])
en contra de los potenciales de electrodo estandar. Estas cantidades se relacionan
linealmente con un conjunto de log K%, que son constantes de equilibrio o velocidad

corregidas al medio de reaccion, por ejemplo:

C3H4Oy + Br~ — [C3H4O9Br|~ logK (1.3)
03H402 -+ HQO — CgHﬁOg lOgKO (14)

Al correlacionar los datos se incorporan dos parametros no conocidos, 'y (3,

caracteristicos de cada especie que se correlaciona, esto es,

K
log = aF + BH. (1.5)

Por medio de esta ecuacion estudié el comportamiento nucleofilico en reacciones
de desplazamiento, con la intencién de encontrar alguna relacion entre el orden de
basicidad de Bronsted y el caracter nucleofilico. Algunas observaciones respecto a los

resultados obtenidos con esta escala son:
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= Se pone en evidencia que se requiere de al menos una escala dual (cuatro
parametros), para poder correlacionar los casos en que el orden de basicidad

y el cardcter nucleofilico no corresponden.

= El uso de potenciales de electrodo fué usado en vez de la polarizabilidad para

medir el caracter nucleofilico.

= Esta escala permite correlacionar la acidez de Lewis con la de Bronsted.
FEscalas de Pearson (1963) [15]

Basandose en un modelo de cuatro parametros similar al anterior, Pearson inter-
preta la blandura o la dureza como una contribucion energética adicional que puede
estabilizar o desestabilizar una molécula. Esto lo describe mediante una ecuacion que

mide el calor de una reaccién acido-base de la siguiente manera
— AH = S,Sg+ 0408 (16)

Los pardmetros S, v Sp constituyen la parte energética debida a propiedades
intrinsecas del acido y la base, 04 y op corresponden a las blanduras o durezas con-

sideradas como contribuciones de tipo extrinseco.

Tanto el rango de aplicacion de esta escala, como el principio HSAB, pueden

esquematizarse aplicandolos a una reaccién de intercambio tal como:
AB+ A'B' — A'B+ AB'. (1.7)

Si AHY, AHY, AHY y AHY son los calores de formacién correspondientes a cada

producto y reactivo, entonces,

—AHY = SaSy + 040y,
—AHY) = S5,Sp + 0405,
—AHY) = 8,Sy + oo,
—AH) = S,Sg + oa0B.
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Mediante estas ecuaciones puede obtenerse la entalpia de reaccion para la ecua-

cion 1.7
— AH? = S8y +opoly +S,Sp +0'yop — S'\Sy — 0yoly — SaSp — oa0p. (1.8)

La clave para poder usar la escala 1.6 en la cuantificacién de la blandura o
dureza es comparar especies parecidas en lo que a tamano y carga se refiere, enten-
diendo que estas caracteristicas se relacionan con el caracter intrinseco de cada especie.

Procediendo de esta manera se puede conseguir que,
Sa~ S, y Sp=Sp, (1.9)

lo cual implica que los productos intrinsecos se cancelen obteniendo el calor de reaccién

en términos de los parametros que miden dureza o blandura
— AH? = 040 + 0yop — (040 + 0a0B). (1.10)

En términos de entalpia, la reaccién es favorecida si ocurre de manera exotérmi-

ca, esto implica que —AH? > 0 o de manera equivalente,
oaloy —op) > dy(oy — op). (1.11)

Para entender la desigualdad 1.11, podemos establecer que las ¢ miden blan-
dura (si se usa la dureza se llega al mismo razonamiento). Si op < o’ entonces se
debe cumplir que o4 > 0/4,esto significa que B y A’ son la base y el acido menos
blandos; si op > o/; forzosamente 04 < ¢y, esto indica que B y A’ son la base y el

acido mas blandos. En los dos casos se concluye que el principio HSAB debe cumplirse.

En la practica, Pearson no usa directamente la ecuacion 1.6. En cambio cuantifi-
ca la dureza mediante energias de disociacion de enlace estableciendo intuitivamente
una de las especies involucradas en el enlace como dura o blanda, teniendo como
medida de la dureza la diferencia entre los cambios de energia de dos reacciones como

las siguientes:



1.3 FEscalas Empiricas 14

A+ B—AB  AHjg,
A+D—AD  AHp,

donde B y D representan una base blanda y una dura respectivamente y A es un
acido que se quiere cuantificar como duro o blando, de manera similar, para las bases

se tiene

B+L— BL  AHp,
D+L— DL  AH)p,

en este caso, B y D representan el acido mas blando y mas duro respectivamente,

mientras que L, es la base a la cual se desea cuantificar su dureza.

Con esta notacién, Pearson asigna un nimero para la dureza 1 mediante la

diferencia,
n=AHp—AHg. (1.12)

Como ejemplo del uso y poder de prediccion de las ecuaciones 1.6 y 1.12 se

puede considerar el siguiente conjunto de reacciones

FeS — Fe™ 4572 AHY. s = —101,672‘;
FeO — Fe™+07? AHY., = —272,04;;‘;
HgS — Hg™4 872 AHY,g = —58,22‘({[

HgO — Hg™4+07? AHY 0 = —90,7977]2‘;

reconociendo que el O~2 es una base mas dura que el S~ y que el Fe™ y el Hg™ son
acidos de Lewis comparables en tamanio (radios iénicos de 0.93 y 0.83 en la escala de
Goldschmidt [13] respectivamente) y con la misma carga, entonces por la ecuacién 1.12

se puede concluir que el Fet? es més duro que el Hg*? y por la ecuacién 1.6 la reacciéon
FeS+ HgO — FeO + HgS

debe ser favorecida en términos de entalpia (AH? . = —137,78 £L).

reac mol
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En la practica, la ecuacion 1.12 da el orden esperado para cationes y halégenos
en fase gaseosa. En casos donde las predicciones cualitativas no concuerdan, las dis-
crepancias se atribuyen a efectos de tipo estérico y repulsiones internucleares. Para
las reacciones en solucién el efecto del disolvente suele ser muy importante, causando

desviaciones del comportamiento esperado.

Ecuacion de Drago y Wayland (1965)[14].

Esta escala surge a partir de las interpretaciones cualitativas emanadas al dividir
acidos y bases en los grupos a y b. La ecuacion relaciona la entalpia de una reaccién,
AH, con el cardcter covalente y i6nico del enlace entre un acido y una base mediante
E4, Cy, Eg y Cp que son los cuatro parametros que miden la susceptiblidad de un

acido A o base B a formar un enlace covalente C' o iénico F,
— AH = FE FEp + CyCp. (1.13)

En la practica las constantes 4 y Cy4 se fijaron arbitrariamente £y = Cy =1
para el I, mientras que Eg y Cg se relacionaron directamente con el momento dipolar
y la polarizabilidad del par electronico libre de una serie de aminas y el amoniaco.
A partir de los valores obtenidos para los cuatro parametros usando el conjunto de

equilibrios
NR3+[2 —)RgN[g, (114)

se resuelven reacciones con otro tipo de dcidos (diferentes al I5).

Algunas de las caracteristicas mas importantes de esta ecuacién son que per-
mite relacionar los conceptos tedricos de covalencia y ionicidad de un enlace mediante
informacion experimental, y que se toma a la polarizabilidad como una cantidad de

referencia en la cuantificacién del cardcter covalente.
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Ecuacion de Hancock y Martell (1995)[16]
Basandose en la ecuacién 1.13, Hancock y Martell hacen una ligera modificacion
al cambiar las entalpias por constantes de equilibrio, logK:

logk  EsFEp
Ca  Ca

+Cp. (1.15)

Como valores de referencia establecen EFy = log Kp- 0 E4 =log Kog-y Ca =
log% o Cy = log Knp,, respectivamente, para los pardmetros iniciales de las
especies acidas y Eg = 0,Cp = 14,00 correspondientes al OH ~. La eleccion de estos
parametros se basa en la observacion de diagramas de relaciones lineales de energia
libre (LFER), que son una tabulacién de las log K de diferentes acidos contra las
constantes de equilibrio de los acidos con varios ligantes. En las gréficas, que son lineas
rectas, identifican mediante sus pendientes a las especies duras y blandas. Los autores
proponen cuantificar la dureza mediante H4 = g—;‘ oHg = g—g segun se trate del acido
o la base. Esta ecuacién describe cuantitativamente la jerarquia esperada de varios
acidos. Los principales defectos se atribuyen a la participacién del solvente y efectos

estéricos, es por eso que posteriormente hacen una correccién de la ecuacion 1.15:
log K = CaCp + ExE — DyDpg (1.16)

donde los efectos estéricos se incluyen mediante los parametros Dy y Dpg

Propuestas semejantes a las anteriores se han usado para tratar de ordenar
cuantitativamente las especies duras y blandas a partir de cantidades termodinami-
cas. Cada escala tiene sus ventajas y problemas particulares pero todas estan sujetas

a la restriccién de linealidad.

Otro flanco usado para atacar y ordenar el concepto de dureza quimica, es
mediante argumentos rigurosamente tedricos que permiten tener un conocimiento
mas detallado de los mecanismos de la Quimica a nivel molecular o atémico. El resto
de la tesis trata de la dureza absoluta que es un concepto estrechamente relacionado

con la dureza quimica.



Capitulo 2

Parametros de Reactividad

2.1 Teoria de Funcionales de la Densidad

Mediante la teoria cuantica moderna es posible estudiar la estructura y propieda-
des de atomos, moléculas y solidos. Los métodos utilizados pueden distinguirse de

acuerdo al tipo de teoria utilizada:

= Métodos que usan la funcién de onda: Fueron los primeros en aparecer y se
basan en la resolucién de la ecuacion de onda de Shrodinger; el caso més sim-
ple e ilustrativo es el método de Hartree-Fock (HF) sin embargo, no incluye
la correlacién electronica. Existen otros métodos denominados post HF como
los basados en la teoria de perturbaciones e interaccién de configuraciones, los
cuales si incluyen la correlacion electréonica y pueden ser muy precisos al deter-
minar energias y geometrias, aunque generalmente con un costo muy alto en

términos de tiempo de computo.

s Métodos que utilizan la densidad: En este caso la variable fundamental es la
densidad electrénica (en la préactica también se usan orbitales para construir
la densidad). Estan basados en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT,
por sus siglas en inglés) [19], [20]. Suelen dar buenos resultados con un tiempo
de cémputo menor, incluyen la correlacion electrénica mediante un funcional
de intercambio y correlacion, sin embargo este funcional, hasta la fecha no es

exacto.

17
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= Métodos del Propagador Electronico: Actualmente, no son tan populares como
los anteriores, ofrecen la ventaja de incluir la correlaciéon electrénica de forma
sistematica, debido a que durante el calculo, se consideran diferentes estados
electrénicos. Como una consecuencia se obtiene una descripcion mas completa
de los orbitales frontera (refiriendose al HOMO y LUMO).

En lo que respecta a la DFT, su importancia puede centrarse en que su variable
fundamental es un objeto con significado fisico (la densidad), y a que el uso de la
densidad permite simplificar los cdlculos. Ademds, debido a su estructura, da lugar
a definiciones matematicas de cantidades estrechamente relacionadas con conceptos
quimicos como la electronegatividad y dureza que sirven para entender la reactividad

de las moléculas.

La DFT surgié en los 20’s (del siglo XX) como un modelo estadistico del dtomo,
describiéndolo como un sistema homogeneo de electrones en presencia de un poten-
cial efectivo. En el modelo original debido a Thomas y Fermi [17], la energia queda

expresada por el funcional de la densidad

—

Errlp(F)] = CF/p(F)f’Bdf— Z/p@dﬂ//’wcmd@. (2.1)

r 12
donde Erp es la energia de un sistema modelado con el funcional de Thomas y Fermi,
p(7) es la densidad, cuyo valor varia en el espacio de acuerdo al vector de posicién 7

y Cr = 2,871 hartree es la constante de Fermi.

Un funcional es una regla matematica (mapeo) que asigna un valor real como
imagen de una funcién, dicho de otra manera, es una funcién cuya variable es otra
funcién. En los funcionales de la densidad que aqui me refiero, la energia, que es un
observable, es un nimero real resultado de la accién del funcional de la energfa (por
ejemplo 2.1) sobre la densidad p(7). Un funcional puede depender también explici-
tamente de otras variables independientes (por ejemplo 7= 7] 6 7, y r1s = 13 — 77)

de mas de una funcion.
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En la ecuacion 2.1, el funcional de la energia esta dividido en tres partes: el
primer término corresponde a la energia cinética, el segundo a la energia de interac-
cién de la densidad electrénica con el potencial externo (en este caso originado por
los niicleos) y, por tltimo, la repulsién Coulémbica clasica de la densidad en dos pun-
tos no coincidentes. Una ampliacién del modelo incluye un término proporcional a

[ p(7)*3di" que corresponde a la energia de intercambio (el intercambio de Dirac).

