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Resumen

En el presente trabajo se exhibe la comparacion de la transferencia electronica hacia el atomo de oro
(Au), en diferentes sistemas, a partir de un cierto metal M. La hipotesis que se considera, es que
los metales con afinidad electronica menor a la del oro (Au), le transfieren a este densidad de carga.
Basado en ello, se estudia los &tomos de aluminio (Al), paladio (Pd), plata (Ag) y platino (Pt)
para formar bimetales. Estos sistemas se investigan mediante los siguientes analisis: de poblaciones de
Mulliken y de funciones de Fukui para reconocer las regiones de selectividad de densidad electronica,
y ademds se observa la diferencia de densidades de carga entre el dimero y la suma de cada atomo
individual, con el fin de detectar la direccion de dicha transferencia de carga.

El desarrollo de la tesis consta de 7 capitulos, divididos de la siguiente manera: en el Capitulo 1, se
presenta una introduccion a la nanotecnologia, donde se desenvuelve una explicacion de la motivacion
para este estudio, ademas de su importancia, desarrollo y avances, tanto de herramientas matematicas,
como de algunas aplicaciones en la nanociencia.

En el Capitulo 2, se expone los principios basicos que siempre hay que tener presentes en la mecani-
ca cuantica, inherentes para el estudio en la transferencias de densidad de carga. Asi mismo, en el
Capitulo 3, se ofrecen los elementos constitutivos en la mecanica estadistica, fundamentales para el
mismo estudio de la transferencia electrénica.

En el Capitulo 4, se presenta una explicacion breve sobre la teoria del funcional densidad (DFT),
que es la base para el tratado de las funciones de Fukui, que se presentan en el Capitulo 5.

Para el Capitulo 6, se muestran los datos obtenidos durante el proceso del proyecto, generados me-
diante el codigo deMon2k (density of Montréal); y el andlisis de los mismos, donde se describen las
imagenes de las regiones de selectividad y de transferencia de carga, mediante la paqueteria VuChem.
Y finalmente en el Capitulo 7, se presentan las conclusiones del anélisis del capitulo anterior.

Al final, se adjuntan a este tratamiento los anexos pertinentes, con el fin de complementar y dar una
mejor explicaciéon a lo expuesto por los capitulos mencionados.



Capitulo 1
INTRODUCCION A LA NANOCIENCIA.

1.1. INTRODUCCION.

El Premio Nobel de fisica de 1963, Richard Feynman, el 29 de diciembre de 1959 di6 una conferencia
ante la American Physical Society titulada “Hay mucho sitio en el fondo (There is plenty of room
at the bottom)”, en aquella conferencia Feynman trata sobre los beneficios que supondria para la
sociedad el que fuéramos capaces de manipular la materia y fabricar artefactos con una precision de
unos pocos atomos, lo que corresponde a una dimension de 1 nm, aproximadamente. Feynman fue
el primero en hablar de técnicas para trazar figuras extremadamente finas mediante haces de elec-
trones, incluso plante6 la posibilidad de producir méquinas que nos permitan manipular moléculas [1].

Hoy en dia, el desarrollo tecnolégico de nuevos materiales han hecho tangibles algunas de las premisas
de Feynman, ejemplos de esto, son los discos duros de la reciente generacion de computadoras capaces
de almacenar una gran cantidad de informacion en peliculas magnéticas delgadas, los instrumentos
médicos de diagnostico son méas compactos y eficientes, las técnicas de enfriamiento, asi como la ma-
nipulacion por laser hacen més preciso el confinamiento de dtomos y moléculas [2].

Todo esto forma parte de lo que hoy se conoce como nanotecnologia, un universo en el que se uti-
lizan las propiedades fisicas de los materiales en escala de nanémetros (1 nm = 0,0000001 c¢m) [2].
Actualmente existen sensores moleculares capaces de detectar materiales pesados, polimeros conduc-
tores, cristales liquidos y ventanas inteligentes para aviones de combate que pueden cambiar de color
segin la intensidad de la luz. Ademas, se estan elaborando estudios en el campo de la electronica que
permitiran en un futuro el desarrollo de computadoras cuénticas y moleculares [3].

Muy en particular nanoparticulas de oro (Au), son importantes para diversos sistemas, ya que
tienen miultiples aplicaciones debido a su actividad catalitica, y permiten realizar de manera limpia y
eficiente (usando oxigeno de la atmosfera) la oxidacion de intermediarios quimicos que se usan en la
fabricacion de productos quimicos, agroquimicos y farmacéuticos de alta calidad [4, 5].
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FiauraA 1.1: Nanoparticula de Oro de 20nm de Didametro [9].

Las nanoparticulas de oro, (Figura 1.1), cargadas negativamente atrapan oxigeno molecular (Oy) y
facilitan la produccion de oxigeno atéomico a partir de O,. Por esta razon, la transferencia de densi-
dad de carga, hacia nanoparticulas de Au, hace posible usar el oxigeno molecular en el proceso de
oxidacion del CO (monooxido de carbono), lo cual es una idea muy seductora, ya que es un proceso
limpio, es decir, no deja subproductos contaminantes, y el Os se encuentra disponible de manera libre
en la atmosfera |5, 6].

En este trabajo se presenta la comparacion de la transferencia electrénica hacia el atomo de Au, en
diferentes sistemas, a partir de un cierto metal M. La hipotesis que se considera, es que los metales
con afinidad electronica menor a la del Au, le transfieren a este carga. Basado en ello, se estudia
la capacidad de los 4tomos de aluminio (Al), paladio (Pd), plata (Ag) y platino (Pt) para
formar bimetales. Estos sistemas se investigan mediante los siguientes andlisis: de poblaciones de
Mulliken, y de funciones de Fukui, ademas de observar la diferencia de densidades de carga
entre el dimero y la suma de cada atomo individual, con el fin de detectar la direccion de dicha
transferencia de carga.

1.2. NANOPARTICULAS Y NANOTECNOLOGIA.

Una nanoparticula tiene el tamano de algunos nanémetros (1 — 100 nm), y sus propiedades tanto
fisicas como quimicas son diferentes a las que presenta el material en la escala de micrométrica o may-
or. Por ejemplo, se han hecho experimentos con el cobre y el oro, donde se comprueba que mejorando
su estructura molecular se obtienen mejores cualidades. Si comparamos dos cubos so6lidos de cobre
de un centimetro cibico, nos encontraremos que el cobre nanoestructurado puede llegar a resistir
cargas cinco veces mayores que el cobre natural. Se puede modificar la resistencia a la fractura, la
plasticidad, la elasticidad, el color, la transparencia, la resistencia a la corrosion, la reacciéon quimica,
el comportamiento eléctrico y magnético, y la resistencia térmica y acustica de cualquier material
nanoestructurado [7].
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Existen diferentes tipos de nanoparticulas, en las cuales es posible distinguir el tipo de organizacion
de la materia.

= Los polimeros, se han utilizado como sistemas de administracion de farmacos. Recientemente,
construcciones hibridas de polimero se han desarrollado solubles en agua [10].

= Nanoparticulas cerdmicas son sistemas inorganicos con caracteristicas porosas que ha surgido
recientemente como vehiculos de farmacos. Estos vehiculos son nanoparticulas biocompatibles
como el silicio, titania y alimina, que se pueden utilizar en terapia del cancer. Sin embargo, una
de las preocupaciones principales es que estas particulas no son biodegradables, ya que pueden
acumularse en el cuerpo, lo que causa efectos indeseables [10].

» Part¢ulas metalicas, tales como las nanoparticulas de éxido de hierro (15-60 nm), generalmente
comprenden una clase de agentes que pueden ser superparamagnéticas [10].

= Las nanoparticulas de oro, y otros agentes a base de metal, son una nueva categoria de nanoparticu-
las esféricas que consisten en un nicleo dieléctrico cubierto por una delgada cascara metalica, que
es tipicamente oro. Estas particulas poseen propiedades opticas y quimicas altamente favorables
para la formacion de iméagenes biomédicas y aplicaciones terapéuticas [10].

= Nanomateriales de carbono, los nanotubos han sido uno de los tipos mas utilizados de nanoparticu-
las, debido a su alta conductividad eléctrica y resistencia excelente. Los nanotubos de carbono
pueden ser estructuralmente de una sola hoja de grafito enrollada para formar un cilindro trans-
parente. Hay dos clases de nanotubos de carbono de pared tnica (SWCNT) y de pared multiple
(MWCNT), los MWCNT son més grandes y constan de muchos tubos una dentro de otro [10].

= Los puntos cuanticos, son nanoparticulas hechas de materiales semiconductores con propiedades
fluorescentes. Crucial para aplicaciones biologicas, los puntos cuAjnticos deben ser cubiertos
con otros materiales permitiendo la dispersion y la prevencion de fugas de los metales pesados
aatoxicos [10].
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Imdgenes tomadas con microRccpks slectrinico

A ) bataria descargads 8) batans sevpade
- sin Atio simecenado - - oo itk almacanado-

(a) Transistor orgdnico que (b) Particulas de oro para (c) Baterias con nanohilos
imita el funcionamiento de iluminar células cancerosas de silicio [15].
las neuronas [13]. [14].

FiGuraA 1.2: Ejemplos de Nano-tecnologia.

Actualmente muchos cientificos de diversas areas se han dado a la tarea de encontrar nuevos métodos
de sintesis quimicos y fisicos para la elaboracién de nano-particulas. Métodos que permiten un mejor
control del tamano y forma, asi como sus propiedades quimicas, Opticas, cataliticas y de su estructura
para las diversas aplicaciones para las que seran utilizadas [11].

En apoyo a la sociedad de la infomacion, la nano-electronica aumentara la potencia de los ordenadores
y los transistores (Figura 1.2(a)) para su uso en teléfonos, autos, aparatos domésticos y otros mu-
chos aparatos controlados por microprocesadores. El proyecto BUN, se dedica a sintetizar y estudiar
moléculas hechas a la medida para futuros dispositivos mono-moléculares [12].

En la salud, permite fabricar biosensores, biometales y biochips para el tratamiento de enfermedades
como el cancer (Figura 1.2(b)) y problemas cardiacos. Estos funcionan como implantes en el cuerpo
que liberan de manera controlada farmacos para reparar los tejidos danados [12].

La fabricacion de nanoestructuras crearan materiales (Figura 1.2(c)) con nuevas y mejores propiedades
para uso en paneles solares, recubrimientos anticorrosion, herramientas de corte més resistentes, pu-
rificadores fotocataliliticos del aire, instrumentos médicos més duraderos, catalizadores quimicos y en
la industria del transporte [12].
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1.3. NANOPARTICULAS BIMETALICAS.

Los nanoparticulas bimétalicas, también llamados nanoaleaciones, estan formados por dos tipos de
atomos metdlicos y se caracterizan por el hecho de que sus propiedades quimicas y fisicas pueden
regularse variando el tamano, el ordenamiento atémico y su composicion. Debido a esto es posible
modificar dramaticamente sus actividades cataliticas [16].

Resulta importante encontrar la configuracion de minima energia de un nanoparticula con una com-
posicién a un tamano prestablecido, ya que dicha configuracion determina su comportamiento fisico
y quimico. Para encontrar de manera tedrica dicha configuracion, se emplea alguno de los métodos de
simulacion computacional: [16]

= Métodos Atomisticos o Clasicos; Aqui los atomos que forman el material, interactiian me-
diante potenciales modelo, cuyos parametros se ajustan a partir de observables experimentales
del sistema en cuestion, por lo que también son llamados potenciales semiempiricos [16].

» Métodos Ab-Initio; Estos resuelven la ecuacion de Schrodinger con diferentes grados de aprox-
imacion al hamiltoniano que toma en cuenta las interacciones electron-electron, electron-niicleo y
ntcleo-ntcleo que hay en el sistema. Los tinicos datos empiricos que se utilizan son las constantes
fisicas fundamentales [16].

1.3.1. Meétodos Ab-initio de Quimica Cuantica.

Los programas utilizados en quimica computacional estan basados en diferentes métodos de la quimica
cuantica, que resuelven la ecuacion de Schrodinger asociada al hamiltoniano molecular. Métodos que
no incluyen ningin parametro empirico o semi-empirico en sus ecuaciones, son llamados Métodos
“Ab-Initio” (De la expresion latina que significa: Desde el principio). Esto significa que una aproxi-
macion esta definida a los primeros principios de la teoria cuantica y su resoluciéon es con un margen
de error que es cualitativamente conocido de antemano |17].

