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RESUMEN

En el presente trabajo se discute la manera en que la Teoria de Funcio-
nales de la Densidad, TFD, v sus aplicaciones describen la estructura
atomica y molecular. En el contexto de una de ellas, la Teoria de Kohn ¥
Sham, se estudian y determinan propiedades atdmicas como la electrcnegativi-
dad ?{ , el potencial de ionizacién I, la Afinidad electrénica A, y la du-

reza YL i

En el capitulo 1 presentamos una investigacidn retrospectiva y una dis-
cusidn general sobre los conceptos de electronegatividad y dureza, que espe-
ramos sirva para entender la importancia que €stos revisten para la Quimica
y para enmarcar el contexto en que se ubica y desarroila este trabajo.

En el capilulo 2 se discute la idea de gue la enevrgia total atémica
puede considerarse como una funcidn continua del ndmero de electrones. En ba-
se a esto se desarrolla en una serie de Taylor alrededor del valer del &dto-
mo neutro, 1o que permite introducir la primera y segunda derivada de 1la
energia, que se identifican respectivamente con ?i y Y\/ A

Cn el capitulo 3 se discuten aspectos y problemas importantes de la
Teoria de Kohn y Sham en su versién spin polarizada. En particular se dis-
cuten las dificultades para evalucr (Buﬁquhf}y la alternativa que presen- ‘
ta (EJIE'/Q'-‘”:-E,)O en términos del eigenvalor & , , el andlisis de (’bg;.&‘/.}m*?\

e ‘b}&

En el caepitulo 4 se desarrolla un modelo de estado de transicidn simu-
lado, modelo simple basado en efectos de apantallamiento, que permite esti-
mar el estado de transicidn en base a informacibn exclusiva del dtomo neu-
tro en su estado basal. A partir de este modelo se pueden estimar energias
de ionizacidn y de excitacidn atdmicas. para las capas electrénicas inter-
nas. Los resultados son mejores que los de la aproximacidn de Koopmans.

-

En el capitulo 5 se muestra como esie modelo simple puede extenderse



para, generar una excelente representacién de la segunda derivada de la ener-
e ; il =\
gia, que incluye efectos ce relajacidn, (1'- i:/»:]m;}:. ) = %_“ LY >ﬂ;‘3\

}
donde A es el spin orbital ocupado de mayor energfa. A partir de
NS

-

esto, Q: ‘11“ <T‘h23\. Esta ecuacidn junto con la expresién A~ 7 T !
son validas para atomos de capa abierta y constituyen un primer método pa-
ra determinar nuestras 4 propiedades atdémicas, pues I:”}i*“l vy I%.“:F}i'" YL i
Presentamos una segunda alternativa que consiste en desarrollar un método
tedrico para el cdlculo de X , evaluar T por el método del estado de tran-

< i e ) 5 _ 8oV _ T T
sicién de Slater y a continuacién determinar A= 2L~ L ¥ *’L—- 7 (J. l&.) '

Se presenta una comparacién de los resultados obtenidos por ambes méto-
dos para unos cuantos atomos y a continuacidn, en el contexto del Método
II, se realiza un estudio comprensivo y sistemdtico de k y: Loy N W ’t",k de
86 elementos de la tabla periddica, comparando dos aproximaciones diferentes
al funcional de energia de intercambio y correlacidn; lcs modelos Xm ¥
de Gunnarsson-Lundqvist en su versi6n spin polarizada.

En el G1timo capitulo se emplean los resultados atdmicos del capitulo
5, junto con un modelo simple de transferencia de carge e igualacidn de elec-
tronegatividades, para determinar valores de electrenegatividad molecular,
que se comparan favorablemente con otros valores obtenidos mediante el uso
de informacibn experimental.

Finalmente, se presenta una seccion de conclusiones.



ABSTRACT

In this thesis we discuss the way in which Density Functional Theory
(DFT), and its implementations describe atomic and molecular structure.
Withir one of them, namely the Kohn-Sham theory, atomic properties such as
electronegativity x , ionization potential I, electron affinity A and
hardnzss 1 are studied and determined.

In Chapter 1 we present some backgrounds and a general discussion
about tne electronegativity and hardness concepts, which hopefully, will
be useTul to understand their importance in Chemistry and to set up the
framework where this work takes place and develops.