Al inicio, el modelo de Tomas-Fermi, y por lo tanto la DF'T, eran considerados
como una descripcién muy simplificada del atomo debido a la inferioridad de los resul-
tados obtenidos en comparacién con los métodos convencionales de funcién de onda
(que es una funcién que describe el comportamiento mecanico-cudntico del sistema y

contiene toda la informacién de dicho sistema).

En 1964 Hohenberg y Kohn [18] prueban dos teoremas fundamentales, mostran-
do que el modelo de Thomas-Fermi puede ser considerado una aproximacion de una

teoria exacta para dtomos y moléculas en estados basales.

El primer teorema establece que la densidad electronica determina el potencial
debido a los nucleos, v(7) y al nimero de electrones totales, N, mediante norma-
lizacion, [ p() = N, esto ultimo es debido a que p es representada en términos
de N funciones de onda ortonormales, es decir , funciones normalizadas para dar
probabilidad de 0 a 1 (ver con mas detalle las representaciones en v y N de p [20] ).
Conociendo v(r) y N es posible contruir el Hamiltoniano (bajo la aproximacion de
Born-Openheimer, a groso modo, donde los nucleos permanecen inméviles respecto
a los electrones) que, por un método adecuado, resuelve la energia del sistema. Con
menos palabras, el primer teorema dice que la energia es un funcional de la densidad
(figura 2.1).

El segundo teorema provee el método variacional para obtener p(7) al minimizar

la energia,

S(Elp(P)] — ([ p(F)d7 ~ N)) =0, (2.2
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Pp(T) A — E[P]

Figura 2.1: Representacién grafica del primer teorema de Khon-Sham, donde se muestra
que E es funcional de p.

donde p es el mutiplicador de Lagrange correspondiente a la restriccién [ p(7)di = N.
Se usa la letra ¢ para denotar una diferencial funcional donde la variable es continua
(variable que puede tomar un nimero infinito de valores en un intervalo, en este caso
p) en vez de la notacién tradicional d y O para variables discretas (aquella que en
un intervalo toma un ntimero finito de valores es decir que no toma todos los valores

posibles, por ejemplo, el nimero de electrones).

De la definicién de diferencial funcional ([20] apéndice A),

3HIp.N) = [ 5 60(r)r

donde “[” indica una dependencia de tipo funcional respecto a una variable continua, y
“)” una dependencia de tipo funcién respecto a una variable discretay H = E[p(7)] —

w(f p(r)di — N). La ecuacién 2.2 pone de manifiesto que

El funcional exacto E[p| es desconocido. Este funcional es mejor estudiado si se

divide en dos partes, a saber,

Elp] = Flol + [ p(Fv(7)di (2.4)
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donde F'[p] es la parte del funcional puramente electrénica (es por ello que la forma de
F[p] es igual para todos los sistemas). F[p] es conocido como el funcional universal de
Hohenberg y Kohn. El segundo término es la energia de interaccion electrén-niicleo
que contiene de manera explicita las caracteristicas de cada sistema en particular
(para cada sistema los niicleos difieren en su posicién y/o carga formando diferentes

“constelaciones”). Asi, el potencial quimico electrénico 2.3 puede expresarse como

<5FW>]

5p(r) )V +v(r) =p, (2.5)

) =p—uv(r). (2.6)

2.2 Potencial Electronico Quimico y Dureza Abso-

luta

Una caracteristica importante de la DFT es su semejanza estructural con la
termodindmica cldsica [21]. Debido a esto, el funcional de la energfa puede escribirse
en términos de diferentes conjuntos de variables. Es de particular interés la repre-
sentacién £ = FE(N,v(r)],como se indic6 anteriormente “(” indica dependencia de
tipo funcién y “|” dependencia de tipo funcional. En este caso, la diferencial total de

la energia esta dada por

dE — (gﬁ)ydzv +/ (%)Nau(mdf (2.7)

ecuacién que manifiesta un cambio diferencial (muy pequenio) de la energia, respecto
a variaciones en el nimero de electrones, N, y el potencial externo, v, suponiendo

que estas dos ultimas variables son independientes.
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Comparando 2.3 con 2.7 y teniendo en cuenta la restriccién impuesta en 2.2, se

puede encontrar otra expresién para p [19]
dE,q = [ popdr = p [ dpdi” = pdN;

otra forma de llegar a este resultado es mediante la regla de la cadena de derivadas

funcionales ([20] apéndice A)

<gf7>y - / <5fff)>y (agj(\?;)> dr' = pi;

y por lo tanto p es una medida de la variacion de la energia respecto a un cambio en

el nimero de electrones cuando el potencial externo v(7) es constante, esto es,

o (5?5*)) - @@ 2

Debido a la ec. 2.8 p se denomina potencial electrénico quimico de manera

andloga al potencial quimico de termodinamica clasica.

Considerando la existencia de las primeras derivadas de la energia, es natural
definir cantidades relacionadas con las segundas derivadas. En 1983 Parr y Pearson

[22] definen la dureza absoluta como

2
1= (o), - (5w), 9
El nombre de dureza absoluta se debe a que esta cantidad pretende ser la escala
absoluta de la dureza (de manera similar a la escala Kelvin, por ejemplo, que es la
escala absoluta de temperatura). La dureza absoluta, mide la resistencia al cambio
del potencial quimico electrénico respecto a una variaciéon del niimero de electrones
o capacidad de amarrar los electrones en la molécula. A diferencia de lo que ocurre

con i, las segundas derivadas funcionales de la energia no se pueden igualar con las

segundas derivadas parciales, en este caso surge una definicién adicional denominada
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kernel de la dureza [24], [25]

Lo ]
n(ri, m) = <5p(7‘1)5p( 2)> (2.10)

L (]
(i, ) = <5p(r1) 5o(7 2)> (2.11)

Como puede observarse, la segunda derivada funcional depende tinicamente de la
parte electrénica (si el potencial externo se mantiene fijo), esto permite sustituir E[p]
por F[p]. La relacién entre el kernel de la dureza y la dureza global puede encontrarse

mediante la regla de la cadena de derivadas funcionales [20]:

-
- // <5p (7 5p ) ) <8g(ztfl)>y (ag%))ydﬂd@’ (2.12)

de la ecuacion 2.12 se obtienen la siguientes definiciones:

f() = <ag](\7;)>/ (2.13)

n(m) = /n(ﬁfa)f(?g)dfz- (2.14)

A f(7) se le llama funcién de Fukui o fukui [26] y a n(7) dureza local [24], [25]. La
funcion de Fukui es usada para localizar zonas reactivas en una molécula, sitios donde
la variacién de la densidad respecto al niimero de electrones es grande, por eso puede
ser utilizada para determinar los sitios donde una especie quimica es méas suceptible
de sufrir un ataque electrofilico, nucleofilico o de radicales. Otra caracteristica de
esta funcién es que estd normalizada (al normalizar se establece el valor total de su

distribucién) a la unidad (debido a que p se normaliza a N), esto quiere decir que,

/f(F)dF: 1. (2.15)

Por otra parte, la dureza local no tiene un significado claro por si sola, pero el
producto de esta por la fukui representa la densidad de dureza como lo muestra mas

adelante la ecuacién 2.16. El término “local’se asigna a cantidades como la fukui y
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dureza local para indicar que miden valores en diferentes puntos tomados uno a la vez
en la molécula o atomo, las cantidades globales, como la dureza absoluta, describen
la respuesta de un sistema como un todo y, finalmente, las no locales como los kernel,

miden cantidades en varios puntos a la vez tomando en cuenta sus interacciones.

A su vez, de la dureza local y de la fukui se obtiene la dureza global por inte-

gracion
n= [ 0@ @7 (2.16)

Se puede asumir, que si existen las primeras y segundas derivadas de la energia,
pueden encontrase también las derivadas inversas, llevando eso ultimo a la definicion
del kernel de la blandura s(7, 72) [24] [25],

[ (7 72)s(7, )i = (7 - 7). (2.17)
donde se ha utilizado la regla de multiplicaciéon de derivadas inversas de funcionales.

El kernel de la blandura s(7, 75) satisface las siguientes propiedades:

s(7) = /s(ﬂ,@)d@, (2.18)

S = /s(ﬂ)dﬁ, (2.19)

donde s(77) y S son las blanduras local y global, respectivamente.

La fukui y la blandura guardan la siguiente relacién

fr) = ? (2.20)

Finalmente, la dureza local y la blandura local se relacionan mediante

/n(f)s(f)df: | (2.21)

de manera que la relacién entre blanduras y durezas locales es inversa al igual que en
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los kerneles.

Dividiendo esta tltima expresién entre S y recurriendo a las ecuaciones 2.16 y

2.20 se obtiene que la dureza global y la blandura global también son inversas

[ 9D
[ s @ar

77:

(2.22)

2.3 Diferencias Finitas

La evaluacion de la derivada de la energia respecto al nimero de electrones 2.8
y 2.9, puede resultar muy compleja desde el punto de vista practico. El método de
diferencias finitas sirve para llevar a cabo célculos del potencial quimico, dureza y
fukui. Para el potencial quimico y la dureza el método se basa en la aproximacién
parabdlica que puede hacerse sobre tres puntos de la funcién E=E(N). En la figura 2.2

se aplica dicha aproximacion para el atomo de Litio.
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Figura 2.2: Aproximaciones finitas.
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Para una aproximacién de este tipo se puede suponer que E(N) es de tipo

parabdlico,
— E(Ny) = aN§+bNy +c, (2.23)
~E(Ng—1) = a(Ny—1)*4+b(Ny—1) +c, (2.24)
—E(No+1) = a(No+1)>+b(No+1) +ec. (2.25)

La derivada de 2.23 evaluada en Ny es

—0E(No)

valor que representa la pendiente de la recta [y, la cual también puede obtenerse
promediando las pendientes correspondientes a l; y [3 tal como se muestra en el

siguiente desarrollo:

aNg +bNy + ¢ — [a(Nog + 1)* + b(Ng + 1) + ]

_ = 2aN, b 2.2
™ No— (No + 1) alotath — (227)
a(No —1)* + b(No — 1) + ¢ — [aNg +bNo + ¢]
_ = 2Ny —a-+b (22
ms (N0—1>—N0 QiNo a+ 0, ( 8)
m —; ms _ (2aNo +a+ b);L 2aNo —a+b _ 2aNy + b = _0%(;7\70)_ (2.29)

Los procesos quimicos que se buscan relacionar con esta aproximacién son

Lim — Li+e, AE = E(Ny) — E(Ny + 1) = A, (2.30)
Li — Lit 4+ e, AE = E(Nyg—1)— E(Ny) =1, (2.31)

donde A e I denotan la afinidad electrénica y el potencial de ionizacién verticales,
respectivamente. El término “vertical”’se aplica cuando en el proceso de remocion
del electréon no existe relajacion o reacomodo de los nicleos al cambiar el nimero
de electrones. Cuando esto ultimo ocurre, entonces los potenciales se denominan
“adiabaticos”. En el transcurso de este trabajo se hace referencia solamente a los

potenciales o energias de remocién verticales.
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Por medio de las definiciones 2.30 y 2.31 es posible dar significado a las pen-

dientes de las rectas [, [y y l3. Asi, puede demostrarse que,

(—ENo) — (=E(No +1))

m, = T = A, (2.32)
_ —E(No—1) = (E(No))

my = VS et (2.33)
_ omi+ms  A+T  OE(Ny)

S R R) VA (2:34)

y, recurriendo a la ec. 2.8 y observando la ec. 2.34 se obtiene un método para evaluar

el potencial quimico electréonico p, como,

_OE(Ng)  (A+1)

H="9N ~ 2

(2.35)

Este resultado es el mismo que Mulliken obtiene para la electronegatividad x
[23] pero con signo contrario, por lo tanto @ = —X pruiken- Asumiendo que puede exis-
tir discontinuidad en el punto (Ny, E(Np)) se aproximan las derivadas por la izquierda

y derecha mediante 2.32 y 2.33 originando los conceptos ut = —Ay u~ = —1.