En 1928, Hartree propusé la teoria orbital, la cual proponia que cada electréon tuviera su funcion
de onda. En 1930 Fock senala que la funcion de onda de Hartree era invalida, pues no satisfacia el
principio de exclusion de Pauli. Fock también demostr6 que un producto de Hartree podia hacerse
antisimétrico apropiadamente agregando y restando todas las perturbaciones posibles del producto de
Hartree, de tal modo formando la funcion de onda de Hartree-Fock (HF), y por ende nacio el tipo méas
simple del célculo de estructura electronica ab-initio, conocido como el método de Hartree-Fock
(HF') donde el principio de exclusion se agregd como una reestrccion adicional. Asi, la funcion de
onda del sistema de muchos cuerpos pasara ahora a ser la suma de productos entre funciones de onda
de un solo electron [18].
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1.3.2. Meétodos del Funcional Densidad.

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, de sus siglas en inglés Density Functional
Theory), los métodos que se basan en los “primeros principios” se derivan en la investigacion de
la mecanica cuantica, a partir de los anos 20, especialmente en el modelo de Fermi-Dirac, y el trabajo
de Slater en quimica cuantica. DF'T, se basa en modelar la correlacion del electron via los funcionales
generales de la densidad en lugar de la funcion de onda [18].

Tales métodos deben sus origenes modernos al teorema de Hohenberg-Kohn, publicado en 1964, el cual
demuestra la existencia de un tnico funcional el cual determina la energia y la densidad del estado
base exactamente. Sin embargo, el teorema no provee la forma de este funcional [18].

Los métodos DFT pueden ser muy precisos bajo un pequeno costo computacional, el incovenniente de
los métodos ab-initio, es que no hay manera sistematica de mejorar los métodos, mejorando la forma
del funcional. Algunos métodos combinan el intercambio de densidad del funcional con el intercambio
de términos Hartree-Fock y son conocidos como métodos de funcional hibrido [17]. En la practica
real, la autoconsistencia de los calculos de Kohn-Sham se llevaban a cabo de forma iterativa, analogo
al calculo del método del campo autoconsistente SCF (con sus siglas en ingles: Self Consistent Field).
Similar a la teoria de HF. Recientemente se han formulado funcionales que incluyen una mezcla de
Hartree-Fock junto con la correlacion DFT [18].

Los métodos de Hartree-Fock y DFT, comenzaron a implementarse en ordenadores a principio de
la década de los 60, debido a su naturaleza matematica, la forma més eficiente y practica para una
funcion de onda asociada a un electron, son funciones de la familia gaussiana, por sus propiedades de
derivabilidad e integrabilidad, ya que si estas funciones no fuesen empleadas, el calculo se volveria mas
complicado y mas caro computacionalmente hablando. Desde su introduccion, los orbitales de tipo
gaussiana han dominado los calculos durante casi medio siglo, y se han realizado enormes esfuerzos
para desarrollar conjuntos de funciones de base Gaussianas para Fisica y Quimica Cuantica.




Capitulo 2

PRINCIPIOS DE LA MECANICA
CUANTICA.

2.1. FUNCIONES DE ONDA Y OPERADORES.

La teoria de la mecanica cuantica postula que la tinica informaciéon que se tiene a cerca de un sistema
fisico es la funcién de onda, que es una funcién compleja del espacio y del tiempo. Si se modela una
particula como una onda, su ecuacién de onda serd la ecuacion de Schrédinger |19

ov h? 0*W

Cuya interpretacion estadistica, considera la cantidad

/ab |W|2dx (2.2)

como la probabilidad de encontrar la particula entre a y b en el momento ¢.

El valor de la funcién de onda, asociada con una particula en movimiento, esta relacionada con la
probabilidad de encontrar a la particula en un punto en el espacio en algin instante de tiempo ¢ [20],
y mas atin proporciona una descripcion completa del sistema [21].

Una probabilidad negativa, o compleja, es algo sin sentido; esto significa que la funcién de onda no
es algo observable. Sin embargo el médulo (o cuadrado) de la funcion de onda siempre es real y
positivo [20], esto quiere decir que es de valor cuadrado integrable [21]. Por esto, a |¥|? se le conoce
como la densidad de probabilidad (Figura 2.1) [20].
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(a) Nubes de probabilidad (b) Escala de las nubes elec-
electronica | |2 tronicas

FIGURA 2.1: Probabilidad Electronica |22].

Mientras que un operador es un objeto matematico que actiia sobre un vector, devolviendo otro.
En el caso de la mecéanica cuantica, dichos operadores corresponden a los observables fisicos cuyas
variables dinamicas que pueden ser medidas, esto es, para obtener un resultado tangible como lo seria
la posicion, el momento y la energia [23].

La notacion que se adopta, es mediante indices latinos para las variables electronicas, y para hacer
referencia a variables nticleares se utilizan indices griegos. Es otras palabras, para la posicion: (r;,r,),
para el momento: (p;,P,), 0 quiza una mezcla de ambos: (r;,p,) [21]. En la mecénica cuantica, la fun-
cion de onda, es una funcion de solo de alguno de estos parametros para cada particula, y tipicamente
se denota por V(r;,r,,t) [21].

La notacién de Dirac, proporciona una representacion abstracta del algebra lineal que le da soporte
a la teoria de la mecéanica cuantica, donde [19] |¥) se conoce como ket, definido por una matriz
columna [24],

U1

(e5
) =1 .
(N
También existe un espacio dual, que contiene un conjunto de vectores bra (V| [21], definida por una
matriz renglon, y se considera el conjugado complejo de un vector ket [24],




2. PRINCIPIOS DE LA MECANICA CUANTICA. 2.1. FUNCIONES DE ONDA Y OPERADORES.

El producto de un bra y un ket, se define como producto interno o escalar [21, 25|, se denota por
Dirac como (®|V¥) y es simplemente un nimero complejo, dado por:

@) = (wo)” = [ @ v (2.5
O en forma matricial como [24],
(2
* 1k * wZ
<(I)‘\Ij> = (¢17¢27"'7¢N)' : (26)
YN

Cabe senalar que los vectores de estado que difieren por solo una constante compleja multiplicativa
no nula, describen el mismo estado; asi se puede restringir nuestro interés a un conjunto de vectores
normalizados definidos que el producto escalar resulte la unidad, esto es, (V|W¥) = 1. [21]

Cada observable A tiene asociado un operador en mecanica cuantica que es lineal y hermitico A|\I/) =
a|®). Sin embargo, para cada operador existe un conjunto de estados propios normalizados dig-
amos |xn) [21],

A|XN> = )\N|XN> (2-7)

Cuya constante Ay (siempre real para un operador hermitiano), es el valor propio asociado al operador
A, que satisfacen la ecuacion [21].

Si un sistema esta en un estado descrito por la funciéon de onda normalizada |¥) entonces el valor de
expectacion de un observable A esta dado [25],

(A) = (U|A|D) = / U AWdr, (2.8)

El operador méas comin es el operador de energia, que se calcula mediante el hamiltoniano, deter-
minado por la integral [26],

E[V] = (V|H|¥) = /\D*H\Ddri (2.9)
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Existen otros ejemplos caracteristicos de valores de expectacion para las energias cinética, potencial
y momento, dadas por |25, 26],

T[] = () = / T, (2.10)
V[ = (V) = / UV Wdr, (2.11)
@H:/w€£ﬂwi (2.12)

Con respecto a la simetria de la funcion de onda total debe ser antisimétrica con respecto al intercambio
de todas las coordenadas de un fermién. El spin electronico se debe incluir en este conjunto de
coordenadas, siguiendo el Principio de Exlusiéon de Pauli [27].

2.2. POSTULADOS DE LA MECANICA CUANTICA.

Para resumir, los postulados de la mecanica cuantica segiin Feynman, para un sistema en el estado
|W), son:

= La probabilidad de un evento en un experimento ideal esta dado por el cuadrado del valor absoluto
de un nimero complejo U, conocido como la amplitud de probabilidad [28]

P = Probabilidad (2.13)
U = Amplitud de Probabilidad (2.14)
P = |y)? (2.15)

= Cuando un evento puede ocurrir en diferentes caminos alternativos, la amplitud de probabilidad
para dicho evento, es la suma de las amplitudes de probabilidad de cada camino por separado.
FEsto es interferencia: 28]

U o= U, + 0, (2.16)
P = |U, + 0y (2.17)

= 51 un experimento se realiza siendo capaz de determinar cual alternativa ha sido tomada, la
probabilidad del evento es la suma de las probabilidades para cada camino alternativo. La inter-

ferencia se pierde: |28]
P=P+P (2.18)
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2. PRINCIPIOS DE LA MECANICA CUANTICA. 2.3. ESTADOS ESTACIONARIOS.

2.3. ESTADOS ESTACIONARIOS.

Cualquier problema en la estructura electronica de la materia, es cubierto por la ecuacién de
Schrédinger [25], con un vector de estado que evoluciona con el tiempo [21],

H|U) = z%]\m (2.19)

El operador H, se conoce como Hamiltoniano y es un operador de energia, el cual para sistemas de
ntucleo atémico y muchos electrones toma la forma,

1 2 2
B _52%_2 Va Zz\n—ra\
A
Zzlr —r] Zzlr _fﬁ‘ (2.20)

i gt a Bra
cuya masa nuclear m, y el nimero atémico Z, aparecen [21].

Los primeros dos términos del lado derecho representan la energia cinética del electréon y del niicleo
respectivamente, los términos subsecuentes describen la energia de interaccién electrén-nicleo,
la energia de interaccién electrén-electréon y la energia de interaccién ntcleo-nicleo, re-
spectivamente [21].

Finalmente cabe senalar, que si se resuelve la ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo,
entonces la ecuacion de wvalores propios para el hamiltoniano, y la funcion de onda dependiente del
tiempo toma una forma particular, mediante la siguiente separacion de variables [21],

U(r;,re,t) = U(r;,r,)0(t) (2.21)

Siendo € una constante de separacion, conocida como energia electronica, entonces se llega a que 21|,

Ha¥(ri, o) =ca¥(ri, o) (2.22)
O en notacion de Dirac,
H|U) = ¢|¥) (2.23)
d
%@(t) = FO(t) (2.24)
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2. PRINCIPIOS DE LA MECANICA CUANTICA. 2.4. PRINCIPIO VARIACIONAL.

La ecuacion ordinaria (2.24) es facilmente resuelta, asi que las funciones propias del hamiltoniano con
energia F toman la forma [21],

\Ij('ri,ra’t) = \I/(Ti7ra7t)'6$p(—ZEt) (225)

Estados que son funciones propias del hamiltoniano, se conocen como estados estacionarios. Usual-
mente, se trabaja directamente con la ecuaciéon independiente del tiempo, es decir con la ecuacion
(2.22), y por ende con los estados propios del hamiltoniano, dejando a un lado por el momento a la
ecuacion exponencial dependiente del tiempo [21], por la sencillez para resolver.

2.4. PRINCIPIO VARIACIONAL.

El Principio Variacional establece que para cualquier funcion, el valor esperado de un operador es
mayor o igual al minimo valor propio |30|, en otras palabras: Dado un sistema cuyo hamiltoniano es
H. Si |\f/> es cualquier funcién normalizada que satisface las condiciones de contorno del problema,
entonces [31],

(U[H|T) > & (2.26)
Cada medicion particular de la energia (&) esta dada por los valores propios de H , Siendo ¢q el valor

propio minimo posible de H [31].

Dada una funciéon de prueba |\if>, que depende de un conjunto de parametros, entonces el valor de
expectacion para la energia esta dada por [25]:

(U|H|T) [ U*HUdr,
(U)W) [ Ul

E[U] = (2.27)

El proceso para minimizar la energia, se realiza mediante una expansion de ¥ en términos de los
estados propios normalizados de H [25],

N

) =" cile) (2.25)

i=1
Donde |®) es un conjunto dado de N de funciones base, entonces el problema de encontrar el conjunto

optimo de coeficientes ¢;, se puede reducir a la diagonalizaciéon de una matriz. Para ello se considera
que las funciones base son reales y ortonormales [25],

(D;] @) = (j]P;) = dyy (2.29)

12



2. PRINCIPIOS DE LA MECANICA CUANTICA. 2.4. PRINCIPIO VARIACIONAL.

El valor de expectacion, puede ser escrito en forma matricial como [24],

(U|H|P) = Zci@im@j)cj - ZcichZ~ (2.30)
i i

El problema de minimizar una funciéon como (2.30) sujeto a una reestriccion, esta dado [24]
(T[0) =) cicy(@]0;) =Y f =1 (2.31)
ij i

Se resuelve mediante el método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange. Y para
ello se construye una funcion [24|,

L(cy,...,en, E) = (U|H|W) — E((®|®) — 1) = > cie;Hyy — E(Y ¢l — 1) (2.32)
ij i
Se considera que cada ¢y, co, ..., cy_1 son términos independientes, pero ¢y se determina por la condi-

cion de reestriccion (2.31); y escogiendo a E como multiplicador indeterminado, se puede encontrar

OL
5o due sea cero, y asi |24, 25],
N

oL

T%—O:chij+ZciHik—2Eck; k=1,2,...,N-1,N (2.33)

i A

Debido a que H;; = Hj;, ya que el hamiltoniano es hermitiano y simétrico. Se obtiene 24|
Z Hijcj - ECZ‘ =0 (234)
La cuél tiene la forma de un problema de valores propios estandar para una matriz H, [24]

He = FEc (2.35)

Usando el hecho de que H es simétrica, la ecuacion (2.35) se puede resolver mediante N vectores propios

ortonormales ¢* que correspondan a cada valor propio F,, de tal manera que: Fy <e; < ... < Ex_4
[24].