De forma similar a las primeras derivadas se pueden encontrar las segundas.

Con la ecuacién 2.23 se obtiene

0*E
~ I = 2a (2.36)
y mediante 2.32y 2.34
my —mg =2aNo+a+b—(2aNg—a+b) =2a=A—-1. (2.37)

Por lo tanto, la dureza puede calcularse como

 0°E
PTG

—1— A (2.38)

Si se evaluan las segundas derivadas por la izquierda 1~ y por la derecha n* se
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obtiene que ambas son iguales a 7, esto es,

_ Am~ Mg — M3
= = =1—-A 2.39
1 AN ~ No— (Ny—a) ’ (2:39)
Am+ _
nt = mo__ MTie g og- A, (2.40)

AN — (No+1) = N,

resultado que es consecuencia de considerar solo tres puntos en la curva de energia y

ademéds de suponer que E(N) es diferenciable.

Por un razonamiento analogo, como la funcién de Fukui también es una derivada

respecto al nimero de electrones, se pueden distinguir tres tipos de situaciones, a

saber,
G <88]€f>+ = ELECTROFILICA, (2.41)
f(A~ = <§]’<]>_ = NUCLEOFILICA, (2.42)
f(@° = (;ﬁ)o = RADICAL. (2.43)

Dentro de la aproximacion por diferencias finitas no se considera el efecto de la
relajacion debida a los electrones en orbitales moleculares con menor energia que el

HOMO, y se encuentra que

dp i PN+1 — PN
T =) &
~_ (9p\ _ pN—pN1

0 1
f(’f’)o = <8]€7> ~ §<PLUMO + prOMO);

donde prumo ¥ promo son las densidades de los orbitales mas bajo desocupado (Low-
est Unoccupied Molecular Orbital) y més alto ocupado (Highest Occupied Molecular

Orbital) respectivamente.
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2.4 Calculo de la dureza mediante el kernel de la

dureza

De las definiciones presentadas arriba se podria concluir que la dureza se cal-
cula por los siguientes procedimientos. El primero lo sugiere la ec. 2.9 y requiere
del conocimiento de la energia como funcién del nimero de electrones. Otro camino,
como lo indica la ec. 2.12, permite el calculo de la dureza a partir del conocimiento
del kernel de la dureza y la funcién de Fukui. En esta seccién se analiza la posibilidad

de calcular la dureza a través de este dltimo camino.

Una forma de simplificar el trabajo es considerar que el kernel esta constituido

de forma local, esto es,
n(r1, 7)) = g(71)0 () — 72), (2.45)

donde ¢(7) es una funcién que determinamos mas adelante. Para obtener la dureza

de 2.45 se recurre a las propiedades 2.17, 2.18, 2.19 y 2.22 que junto con
/ 5(7) — 7)dis = 1 (2.46)
nos permiten hacer el siguiente desarrollo

/77(7717772)3(7?277?3)(17?2 = /9(7?1)3(77277?3)5(71 — 79)dry = g(71)s(71,73);

[ aE@)s(Emdn = g )s) = [ o —f)dr = 1
donde se utilizé6 la propiedad de la delta de Dirac
JPLGEEARIGY

para cualquier funcién h(7).

El desarrollo anterior muestra que la blandura local se obtiene mediante

s(7) = (2.47)
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finalmente integrando se encuentra la blandura global

1 dfl
s=u=1 3 (248)

Si se analiza el funcional de Thomas-Fermi-Dirac (vease ec. 2.1), de inmediato
se observa que el término coulémbico introduce una no-localidad debida al operador
%, haciendo imposible que el kernel de la dureza se pueda escribir en la forma 2.45.
El término coulémbico también hace que los calculos numéricos sean mas lentos, por

eso se han ideado formas locales para este término [27].

2.5 Algunos calculos usando un kernel local.

Basandose en el funcional de Thomas-Fermi-Dirac 2.1 se puede obtener una
expresiéon puramente local con la debida sustitucién del término coulémbico [27]. De
esta manera, un funcional puramente local para la energia es

Di

M

Elp(#)] = Cp [ p(7)**dFs + Cp [ pl7) i + Y C: ( / p(ﬁ)”mfi/m‘?’dﬁ) (2.49)
i=1

donde

Tt o) = [ [ (“7312(7’2>dmdf2 ~30, ([ orymit»=ar)" (250
i=1

Los coeficientes C; se obtienen ajustando por minimos cuadrados respecto a las
energias coulémbicas de los gases nobles (He, Ne, Ar, Kr y Xe), por lo tanto solo es
valida para atomos. En este trabajo de tesis, las integrales necesarias se realizaron
de forma numérica (ver apéndice). Los valores de los coeficientes, C;, y exponentes,
pi, se presentan en la tabla 2.1. Las densidades usadas provienen de un calculo con
deMon (usando DFT) con un funcional PBE y una base DZVP !. Para comprobar la
calidad de los coeficientes, se evaluaron las energias de Coulomb de algunos atomos

bajo las mismas condiciones que se usaron para obtener los datos de la tabla 2.1,

Vease el apéndice en la pagina 78
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mismas que se presentan en la tabla 2.2.

M Di C;
5/3 1.4722
4/3 -2.9007

5! 1 1.7949
2/3 14.285
1/3 -8.7937

Tabla 2.1: Coeficientes para la expansién de
Tran [27] calculados con deMon2k.

Atomo Ec. 2.50 NIST deMon2k* Aq AV As
JTran JNIST JdeMon2k
H 0.2828 0.3137 1.2689 0.0309 0.9552 0.9861
He 1.9961 2.0285 2.0283 0.0324 0.0002 0.0322
Li 3.9908 4.0513 4.2060 0.0605 0.1547 0.2152
Be 7.1153 7.1285 7.1641 0.0132 0.0356 0.0488
B 11.503 11.5426 11.8054 0.0396 0.2628 0.3024
C 17.628 17.7455 18.9017 0.1175 1.1562 1.2737
N 25.7998 26.0475 29.1457 0.2477 3.0982 3.3459
O 36.3311 36.4780 38.1308 0.1469 1.6528 1.7997
F 49.5354 49.6489 50.1187 0.1135 0.4698 0.5833
Ne 65.7265 65.8637 65.8602 0.1372 0.0035 0.1337
Na 79.7325 79.9600 80.2426 0.2275 0.2826 0.5101
Mg 95.6733 95.6940 95.7793 0.0207 0.0853 0.1060
Al 112.6707 112.5962 112.9668  0.0745 0.3706 0.2961
Si 131.7678 131.7898  132.7760  0.0220 0.9862 1.0082
P 153.0650 153.2197 155.4170  0.1547 2.1973 2.3520
S 176.6879 176.7070 177.8697 0.0191 1.1627 1.1818
Cl 202.7723 202.7386  203.0657 0.0337 0.3271 0.2934
Ar 231.4581 231.4367 231.4244 0.0214 0.0123 0.0337
K

257.3815

257.3505

257.4726

0.0310

0.1221

0.0911

Tabla 2.2: Energia coulémbica (u.a.), continua...
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Atomo Ec. 2.50 NIST deMon2k* Aq Ay As
JTran INIST JdeMon2k
Ca 285.2061 285.1174 285.0947  0.0887 0.0227 0.1114
Sc 318.5558 317.1989 317.5219 1.3569 0.3230 1.0339
Ti 355.2324 353.6798 354.8968 1.5526 1.2170 0.3356
\Y% 395.1630 393.5193  396.5437 1.6437 3.0244 1.3807
Cr 441.8680 447.3198 456.4435 5.4518 9.1237 14.5755
Mn 485.0851 483.4046  493.3795 1.6805 9.9749 8.2944
Fe 535.2958 533.1289 539.7977 2.1669 6.6688 4.5019
Co 589.1692 586.5685 590.3345 2.6007 3.7660 1.1653
Ni 646.8333 643.8606 645.3418 2.9727 1.4812 1.4915
Tabla 2.2 (continuacién): *Ver apéndice , Ay = |InrsT — JTranl,
A - |JNIST - JdeMonZk:‘ A3 |JTranv_ JdeMOTL2k|7
PP % =0,7521,%", % =1,6958, 3., /& = 1,7477,
oa, =1,2793, oa, = 3,0647, oa, = 2,6610.
La segunda derivada funcional de 2.49 es
07 7) = | e+ SCoptr) 254 = 2L Lot - ) (251)
p(71)0p(72)
donde
527 - 1)
s 20 Z 1 (/p 2/p1 pi— d ) 7 Pi p 7:»1 2/pi—2 +
A ; ) e

_3 (pi—2) 2 . o o
(i = Do) ([ o) (Apm)@’/m R )

2

Notese que la derivada funcional E[p|, es simplemente la parcial respecto de p,

esto sucede cuando los funcionales son locales, es decir,

SFf(p.x)] _ Of(x)
df(x) Op
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al comparar las ecuaciones 2.45 y 2.51 se encuentra que

62J

5o()op(7) (2:52)

9(7) = | Crplr) ™+ 5Cop() +

Una vez que se ha obtenido la funcién g(7) es posible evaluar la dureza mediante

la ecuacién 2.48. Al igual que se hizo con la energia coulémbica, se recurrié a las
rutinas de integracién numérica de deMon2k, los valores de las constantes de Fermi
y Dirac se conservaron, Cp = 28712 y Cp = 0,7386 (ver apéndice). Los resulta-
dos obtenidos para las blanduras y durezas son simplemente malos, al respecto cabe
mencionar la publicacién de Fuentealba [28] donde realiza un célculo parecido omi-
tiendo la parte coulémbica y ajustando la constante C'p. El término del funcional que
predomina en el cédlculo de las durezas es el coulémbico. Tanto la energia como el
potencial coulémbico se pueden obtener con el modelo de Tran de forma satisfactoria
en atomos, sin embargo el kernel de la dureza no funciona, en la figura 2.3 muestro

algunos de los valores que se pudieron rescatar.

T T T
local aprox. —=—

Hardness (ua)

Figura 2.3: Durezas obtenidas con las ec. 2.48 y 2.22
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Puede apreciarse que en general se tienen maximos para las capas cerradas.
Los resultados indican que el kernel estd mal representado por los funcionales locales
usados o que existen inconsistencias y ambiguedades en el manejo de la relacién de

INversos.

Tomando la primer suposicion, y considerando que el término coulémbico es

predominante, podemos reescribir la ecuacién 2.45 como

L L1
0(71,72) = g(r)o(m — 72) + —. (2.53)
12

Nuevamente, usando la relacién de inversos se tiene el siguiente desarrollo

LT o T . -~ g — — — S F ,F =
/77(7“1’702)‘5;(742’75”)‘1[7’2 = /9(7“1)3(7‘2,7”3)5(7“1 —Tz)dr2+/(;?’)dr2
12
N (7, 7’3 )dradr:
= 9(7“1)8(7’1)—1-// G ;’) 23
12

= grs() + [T

12

=1

)

que lleva a la siguiente ecuacién integral para la blandura local:

L, 11 s(75) =
s(ry) = G g(Fl)/ - drs. (2.54)

Un procedimiento para resolver esta ecuaciéon integral es mediante la serie de

Neumann, el cual lleva a la expresion

s(7) = ) - / MEMENE | [ [ MESMEIRE) g ..

+ / / ) ary dF, (2.55)
T12---T(n—-1)n

donde h(r}) = Wlﬁ)‘ La parte local del funcional se elegird como el intercambio de

Dirac, el término de energia cinética se omitira por simplicidad, teniendo en cuenta
que frecuentemente, suele anularse al menos en el esquema de electrones indepen-

dientes. La ecuacion 2.55 se transforma después de integrar en,



2.5 Algunos cdlculos usando un kernel local. 35

)2/3 p(i7)2/3
= K [ plr) i - K2//” ) 4, dFs +
1)2/3 p(i7%)2/3 2/3
K3///p PSS b iy + ..
7"127”23
p(i)2/3... )2/3
(=) 1K”/ / dF,...d7, (2.56)
..
donde K = . Debido a la complejidad de las integrales la ecuacion 2.56 no se

evaluo.



Capitulo 3

Métodos de potencial efectivo

3.1 El método de Hartree Fock y el teorema de

Koopmans

Una forma convencional de representar un sistema mecanico cuantico es me-

diante la ecuacién
(T+V)¥ = EU. (3.1)

La estrategia que se adopta conceptual y computacionalmente para resolver
tanto 3.1 como 2.4 es transformar el problema de una funcién de N electrones
a N funciones de un electrén, tratandolos de manera independiente. En el caso de
de fermiones, como es la situacion en estructura electrénica, la primer aproximacion
al potencial efectivo es la de Hartree-Fock (HF), la cual se obtiene de minimizar
la energia de un sistema con N electrones incorporando la antisimetria mediante
la representacién de la funcién de onda, W(1,2,..., N) de los N electrones como un
determinante de Slater en términos de un conjunto {¢;} de orbitales de HF. Para una
molécula, este procedimiento lleva a las ecuaciones canénicas de HF, que en unidades

atomicas son,

BW 45 k] 64(7) = €17 64(7), (3.2)

36
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donde j es el operador coulémbico,
N N 1
i) = 3 [ 6ira)on(ra) —f (), (33)
k=1

y k es el operador de intercambio,

N
N a1 o
kf(r) = Z/%(M)f@b)%%(rl)dﬁ- (3.4)
k=1
En forma mas compacta, podemos escribir
[+ v ¢ = el gy, (3.5)

donde las ¢; son funciones de un electrén con dependencia en el espacio y el espin, en
estas ecuaciones v % el potencial experimentado por el electrén 4, éste potencial es
un promedio que se obtiene a través de los orbitales ¢ (77) en los cuales se encuentran

los otros electrones. De esta manera cada electrén experimenta un potencial promedio
HF

diferente (o campo efectivo). Las €;'" son las energias orbitales correspondientes al
estado ¢;. Para un sistema de N electrones las N primeras funciones describen los

estados ocupados y el resto los orbitales virtuales o desocupados.

Como los orbitales canénicos de HF son ortonormales, al multiplicar a la izquier-

da por ¢f(71) e integrar la ecuacién 3.5, se obtiene que,

g;// (@(771);52:1)(772)2 B ¢b(7?2)¢b<F121Q25i(7?1)¢i(772)) A7, di,

En este esquema de campo efectivo, la energia esta dada por

By = 3 [ 6ulr)hou(ri) + (3.7)
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7’12

ZZ//{ ¢b )% $a(T1)6(71) a(72) o (7% )] A7y dF.

donde por simplicidad se utilizan orbitales reales. De manera equivalente

Ex — Nf [ ea(Fnoa(m) +
Zl Nzl//[ ¢,, )% 0a(71)0u(71) Pa(7) P6(72)

] dFydFy +

12
/¢HOMO(T1)h¢HOMo(T1)dT1 + (3.8)
Z // [¢a 7)™ (1) ¢a(771)¢H0Mo(ﬂ;ja(@WHOMo(Fg)] i i,

Escribiendo la ecuacion 3.7 para N — 1 y N + 1 electrones se obtienen las

siguientes expresiones

Eva = Y [6ulFhoui) + (39)
1 A=l Ba(T1) 2y (T2)?  Pal(T1)O(T1)Pa(T2)P0(T2) | -
2 - ;//l T2 12 ]drldm’

N

Eny = Z/(ba("?l)hﬁba(ﬂ) +

ZZ//[ ¢b 75)? _ ¢a(771)¢b(7?12¢a(772)¢b(772)] 47, diy +

T12
/CbLUMo m1)horumo(rh) + (3.10)
N o o o o
3 [// ¢a(7’1)¢H0Mo(ﬁ%cza(TzWHOMo(Tz)1 d7\d,

al tomar la diferencia entre 3.9 y 3.8, y por inspeccién de la ecuacion 3.6 se obtiene

el potencial de ionizacion, I, y de manera andloga con las ecuaciones 3.7y 3.10 se
obtiene la afinidad electrénica, A,

I = Ey.1—Ex=—€e8E0, (3.11)
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A = Ey—Eng=—€F0 (3.12)

Estas ecuaciones expresan el teorema de Koopmans cuando se retira o adiciona
un electron en los orbitales frontera, HOMO y LUMO, y no se considera la relajacién.
Utilizando este tltimo resultado podemos obtener la dureza por aproximaciones finitas

mediante la expresiéon

n= EngO - EggMO‘ (3-13)

3.2 El método de Kohn-Sham y el teorema de

Janak

Atn cuando la DFT es un método basado en el uso de la densidad, en el esquema
de particulas no interactuantes se recurre también a las funciones de onda de un

electrén. La densidad se construye como
N
p(71) =D nidi(7) (1), (3.14)
donde los n; son los niimeros de ocupacion.

En el caso de Kohn-Sham (KS) el conjunto de ecuaciones que debe resolverse es
1
{—2v2 + VKS} i) = €56,(7). (3.15)

Esta ecuacién aunque semejante a la 3.5 tiene diferencias fundamentales debidas

a la forma en que se construye el potencial. Como se muestra adelante, en este caso
KS

las €;*” no son energias de remocién o adicién monoelectrénicas. En el caso de KS, el

funcional de la energia 2.4 esta dado por

Blp] = Tulo] + Jl) + Bl + [ v(7)p(r)dr, (3.16)
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donde T[p] es el funcional de energia cinética de un sistema de electrones indepen-
dientes pero con la misma densidad del sistema con electrones totalmente interac-

tuantes,
N
=S [olin) [-5 7] it an :
El término J[p] es el funcional de la energia coulémbica
-// PP 4 47, (3.17)
T12

y el término E,.[p] es la tinica contribucién que no se conoce exactamente y, en con-
cecuencia, se tiene que recurrir a una aproximaciéon o modelo. El término E..[p],
llamado funcional de intercambio y correlacién, contiene toda la informacién que se
pierde al considerar el sistema de particulas como no interactuantes y también la
parte cuantica de interaccion electrénica. El dltimo término en el funcional de KS

3.16 es la interaccién de los electrones con los nucleos.

La parte puramente electrénica del funcional 2.4 se escribe como
Flp] = Ti[p] + Jlp] + Exclp]. (3.18)

Con esta ecuacion, el potencial electronico quimico en 2.6 se puede expresar

COmo
T} [p]
= 3.19
1% VKs + 5p 5 ( )
donde el potencial efectivo de KS esta dado por
. . oJ 0.
vies(7) = v() + 220 /) (3.20)

op(rh) — dp(r1)

A diferencia del potencial vy en la ecuacién 3.5, este potencial se construye
dependiente de la densidad total y, por lo tanto, es el mismo para toda la nube elec-

trénica.
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KS

El significado de los eigen valores orbitales €;'” se pone de manifiesto al variar

la energia con los nimeros de ocupacion.

OFE 90T, 0J O0E,, 0 o
ani n anl + 5’nz * anZ + anz /V<7"1>p(7’1)d7’1 (3.21)

Derivando el funcional de energia cinética se obtiene

oT,
on, = om 2"

_ any
- Zt +Z Janz

i+ an an]- (3.22)
7 7

donde se ha usado la delta de Kronecker debido a que los niimeros de ocupaciéon son

independientes, 3 8”1 = 0ij.

La variacion respecto a los niimeros de ocupacién,n; , de los funcionales para

las energias coulémbica, intercambio y electrén nucleo es

aiz- (J[p] + Eolo] + / )dm) _

/ (<§Z<E%> (5) (%Ez;lﬁ]) () + (%)) v
= [ trides (%;ﬂ) o (3.23)

donde se a utilizado la regla de la cadena de derivadas funcionales y se ha sustituido

la ecuacién 3.20. A su vez la variacién de la densidad con el niimero de ocupacién n;

se puede expresar derivando la ecuaciéon 3.14

dp N

_ 2
anz-_%:(”‘b T

¢2 N ¢2
) ¢ Z Ja
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sustituyendo este resultado en 3.23 finalmente se obtiene

o (61 + Bl + [ viro(rir) =

/ V(™) ksdidi + Z/ v()ks <ng g¢2> dry (3.24)

por otra parte, aplicando la operacién [ ¢;(77) sobre la ecuacién 3.15 y despejando

la parte de energia cinética se obtiene
— ]' — — — —
/(252'(7’1) [—2V2] (bi(rl)drl = EZ-KS — /VKS@(Tl)Zdrl = tl (325)

donde se han usado orbitales ortonormales, es decir que [ ¢;(71)%dF = d;;. Sumando

las variaciones 3.22, 3.24 como en 3.21 y sustituyendo 3.25 se tiene

0E lolox
e = iS4 Z ln] +n; /VKS 8ni] (3.26)

Nuevamente operando sobre la ecuaciéon 3.15, puede transformarse en
an [t +/VK5¢] T1 dT1:| an /(ﬁj(fifdfl (327)

obteniendo la variacién de las ¢; respecto a los n; manteniendo los n; constantes se

obtiene

Ot ; Gk .0 o
anji +;ﬂj/VKS é dry = an € 8ni /(b?(rl)drl (3.28)

>.ny
J
la derivada del lado derecho de esta expresion es cero resultando

) (7)2
an [SZJ VKSé%%g‘l)dfi} =0 (329)
j % %

Finalmente sustituyendo 3.29 en la ecuacién 3.26 se obtiene

E ks
o, — (3.30)
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Resultado que se conoce como el teorema de Janak [41]. De esta manera, el or-
bital de KS €X% es una medida del cambio de la energfa cuando se cambia el niimero de
electrones en el i-ésimo orbital, y por esta razon se les denomina electronegatividades
orbitales. Tanto en el teorema de Koopmans como en el de Janak, se ha supuesto
que las funciones ¢; no son modificadas por un cambio en el nimero de electrones
en ¢;. En el Teorema de Janak esto es menos claro, pero en este caso los n; son

independientes y el manejo de las ecuaciones lleva a la conclusion 3.29.



Capitulo 4

Teorema de Koopmans y Dureza

en el Esquema de Kohn-Sham

4.1 Obtencion de las ecuaciones.

Como se presenté en el capitulo anterior el teorema de Koopmans es aplica-
ble en el esquema de Hartree-Fock, en esta secciéon se muestra la version DFT de
este teorema. Algunos resultados con esta aproximacion han sido presentados con
anterioridad en otros trabajos [30] [31], pero en esta seccién se desglosardan con ma-

yor detalle cada uno de los términos y se ampliaran los calculos en atomos y moléculas.

Primero, definiré el operador h como
Lo
donde v(7) es el potencial externo.

La ecuacion 3.16 para un sistema de N electrones puede escribirse de la siguiente

manera

N-1 N-1N
ERs = Z/@(ﬁ)h(bz r1)dr + ;Z 2://9252 ) % )’ difydiy + Ego[p™] +

4 J

44



4.1 Obtencion de las ecuaciones. 45

. IO e P)20:(7)%
/¢H0M0(T1)h¢HOM0(T1)dT1+ Z /QSHOMO(_}) ¢J( 2) d”/’ld”/’g—l—

12

2 // O(71)3ronod( TQ)HOMOd A7, (4.2)

7“12

Procediendo de la misma manera que lleva al teorema de Koopmans, se utilizan

: . N—1 N+1
las expresiones para las energias Fr g™ v Ers .

N-1
Bt = X [edihoidn +
1N 1N-1

5 Z Z //@ drdiy + Epelp™N ™, (4.3)

para un sistema de N — 1 electrones, y

Bt = Z / i (7)) R (7, dr1+1zz / / 216 @ >dr1dr2 (4.4)

+zz:/ #i(1 CbiUMo Tp)? 2 // dLumo 7“1) drumo(ra)? A\ i +E;rc[pN+1]7

12 7”12

para el sistema de N + 1 electrones.

Por otra parte, también se puede escribir

= [arho dr1+z/¢f O g, ¢

J#i

//@ dmdrﬁ/@ [gﬁ%]@( DdF,  (4.5)

realizando las diferencias entre las ecuaciones 4.3y 4.2 y por inspeccién de la ecuacion

4.5 se tiene

T1drs +

I=Egs' — Eis = —€iomo + 5 5 // prowol” pHOMO( )d

or o _
/PHOMO ( 5;C> dry + EXC[PN ' — Exclp™]. (4.6)
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Procediendo de la misma manera, pero ahora con la ecuacion 4.4 se tiene

—

oF .
/PLUMO ( 520) di1 + Exclp™] — Exc[p" ). (4.7)

En las ecuaciones 4.6 y 4.7 los términos Exc[pN ™! y Exc[p™ 1] se refieren a

la energia de intercambio y correlacion correspondientes a las expresiones

EXc' = Exclp — promol, (4.8)
y EXE' = Exclp+ promo). (4.9)

4.2 FEvaluacion de las ecuaciones 46y 4.7

Todos los términos de las ecuaciones pueden evaluarse después de los ciclos SCF
utilizando los coeficientes finales. Estos sirven para construir la matriz de densidad,
que a su vez, se utiliza para construir la densidad y obtener las energias y potenciales

necesarios recurriendo a las rutinas del programa deMon2k. Las €%

corresponden a
los eigenvalores de las ecuaciones de Kohn-Sham 3.15. En las tablas 4.1 y 4.2 se
presentan valores para algunos atomos y moléculas. Todos los célculos fueron hechos
con el funcional VWN, la base DZVP, criterio de tolerancia pra el SCF ! de 10~° y
grid (malla de integracién numérica) adaptativo con tolerancia de 107°. Los términos

de tipo coulémbico

/¢HOM0 ™)*¢rormo(7)? Qa2 y /¢LUM0 ™)’ ¢Luno(7s)’ didiy, (4.10)

T2 T2

se evaluaron de forma numérica. Para probar las integrales se calculé la energia
coulémbica para varios atomos y moléculas a partir de las matrices de repulsion

por orbitales moleculares.