Asi se genera N soluciones para |¥) mediante su expansion en coeficientes,

N N
Wo =D f|®) =) Cial®:); @=0,1,...,N —1 (2.36)
=1 =1

Con Cj, = ¢, la matriz de los vectores propios (C') [24].
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2. PRINCIPIOS DE LA MECANICA CUANTICA. 2.4. PRINCIPIO VARIACIONAL.

Y satisfacen el hecho de que son ortonormales entre si [24],

(TalTg) =Dt (@i]®)) = ce] = bap (2.37)
ij i
Noté, que los wvalores propios E, es el valor esperado o de expectacion del hamiltoniano con respecto

a ]\i/a> En particular el menor valor propio Ey es la mejor aproximacion al estado de energia base de
H. Mas atin, el principio variacional asegura que: [24, 25|,

EO = <\i[0|f{|q/0> Z €0 (238)
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Capitulo 3

ELEMENTOS BASICOS DE MECANICA
ESTADISTICA.

3.1. INTRODUCCION.

La mecénica estadistica proporciona el nexo de union entre la descripcion mecanica (cuéntica o clasica)
y termodinamica de un sistema. Su objetivo es deducir las propiedades macroscopicas de un sistema
(entropia, capacidad calorifica, tension superficial, viscosidad ...) a partir de propiedades microscpicas
(geometria molecular, interacciones intermoleculares, masas moleculares ...) [32].

3.2. DISTRIBUCIONES, MACROESTADOS Y MICROESTA-
DOS.

Dado un sistema fisico con un nimero grande (puede ser del orden del nimero de Avogadro) de
N entidades elementales (particulas, moléculas, etc), en el cual se determina sus niveles de energia.
Usualmente se tendra una estructura de niveles discretos, como la del &tomo de hidrégeno o los estados
rotacionales de las moléculas. Pero también es posible tener una estructura continua de niveles, como
los de la energia cinética de las moléculas que conforman un gas ideal [32].

Un sistema de N particulas a una temperatura 7" tendré distintas particulas repartidas en los niveles
€0, €1, €2, . . . (la discusion se hara entre niveles discretos de energia para simplificarla).
La energia total del sistema sera:

U=> el (3.1)

=1



3. ELEMENTOS BASICOS DE MECANICA ESTADISTICA. 3.2. DISTRIBUCIONES, MACROESTADOS Y MICROESTADOS.

donde €(1) es la energia de la [-ésima particula. Teniendo que las energias de interaccion entre particu-
las son mucho mas pequenas que sus energias € propias [33, 34, 35, 36]. Es decir, la suma de las
energias de todas las particulas en un determinado nivel evaluada en todos los niveles ocupados.

Entonces la distribucién relaciona a la energia de una sola particula, para cada microestado del con-
junto de N particulas idénticas que interactian débilmente, y se le debe asociar una identificacion del
estado en que se encuentra. De forma que, la distribucién es un conjunto de nimeros (ny, ng, ..., n;,...)
donde la distribucion tipica del niimero n; se define como el niimero de particulas en el estado j, que
tiene energia ¢;. Esta distribucién serd a menudo, un conjunto infinito, la etiqueta j debe contener
a todos los posibles estados de una particula. El conjunto de los nimeros (ni,ng,...,n;,...) en la
distribucion es simplemente {n;} [35].

Por otra parte la distribucion de los niveles, trata de un conjunto de ntimeros (ny, ng, ..., n;, ...) siendo
ahora el nimero tipico n; definido como el nimero de particulas en el nivel i, que tiene energia ¢;
y degeneraciéon g;, donde la degeneracidn se define como el niimero de estados que pertenecen
a ese nivel [35].

Se define un microestado del sistema como un estado descrito por todas las variables microscopi-
cas que caracterizan cada una de las entidades elementales que constituyen el sistema. Por ejemplo,
clasicamente, las posiciones y los momentos de cada una de las particulas determinan un microestado
descrito por esas 6/N variables. Cuanticamente, en cada instante de tiempo, el sistema esta descrito
por una funciéon de onda, o en un estado estacionario descrito por un conjunto completo de niimeros
cuanticos [32].

Se define un macroestado como un estado descrito por un niimero pequeno de magnitudes macroscopi-
cas (como: la energia total U, el volumen V| la presion media P, la temperatura 7', etc) [32].

Teniendo en cuenta ambos conceptos, se tiene que para un macroestado determinado existen nu-
merosos microestados compatibles con él.

Actualmente en la mecénica cuantica, un microestado, es un estado cuantico en todo el ensamble; que
puede ser descrito por una funcién de onda tnica de N particulas, que contiene toda la informacion
posible sobre el estado del sistema. Por lo que, los microestados como los estados cuanticos son
discretos. Ahora, aunque el macroestado (N, U, V') tiene un enorme nimero de microestados posibles,
el numero no deja de ser definido y finito. Este nimero serd llamado {2 y jugara un papel muy
importante en el tratamiento estadistico del sistema [35, 34].
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3.3. POSTULADO DE ERGODICIDAD.

Un principio bésico, que rige gran parte de la mecanica estadistica es que: Todos los microestados
accesibles son igualmente probables. Este postulado debe ser tratado como una hipotesis, el cual
se basa, en que cualquier medicion fisica que se realiza en un tiempo distinto de cero, y en el momento
de la medicion del sistema se han pasado a través de un gran ntimero de microestados, por lo que, da
un promedio de en todos los microestados accesibles.

Ya que los microestados 2 del sistema no estan con certeza en el momento de interés, se les asocia un
promedio igual sobre todas las posibilidades. Esto a menudo se llama un ensamble promedio, que
se puede visualizar como una replica de la medicién en un conjunto de sistemas idénticos y luego se
hace un promedio sobre todo el conjunto [34, 35, 36]. Notando que la igualdad de los promedios del
ensamble y el tiempo implica uniformidad en el sistema termodin&dmico.

3.4. ENSAMBLES O COLECTIVOS.

Un colectivo o ensamble es un conjunto de microestados de un sistema compatibles con un deter-
minado macroestado del sistema. La teoria permite obtener las variables macroscopicas de un sistema,
a partir del estudio estadisitco de los microestados que conforman el colectivo.

Dependiendo de que magnitudes macroscopicas definan el macroestado, algunos de los colectivos mas
importantes son:

» Colectivo Microcanoénico: El macroestado esta definido por las magnitudes (N, U, V'), donde
U es la energia total, V el volumen total y N es el nimero de particulas [32].

» Colectivo Candnico: El macroestado esta definido por las magnitudes (7, V, N), donde T es
la temperatura absoluta del sistema, V' el volumen total y N el nimero de particulas. Es pues,
un sistema que se encuentra en contacto con una fuente o foco de calor (Figura 3.1(a)) [32].

» Colectivo Gran Canénico: El macroestado esta definido por las magnitudes (7', V, 1), donde
1 es el potencial quimico, T la temperatura absoluta y V' el volumen total del sistema. Se trata
de un sistema en contacto con un foco térmico y de particulas (Figura 3.1(b)) [32].
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< (=),
N

Bario Baiio

(a) Baifio Canonico. (b) Bafio Gran Canénico.

FIGURA 3.1: Ensambles Canonico y Gran Canoénico [42].

3.5. ESQUEMA ESTADISTICO.

La manera de hacer un analisis, es considerar un sistema aislado que consta de un ntimero fijo N de
particulas idénticas que interactuan débilmente, contenidas en un volumen V' y energia interna U fijos
[35]. Entonces la descripcion estadistica para este macroestado es:

1. Resolver el problema de una particula; el cual es puramente mecanico, y puesto que implica sélo
una particula, el problema es soluble en muchos casos de interés. Los estados de una particula
son etiquetados por j(= 0,1,2,...). Las energias correspondientes son €;. Notando que estas
energias dependen de V' (para un gas) o de V/N el volumen por particula (para un solido).

2. Enumerar las posibles distribuciones; los posibles conjuntos de los nimeros de distribucion {n;}
debe contener una distribucion valida que satisface las condiciones que implica el macroestado,

an = N (32)
> njg = U (3.3)

Donde (3.2) especifica que la distribucion contiene el niimero correcto de particulas. (3.3) seguida
de (3.1) garantiza que la distribucion corresponde con el valor correcto de U.

3. Contar los microestados correspondientes a cada distribucién; para un sistema grande, cada
distribucion {n;} se asocia con un namero grande de microestados. Este nimero tiene una
dependencia de t sobre {n;}. El resultado es muy diferente para un conjunto de particulas
localizadas (en el que las particulas se distinguen por su localidad) y para un conjunto de
particulas en un gas (en el que las particulas son fundamentalmente indistinguibles).

4. Encontrar la distribucion promedio; de acuerdo con el postulado de ergodicidad de todos los
microestados, el nimero ¢({n,}) es el peso estadistico de la distribucion {n;}. Entonces, la
media ponderada correcta sobre todas las distribuciones posibles {n;} determina el promedio de
la distribucion {n;}yrom. Y esta distribucién promedio, es la que describe la distribucion de
equilibrio térmico.
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3.6. EJEMPLO.

Para poder describir las propiedades de un sistema grande (un caso real en termodinamica), se describe
primeramente las propiedades de un sistema pequeno utilizando el esquema anterior.

3.6.1. Montaje Simple.

El macroestado que se considera es un conjunto de N = 4 particulas distinguibles. Donde se etiqueta
a cada particulas como A, B,C' y D, respectivamente. Y tiene una energia total U = 4¢, donde € es
constante (cuyo valor depende de V).

Por lo que se puede resolver el problema como:

Paso I. Como el problema es mecénico, hay que resolver para dar los posibles estados de una particu-

la. Tomando la soluciéon a los estados de energias (no degenerada) 0, €, 2¢, 3¢, .... Y por conveniencia
se etiquetan estos estados 7 = 0,1,2,... con €; = je.
Paso II. Definiendo los nimeros de distribucion como {n;} con j = 0,1,2,..., notando que las

distribuciones posibles deben satisfacer

an = 4
Zejnj = 4e

(es decir, n;j =4)

Por lo que hay cinco distribuciones posibles:

Distribuciéon ng n1 ne n3 nyg Ns
1 3 0 0 O 1 O
2 2 1 0 1 0 O
3 2 0 2 0 0 O
4 1 2 1 0 0 0
5 0O 0 4 0 0 0

19



3. ELEMENTOS BASICOS DE MECANICA ESTADISTICA. 3.6. EJEMPLO.

Paso III. Un microestado especifica el estado de cada una de las cuatro particulas. Tenemos que contar
el nimero de microestados para cada una de las cinco distribuciones. Para hacer la distribucion 1 por
ejemplo, podemos identificar los cuatro posibles microestados:

(i) A esta en el estado j =4; B,C y D estan en estado j =0

)
(ii) B se encuentra en el estado j = 4, las otras estan en estado j =0
(iii) C esta en el estado j = 4, las otras estan en estado j =0

) D

(iv se encuentra en estado 7 = 4, las otras estan en estado 5 =0

Por lo tanto ) = 4. Para las otras distribuciones t®? = 12, t®®) = 6, t® = 12, t(5) = 1. Asi las
distribuciones extienden las particulas entre los estados tanto como sea posible teniendo la mayoria
de microestados, y por lo tanto son los mas probables. El nimero total de microestados es igual a la
suma tM + t3 4¢3 4+t 4 ¢6) 65 decir,Q2 = 35 para este ejemplo.

La formula general para este caso es

NI
H n;!

donde el denominador []n;! representa el producto extendido nglng!ng!...n;l. ...

H({n;}) = (3.4)

Paso IV. El valor medio de cada nimero de distribucién ahora puede obtenerse a través de un
promedio igual sobre cada microestado, facilmente se calcula como una media ponderada a lo largo
de las cinco distribuciones posibles, utilizando los valores de ¢t como el peso. Por ejemplo

(Noprom) = (n(()l)t(l) + (n(()2)t(2) +--)/0
= (3x4+2x124+2x6+1x12+0x 1)/35
60/35 = 1,71

Lo mismo ocurre con nq,ne, etc., finalmente

{n;}prom = (1,71,1,14,0,69,0,34,0,11,0,0. . .)