!Para ver el significado de VWN, DZVP y SCF reacurra al apéndice ??
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7 6K.S' 6KS 7 6KS 6KS
HOMO LUMO HOMO LUMO
1 -0.261 -0.074 15 -0.231 -0.151
2 -0.570 0.516 16 -0.254 -0.225
3 -0.116 -0.077 17 -0.316 -0.305
4 -0.206 -0.010 18 -0.381 0.386
5 -0.150 -0.143 19 -0.096 -0.074
6 -0.223 -0.221 20 -0.141 -0.045
7 -0.306 -0.156 21 -0.153 -0.144
8 -0.266 -0.259 22 -0.176 -0.162
9 -0.373 -0.372 23 -0.188 -0.179
10 -0.490 0.768 24 -0.170 -0.097
11 -0.113 -0.082 25 -0.208 -0.035
12 -0.175 -0.022 26 -0.182 -0.031
13 -0.110 -0.107 27 -0.193 -0.020
14 -0.167 -0.139
Tabla 4.1: Valores propios para los orbitales
frontera de algunos atomos en hartrees
Molécula R vo £ o Molécula R mo £ o
Bro -0.256 -0.177 N>O -0.316 -0.065
Cq -0.293 -0.289 NH -0.286 -0.171
CH -0.212 -0.208 NH, -0.246 -0.187
CN -0.349 -0.295 (o2} -0.250 -0.175
COS -0.281 -0.072 O3 -0.295 -0.233
CSo -0.256 -0.107 OH -0.261 -0.258
Cly -0.274 -0.167 Py -0.268 -0.130
Fa -0.352 -0.228 So -0.215 -0.177
IBr -0.245 -0.175 SO9 -0.296 -0.167
H->O -0.257 0.035 NH; -0.212 0.051
HsS -0.231 -0.013 CH4 -0.317 0.085

Tabla 4.2: Valores propios para los orbitales frontera

de algunas moléculas en hartrees.
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Orbitales 1s 2s 2px 2py 2pz LUMO
1s 5.920 1.446 1.419 1419 1.419 0.938
2s 1.446 1.011 0.982 0.982 0.982 0.666
2px 1.419 0.982 1.029 0.928 0.928 0.642
2py 1.419 0.982 0.928 1.029 0.928 0.696
2pz 1.419 0.982 0.928 0.928 1.029 0.642
LUMO  0.938 0.666 0.642 0.697 0.642 0.560

Tabla 4.3: Matriz de términos coulémbicos para el Ne en hartrees.

Orbitales Al A2 B2 Al B1 LUMO

Al 4.687 1.039 0.895 0993 1.028  0.497
A2 1.039 0.762 0.683 0.661 0.699  0.426
B2 0.895 0.683 0.668 0.605 0.619  0.406
Al 0.993 0.661 0.605 0.733 0.654 0.378
B1 1.028 0.699 0.619 0.654 0.737  0.390

LUMO 0.497 0426 0406 0378 0.390 0.344

Tabla 4.4: Matriz de términos coulémbicos para el HoO en hartrees.

Para evaluar la energia coulémbica a partir de las matrices simplemente se re-
curre a la suma de los elementos multiplicando por los correspondientes niimeros de

ocupacién. Para el caso mas general de espin polarizado se tiene que

(4.11)

J J 7%y |

1
J = B Zn?n“ija + Qannana + ann@lﬂ-ﬁ
ij ij ij

donde los n; y n; son los nimeros de ocupacién y los Ji"j"' los elementos de matriz
con 0y o = a6 . Como ejemplo se presentan las tablas 4.3 y 4.4, que son las
matrices coulémbicas del Ne y el H,O. Debido a que las ocupaciones de los orbitales
virtuales son cero (por ejemplo el LUMO), estos orbitales no contribuyen a la energia

coulémbica.
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Para determinar el potencial de ionizacién usando 4.6 solo se utiliza el pentltimo
elemento de la matriz, por ejemplo 1.029 para el He y 0.737 para el H,O (ver tablas
4.4y 4.3). El elemento de matriz necesario para el calculo de la afinidad (ecuacién
4.7) es, en este caso, 0.560 para el He y 0.344 para el HyO. Con objeto de probar el
procedimiento usado en el cdlculo de las integrales coulémbicas en la tabla 4.5 se
comparan las energias coulémbicas obtenidas numéricamente con la del calculo SCF

de referencia.

Atomo  Ec. 4.11 NIST (LDA) deMon2k* A, Ay

J JINIST JdeMon
H 0.306 0.283 0.306 0.023 0.023
He 0.200 0.200 0.200 0.000  0.000
Li 0.401 0.399 0.401 0.002  0.002
Be 0.711 0.712 0.711 -0.001 -0.001
B 1.154 1.150 1.154 0.003 0.003
C 1.773 1.763 1.773 0.011  0.011
N 2.601 2.580 2.601 0.021 0.021
O 3.645 3.633 3.645 0.012 0.012
F 4.960 4.954 4.960 0.006  0.006
Ne 6.577 6.573 6.577 0.004 0.004
Na 7.995 7.973 7.995 0.022  0.022
Mg 9.563 9.567 9.563 -0.004 -0.004
Al 11.258 11.267 11.258 -0.010 -0.010
Si 13.174 13.177 13.174 -0.003 -0.003
P 15.314 15.307 15.314 0.008  0.008
S 17.664 17.669 17.664 -0.005 -0.005

Cl 20.265 20.277 20.265 -0.013 -0.013

Tabla 4.5: Energias de Coulomb para algunos dtomos en hartrees, continua...
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Atomo  Ec. 4.11 NIST (LDA) deMon2k* A, AP

J JINIST JdeMon
Ar 23.131 23.146 23.131 -0.015 -0.015
K 25.727 25.738 25.727 -0.011 -0.011
Ca 28.503 28.521 28.503 -0.017 -0.017
Sc 31.733 31.856 31.733 -0.123 -0.123
Ti 35.374 35.523 35.374 -0.149 -0.149
A% 39.357 39.516 39.357 -0.159 -0.159
Cr 44.245 44.187 44.245 0.058 0.058
Mn 48.342 48.509 48.342 -0.167 -0.167
Fe 53.314 53.530 53.314 -0.216 -0.216
Co 58.664 58.917 58.664 -0.253 -0.253

Tabla 4.5 (continuacién): Energias de Coulomb para algunos dtomos en hartrees:

*Ver apéndice, A1 = J — Iyrst, Ao = InisT — JdeMon

Molécula Ec. 4.11 deMon2k* A

J JdeMon
Co 50.5649 50.5647 0.0002
CH 20.8605 20.8608  -0.0003
CN 62.3760 62.3765  -0.0005
COS 309.5916  309.5914  0.0002
CS, 479.8879  479.8879  0.0000
Cly 481.8382  481.8375  0.0007
Fa 129.0579  129.0575  0.0004
N,O 147.5183  147.5183  0.0000
NH 29.9142 29.9146 -0.0004

NHs 32.9783 32.9775 0.0008

Tabla 4.6: Energias de Coulomb para algunas moléculas, continua...
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Molécula Ec. 4.11 deMon2k* A

J JdeMon
09 100.2487  100.2486 0.0001
O3 176.5300  176.5301  -0.0001
OH 41.3197 41.3198 -0.0001
Py 369.2739  369.2741  -0.0002
So 424.8071  424.8071 0.0000
SO9 356.0597  356.0597 0.0001
H>O 46.6742 46.6740 0.0002
HsS 190.5934  190.5935  -0.0001
NHsg 39.1444 39.1441 0.0003
CH,4 32.7639 32.7638 0.0001

Tabla 4.6 (continuacién): Energias de Coulomb para algunas

moléculas en hartrees, *Ver apéndice, A = J — Jiemon-

La segunda integral de las ecuaciones 4.6 y 4.7

. 0E% 0ES .
/p?{OMO(Tl) <5pg(771 ) dry /PLUMO <5p gj,%) dri, (4.12)

puede calcularse directamente mediante la matriz de densidad del orbital correspon-

diente y la matriz de intercambio y correlacién. En la forma de espin polarizado el

procedimiento es

TP
7 =3 P vEee 4.1
/pz (Tl) <5pg(?71)> ™ ;Z MVVMV ) ( 3)

donde o = « o 3, © representa al orbital molecular, Pﬁ,j es el elemento de la matriz
densidad correspondiente al orbital 7, Vi el elemento de la matriz de intercambio y
correlacion de espin o, y u vy v son el nimero de orbitales atémicos construidos me-
diante gausianas contraidas. También se puede recurrir a expansiones funcionales de
la energia para evaluar de forma numérica este tipo de términos mediante el siguiente

procedimiento.
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Elpo + \op] = Elpo| + )\/ <§§7[§ ) dp(m)dry +

//<5p )00 )5/)( 1)0p(r2)drdry + -+ (4.14)
y

Elpy — Adp] = E[po] — A/ (;{i%

/ / <5p @) 5[) )5p(ﬂ)5p(f2)dadf2+---. (4.15)

Restando 4.14 y 4.15 se obtiene

0FE L Elp+Xop| — E[p — \ép]
/ <5p(F1)> dp(m)dry = o : (4.16)

De la misma manera que en la ecuacén 2.44 las variaciones dp se aproximan
como la densidad orbital, es decir que dp ~ p;. Para el caso de la energia de intercam-

bio y correlacién en el esquema de espin polarizado, la ecuacién 4.16 se transforma en

OE7 Lo Beelp” 4+ Mpf] = E7[p7 — Apf]
xc O’ — K] xc 1 4'1
/(5[)0(771)) p7 (71)dry o (4.17)

Resultados de estas integrales para algunos atomos y moléculas se presentan en
las siguientes tablas (Tablas 4.7y 4.8), como se mencioné anteriormente, se utilizé un
funcional VWN y una base DZVP.
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Ec.(4.13) Ec. ( 4.17) A Ec.(4.13) Ec. (4.17) A
H -0.389461 -0.346997 0.04246 P  -0.459509 -0.444778  0.01473
He -0.786736 -0.759426  0.02731 S -0.527340  -0.512036  0.01530
Li -0.168106 -0.165422 0.00268 Cl -0.597020 -0.580962  0.01606
Be -0.339154 -0.320934 0.01822 Ar -0.829341 -0.805254  0.02409
B  -0.387841 -0.373633 0.01421 K -0.163087 -0.159534  0.00355
C -0.521862 -0.503676 0.01819 Ca -0.273448 -0.262029 0.01142
N -0.661496 -0.639265 0.02223 Sc -0.636032 -0.652056 -0.01602
O -0.768319 -0.744118 0.02420 Ti -0.274723 -0.276259 -0.00154
F  -0.879239 -0.852376 0.02686 V  -0.295284  -0.289832  0.00545
Ne -1.236243 -1.192944 0.04330 Cr -0.298105 -0.292850  0.00526
Na -0.180308 -0.176749 0.00356 Mn -0.331696 -0.328581  0.00311
Mg -0.319301 -0.302828 0.01647 Fe -0.338164 -0.334935  0.00323
Al -0.282599 -0.271519 0.01108 Co -0.342651 -0.339184  0.00347

Si -0.371826  -0.358378  0.01345
Tabla 4.7: Evaluacion de la integral 4.12, para algunos atomos,
A =1,0p = pgomo- En hartrees.
Ec.(4.13) Ec.(4.17) A Ec.(4.13) Ec.(4.17) A

Bry -0.712 -0.724 0.012 N5O -0.832 -0.874 0.042

Cq -0.529 -0.558 0.029 NH -0.617 -0.641 0.024

CH -0.487 -0.506 0.019 NH, -0.548 -0.578 0.030

CN -0.581 -0.613 0.032 O9 -0.791 -0.817 0.026

COS -0.680 -0.710 0.030 Og -0.913 -0.955 0.042

CSs -0.627 -0.652 0.025 OH -0.710 -0.738 0.028

Cly -0.745 -0.768 0.023 P -0.591 -0.618 0.027

Fs -1.093 -1.133 0.040 Sy -0.531 -0.547 0.016

IBr -0.669 -0.673 0.004 SO- -0.826 -0.862 0.036

Tabla 4.8: Evaluacién de la integral 4.12 para algunas

moléculas, A =1, dp = pgomo, en hartrees.
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Una vez obtenidos los tres primeros términos de las ecuaciones 4.6 y 4.7 el resto
es trivial, en la tabla 4.9 se presentan valores de los términos de la ecuacion 4.6 para
algunos atomos, en la 4.10 sus potenciales de ionizacién y afinidades electronicas en
la tabla 4.13. Lo mismo se hace para algunas moléculas en las tablas 4.11, 4.12 y
4.14. A continuacién se presentan también las durezas por diferencias finitas en las
tablas 4.15 y 4.16, para algunos atomos y moléculas. Los valores experimentales se

obtuvieron de las referencias [37], [35] para atomos y de [34], [39], [40] para algunas

moléculas.

Atomo —ef8 o sJHoMO J promovxcd”  Exclp — promol —Exc
H 0.261 0.306 -0.347 -0.284 0.616
He 0.570 0.499 -0.759 -1.687 2.416
Li 0.116 0.119 -0.165 -1.523 1.665
Be 0.206 0.174 -0.321 -5.935 6.256
B 0.150 0.223 -0.374 -3.195 3.552
N 0.223 0.287 -0.504 -4.319 4.804
C 0.306 0.350 -0.639 -5.664 6.283
O 0.266 0.383 -0.656 -7.415 7.862
F 0.373 0.449 -0.804 -9.067 9.666
Ne 0.490 0.515 -1.193 -28.040 29.239
Na 0.113 0.114 -0.177 -13.398 13.555
Mg 0.175 0.145 -0.303 -38.296 38.602
Al 0.110 0.144 -0.272 -17.183 17.444
Si 0.167 0.179 -0.358 -19.229 19.577
P 0.231 0.212 -0.445 -21.407 21.841
S 0.223 0.233 -0.470 -23.822 24.170
Cl 0.299 0.264 -0.558 -26.182 26.628
Ar 0.381 0.295 -0.805 -72.294 73.103
K 0.096 0.094 -0.160 -31.494 31.639
Ca 0.141 0.113 -0.262 -85.133 85.396
Sc 0.153 0.257 -0.652 -36.231 36.844
Ti 0.158 0.127 -0.240 -39.132 39.769

Tabla 4.9: Desglose de los términos de la ecuacién 4.6

para algunos atomos, en hartrees, continia...
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Atomo —eB2 10 tJnomo | prOMOVXCAT  Exclp— puomo]l —Exc
\Y% 0.162 0.131 -0.245 -42.139 42.854
Cr 0.170 0.136 -0.293 -46.169 46.452
Mn 0.169 0.139 -0.258 -48.697 49.478
Fe 0.182 0.146 -0.282 -51.915 52.874
Co 0.193 0.153 -0.302 -55.369 56.420

Tabla 4.9 (continuacién): Desglose de los términos de la ecuacién 4.6

para algunos atomos, en hartrees.

I (ec 4.6) Leap. A I (ec 4.6) Lesp. A
0.552 0.500 0.052 P 0.432 0.385  0.047
1.039 0.904 0.135 S 0.334 0.381 -0.047

0.211 0.198 0.013 Cl 0.451 0.477 -0.026
0.380 0.343  0.037 Ar 0.680 0.579  0.101
0.356 0.305 0.0561 K 0.175 0.160  0.015
0.492 0.414 0.078 Ca 0.256 0.225 0.031
0.636 0.534 0.102 Sc 0.371 0.241 0.130
0.439 0.500 -0.061 Ti 0.681 0.251 0.430
0.617 0.640 -0.023 V 0.762 0.248 0.514
1.011 0.792 0219 Cr 0.296 0.249  0.047
0.207 0.189 0.018 Mn 0.830 0.273  0.557
0.323 0.281 0.042 Fe 1.005 0.290 0.715
Al 0.244 0.220 0.024 Co 1.094 0.290 0.804
Si 0.336 0.300  0.036

SZ%2mozawFo L

Tabla 4.10: Potenciales de ionizacién para

algunos atomos, en hartrees.
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Molécula —€HOMO Ju | pavxcdr Exclp — pu] —Exc
Brs 0.256 0.340 -0.712 -438.383 -439.099
Cy 0.293 0.489 -0.467 -9.414 -9.849
CH 0.212 0.559 -0.487 -4.719 -5.188
CH,4 0.317 0.489 -0.572 -15.439 -16.051
CN 0.349 0.547 -0.540 -10.872 -11.288

COg 0.341 0.509 -0.879 -51.603 -52.512
COS 0.281 0.392 -0.680 -92.472 -93.171
CS, 0.256 0.323 -0.627 -133.194 -133.837
Cl, 0.274 0.390 -0.745 -132.787 -133.544
Fs 0.352 0.653 -1.093 -47.347 -48.462
H,O 0.257 0.737 -0.841 -20.947 -21.805
H,S 0.231 0.459 -0.604 -61.749 -62.362
IBr 0.245 0.313 -0.669 -646.734 -647.399
NH 0.286 0.679 -0.617 -6.066 -6.666
NH, 0.246 0.525 -0.497 -6.557 -6.952
NH; 0.212 0.630 -0.684 -18.014 -18.723
Os 0.250 0.616 -0.791 -15.121 -15.911
OH 0.261 0.750 -0.665 -7.791 -8.288
Py 0.268 0.353 -0.591 -108.911 -109.518
So 0.215 0.358 -0.531 -47.972 -48.504

Tabla 4.11: Desglose de términos de la ec. 4.6

para algunas moléculas, en hartrees.
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Molécula I (ec. 4.6) I eap A
Bry 0.429 0.386  0.043
Cy 0.506 0.419  0.087
CH 0.473 0.391  0.082
CN 0.499 0.500 -0.001
COS 0.496 0.411 0.085
CS, 0.433 0.370  0.063
Cl, 0.482 0.422  0.060
Fs 0.700 0.577 0.123
IBr 0.397 0.360  0.037
NH 0.610 0.470 0.140
NH, 0.406 0.409 -0.003
O 0.557 0.444 0.113
OH 0.469 0.478 -0.009
Ps 0.460 0.387 0.073
So 0.395 0.344  0.051
NH; 0.553 0.398 0.155
H,0O 0.643 0.464 0.179
CH, 0.600 0.500  0.100
COq 0.625 0.506 0.119
H,S 0.469 0.386  0.083

Tabla 4.12: Potenciales de ionizacién para

algunas moléculas, en hartrees.
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A (ec. 4.7) Acap A A (ec. 4.7) Acap A
H 0.051 0.028  0.023 P -0.002 0.027  -0.029
He -0.713 0.003 -0.716 S 0.044 0.076  -0.032
Li 0.005 0.002  0.003 Cl 0.096 0.133  -0.037
Be -0.127 0.011 -0.138 Ar -0.531 0.000 -0.531
B -0.023 0.010 -0.033 K 0.009 0.018  -0.009
C 0.000 0.046 -0.046 Ca -0.037 0.001  -0.038
N -0.080 -0.003 -0.077 Sc -0.087 0.007 -0.094
O -0.034 0.054 -0.088 Ti -0.103 0.000 -0.103
F 0.021 0.125 -0.104 V -0.078 0.019  -0.097
Ne -0.989 0.000 -0.989 Cr 0.006 0.025 -0.019
Na 0.005 0.020 -0.015 Mn -0.174 0.000 -0.174
Mg -0.088 0.000 -0.088 Fe -0.154 0.006 -0.160
Al 0.000 0.016 -0.016 Co -0.175 0.024 -0.199
Si 0.032 0.051 -0.019
Tabla 4.13: Afinidades electrénicas para
algunos dtomos, unidades en hartrees.
A (ec. 4.7) Acp A A(ec. 4.7) Acp A

Bro 0.025 0.054 0.029 Oy -0.061 0.016  0.077
Cy 0.102 0.121 0.019 Og 0.032 0.077  0.045
CH -0.005 0.027 0.032 OH -0.033 0.067  0.100
CN 0.100 0.142 0.042 P, 0.007 0.023  0.016
COS -0.085 0.000 0.085 Sy 0.036 0.061 0.025
CSq -0.024 0.000 0.024 SO 0.003 0.041 0.038
Cls 0.002 0.037 0.035 NHj3 -0.155 -0.206  -0.051
Fo -0.069 0.046 0.115 H->O -0.157 -0.235 -0.078
IBr 0.029 0.094 0.065 CHy -0.175 -0.287 -0.112
NH -0.065 0.014 0.079 COq -0.166 -0.140  0.026
NH, -0.054 0.028 0.082 HsS -0.113 -0.077  0.036

Tabla 4.14: Afinidades electrénicas para

algunas moléculas,unidades en hartrees.
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Atomo n (ecs. 4.6y 4.7) Neap A
H 0.501 0.472  0.029
He 1.751 0.901  0.850
Li 0.206 0.196  0.010
Be 0.507 0.332 0.175
B 0.379 0.295  0.084
C 0.491 0.367 0.124
N 0.716 0.537  0.179
O 0.473 0.447  0.026
F 0.596 0.515  0.081
Ne 2.000 0.792  1.208
Na 0.202 0.169  0.033
Mg 0.411 0.281 0.130
Al 0.244 0.204  0.040
Si 0.304 0.249  0.055
P 0.433 0.358 0.075
S 0.290 0.304 -0.014
Cl 0.355 0.344  0.011
Ar 1.211 0.579  0.632
K 0.166 0.141  0.025
Ca 0.293 0.224  0.069
Sc 0.458 0.234 0.224
Ti 0.784 0.251  0.533
\% 0.841 0.229 0.612
Cr 0.291 0.224  0.067
Mn 1.005 0.273  0.732
Fe 1.159 0.285  0.874
Co 1.269 0.265 1.004

Tabla 4.15: Durezas para algunos atomos, en hartrees.
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Molécula n (ecs. 4.6y 4.7) Neap A
Br, 0.332 0.530  0.198
Cy 0.298 0.405  0.107
CH 0.364 0.404  0.040
CN 0.358 0.479  0.121
COS 0.411 0.399 -0.012
CS, 0.370 0.581 0.211
Cly 0.385 0.457  0.072
Fy 0.531 0.480 -0.051
IBr 0.266 0.768  0.502
NH 0.457 0.719  0.262
NH, 0.381 0.675  0.294
O, 0.427 0.460 0.033
OH 0.411 0.535 0.124
P, 0.364 0.502  0.138
So 0.282 0.453 0.171
NHj3 0.603 0.708  0.105
H,O 0.699 0.800 0.101
CHy 0.786 0.775 -0.011
COq 0.646 0.791  0.145
H,S 0.463 0.582  0.119

Tabla 4.16: Durezas para algunas moléculas, en hartrees.
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Figura 4.2: Dureza obtenida con las ecuaciones 4.6 y 4.7, en hartrees.



Capitulo 5

Dureza y discontinuidad en el
potencial de intercambio y

correlacion de Kohn-Sham.

En el capitulo anterior se presenté un método que permite estimar potenciales
de ionizacién, afinidades electronicas y durezas con un solo calculo. Como puede ob-
servarse en los resultados suele haber discrepancias respecto al valor experimental
sobre todo en cuanto a la afinidad electrénica se refiere. Como se verd mas adelante
es posible salvar el cdlculo de la afinidad electrénica y obtener buenos resultados para
la dureza siempre y cuando el funcional de intercambio y correlacién se comporte

adecuadamente.