El resultado es parecido a una curva exponencial hacia abajo, el resultado general de un conjunto
grande.
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3.7. PARTICULAS DISTINGUIBLES.

En mecénica cuantica se reconoce que las mol¢ulas no sélo son idénticas, sino que pueden ser distin-
guibles o indistinguibles, dependiendo de la configuracion y descripcion del microestado.

Un caso especial, es aquel macroestado que contiene un conjunto de N particulas idénticas distin-
guibles (localizadas), las particulas se encuentran en un volumen fijo V' y tienen energia interna fija
U. El sistema esta mecanica y térmicamente aislado, donde se consideran conjuntos suficientemente
grandes, para que las otras cantidades termodinamicas (7', S, etc) esten bien definidas |34, 35, 36]. Por
otra parte, se etiqueta al estado j(=0,1,2,...); donde las energias correspondientes €j. Estos estados
dependeran del volumen por particula (V/N) para el conjunto localizado.

La distribucion en los estados {n;} deben satisfacer las dos condiciones (3.2) y (3.3). De manera, que
las particulas pueden ser contadas como objetos macroscopicos. Un microestado especifica el estado
para cada particula distinta. Los posibles arreglos de IV objetos en pilas con n;, que se representa por
la ecuacion (3.4). Asi, la distribucion térmica se obteniene mediante la evaluacion del promedio de
la distribucion {n;}rom. Lo que implica el promedio ponderado de todas las distribuciones posibles
(segun lo permitido por (3.2) y (3.3)), utilizando los valores de ¢ (ecuacion (3.4)) como pesos estadis-
ticos.

Como Inz es una funcién creciente para x, entoncesse toma el logaritmo de (3.4) se obtiene,

Int=InN'-> lnn! (3.5)
J

Supongase que todos los n’s son lo suficientemente grandes para que se pueda utilizar la aproximacion
de Stirling y eliminar los factoriales, para obtener

Int=(NInN—N)=>» (n;lnn; —ny) (3.6)
J
Asi, para encontrar el valor maximo del Int en (3.6) se denotan los cambios en los niimeros de dis-

tribucion como diferenciales, y el resultado se iguala a cero. Usando el hecho de que N es constante,
da

d(lnt) = 0— Zdnj(lnnj +nj/n; — 1)
J
= — Zlnn;dnj =0 (3.7)
J

donde los dn;’s representan los cambios permitidos en los nimeros de la distribucion requerida {n;}.
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Por supuesto no todos los cambios se permiten. S6lo aquellos que mantienen los valores correctos de
N (3.2) y U (3.3). Generando dos condiciones restrictivas, obtenidos de la diferenciacion de (3.2) y
(3.3),

d(N) = ) dn;=0 (3.8)
dU) = Y edn; =0 (3.9)

J

Donde se encuentra el méaximo restringido utilizando el método de los multiplicadores indeterminados
de Lagrange. De manera que se anaden miltiplos arbitrarios de (3.8) y (3.9) a (3.7), tal que

Z(—lnn; + o+ fej)dn; =0 (3.10)
J
para cualquier valor de las constantes a y 5. Entonces la solucion se da para cada término individual

en la suma de (3.10) es igual a cero, eligiendo los valores especificos de a y . De manera que, la
distribucion més probable {n}} se dara por

(=Inn} +a+ Pe) =0 (3.11)

por lo que se puede escribir la ecuacion (3.11) como

n; = exp(a + f¢;) (3.12)

siendo esta es la distribucion de Boltzmann.

Para determinar los multiplicadores tenemos que, a se determina a partir del nimero fijo de particulas

N, y puede considerarse como un potencial para ese nimero de particulas. Entonces sustituyendo
(3.12) en (3.2) se obtiene,

N = an = exp(a) Zexp(ﬁej) (3.13)

va que exp(a) = A, es un factor en cada término de la distribucion, A es una constante de normal-
izacion para la distribucion, elegido el modo en que la distribucién describe las propiedades térmicas
del niimero N de particulas. Donde se puede introducir una funcion determinada por A = N/Z, siendo
Z la funcion de particion, definida por Z = Zj exp(fe;). De modo que la distribucién de Boltzmann
(3.12) queda como

n; = Aexp(fe;) = (N/Z) exp(Be;) (3.14)
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De manera similar [ esta determinado asegurando que la distribucién describe un conjunto con la
energia correcta U, y se puede interpretar como un potencial de energia. Entonces, sustituyendo la
distribucion térmica (3.14) en (3.3) se obtiene

U — Z nje; = (N/Z) > ejexp(Be;)

J

J

U/N = Z€jeXP(5€j)/ZeXp(5€j) (3.15)

El valor apropiado de 8 da precisamente la energia interna sobre particula (U/N) especificada por
el macroestado determinado por (U, V, N), [ esta totalmente especificada por (3.15), y se puede de-
scribir como un potencial de energia, en que la ecuacion da una correlacion directa entre (U/N) y 5.

Ahora se consideran dos sistemas P y () que estan en contacto térmico entre si, y aislados con el
resto del entorno. Con P un nimero fijo de particulas localizadas Np, y con estados de energia €;. El
sistema () contiene Ny particulas cuyos estados de energia son e/K. De modo que, las distribuciones
correspondientes son {n;} para Py {n,} para Q. Con las restricciones sobre la distribucion

> n; = Np (3.16)
> ome = Ng (3.17)

Y
anej + nye, = U (3.18)
J

k

la distribucion més probable se da maximizando Int con ¢, sujeta las condiciones (3.16), (3.17) y
(3.18). Usando los multiplicadores «y,, ag y /3, tal que cada término de ambas sumas es igual a cero
por separado, de modo que

W = explap+ fe;)
ng = exp(ag + fBey)
Siendo que tanto el sistema P como () tienen distribuciones de equilibrio térmico del tipo de Boltz-

mann, con valores propios particulares de «, pero ambas distribuciones tienen el mismo valor de [;
por lo tanto,  es una funcién solamente de T
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3. ELEMENTOS BASICOS DE MECANICA ESTADISTICA. 3.8. MODELO ESTADISTICO DE THOMAS-FERMI.

3.8. MODELO ESTADISTICO DE THOMAS-FERMI.

El modelo de Thomas-Fermi (TF), para un gas electronico homogéneo ofrece el fundamento en el
moderno DFT. Las dos principales hipotesis del modelo de TF son las siguientes:

1. El electrén en un atomo o cualquier sistema de muchos electrones, se mueven bajo un potencial
efectivo. La distribucion electronica resulta de alimentar dos electrones dentro de un volumen
h3, en un espacio fase 6D; de acuerdo con el principio de exclusién de Pauli.

2. El potencial efectivo se determina mediante cargas nucleares y su distribucion electrénica.

Para calcular la energia electronica, considere el espacio 3D que se divide en celdas ciibicas pequenas,
cada celda de longitud [, volumen AV = I3, que contiene AN electrones. El sistema esta a 0K,
las celdas son independientes, y los electrones se mueven de manera independiente uno del otro. La
expresion familiar para la energia de una particula en una caja ctibica (con energia potencial como
cero) es: [25]

h? h?
e(ng, ny,n,) = <8m12> (n2 +n+n2) = (SmP) R? (3.19)

donde n,,n,,n, =1,2,3,.. etc,
R es el radio de la esfera que descrito por los niimeros cuanticos.

Para nimeros cuéanticos altos, es decir R grande, el nimero de niveles de energia distintos, con la
energia no mayor a ¢, se tiene

o= () ()= () ()"

Se define la densidad de estados g(¢) a una energia ¢, como el nimero de estados entre € y € + de
[25], como

s smiz\*?
g(£)de = B(e + 5e) — B(e) = (Z) ( . ) e25¢ + O((6e)?) (3.21)
Para calcular la energia total de la celda con AN electrones, se necesita f(¢), la probabilidad para
el estado con energia € de estar ocupado por un electron. Dado por la estadistica de Fermi-Dirac
[25],

1 _ 1

fle)=17 o T P B=— (3.22)
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3. ELEMENTOS BASICOS DE MECANICA ESTADISTICA. 3.8. MODELO ESTADISTICO DE THOMAS-FERMI.

donde ep (energia de Fermi), es la mas alta energia de un estado ocupado. Para f(e) sera 1 cuando
e < e, es decir todos los estados estan ocupados, mientras que f(g) serd 0 cuando € > ep, esto es,
que todos los estaos estan no ocupados |25]. Asi la energia cinética total de los electrones en esté celda

Ae =2 / cF(e)g(e) = (8%) (2}%)3/2 332 (3.23)

Usando unidades atomicas, se obtiene las contribuciones de todas las celdas, y la energia cinética total
TF se convierte en un funcional de densidad electronica

TTF[p] = CTF/p5/3(’I")d’I" (324)

donde la constante c¢rp = 2,8712. La ecuacion (5.10), se conoce como aproximacion de densidad
local (LDA) para la energia cinética de un sistema de muchos electrones.

La energia electronica total de un 4&tomo de carga niclear Z, y descuidando los efectos cuanticos entre
dos electrones, tal como el intercambio y la correlacion, pero incluyendo la repulsion de Coulomb, se

escribe como;
Err(p) = cTF/p5/3(r)dr — Z/ (@) —i—%// (%) drdr’ (3.25)

El término (—Z/r) se le conoce como potencial externo (atraccion electron-nuclear).

Para obtener la ecuaciéon diferencial, para determinar la densidad electrénica, ahora se lleva acabo
mediante el método de multiplicadores de Lagrange en la cual la densidad se mantiene normalizada
al nimero total de electrones. Donde ademés el multiplicador de Lagrange prp se identifica como el
potencial quimico de Tomas-Fermi [25]; Obteniendo asi la ecuacién de Euler-Lagrange para la
densidad electronica,

OE 5

prr = 0 (3 cnp5(r) - ot (3.26)
p 3

Se puede mejorar el modelo TF, incorporando los efectos entre dos electrones dentro de Erg|p], el

funcional de intercambio de energfa local de Dirac (con ¢, la constante de intercambio de Dirac)

3
Ex|p] = —cx /p4/3(r)dr; cx = 4—(37r2)1/3 = 0,7386 (3.27)
e
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con el potencial de intercambio proporcional a p/3(r), el funcional de energia de correlacion local,

Eclp) =~ [ ptrywelpldr (3.29)
donde el potencial de correlacion ve|p], se encuentra dado por,
b -1/3
lax b 1) 9810, b= 28,583 (3.29)
(a+ 2 rho=1/3(r))

En DFT, los tres funcionales de densidad Err|p|,Ex[p], y Ec[p], son algunas veces empleados como
funcionales no locales [25].

volp] =
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Capitulo 4

TEORIA DEL FUNCIONAL DENSIDAD
DFT.

4.1. INTRODUCCION.

Es imposible hallar la solucion exacta de la ecuaci 6n de Schrodinger para sistemas de muchas particu-
las, sin embargo se han desarrollado diversos métodos para resolver el problema de muchos cuerpos,
tomando en cuenta aproximaciones en el hamiltoniano para que éste adquiera una forma mas simple.
El método desarrollado por la teorfa de funcionales de la densidad con la LDA (aproximacion de
densidad local), es uno de los més reconocidos para calcular propiedades tanto del estado base como,
de forma menos exacta, de estados excitados de atomos, moléculas y solidos. [40]

4.2. DENSIDAD DE UN PARTICULA INDIVIDUAL.

Considere una funcion de onda normalizada para un sistema de N electrones, dado por ¥(z1,Zs, ..., Zx),
donde z; denota un conjunto de coordenadas espaciales y de spin, para el i-ésimo electron, es decir,
z; = (r;,s;). ¥ postula contener toda la informacion hacerca del sistema. Se puede definir la matriz
de densidad reducida de una particula individual (RDM); y de el RDM de un par de particulas
[25], como sigue:

pr(z1|2)) = N/¢(Z1,932,...793N)77ZJ*($/1,$2,...,IN)dZQ...dmN (4.1)

Dy(zy, 2|2y, 2,) = (1/2)N(N — 1) /w(wl,xg, LNy, X, . xy)dTs .. dEy (4.2)
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En las ecuaciones (4.1) y (4.2), los niimeros antes de los signos de integrales ocurren debido a que los
electrones no son distinguibles y el par de electrones, respectivamente. La densidad de un particula
individual p(z) se define como el elemento de la diagonal de la matriz de densidad de la particula
individual p; (z;|z)) [25],

plx) = N/w(x,xg, LN (T, 2, .. TN )dXy . dTy (4.3)

El promedio de spin de la densidad electron individual esta dado por

mm=3/p@ﬁm (4.4)

Donde p(r) cumple tres propiedades importantes:

p(r) >0, para toda r; /p(r)dr = N; /|V(pr)1/2|2dr < 00 (4.5)

4.3. TEORIA CUANTICA DEL PROBLEMA DE MUCHOS
CUERPOS.

4.3.1. Aproximacén LCAO.

La funciéon de onda de un sistema de electrones se puede escribir en términos de orbitales molecu-

lares o funciones de onda monoelectréonicas como un producto directo o antisimétrico de éstos. Los

orbitales moleculares necesarios se generan mediante una combinacién lineal de orbitales atomicos

(aproximacion LCAQ), donde lo més importante de este esquema es la eleccion de las funciones base
at

9t [40]

N
v = Zcijq)?t (46)

4.3.2. Funciones Gaussianas.

Las funciones gaussianas se basan en combinaciones lineales de funciones primitivas 40|, las cuales
tienen la forma:

gla,r) = cas"g/”zle_o”2 (4.7)
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donde « es una constante que determina el tamano o extension radial de la funcién y ¢ es la constante
de normalizacion tal que
/ =1 (4.8)
Q

Una vez obtenidas las funciones gaussianas primitivas, se toman combinaciones lineales de éstas para
obtener las funciones gaussianas base [40]

Xu = Z dugi (4.9)
.

donde d,; son constantes fijas dado un conjunto base.