Una de las principales causas de las discrepeancias en los resultados es debida
a la naturaleza del funcional de intercambio y correlacién, debiendo tener el com-
portamiento asintotico correcto y teniendo que considerarse la existencia de discon-

tinuidad del funcional al variar los nimeros de electrones. Un mal comportamiento
KS

asintdtico se refleja en malos resultados cuando se utilizan las energias €;*”, para eva-
luar la dureza. En cambio la discontinuidad del funcional es de cardcter mas general,
esta ultima se puede visualizar como en la figura 5.1, que es equivalente a la 2.2 pero
con la diferencia de que los puntos estan unidos por segmentos de recta en vez de una

curva, y como consecuencia la segunda derivada de la energia respecto al niimero de
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Figura 5.1: Energia en funcién de el nimero de electrones para el Li.

electrones (V) en los puntos donde N es un entero no esta definida y las derivadas por
la izquierda y por la derecha son cero. Sin embargo hay resultados que se mantienen

si se hacen las siguientes consideraciones:

= 1 para los orbitales con N < N
n; = w para orbitalescon N = Ny y 0 < w < 1
= 0 para orbitales con N > Ny

Por medio de un procedimeinto que no se expondréd, se obtiene, para las condi-

ciones anteriores, que

pt o= eNop(No+1) = =4, (5.1)
o= ey (No) =1, (5:2)
n o= (u"—p )N = No)=1- A, (5.3)

donde X°(K) indica el valor propio del orbital M asociado a un sistema de K elec-
trones. El resultado de la ecuacién 5.3 es el mismo que el de la ecuacién 2.36, esto
se debe por que a pesar de la discontinuidad, hay informacién que permanece en la

segunda derivada [43].
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Para poder ver la discontinuidad en la derivada funcional del intercambio y cor-

relacion se sigue el siguiente procedimeiento.

Se obtiene la derivada funcional como en las ecuaciones 3.19 y 3.20 pero por

la derecha y la izquierda resultando

P (67;?])%7’ (5.4)
wo= VﬁoimL(M;p[p ])NW (5.5)
donde
o= P () (B, oo
y
I

y 7 es un infinitesimal positivo. Sin embargo, el funcional de energia coulémbica y el

potencial externo son continuos respecto a N y por lo tanto

o (G4, -l ().

y realizando la diferencia entre las ecuaciones 5.4 y 5.5 y recurriendo a 5.1 y 5.2

se obtiene que

(Ge) (57, A5+ OS2, -

= enpe1(No + 1) — €§ (No) =17 (5.8)

Como puede apreciarse, mediante la ecuacion 5.8 es posible obtener la dureza
con tan solo dos cédlculos, uno sobre el sistema de Ny electrones y otro con Ny+ 1 elec-

trones, mediante las energias de los orbitales HOMO correspondientes. No obstante,



Dureza y discontinuidad en el potencial de intercambio y correlacion de Kohn-Sham. 65

como se menciono al inicio de este capitulo estos cédlculos son sensibles al funcional
usado, debiendo tener este dltimo el comportamiento asintético correcto [36]. Debe

tenerse en cuenta la diferencia entre este resultado y 3.13 o teorema de Koopmans.
El siguiente paso en la obtencion de la discontinuidad, consiste en recurrir a un

sistema de electrones no interactuantes, es decir que E,. = 0y que ademas eﬁf "1 (No+

1) = ey 1 (Np), entonces se puede escribir

(7N (G| R L

La diferencia entre las ecuaciones 5.8 y 5.9 es la discontinuidad del potencial

de intercambio y correlacién

0 Ee[p)  [(6Ezclp) . 6
|~< 5p(771) >]NO+T [( 5P(’I?1) >]N0T N N0+1(NO + 1) No—l—l(NU)
= A (5.10)

La dureza para un sistema de N electrones puede obtenerse combinando las

ecuaciones 5.8y 5.10
n=1—A=ey>1(No) — en(No) + Ay (5.11)

Como resultado, se obtiene que la discontinuidad hace la diferencia entre

KS KS HF HF
€Lumo — €gomo Y €Lumo — €HomMo-

Para poder obtener A,. de un modo practico es necesario evitar el calculo de
Ny + 1 electrones. En este capitulo se muestra un tratamiento mediante teoria de
perturbaciones de un cuerpo, haciendo una correccién de segundo orden y aproxi-
mando el potencial de Kohn-Sham mediante % [pn, 1] & v5%[pn, + pr]. Con esta

metodologia la dureza puede expresarse con el siguiente desarrollo
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n = I—A=eiuoNo) = €omo(No) +
[ B30 (Y Olosatorionio = VS Flon.) Srua0 (7 +

(bLUMOl (VKS<F)‘pNo+PLU]VIO - VKS<F)‘pNO) ¢LUMO (F)dHQ

> = %3 (5.12)

iZLUMO €Lomo — €

En la siguientes tablas se presentan los resultados obtenidos para la ecuacion

5.12 incorporando resultados de otros modelos con fines de comparacion.
Molécula (I — A)* ks _.ks ec. 5.8 (I —A)® ec. 512 ec.512° ec.3.13

LUMO HOMO

H>0O 0.496 0.279 0.492 0.636 0.548 0.518 0.540
NH3z 0.434 0.246 0.437 0.555 0.478 0.456 0.467
PHj; 0.415 0.235 0.415 0.540 0.514 0.496 0.415
CHy 0.511 0.342 0.514 0.603 0.544 0.529 0.537
CqoHy 0.423 0.202 0.445 0.577 0.562 0.537 0.408
HCN 0.518 0.220 0.511 0.647 0.628 0.603 0.478
HCl1 0.496 0.261 0.485 0.617 0.573 0.533 0.507
H»S 0.408 0.202 0.404 0.548 0.507 0.489 0.415
H,CO 0.430 0.125 0.434 0.570 0.566 0.537 0.470
FH 0.628 0.382 0.614 0.797 0.706 0.654 0.680
Fo 0.548 0.129 0.559 0.753 0.783 0.761 0.731
COq 0.544 0.316 0.570 0.753 0.764 0.750 0.588
CO 0.570 0.246 0.559 0.728 0.698 0.669 0.621
Cly 0.382 0.110 0.390 0.467 0.478 0.463 0.470

Tabla 22: Durezas para algunas moléculas, en hartrees. Usando la base aug-cc-pVTZ,
el funcional de intercambio y correlacién PBE y el método de Hartree-Fock,
y utilizando el comportamiento asintético correcto.
¢ obtenida mediante tres cdlculos, catién, anién y especie neutra.

b utilizando las ecuaciones 4.6 y 4.7.



Capitulo 6
Analisis de Resultados.

En el transcurso de esta trabajo se presentaron basicamente, dos rutas para
obtener la dureza a partir de la definicion de Parr, a saber n = (g—ﬁ) . Primero a
14

partir de las derivadas funcionales y después mediante diferencias finitas.

La primer ruta presenta grandes obstéculos debido a la dificultad de poder
resolver un kernel de la dureza que incluya el término coulémbico correcto. Los resul-
tados mostrados en la figura 2.3 son demasiado desalentadores, si la ecuacién 2.50
reproduce el comportamiento coulémbico correcto entonces se esperaria ver al menos
cierta tendencia o comportamiento periddico en las durezas obtenidas tal como en los
primeros tres puntos de la grafica. Se atribuye a una inestabilidad en las integrales
numéricas la causa de tales resultados, siendo otro obstaculo méas cuando se recurre

a esta ruta para calcular la dureza.

El método de aproximaciones finitas ofrece una ruta de menor dificultad debido
a que solo se requiere de calculos de energia mas algunos términos de correccién
o complementarios. Para esta metodologia se presentaron dos opciones, una, trans-
portando el teorema de Koopmans a DFT de KS y otra, encontrando la discontinuidad

del funcional de intercambio y correlacién.

En la aproximacion de tipo Koopmans se puede reproducir satisfactoriamente

el potencial de ionizacién para los elementos representativos de la tabla periédica y
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Andlisis de resultados.

varias moléculas neutras con un promedio en las diferencias absolutas entre el valor

I%;') de 0.058 y una desviacién estandar (o) de 0.05

para atomos, y para moléculas va A}\;l:O.OS y 0=0.05., por lo general, se sobrestima

calculado y el experimental (37

el valor experimental. Las mayores discrepancias se encontraron para los gases nobles
y las moléculas Fy, Oy, NH3, HoO, CHy y CO,. En el caso de los metales de transicion
donde hay grandes desviaciones al valor experimental es posible que deban incluirse
efectos de relajacion de los orbitales asi como también, utilizar funcionales con el

correcto comportamiento asintotico.

Para las afinidades electrénicas, la aproximacién de tipo Koopmans arrojan
estadisticas parecidas ZZN %20.068 y 0=0.06 para atomos excepto gases nobles y
>N %:0.055 y 0=0.03 para moléculas. Sin embargo la tendencia observada es mala.
Se tiende a subestimar el valor experimental, las moléculas NHz, H,O y CHy fueron

la excepcion.

En lo que se refiere a las durezas, en las tablas 6.1 y 6.2 se hace la compara-
cién de los resultados obtenidos con las ecuaciones 4.6 y 4.7 en los dos programas
utilizados (deMon2k y NWChem).

deMon2k® NWChem”

Ecs. 4.6 r oMo "SHoMO Ecs. 4.6 rono "SHoMO Neap-

y 4.7 y 4.7
H->O 0.699 0.292 0.518 0.279 0.800
NH; 0.603 0.263 0.456 0.246 0.708
CH,4 0.786 0.402 0.529 0.342 0.775
HsS 0.463 0.218 0.489 0.202 0.582
Fo 0.531 0.124 0.761 0.129 0.480
Cly 0.385 0.107 0.463 0.110 0.457

Tabla 6.1: Durezas, comparacién de resultados en deMon2k y NWChem.
a Usando la base DZVP y el funcional VWN.
b Usando la base aug-cc-pVTZ y el funcional PBE,

Como puede observarse, la menor diferencia cuadratica media y desviacion

con el comportamiento asintético correcto.
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deMon2k?® NWChem®
Ecs. 4.6 ks _.xs Ecs. 4.6 s _.xs yNI&
LUMO HOMO LUMO HOMO

y 4.7 y 4.7
H,O | 0.101 0.508 0.164 0.521 0324 0.222
NH; | 0.105 0.445 0.153 0.462 0.291  0.189
CH; | 0.011 0.373 0.172 0.433 0.247  0.193
H,S | 0.119 0.364 0.034 0.380 0.224  0.174
Fy 0.051 0.356 0.273 0.351 0.258  0.143
Cl, | 0.072 0.350 0.010 0.347 0.195  0.179

VIS 0.077 0.399 0.134 0.416

o 0.040 0.063 0.097 0.069

Tabla 6.2: Durezas, sus diferencias al valor experimental y sus estadisticas.

a Usando la base DZVP y el funcional VWN.

b Usando la base aug-cc-pVTZ y el funcional PBE,

con el comportamiento asintético correcto.

estandar corresponden a los calculos hechos con deMon2k a pesar de no contar con

el comportamiento asintético correcto en el funcional. Ya que los valores propios

obtenidos con ambos programas son equiparables, se puede inferir que la diferencia

se debe al buen método de integracion numérica en deMon2k.

La molécula que presenté mayor discrepancia es HoO y la mejor calculada

fué Cly. La principal causa de esto puede ser la presencia de puentes de hidrégeno,

alun en estado gaseoso, durante la determinacién experimental de los potenciales de

ionizacion y afinidad

electronica.



Conclusiones.

La dureza es un concepto que surge de manera empirica para tratar de explicar
la reactividad quimica y la estabilidad de las sustancias. Para poder establecer un
orden de reactividad se han propuesto diversas escalas a partir de datos empiricos,
sin embargo estas escalas (LFER) son de uso limitado y se basan en la compara-
cién de la reactividad relativa entre sustancias en diferentes series de reacciones. El
concepto de dureza absoluta, pretende establecer una escala a partir de fundamentos
tedricos que permita ordenar las sustancias en base a su dureza absoluta (no relativa

o comparativa).

La dureza absoluta a mostrado en muchas ocasiones dar el orden de reactividad
esperado a partir de los conceptos y escalas empiricas. Sin embargo, en los casos que
esto no ocurre es posible que la defincién no este completa o que los métodos de

evaluacién no sean los correctos.