4.4. TEOREMA DE HOHENBERG-KHON Y DE KHON-SHAM.

Para poder entender la teoria del funcional de densidad es necesario nombrar dos de los teoremas
formulados por Hohenberg y Kohn y sus consecuencias inmediatas.

TEOREMA 4.1
(Primer Teorema de Hohenberg-Kohn). Existen una correspondencia uno a uno entre el estado
base de la densidad p(r), de un sistema de muchos electrones y el potencial externo que se genera al
suponer la aproximacion de Born-Oppenheimer. Una consecuencia inmediata es que el valor esperado
del estado base de cualquier observable A es un unico funcional de densidad electronica exacta del
estado base [40] R

(VIA]Y) = O[p] (4.10)

TEOREMA 4.2 A A
(Segundo Teorema de Hohenberg-Kohn). Sea A el operador hamiltoniano H el estado base del

funcional de energia total H[p] = Ey,,,[p] tiene la forma

By..,lo] = Faxclo] + / D) Voae(r)dr (4.11)

donde el funcional de densidad de Hohenberg-Kohn, Fiyx[p] es universal para todo sistema de muchos
electrones. Fy,_, alcanza su valor minimo (igual a la energia total del estado base) para la densidad
del estado base correspondiente a V., [40].

La implicacion mas importante que resaltar de estos dos teoremas. Es que se puede observar la
correspondencia uno a uno entre la densidad del estado base y el potencial externo descrita en el
primer teorema. Dado un sistema de muchos electrones con un potencial externo existe una tnica
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4. TEORIA DEL FUNCIONAL DENSIDAD DFT. 4.5. DENSIDAD PARA UN NUMERO DE ELECTRONES NO INTEGRABLES.

funcion de onda del sistema definida en la ecuacion de Schrodinger. A partir de esta funciéon de onda
se obtiene una densidad electronica que contiene la misma informacién que la funciéon de onda exacta
[40].

TEOREMA 4.3
(Teorema de Kohn-Sham). La densidad exacta del estado base p(r) de un istema de N electrones
es:

or =" 6i(r)s(r) (112)

donde las funciones de onda electrénicas ¢;(r) son las N soluciones de menor energfa de la ecuaci 6In
de Kohn-Sham X
Hys¢i = €9 (4.13)

En este caso la densidad sirve como parametro de convergencia ya que la densidad final debe ser
consistente con el Hamiltoniano de Kohn-Sham.

4.5. DENSIDAD PARA UN NUMERO DE ELECTRONES
NO INTEGRABLES.

En DFT, la energia del estado base de un atomo o molécula se escribe en términos de la densidad
electronica p(r) y el potencial externo v(r) |25]

Elpl = Flo) + [ drp(ryvie) (4.14)
donde F[p] es el funcional de Hohenberg-Kohn

Flp] = T[p] + Veelp] (4.15)

donde
T'p], representa el funcional de la energia cinética.

Vee|p], representa el funcional de la energia de interaccion electron-electron.

Al minimizar la energia total, sujeto a que el nimero total de electrones N es fijo

N = / drp(r) (4.16)
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se tiene que la ecuacion de Euler-Lagrange, es de la forma,

(BN 5f
= (5507) =0 i (417

donde p, el multiplicador de Lagrange, se conoce como el potencial quimico. El potencial externo
v(r) es el responsable de mantener los electrones confinados en una region del espacio.

El punto inicial para DFT, en la reactividad quimica, es el identificar el concepto de electronega-
tividad x, relacionada mediante el potencial quimico [25]

= (g—ﬁ)y =—X (4.18)

El potencial quimico en DFT, mide la tendencia de escape de los electrones de algin sistema. Esto
es, los electrones fluyen apartir de regiones con un alto potencial quimico hacia regiones con un bajo
potencial quimico, hasta el punto en el cuéal p se vuelve constante a través del espacio [25].

El segundo punto, es identificar el concepto de dureza quimica 7,

n= (%) = (%) (4.19)

La dureza quimica es una propiedad global del sistema y mide la resistencia impuesta por este al
cambio en su distribucion electronica [42].

Es importante mencionar, que cuando se considera la derivada de una cantidad a un potencial externo
constante, significa que los cambios en la cantidad se analizan para una posiciéon fija del nicleo.

En un sistema abierto con fluctuaciones en el nimero de particulas, se describen por un ensamble o
mezcla estadistica de estados puros. Sea Ny un niimero entero de electrones, y N el promedio en el
intervalo No < N < Ny + 1. En este caso I' es el ensamble de Ny electrones, con una funcion de onda
Wy, ¥y probabilidad ¢ — 7, y para Ny + 1 electrones, con funciéon de onda Wy, 41, con probabilidad 7,
donde 0 < 7 < 1 [25].

Ahora a través de la reestriccion en busca del minimo de energia sobre todos los ensambles I', obte-
niendo una densidad sobre un numero dado de electrones, de modo que la densidad del estado base y
la energia del estado base para N electrones, sujeto a un potencial quimico externo v(r) estan dados

por,

PN(T) = pNot-(r) = (1 = T)pn (1) + TpNg11(T) (4.20)

EN == EN0+T == (1 - T)ENO + TEN0+1 (421)
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donde pn,(r) y Ey,, representa la densidad en el estado base y la energia en el estado base en un
sistema de Ny electrones, mientras que py,+1(r) y En,+1, correponde a un sistema de Ny+1 electrones,
en ambos casos sujeto a un potencial externo v(r) [25].

4.6. DERIVADAS DE LA ENERGIA CON RESPECTO AL
NUMERO DE ELECTRONES.

Reescribiendo la ecuacion (4.21), y tomando el limte cuando 7 — 0 se tiene

. EN0+T_EN0_ OF +_ + _
iy === = gy ) == A (4.22)

v

y para el intervalo entre Ny — 1 y Ny, se tiene
ENO — EN(H—T _ 8_E -
ON ),

donde I y A, son el primer potencial de ionizacion y la afinidad electrénica, respectivamente.

lim pwoo=-—I (4.23)

7—0 T

Una importante consecuencia del comportamiento de la energia como funciéon del ntimero de elec-
trones, es que las primeras derivadas p~ y p' no son iguales. Desde una perspectiva quimica, esta
diferenciacion con respecto a la adicion y eliminacion de carga, es importante, debido a que las especies
quimicas responden diferente ante estos dos procesos. La derivada p~, responde a la eliminacién de
carga, y la derivada u™, responde a la adicion de carga [25].

Note, que el promedio aritmético

ON 2 2

14

OB\’ 1, 1
(55 ) =# =50+ =3+ (4.24)
corresponde a la definicion de electronegatividad dada por Mulliken.

Asi, se conoce las aproximaciones diferenciales finitas

1
h=—X~ —5(1 + A) (4.25)

n~l— A (4.26)
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Capitulo 5

FUNCIONES DE FUKUIL.

5.1. FUNDAMENTO.

El comportamiento de un a&tomo o una molécula se caracteriza por parametros en la quimica, y se ha
utilizado para predecir la reactividad quimica. La electronegatividad y, definida por Mulliken como
el promedio del potencial de ionizacion [ y la afinidad electronica A, x = %(I + A), tal parametro es
ttil en la medicion de la tendencia de las especies de atraer electrones [38].

La teoria del funcional densidad, tiene un extraordinario potencial para cuantificar conceptos quimi-
cos. Asi la electronegatividad se identifica como el negativo del potencial quimico u, el cual es el
multiplicador de Lagrange en la ecuacion de Euler-Lagrange en DFT [38], el cual expresa la tendencia
de un electrén a escapar de la nube electronica [39]

OF
o= (v ), oy

donde E es la energia electronica total, N es el numero de electrones, y v(r) es el potencial elec-
troestatico externo que un electréon en r siente debido al nucleo.

De forma similar, se define de manera natural la dureza v, que es
0*F o

el cual tiene una aproximacion de diferencia finita n = I — A.

Es importante notar que la evaluacion de los cambios en la energia relativos al ntimero de electrones y
al potencial quimico externo, generan un conjunto de propiedades globales y locales, que dan cuenta
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de la reactividad del sistema y su selectividad, respectivamente.

34
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En particular, entre los indices globales se incluyen el potencial quimico p, la dureza v, en el sentido
que de estos caracterizan las especies en su totalidad.

Para entender a detalle el mecanismo de los parametros de reactividad local son necesarios para difer-
enciar el comportamiento reactivo de dtomos que forman moléculas. La funcién de Fukui (f), es
uno de los més comunes parametros de reactividad local.

La funcién de Fukui, se asocia principalmente con la respuesta de la funciéon de densidad de un
sistema al cambio en el nimero de electrones N, bajo la acciéon de un potencial externo constante
v(r) |41], los cuales reflejan reflejan la sensibilidad del potencial quimico frente a una perturbacion
externa, expresada como la variacion en la densidad electronica de los diferentes sitios de la molécula
frente al cambio en el niimero de electrones, donde el hecho de que el potencial externo sea constante
implica que los niicleos permanecen estaticos. En la medida en que se observa un mayor cambio en la
densidad electronica, el sistema sera méas reactivo en un punto r, debido a que se genera un gradiente
de potencial quimico que induce una mayor transferencia de carga [39].

Las expresiones del funcional de densidad en esta idea, son las funciones de Fukui, definidas por
Parr y Yang. La funcion de Fukui se denota por f(r), se define como el cambio de carga en la
densidad electronica [41] de los orbitales en la frontera LUMO (por sus siglas en inglés: Lower
Unoccupied Molecular Orbital (inferior orbital molecular no ocupado)) y HOMO (por sus siglas en
inglés: highest Occupied Molecular Orbital (méas alto orbital molecular ocupado)) [39], debido a un
cambio infinitesimal del niimero de electrones [41]. Esto es, [41]

fr) = (8555))@ - (5)s 53)

donde p(r) es la densidad electronica, y

N = /p(r)dr (5.4)

teniendo en cuenta que se pierde o gana un electron (ON = 1), permite estimar la reactividad local
frente al ataque nucleofilico f*(r), 6 electrofilico f~(r) [39], como se indica:

fH(r) = prumo(r) (5.5)
f7(r) = promo(r) (5.6)
Sin embargo, dada la discontuinidad de la variacion de la densidad electrénica con respecto al niimero

de electrones N, se utiliza la aproximacion de diferencias finitas, introduciendo las derivadas por la
derecha, es decir al agregar electrones al sistema.
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(a) Ataque Nucleofilico (b) Ataque Electrofilico

FIGURA 5.1: Funciones de Fukui f~ y f* [42].

En consecuencia f~(r) puede calcularse como la diferencia de cargas netas de cada atomo en la molécu-
la neutra y el respectivo ion, después de que se le retira un electron (Figura 5.1(a)). De forma similar
para ft(r), serd la diferencia de cargas del anion y el atomo neutro (Figura 5.1(b)).

Considerando en cada caso el signo correspondiente al cambio del nimero de electrones AN < 0 para
f=(r) y AN >0 para f*(r) [39],

Resultando las siguientes ecuaciones

flr)t = (ig—](;)y _ iy Lrelr) — v () (5.7)

u(r) e—0t 15

Las regiones de una molécula que pueden aceptar electrones con un cambio minimo de la energia, son
lugares donde f*(r) es mayor. Por tanto, la molécula es suceptible a un ataque electrofilico en esos
sitios (Figura 5.1(b)). De manera similar, las regiones de la molécula que pueden ceder electrones con
un cambio minimo de energia son lugares donde f~(r) es grande, y en esos sitios es susceptible a un
ataque nucleofilico (Figura 5.1(a)). En la teoria del funcional de densidad (DFT), las funciones de
Fukui son los indicadores de regioselectividad de las zonas de transferencia electronica [41].

La catalisis quimica, es un problema de la reactividad quimica, donde es posible aplicar una funcion

9p(r)

de Fukui en una acividad catalitica para metales. Se asocia la formula (8_u> a un ensamble gran
TV

canonico para ciertas distribuciones de densidad de carga, estas fluctuaciones se determinan por la
catalisis [38].

Debe tenerse presente que las funciones de Fukui son siempre positivas y valores negativos no tienen
significado fisico, pues son funcion de la densidad de carga. También es interesante resaltar que para
moléculas muy grandes, la densidad electronica puede diluirse y en consecuencia se apreciaran difer-
encias tan pequenas que no permiten dar cuenta de la selectividad en la reactividad [39).
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5.2. DUREZA Y FUNCIONES DE FUKUI PARA METALES.

En la formulacion de Kohn-Sham para la teoria del funcional densidad a una temperatura finita, se
obtiene la ecuacion autoconsistente

{—%VQ + Vepp(r) — ,u} Vi = € (5.9)

= Z |l/)i(7")|2f(€z‘ — 1) (5.10)

d’l" 5Fxc[p]
Vers(r / r—r | 5p(r) (5.11)

donde f(g; — ) es la funcion de Fermi

1
1+ exp[f(e; — p)]

y 1;(r), son los orbitales normalizados de Kohn-Sham. Fyc[p], es el funcional de energia libre de
interambio y correlacion.

flei—p) = (5.12)

De la ecuacion (5.10), y recordando que,

N:/p(r)dr (5.13)
N = / 9() (e — p)de (5.14)

donde g(g), es la densidad de estados a la energia e, dada por,

Z 5(e 2V / 5= (k) — ) dk (5.15)

27?)

se tiene que,

AT =0, pues igual a la energia de Fermi ep, y

flei—p) = (5.16)

N = /Oug(a)da (5.17)

y aT'= 0, por tanto se tiene
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y asi

donde V es el volumen y la estructura de la red permanece sin alteraciones en la diferenciacion. Para
un metal, en el cero absoluto, el reciproco de la dureza es la densidad de estados al nivel de Fermi.
Usando la ecuacion (5.18), se tiene

flr) = (agi:))w (%)T’V =ng(er,r) = g;i;;) (5.19)

La funciéon de Fukui, es la densidad de estados local normalizada al nivel Fermi. La normalizacion
[ f(r)dr =1 corresponde a [ g(ep,r)dr = g(cr). |38

5.3. RELACION CON LA TEORIA ORBITAL.

Los conceptos de electronegatividad y y dureza 7, han sido introducidos

([;A) P (1 2A)
donde I y A son el potencial de ionizaciéon y la afinidad electronica respectivamente de cualquier sis-
tema quimico. La base teorica de las estas cantidades descanza en el formalismo del funcional densidad.
Desde un marco de trabajo de la teoria del orbital molecular (MO), para los enlaces quimicos,
contiene los valores de x y 7, para los fragmentos de enlace. [44]

X = (5.20)

Dentro del teorema de Koopman, las energias de los orbitales en las fronteras estan dadas por,

—EHOMO — I Yy — ELUMO = A (521)

En la (Figura 5.2), el gap de energia entre el HOMO y el LUMO es igual a 2.
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FIGURA 5.2: Representa los gaps del HOMO y LUMO [43].

La cantidad (I — A) = 27, se visualiza como la energia de repulsion de dos electrones en el SOMO
(por sus siglas en inglés: Singly Occupied Molecular Orbital (orbital molecular individual ocupado)).

Asi, (Figura 5.2), muestra una manera grafica y concisa para el significado del concepto de dureza

quimica: moléculas duras tienen un gap HOMO-LUMO mayor, y para moléculas suaves tienen un gap
HOMO-LUMO pequeiio. [44]
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Capitulo 6

TRANSFERENCIA DE CARGA EN
CUMULOS BIMETALICOS Au-M.

6.1. VISION GENERAL.

Para analizar la distribucion de densidad de carga de las particulas bimetélicas (dimeros) Au-M (con
M = Al, Pd, Ag y Pt), se calcula la diferencia entre la densidad del dimero y la suma de las
densidades de cada atomo aislado [p(AuM) — (p(Au) + p(M))]; Para explorar las regiones que pueden
ceder densidad electronica, y las regiones pueden aceptar densidad electronica dentro del dimero, se
hace un anélisis de la funciones de Fukui, y se calcula f*(r) y f~(r).

o (Nt paie(r) — pulr)

fry” = ( ON >u(r) _51_1>I(I)1+ i < o1
__ (Op(r)\"  _ . pn(r) = pne(r)

o= (% )V(T)—ﬂgl_ : 62)

Las regiones de una molécula que pueden aceptar electrones con un cambio minimo de la energia,
son lugares donde f*(r) es mayor. Por tanto, la molécula es suceptible a un ataque electrofilico en
esos sitios. De manera similar, las regiones de la molécula que pueden ceder electrones con un cambio
minimo de energia son lugares donde f~(r) es grande, y en esos sitios es susceptible a un ataque
nucleofilico. En la teoria del funcional de densidad (DFT), las funciones de Fukui son los indicadores
de regioselectividad de las zonas de transferencia electronica [41].
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6.2. METODO QUIMICO CUANTICO.

Todos los calculos se realizan dentro del formalismo de la teoria del funcional densidad (DFT), y se
emplea la aproximacion del gradiente generalizado (generalized gradient approximation) de Perdew,
Burke y Ernzernhof. Los orbitales electronicos y los estados propios se describen con orbitales gaus-
sianos localizados. El computo numérico se lleva a cabo mediante el uso del codigo deMon2k (density
of Montréal), para ello se utiliza una variacion adecuada para el potencial de Coulomb, que permite
el calculo de las integrales de repulsion electronica en cuatro centros. El potencial de intercambio y
correlacion se calcula via la integracién numérica a partir de la funcion auxiliar [45].

Para cada uno de los a&tomos en cuestion, se describen como se indica abajo:

= Para el &tomo de aluminio, se utiliza el potencial de core efectivo con 4 electrones de valencia
propuesto por Schwedtfeger et al.

= Para el a&tomo de plata, se usa el potencial de core quasi-efectivo con 14 electrones de valencia
propuesto por Schwedtfeger et al.

= Para el atomo de paladio y platino se utiliza el potencial de core efectivo relativista con 14
electrones de valencia propuesto por Schwedtfeger et al.

= Y finalmente para el &tomo de oro, se usa el potencial de core efectivo relativista con 14 electrones
de valencia propuesto por Schwedtfeger et al.

Ademaés de emplear el conjunto de bases GEN-A2*, para los atomos Al, Au, Ag, Pd, Pt.

En la optimizacion de la geometria, se utiliza el método quasi-Newton [46]. Las geometrias moleculares
y orbitales se visualizan mediante el programa de VuChem. Obteniendo asi los resultados descritos
por la siguiente seccion.
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6.3. RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS.

Los valores de la Funcion Condensada de Fukui, y las cargas atomicas de Mulliken para la particula
bimetalica Au-M con M = Al, Pd, Ag y Pt, se muestra en la Tabla 6.1, ordenados de forma ascendente
de acuerdo a su afinidad electronica de cada atomo:

ATOMO | f~ (HOMO) | f* (LUMO) | PROMEDIO | DIFERENCIA
Al 0,447 0,702 0,575 10,254
Au 0,553 0,298 0,425 —0,254
Pd 0,265 0,426 0,346 10,161
Au 0,735 0,574 0,654 —0,161
Ag 0,240 0,651 0,445 10,411
Au 0,760 0,349 0,555 —0,411
Pt 0,544 0,519 0,332 —0,024
Au 0,456 0,481 0,468 +0,024

CUADRO 6.1: Datos del analisis de Fukui y signo del descriptor dual.

Para el anélisis de los valores, se hace uso de la definicion del descriptor dual, dada por la siguiente
resta (6.3):

Af(r)=fr(r)—f(r) (6.3)

A partir de la interpretacion dada por las funciones de Fukui, se hace notar que el signo del descriptor
dual, es importante para caracterizar la reactividad del sitio dentro del dimero. De tal forma, que
si Af(r) > 0, el sitio favorece un ataque nucleofilico (cede electrones), mientras que si Af(r) < 0,
entonces el sitio favorece un ataque electrofilico (acepta electrones).

Entonces, al observar el signo de los datos de la columna Diferencia en la Tabla 6.1, se tiene que:

» Af(r) >0, para el Al, Pd y Ag; esto implica, que estos 4tomos tiene comportamiento como
agente nucleofilico, y se presupone una transferencia de densidad de carga electronica hacia el
Au.

» Por otro lado, Af(r) <0, para Pt, lo que significa que tiene comportamiento como agente
electrofilico, y estos se supondria transferencia de densidad de carga a partir del Au.
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Mas alla de una indagacion debido al signo de la transferencia de carga mediante el descriptor dual,
es necesario un analisis de imagenes en las regiones de selectividad y las diferencias de densidad. La
asimetria de la distribucién de carga se indica con un sistema de colores donde en cualquiera de las
Imagenes o Figuras el verde se considera el cero. Para las Figuras 6.1 (a), 6.2 (a), 6.3 (a), 6.4 (a); los
colores del amarillo hacia el rojo indican zonas que pueden trasferir carga. Mientras que las Figuras
6.1 (b), 6.2 (b), 6.3 (b), 6.4 (b); los mismos colores indican zonas que pueden recibir carga. Y para
las Figuras 6.1 (c), 6.2 (¢), 6.3 (¢), 6.4 (c); nuevamente el verde es el cero, y los colores hacia el azul
indican zonas con deficit de carga y hacia el rojo zonas con exceso de carga.

En todas las figuras, la densidad de carga del lado izquierdo de la imagen esta representada por el
metal M en cuestion, mientras que la densidad de carga del lado derecho de la imagen esta represen-
tada por la particula de Au.
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(a) AlAu f~ (b) AlAu f* (c) Diferencia de Densidad
AlAu

FIGURA 6.1: Cuamulo Bimetalico Al1Au

Bimetalico AlAu.

Para el caso del AlAu, la Figura 6.1 (a), indica zonas con gran disposicion de transferencia para el Al
hacia la parte exterior izquierda y para el Au hacia su parte exterior derecha. Por otro lado, la Figura
6.1 (b), se observa que las zonas para recibir carga son mas notorias para el Al que para el Au. En
la 6.1 (c¢)indica plenamente que la transferencia de carga es a partir del atomo de Al hacia el Au, a
pesar de la disposicion que hubiese parecido tener el Al para adquirir dicha carga, esto se debe a que
la afinidad electronica del Al (43kJ/mol) es demasiado pequena en comparacion al Au (223k.J/mol).
También se observa entre ambos dtomos una seccién amarilla y rojo que indica el enlace covalente
entre ellos.
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(b) PdAu f* (c) Diferencia de Densidad
PdAu

FIGURA 6.2: Cumulo Bimetalico PdAu

Bimetalico PdAu.

Para el PdAu, las regiones de la Figura 6.2 (a), que ceden carga son maés significativas en el Pd que
en el Au. Y la Figura 6.2 (b), las regiones para adquirir carga muestran una tendencia hacia el Au;
entonces la prediccién dada por las funciones de Fukui concuerdan con la Figura 6.2 (c), donde la
direccion de la transferencia de carga esta dada a partir del Pd hacia el Au. Donde también se observa
el enlace covalente entre el Pdy el Au, indicada por una franja amarillo y naranja entre ambos atomos.
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(a) AgAu f~ (b) AgAu f* (c) Diferencia de Densidad
AgAu

FIGURA 6.3: Cumulo Bimetalico AgAu

Bimetalico AgAu.

En el caso AgAu, en la Figura 6.3 (a), las zonas mas significativas para ceder carga son las del Au,
aunque la Ag también tienen esa disposicion. En la Figura 6.3 (b), las zonas para aceptar carga se
observan tanto para Ag como para Au. En la Figura 6.3 (c), se observa que toda la transferencia
de carga es adquirida por Au a partir de Ag; También se observa una franja amarilla entre los dos
atomos, que respresenta el enlace covalente entre ellos.
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o

(a) PtAu f~ (b) PtAu f+ (c) Diferencia de Densidad
PtAu

F1GURA 6.4: Camulo Bimetélico PtAu

Bimetalico PtAu.