En esta tesis se estudiaron dos rutas para evaluar la dureza absoluta, una con-
struyendo el kernel de la dureza y a partir de este obtener la dureza y otro a par-
tir de diferencias finitas usando un desarrollo tipo Koopmans de las ecuaciones de
Kohn -Sham o también evaluando la discontinuidad del funcional de intercambio y
correlacién. La primer ruta muestra varios obstéculos (cémo resolver el kernel y eval-
uar las expresiones) y el modelo ensayado no mostré buenos resultados. Mediante
la segunda opcion se obtuvieron expresiones de relativamente facil evaluacién y con
resultados con muy buena tendencia en sistemas de capa cerrada pero encontrando
desviaciones significativas en elemntos de transicion, el método que incorpora la dis-

continuidad muestra mejores resultados frente al de tipo Koopmans. La comparacion
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entre los resultados obtenidos para la aproximacion de tipo Koopmans en deMon2K

y en NwChem muestra que en deMon2K se obtuvieron los mejores resultados.



Apéndice

Integrales numéricas

En deMon2k la integraciéon numérica [42] es utilizada para calcular potenciales
y energias de intercambio y correlacion. Un esquema general del flujo seguido por el

programa se presenta en la siguiente figura.

Para el primer
atomo

> Fin de la
subrutina
Toma el primer
NO 2| lote de puntos
en la malla.
SUMATORIA
¢ Hay mas lotes de

P Toma el primer
— Finaliza
integracion punto del lote

puntos en la malla?

(Hay mas puntos?

[

Evalua la funcién
en el punto y suma
el valor al anterior

Evalta

5 el

Figura 1: Método numérico de integracién.
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Calculo del Kernel Local

En esta seccion se muestra la parte SUMATORIA de la figura 1 durante el

calculo de la blandura y la dureza usando un kernel local.

DO IGP=1,NGPB

r = SQRT(GRDVEC(1,LLGPB+IGP-1)**2.0 + GRDVEC(2,LLGPB+IGP-1)**2.0

$  + GRDVEC(3,LLGPB+IGP-1)*¥2.0)

DOI=1,5

F (RHO(IGP) .GT. RHOTHRESH) THEN
TERMINO1(IGP) = C(I)*(2.0/P(1)-1.0)*2.0*RHO(IGP)**(2.0/P(1)-2.0)
TERMINO2(IGP) = r**(5.0/P(I)-3.0)*INTEGA (I)**(P(I)-1.0)
TERMINO3(IGP) = 2.0¥*RHO(IGP)**(2.0/P(I)-1.0)*r**(5.0/P(I)-3.0)
TERMINO4(IGP) =(P(I)-1.0)*INTEGA (I)**(P(1)-2.0)*

$ (2.0*RHO(IGP)**(2.0/P(I)-1.0)* r**(5.0/P(1)-3.0))/P(I)
KERNEL(IGP) = KERNEL(IGP) +(TERMINO1(IGP)*TERMINO2(IGP) +

$ TERMINO3(IGP)*TERMINOA(IGP))

END IF

END DO

F (RHOA(IGP) .GT. 0.0) THEN
KERNEL(IGP)=KERNEL(IGP)+(10.0/9.0)*CF*
$ RHO(IGP)**(-1.0/3.0)+ (4.0/9.0)*CD*RHO(IGP)**(-2.0/3.0)
END IF
SOFT = SOFT + GRDVEC(4,LLGPB+IGP-1)/KERNEL(IGP)
END DO
Las constantes p; y C; fueron evaluadas con anterioridad y metidas en los vec-
tores P(I)y C(I), también las integrales [ p(7 )%/ Pii/Pi73 4 se evaluaron con anterior-
idad y se guardaron en el vector INTEGA, la densidad se calcula como p = p® + p°
y se guarda en RHO. La descripcion de las variables TERMINO es la siguiente

TERMINO1& 2C; (2 — 1) p(77) 2+ 2

TERMINO2< 7/7 73 ( [ ()2 P8 g )(pz-—n
r]:‘]a].:{h/.[ll\I()3<:>> 2p( )(2/pz_1) _5/171
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TERMINO4« b (2 (5 )2/ri 17072 ([ (i )20y 2 ) P

Energia coulémbica en deMon2k

En las tablas 2.2, 4.5y 4.6 se presenté una columna con valores de energia
coulémbica obtenidos en de Mon2k. Estos valores se estiman mediante la diferencia de
los valores de dos variables de la rutina del SCF. Primero debe aclararse que de M on2k

no calcula integrales de cuatro centros, en vez de ello sigue el siguiente esquema

//p rl p dTldTg ~ 2//p 7"1 p dTldT’g //p Tl dT’ldT’Q

donde p es una densidad auxiliar que permite realizar las integrales en menor tiempo.

Para obtener las energias de Coulomb, se utilizaron las variables EHARTREE

y ECORE, cuyo significado se muestra a continuacion

EHARTREE < an / i(71) 1 (1) i (71 ) dr

—l—//p ; dridry — //p drldrg

ECORE < an/qw )y (7)) dF

De manera que la energia coulémbica se estima mediante la diferencia
Jaenion = EHARTREE - ECORE.

Los valores obtenidos para atomos son practicamente iguales a los que se ob-
tienen por integraciéon numérica de las densidades y comparables a los de la base de
datos del NIST [37](ver tablas 2.2y 4.5).

Por otra parte el calculo por integracién numérica se realizdé con el mismo es-

quema mostrado en la figura 1 y aprovechando la subrutina EPOT que calcula el
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potencial electrostatico. El cuidado que debe tenerse es pasar los parametros correc-

tamente, primero, después de calcular las densidades se llama el calculo del potencial
CALL EPOT(PJMO,NSTO,ESPJ,LLGPB,NGPB)

donde PJMO es una matriz densidad, NSTO es el niimero de funciones base, ESPJ un
vector que almacena el potencial, LLGPB el limite inferior de los puntos en el lote y
NGPB el nimero de puntos en el lote. Dentro de la rutina EPOT, deben modificarse

las siguientes lineas

CALL GRIDVEC(IATOM,LLGPB+IGP-1,RAC)
CALL GRIDVEC(JATOM,LLGPB+IGP-1,RBC)

finalmente se hace la SUMATORIA

DO 1GP=1,NGPB
CLJ = CLJ + GRDVEC(4,LLGPB+IGP-1)*RHOI(IGP)*ESPJ(IGP)
END DO

Si se desean los términos coulémbicos como en las tablas 4.3 y 4.4, se mandan

por vez solo los coeficientes del orbital requerido en lugar de toda la matriz densidad
PJMO.
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Algunos simbolos encontrados en esta tesis.

AG:

n:

= 3

AH:
AS:
FE°:

ay [
SAYSBI

0A Y OB:

Eary Ep:

CA y CBI

Day Dg:

Errlp:

CFI

Cambio de energia libre de Gibbs.

capitulo 1 nimero de moles, en el resto del texto niimeros de
ocupacion.

Constante universal de los gases.

Temperatura absoluta.

Constante de equilibrio, K, se refiere a un equilibrio de referencia.
En el capitulo 2 son las constantes en la expansion de la serie de
Neumman.

Cambio de Entalpia

Cambio de Entropia

Potencial de electrodo estandar.

-log de la constante de acidéz K,.

Parametros en la ecuacion de Edwards.

Parametros intrinsecos en la ecuaciéon de Pearson.

Parametros extrinsecos en la ecuacién de Pearson.

Dureza quimica o absoluta (Deben considerarse conceptos
equivalentes).

Paramteros en la ecuacién de Drago y Wayland que miden el
grado de caracter i6nico en un enlace entre las especies A y B.
Paramteros en la ecuacién de Drago y Wayland que miden el
grado de caracter covalente en un enlace entre las especies A y B.
Paramteros en la ecuacién de Hancock y Martell que corrigen efectos
estéricos en un enlace entre las especies A y B.

Densidad electrénica.

Funcional de la densidad de Thomas-Fermi.

Energia como un funcional de la densidad.

Constante de Fermi.

Numero atémico.



Apéndice.

!

G
GR
G

PHOMO:

Vector de posicion.

Potencial externo.

Numero de electrones.

Potencial electrénico quimico.

Diferencial funcional.

Diferencial total.

Diferencial parcial.

Cualquier funcional H, con dependencia funcional respecto a p y
que es funcion de N.

Funcional universal de Hohenberg y Kohn

Energia como una funciéon de N y funcional de v.

Kernel de la dureza.

Funcion de Fukui.

Dureza local.

Kernel de la blandura.

Blandura local.

Funcién delta de Dirac.

Blandura (el inverso de la dureza o dureza absoluta).

Energia como una funcién del niro de electrones.

Afinidad electronica vertical.

Potencial de Ionizacion vertical.

Constantes en la aproximacion parabdlica.

Pendiente de una recta secante o tangente a una parabola.
Dureza a partir de la segunda derivada de la energia obtenida al
derivar por la izquierda.

Dureza a partir de la segunda derivada de la energia obtenida al
derivar por la derecha.

Funcién de Fukui electrofilica.

Funcién de Fukui nucleofilica.

Funcién de Fukui para ataque de radical.

Densidad del HOMO.



Apéndice. 78

PLUMO: Densidad del LUMO.
g(7r): Kernel local de la dureza.
Cp: Constante de Dirac.
C;: Constantes en la expansién de Fabien Tran.

J[p(71), p(72)]:  Funcional de la densidad para la energia coulémbica.

T Operador de energia cinética.
V: Operador de energia potencial.
v Funciéon de onda de Schrodinger.
Al Energias orbitales de Hartree-Fock
o: funcion orbital de Hartree-Fock o Kohn-Sham.
k5. Electronegatividades orbitales o de Kohn-Sham.
Abreviaturas

aug-cc-pVTZ: Augmented Consistent Correlation Polarized Valence Triple Zeta. Fun-
ciéon base aumentada que es consistente con la correlacion, triple zeta y con valencia

polarizada.

deMon: Densité de Montréal. Programa de quimica computacional para realizar calcu-

los basados en DFT

deMon2k: Una de las versiones mas recientes de deMon (2006).

DFT: Density Functional Theory

HOMO: High Occuped Molecular Orbital. Se refiere al iltimo orbital atémico o molec-

ular ocupado

LUMO: Lowest Unoccupped Molecular Orbital. Primer orbital atémico o molecular

desocupado.

DZVP: Double Zeta Valence with Polarization. Se refiere al tipo de funciones base

usadas para construir los orbitales atémicos y moleculares.
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PBE: Perdew, Burke, Ernzerhof. Es un funcional de intercambio y correlacién del

tipo GGA.

LDA: Local Density Aproximation. Aproximacién al funcional de la energia de inter-

cambio y correlacién donde la densidad es la tinica variable.

LFER: Linear Free Energy Relationships. Correlaciones de tipo empirico para cuan-

tificar la reactividad quimica.

GGA: Generalized Gradient Aproximation. Aproximacién al funcional de la energia

de intercambio y correlacién donde la densidad y su gradiente son las variables.

NwChem: Programa de quimica computacional para realizar calculos tipo Hartree

Fock y DFT en procesadores en paralelo.

SCF: Self Consistent Field (Campo Auto Consistente).

VWN: Vosko Wilk Nusair. Funcional de intercambio y correlacién del tipo LDA.
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Publicacion (Abstract)

Chemical hardness and the discontinuity of the Kohn-Sham exchange-

correlation potential [44]

José L. Gazquez and Jorge Garza
Departamento de Quimica, Division de Ciencias Béasicas e Ingenieria, Universidad
Auténoma Metropolitana-Iztapalapa, A. P. 55-534, México, Distrito Federal 09340,

Mexico
Fernando D. Hinojosa and Alberto Vela

Departamento de Quimica, Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados, A. P.
14-740, México, Distrito Federal 07000, México

(Received 23 February 2007; accepted 25 April 2007; published online 5 June 2007)

Chemical hardness, identified as the difference between the vertical first ionization
potential I and the vertical electron affinity A, is analyzed in the context of the
ionization theorems to derive expressions for its evaluation at different levels of ap-
proximation that arise as a direct consequence of the derivative discontinuity of the
exchange-correlation potential. The quantities involved in these expressions incorpo-
rate indirectly the effects of the discontinuity, but their values may be calculated with
any functional of the local density approximation, generalized gradient approxima-
tion, or optimized effective potential type, with or without derivative discontinuity,
and with or without the correct asymptotic behavior. By comparison with the vertical
energy difference values of I and A, which requires the calculation of the N-; (N-1)-,
and (N+1)-electron systems, it is found, for a set of 14 closed shell molecules, that
the difference between the eigenvalues of the highest occupied molecular orbitals of
the N- and (N+1)-electron systems leads to rather accurate values, when the correct
asymptotic behavior is incorporated, and that a second-order one-body perturbation
approach that only requires information from the N-electron system leads to reason-

able values. 2007 American Institute of Physics
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