En el caso del PtAu, la Figura 6.4 (a) se observa que la region para ceder carga es mas significativa
en el Pt en comparacion del Au, mientras que en la Figura 6.4 (b), las zonas para aceptar carga se
presentan mas en Au que en el Pt. Asi concuerdan las predicciones dadas por Fukui con la Figura 6.4
(c), donde el Pt cede totalmente la carga hacia el Au. Al igual se observa aunque en menor medida
el enlace covalente entre el Pt y Au, indicada por una franja amarilla muy delgada.
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Capitulo 7

CONCLUSIONES.

» En resumen los atomos de Al, Pd, Ag, y Pt, le transfiere densidad de carga al Au.

= Para los cuatro metales mencionados se comprobo la hipotesis, que metales con menor afinidad
electronica que el oro le ceden carga.

= Como el Pdy Ag, se encuentran en el mismo periodo en la tabla peridédica, su comportamiento
como agente nucleofilico es muy similar.

= La prediccion de la direccion de transferencia de carga dada por el descriptor dual concordo con
los resultados de transferencia de carga determinada con diferencia de densidades, con excepcion
del Pt.

= Se observa que las funciones de Fukui predicen razonablemente las zonas de la molecula que
pueden ceder y las que pueden aceptar carga, con excepcion del Al.

= Se puede decir que los metales que mejor transfieren carga son Ag, Pdy Pt.

= Los resultados del anélisis de poblaciones de Mulliken indican que en todos los casos el oro
recibe carga y con ello con ello concuerdan razonablemente co los resultados de obtenidos con
el metodo de diferencia de densidades.

48



Bibliografia

[1] http : //www.slideshare.net/jorlusal /nanotecnologia — presentation — 862491
[2] http : //www.conacyt.mz/comunicacion/revista/221/Articulos/Nanoparticulas/Nanol.html
[3] http : //www.angel fire.com/mac2/proyecto/art2.htm

[4] Sheldon R.A.; “Heterogeneus Calytic Oxidation and Fine Chemicals”; Stud. Surf. Sci. Catal. 66,
33-54 (1991).

[5] Masatake Haruta.; “Gold Rush*; NATURE, Vol. 437; 20 October 2005.

[6] A. Sanchez, Uzi Landman, et al; “When Gold is not Noble: Nanoscale Catalysts*; J. Phys. Chem.
A 1999, 103, 9573-9578.

[7] http : //nanotecnologiayarquitectura.blogspot.mz/2008/07/diferencias — entre —materiales —
comunes — y.html

[8] www.ncbi.nlm.nih.gov2Fpmc2Farticles2F PM C21897732F

[9] http : //www.nanotecnologia.cl/desarrollan —biosensor — que — detecta — celulas — de — cancer —
basado — en — nanotecnologia/

[10] www.ncbi.nlm.nih.gov2Fpmc2Farticles2F PMC21897732F

[11] Alejandro Torres Castro, Enrique Lopez Cuéllar, Antonio Gracia Loera, Ubaldo Ortiz Méndez;
“Elaboracion de Nanoparticulas Métalicas y Bimétalicas mediante Debastado I6nico.”; Facultad
de Ingenieria Mecénica y Eléctrica CIIDIT-UANL.

[12] http://ec.europa.eu
[13] http : //biqfr.blogspot.mx/2010/01/crean — el — primer — transistor — organico — que.html
[14] http : //www.elmundo.es/elmundosalud/2006/03/21/oncologia/1142964050.html

[15] http : //blogs.creamosel futuro.com/nano —tecnologia/2009/04/20/baterias — de —ion — litio —
con — nanohilos — de — silicio — i/

49



BIBLIOGRAFIA BIBLIOGRAFIA

[16] http://www.revista.unam.mx/vol.11/num3/art30/int30b.html
[17] http: //es.wikipedia.org
[18] catarina.udlap.mz/u4l,/tales/documentos/lfa/.../capitulo2.pdf

[19] Diaz Gonzalo; “Introduccion a la Computacion Cuéantica”; P. Universidad Catolica de Chile,
Facultad de Ingenieria, Topicos en Ciencia de la Computacion; 09 de agosto de 2011.

[20] http : //www.nuclecu.unam.mz/ vieyra/nodel8.html

[21] Peter David Haynes; “Linear-Scaling Methods in ab-initio Quantum Mechanical Calculations”;
A dissertation submitted for the degree of Doctor of Philosophy; Christ’s College, University of
Cambridge; July 1998.

[22] http : //www.nucleares.unam.mx/ vieyra/nodel8.html
[23] http : //www.uncachodeciencia.org/wp — content /uploads/apuntes — fc.pdf

[24] Attila Szabo y Neil S. Ostlund; “Modern Quantum Chemistry. Introduction to Advanced Elec-
tronic Estructure Theory”; Dover Publications, Inc; Mineola, New York.

[25] Robert C. Parr y Weitao Yang; “Density-Functional Theory of Atoms and Molecules.”; University
of North Carolina; Oxford University Press.

[26] Andrew R. Leach; “Molecular Modelling. Principles and Applications”; Longman.
[27] http://tcam.qui.uam.es/ismanuel /FQC /operadores-handout.pdf

|28] Richard P. Feynman, Robert B. Leighton, Mathew Sands; “The Feynman Lectures on Physics.
Vol 37; Addison-Wesley Publiching Company, Inc.

[29] Ramon Castaneda Priego; “Mecénica Estadistica”; Division de Ciencias e Ingenierias de la Uni-
versidad de Guanajuato

[30] http: //pwp.etb.net.co/azacipac/main — hilbert/noded6.html

[31] http: //www.ua.es/cuantica/docencia/qfrl/Temay/node7. html

[32] http: //forum.lawebde fisica.com/content /42 — Macroestados — y — microestados

[33] Kerson Huang; “Statistical Mechanics®; Second Edition; John Wiley and Sons, 1987.

[34] Donald A. McQuarrie; “Statistical Mechanics®; Indiana University; Harper-Collins Publisher

[35] Tony Guenault; “Statistical Physics®; Second Edition; Springer 2007

20



BIBLIOGRAFIA BIBLIOGRAFIA

[36] R.K. Pathria; “Statistical Mechanics®; Department of Physics, University of Waterloo, Ontario,
Canada; Second edition; Butterworth-Heinemann.

[37] Herbert B. Callen; “Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics®; Second Edition;
John Wiley and Sons, 1985.

[38] Weitao Yang and Robert G. Parr; “Hardness, softness, and the Fukui function in the electronic
theory of metals and catalysis.”; Department of Chemistry, University of North Calolina; June 3,
1985; Proc. Nati. Acad. Sci. USA Vol. 82, pp. 6723-6726, October 1985,Chemistry.

[39] Cristina Valencia Uribea, Eduard Alejandro Tobona, Fernando Figueredo, Diana Patricia Henao;
“Fotoxicidad de Medicamentos Sulfas y su Reactividad frente al Oxigeno Molecular Singulete.”;
Rev Soc QuAm PerA°. 74 (4), 2008.

[40] www.catarina.udlap.mz/u_dl_a/tales/documentos/lfa/.../capitulo3.pdf

[41] Pratim Kumar Chattaraj, “Chemical Reactivity Theory. A Density Funtional View” CRC. Press,
Taylor & Francis Group, 2009.

[42] agalano.com/Cursos/QC /P9 — DFT.ppt
[43] http : //en.wikipedia.org/wiki/Excimer

[44] Ralph G. Pearson, “Absolute electronegativity and hardness correlated with molecular orbital
theory “, Department of Chemistry, University of California, Santa Barbara, August 11, 1986,
Proc. Nati. Acad. Sci. USA. Vol. 83, pp. 8440-8441, November 1986 Chemistry

[45] A. M. Koster, J. U. Reveles, J. M. del Campo; “Efficient and Reliable Numerical Integration of
Exchange-Correlation Energies and Potentials®; J. Chem. Phys. 121 3417 (2004).

[46] J. U. Reveles, A. M. Koster; “Geometry Optimization in Density Functional Methods®; J. Comp.
Chem. 25, 1109 (2004).

[47] Gallezot P.; “Selective Oxidation with Air on Metal Catalysts“; Catal. Today 37, 405-418 (1997).
[48] Bond G. C. & Thompson D. T.; “Catalysis by Gold*“; Catal. Rev. Sci. Eng. 41 319-388 (1995).

[49] Fu Q., Saltsburg H. & Flytzani-Stephanopoulos M.; “Active Non-Metallic Au and Pt species on
Ceria-Based Water-Gas Shift Catalysts®; Science 301,935-938 (2003).

[50] Bailie J. E. & Hutchings G. J.; “Promotion by Sulfur of Gold Catalysts for Crotylalcohol Forma-
tion From Crotonaldehyde Hydrogenation“; Chem. Commun. 215 (1999).

[51] Mohr C., Hofmeister H., Lucas M. & Claus P.; “Gold Catalysts for the Partial Hydrogenation of
Acrolein“, Chemie Ingenieur Technik 71, 869-873 (1999).

ol



BIBLIOGRAFIA BIBLIOGRAFIA

[52] Biella S., Prati L. & Rossi; M. “Selectivity Control in the Oxidation of Phenylethane-1,2-diol with
Gold Catalyst.”; Inorg. Chim. Acta 349, 253-257 (2003).

[53| Biella S., Prati L. & Rossi M.; “Selective Oxidation of D-Glucose on Gold Catalyst.”; J. Catal.
206, 242-247 (2002).

[54] Carrettin S., McMorn P., Johnston P., Griffin K. & Hutchings G. J.; “Selective Oxidation of
Glycerol to Glyceric Acid using a Gold Catalyst in Aqueous Sodium Hydroxide*; Chem. Commun.
696-697 (2002).

[55] Carrettin S. et al.; “Oxidation of Glycerol Using Supported Pt, Pd and Au Catalysts“; Phys.
Chem. Chem. Phys. 5, 1329-1336 (2003).

[56] Bokwon Yoon, Hannu Hakkinen, Uzi Landman, et al.; “Charging Effects on Bonding and Cat-
alyzed Oxidation of CO on Au8 Clusters on MgO*; SCIENCE 307, 403 (2005).

[57] P.A.M Dirac; “ The Principles of Quantum Mechanics*; Fourth Edition; Oxford at the Clarendon
Press

[58] John P. McKelvey; “Solid State Physics. For Engineering and Materials Sciencie®; Department of
Physics, the Pennsylvania State University; Krieger Publishing Company, Malabar Florida 1993.

[59] Ashley H. Carter; “Classical and Statistical Thermodynamics.“; Prentice Hall.

[60] C. David Sherrill; “An Introduction to Hartree-Fock Molecular Orbital Theory*; School of Chem-
istry and Biochemistry; Giorgia Institute of Technology; June 2000.

[61] Ira N. Levine; “Quantum Chemistry; Chemistry Department; Cuarta Edicion.
[62] Gabriel Cuevas; “Introduccion a la Quimica Computacional”.

[63] Robert Eisberg y Robert Resnick; “Fisica Cudntica. Atomos, Moléculas, Solidos, Nicleos y
Particulas”; Limusa Noriega Editores.

[64] A. Requena y F. Romero; “La Aproximacion de Born Oppenheimer”.

[65] http : //www.dav.sceu. frba.utn.edu.ar/homovidens/gomez.lsa;ose/ Proyecto %20grupal (uno—
dos) /trabajo/Funciones — modif /index.htm

|66] http://ar.answers.yahoo.com
[67] hitp : //www.luventicus.org/laboratorio/ Ablnitio/index.html

[68] www.mri-dt.com/pdf/referencias costos tiempos.pdf

52



Apéndice A
MULTIPLICADORES DE LAGRANGE.

El método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange, est4 vinculado a la resolucion de prob-
lemas de optimizacion de campos escalares sujetos a alguna reestriccion de las variables [65]. x

Suponga que se desea encontrar los puntos estacionarios de una funcion, dada por ejemplo, f(z,y) =
422 + 3x + 2y% + 6y = 0 sujeto a la reestriccion y = 4z + 2. %

En el método de Lagrange, la reestriccion se escribe en la forma g(x,y) = 0, x

g(z,y)=y—4zx+2=0 (A1)

Para encontrar los puntos estacionarios, primero se determina la derivada total df, que debe ser igual
a Cero, x

df = %da’; + g—‘gdy = (8z + 3)dz + (4y + 6)dy = 0 (A.2)

Sin la reestriccion, los puntos estacionarios se determinan con ambas derivadas parciales igual a cero,
ya que x y y son independientes. x

Pero bajo la reestricciéon, x y y no son independientes, pero estan relacionadas mediante la derivada
de la funcién g:

dg dg
d —d dy = —4dx + dy = A.
g = e x+ayy x4+ dy =0 (A.3)

La derivada de la accion, se multiplica por un parametro A (el multiplicador de Lagrange) y se le suma
a la derivada total df:
of of
A d A dy =0 A4
(8$ + ax) T (8y + 8y) Y ( )
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A. MULTIPLICADORES DE LAGRANGE.

El valor del multiplicador se obtiene igualando cada término entre paréntesis de (A.4) a cero, %

8r+3—-4X=0 (A.5)
y

dy+6—-A=0 (A.6)
De este par de ecuaciones, se obtiene una ecuacién que relaciona z con y; y si se combina con la
ecuacion de la reestriccion, permite identificar el punto estacionario, que es (—%, —f—g). *

El método de los multiplicadores de Lagrange provee de una poderosa aproximacion, con una extensa
aplicacion a problemas bajo acciones dindmicas y en mecanica cuantica. x

J Cabe senalar que se agrega un multiplicador de Lagrange, por cada reestricciéon a la que es
sometida la funcion.

* “ Molecular Modelling. Principles and Applications ”; Andrew R. Leach; Longman.
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Apéndice B

UNIDADES ATOMICAS.

Simbolo Cantidad Valor en u.a | Valor en el Sistema Internacional
Me Masa del electron 1 9,110 x 1031 kg
e Carga del electréon 1 1,609 x 10~ 19¢C
h h/27 (Unidad de momentum) 1 1,055 x 107345
h Constante de Planck 27 6,626 x 103*Js
aop Radio de Bohr (Unidad de longitud) 5,292 x 10~ Hm
Eny Hartree (Unidad de energia) 4,360 x 10~ 18 J*
c Velocidad de la luz 137,036 2,998 x 108m/s
B Magneton de Bohr 0,5 9,274 x 10721 J/T
N Magnetén niclear 2,723 x 1074 5,050 x 10~24J/T
4reg Permitividad del vacio 1 1,113 x 10719C2 /Jm
1o Permeabilidad del vacio 6,692 x 1074 1,257 x 107N s?/C?

& *lu.a. = 627,51kcal/mol; 1 kcal /mol = 4,184kJ/mol. [62]
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Apéndice C

CONSTANTES USUALES.

Constante de estructura final

e

a=—
4meghc

Cantidad Simbolo Valor
Velocidad de la luz en el vacio c 2,998 X 10°m/s
Magnitud de la carga del electréon 1,602 x 10~ 19C
13
Constante de Planck h;h = o 6,626 X 10734 Jseg ; 1,055 x 10734 = 0,6582 x 10~ PeVseg
vid
Jonstante de Boltzmann k 1,381 x 10~ 25 J/K = 8,617 x 10 2eV/K
Numero de Avogadro NoNg 6,023 x 1023 mol
T
Constante en la ley de Coulomb ” 8,988 x lOgN'mQ/C2
TEQ
Masa en reposo del electron Me 9,109 x 10’31kg = O,511]\/IeV/c2
Masa en reposo del protén my 1,672 x 10~ 2 kg = 938,3MeV/c>
Masa en reposo del neutron My 1,675 X 10727kg = 939,6A{eV/c2
Unidad de masa atémica (C12 = 12) uw 1,661 x 10 2 kg = 931,5MeV/c>
eh P
Magneton de Bohr wp = 9,27 X 10_24Am2(J/T)
2me
eh —27 2
Magnetén nuclear pn = 5,05 x 10 Am=(J/T)
Mp
i 4megh? 11
Radio de Bohr ag = ———— 5,29 x 10— = 0,529A
mee?
Meé€
Energia de Bohr Ej=—-——° —2,17 x 107 18/=-13,6eV
(4meg)22h2
h
Longitud de onda de Compton para el electréon Ao = 2,43 x 107 2m
mec
2

1
7,30 x 1073 ~ —
137

kT a temperatura ambiente

k300K

T
0,0258eV ~ —eV
40

o 1eV = 1,602 x 10719
1 barn = 10~ %m? 63|

1J = 6,242 x 10"V 1A =10"1m 1F =10""m
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Apéndice D

APROXIMACION DE
BORN-OPPENHEIMER.

La masa relativamente grande de lo nucleos atémicos, es tal vez uno de los hechos mas importantes en
la quimica y la fisica molecular. Si no fuera por este hecho, no seria posible la localizacion razonable,
de los nucleos dentro de las moléculas. [64]

Asi en un sistema fisico tiene variables que cambian lentamente, y variables que cambian rapidamente.
Un desacoplamiento tal, entre las variables lentas y las rapidas, es la base de la aproximacion de Born
Oppenheimer. [64]

En un sistema molecular, los electrones y los nucleos estan confinados en un volumen correspondiente
al tamano de la molécula. El desacoplamiento entre las velocidades de los nucleos y las de los elec-
trones permiten plantear la resolucion del sistema molecular (aproximacion Born-Oppenheimer) de la
siguiente manera: [64]

Primero a los nucleos se les asigna posiciones fijas y entonces el movimiento de los electrones en el
entorno nuclear fijo se determina a partir de la ecuacién de Schrédinger. La distribucion electronica
resultante origina un campo actuando sobre los nucleos, y estos se mueven gobernados por la energia
potencial de interaccion de los nucleos y el campo de los electrones. Para moléculas estables, las posi-
ciones de equilibrio de los nucleos son aquellas en las cuales la fuerza sobre cada nucleo debida al
campo total es cero. Lo nucleos no permaneceran siempre en sus posiciones de equilibrio, y el aban-
dono de estas ocasionara la aparicion de fuerzas restauradoras, las cuales, en primera aproximacion,
dependen linealmente de los desplazamientos nucleares individuales. [64]
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D. APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

Para operar como se ha expuesto, se considera el hamiltoniano electronico que describe el movimiento
de N electrones en un campo de M cargas puntuales [24]

1 ) Z,
ZEIEINED ) HEC I B M o

)

Y requiere que ¥(r;;r,), satisfaga la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo [21]

1 Lo,
_§;V?_;§|ri—r | Zzh' —

i jFi

U(r;ry) = ca(ra)V(r;ry) (D.2)

Esto es, HyV(ri;ra) = €a(ra)¥Y(ri;ra)
Donde la dependencia del valor propio &, en la posiciéon ntuclear es conocida.

Las coordenadas nucleares no aparecen explicitamente en W. La energia total para un ntcleo fijo ,
debe incluir la constante de repulsion nuclear [24]

M M

Etotal = €el T Z Z z ZB (Dg)

- 15>a| o —Tpl

Como los electrones se mueven de manera mas rapida que los nucleos es razonable que la aproximacion
para el hamiltoniano (2.20), reemplacen las coordenadas electronicas por los valores promedio sobre
la funcion de onda electronica. Esto genera un hamiltoniano nuclear para el movimiento de los nucleos
en un campo promedio de los electrones [24]

Hype = —i—w ilV? f: 2 ZZ ii -
nuc i 2 =1 — |ri_r| i=1 i>i |’l" —’I'| a=1 >« |’l"a_'r5|
M M M
= —Z—V2+5elra +ZZ Zos
a= 16>o¢| a_rﬁ|
M

Vi + €t0t('ra) (D4)

- Y5

gt 2my,
La energia total £;,4(r,), provee de un potencial para un movimiento nuclear. Esta funciéon constituye
una energia potencial superficial, reflejando que un nicleo en la aproximacion de Born-Oppenheimer
sigue adelante sobre la superficie de una energia potencial, que se obtiene de resolver el hamiltoniano
electr”onico. [24]
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D. APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

Las soluciones de la ecuacion de Schrodinger nuclear H,,y,cWoe = €V e, describe la rotacion, vibracion
y translacion de una molécula. Y €, es la aproximacion de Born-Oppenheimer a la energia total de
(2.23), incluyendo las energias electronicas, vibracionales, rotacionales y translacionales. [24]

La aproximacion correspondiente a la funcion de onda total de (2.23) es,
\I/('I"Z‘, roc) = \Ijel (ri7 ‘ra)\ljnuccra) (D5)

Atomo de Helio.

Para el analisis del atomo de Helio, se debe tomar en cuenta las interacciones entre electrones de
manera que, el operador hamiltoniano H , tiene funciones propias ortonormales, por lo que la funciéon
arbitraria ¥ se puede expresar como una combinacion lineal de funciones propias de H , como se hace
en la aproximacion Born-Oppenheimer; entonces

U=> ¢, (D.6)

De manera que para un estado arbitrario se tiene,

(WIHIY) = Y crem{Ual H|¢m)
= D hemEn (V| V)

= Z cn|?en > 502 lca)? (D.7)

Con &g la energia en el estado base. Siendo ¥ normalizada, tenemos que Y |c,|?, entonces gy <
(V|H[W).

. . . -l - . .
De esta forma ahora se puede ver que el Hamiltoniano se escribe como, H = Hy + H , y escogiendo
¥ = U, siendo ¥, las funciones propias de Hy que corresponde al valor propio €y entonces,

g0 < (U|H|W) = (Ug|Hy+ H |Ty)
(Wo| Ho|Wo) + (Wo|H [¥o)
= 0 (Wo|H | W) (D.8)
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D. APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

Asi se usa el método variacional al estado base del &tomo de Helio, de modo que se escoge la funcion
W como una funciéon propia del hamiltoniano, sin el término de repulsion entre los electrones, de modo
que

U = Wy(1)W100(2)
= Rio(r1)Yoo(O1, P1)Ri0(72) Yoo (O2, P2) (D.9)

Ademés se sabe que,

1 7\ 32 ”
Yoo(0,P) = —; Ryp(r)=2(— e~ 2o D.10
0(0.0) = i ) =2(2) (010
Entonces
1/2Z\°
\If = ; <a—0) €7Z/a0(r1+r2) (Dl].)
Si se sustituye Z por un pararametro varacional (, es decir
1 3
v= - (@%) e~ ¢/a0(ritr2) (D.12)
Ahora si se hace que ¥ = f; f; donde
3/2
fl — l £ e*(’l"l/(lo
™ \ Qg
fo= 2 (=) e
T\ Qg

De esta manera tenemos que el hamiltoniano se reescribe como

2 62 e2

e
-V —— —V;—— |+ (- Z)—+((—24)—+ — D.13
: )it e- 0SS o)
Donde se ha sumado y restado los términos en (. Sabiendo que los términos que se encuentran encerra-
dos dentro del primer paréntesis son la suma de los dos hamiltonianos correspondientes a un electréon

que se mueve en un potencial electrostatico dado por _562.
Por lo que se tiene que
B, (R, (& ¢e?
Vi = Vs =2 | U =22 | U=2(-13,6¢*)¥ D.14
( om ' om %y 2a ( <) ( )




D. APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

N e2
(0110) =2 (~55 ) + €= )W L 0) + (- 20 W] L) +(C- 2 (0] g (D)

entonces tenemos que para

(W 19) = (hhl 155
- <f1|}1\f1><f2|f2>
= <f1|l‘f1>

_ %( )3/000 o T—drl /Oﬂsine)ld@l /O%dgbl
3 poo 2”
<a—>/0 ne

_ <£ (1(_0 )
a 4\ ¢

= D.16
» (0,10
Y para (V| % |W) = =, ahora para (\If\ ~|¥) tenemos, que sea
1 1 1 — !
_— = = — —P
rig T —7o  (r? 413 —2rirycosa)l/? ; ritt {(cos )
con P(cosa) = 2;‘% in,_l * (01, P1) Y (O, Do) asi tenemos que

g Z AN 2l ) Z m(O1, P1) Yy (O, P2)

Se integra la ecuacién, obteniendo

(v fw) =2 &

T12
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D. APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER.

Asi se tiene que

. Ce? e2C 5%
HV) = 2| —=— 2C—2)—+-=-—
ity = 2(-55) r20- 95l 3
- ¢ A7+t + ¢ (D.17)
B 2a 4 '
Ahora, se minimiza la expresion
d - e? )
—(V|HYY=|—)(4Z2+2(+-) =0 D.1
i = (-5 (1z+2+3) (D18)
Entonces el minimo de energia se tiene cuando
5
(=7-— 3 (D.19)

Lo cual sustituye este valor en (D.17), donde se obtiene para una energia de —77,45¢V. Siendo la
funcin de onda

1(Z-3V° —5/1
(P:—(—lﬁ) eXp—Z 5/16(ry + 12) (D.20)

Qo Qo

Teniendo que los electrones se mueven de manera independiente en un campo producido por una carga
nuclear igual a (Z — %) e; v la diferencia de carga nuclear con la carga real es Ze, que representa una
aproximacion del efecto de apantallamiento de la carga que siente cada electron debido a la presencia
del otro.
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