In Chapter 2 we discuss the idea of considering the total atomic
enercy as a continuous function on the number of electirons. Then we expand
it in & Taylor Series about the neutral atom value. This allows us to in-
troduce the first and second derivatives of the energy, which are readily
identifable with x and n , respectively.

In Chapter 3 we discuss severai aspects and important problems of the
spin zclarized Kohn and Sham Theory. Specifically, we discuss the difficul-

A2
ties that arise when we interd to evaluate [%HG—J and the alternative given
i '_:*;: p N g Jeq 4
by | == in terms of the eigenvalue €53 to analyse Fﬁ%ﬁ ;

1J

In Chapter 4 we deve]bp a simulated transition state model, a simple
1 based on screening effects, which allows us to estimate the transition
te exclusively in terms of information of the neutral atom ground state.

mod
t
From this model we can estimate ionization and excitation atomic energies for
the zlectronic inner shells. Our results are better than those of the
Koozmans approximation.

o
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o
4]

f



In Chapter 5 we show how this simple model can be extended to give an

excellent representation of the energy second derivative, including relaxa-

2 -
gng = % % P 1 550 where ij corresponds to the highest
C _ij )
occupied spin orbital. From this, n = % <r L >

tion effects,

3 This equation together

with the expression ¥ =—51j are valid for open shell atems, providing a first
method for determining our four atomic properties, since I=x#n and A=X-n.
Furthermore, we present a second alternative, where we develop a theoretical
method for the computation of yx , then we evaluate I within the slater tran-
sition state method and finally A=2x-1 and n = %{Iwﬂ)

We present a comperison among the results obtained with each metnod
for several atoms and then, within the context of the Second Method, we pre-
sent a comprehensive and sistematic study of x , I, A and n for 86 ele-
ments in the Periodic Table. Comparing two difrerent approximation to the
Exchange-Correlation energy functional, namely the spin polarized versions
of the Xq and the Gunnarsson-Lundgvist models.

In the final chapter we employ the atomic results presented in Chap-
ter 5 and a simple medel of charge transfer, and using the electronegativi-
ty equalization concept we determine several molecular electronegativity
values which compare nicely with other values obtained through experimental
data.

We finally present a conclusions section.
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INTRODUCCION ik

Una de las miltiples metas de la Quimica Tebrica es la de explicar, rela-
cionar, predecir y sugerir los resultados de la Quimica Experimental. A su
vez, la Quimica Tedrica se nutre, se inspira y se fundamenta en la Experi-
mental. Sin embarge, no han sido pocas las ocasiones en que esta relacidn
dialéctica ha sido mal entendida o un poco oividada por "las dos caras de 1a
misma moneda". Cosa de lamentar, en efecto, pues el Método Cientifico para
serlo efectivamente, requiere de la realizacidn y retro-alimentacion de to-
das sus partes. La mejor prueba de esto es tal vez el hecho de que en las
G1timas décadas nuestro entendimiento de una enorme variedad de ramas de la
Quimica se ha visto iluminado ante la aparicién y desarrollo de una serie de
Teorias y modelos. Esto ha ocurrido indistintamente en dareas tan versati-
les como la Espectroscopia Atémica y Molecular, la Quimica y Fisica del Esta-
do SG1lido,Ta Termodinamica el estudio de Ta esliuctlura atditica y molecular,
la cinética y la dindmica de reacciones quimicas, y otras ramas innumeratles.

Probablemente una de Tas teorias fisicas que, desde su aparicion en ios
primeros anos de este siglo, ha tenido uno de los desarrollos mads impresio-
nantes en la historia de la ciencia es la Mecénica Cuénticasg. Se puede
con justicia decir que prdcticamente no existe rama en la Fisica ¢ la Quimi-
ca que no haya sido beneficiada y enriquecida con el advenimiento de la Me-
canica Cuantica, aparte por supuesto de los innumerables campos nuevos de
investigacion que fueron impulsados originalmente por esta.

Sin embargo, la Mecanica Cudntica y sus métedos muchas veces resultan,
a pesar de su meanifiesta utilidad, repelentes para el Quimico Experimental,
quien con justa razdn se siente abrumado por la complejidad de su aparato
matemdtico y abstraccidn de conceptos como funciones de onda, spin-orbita-
les, etc. que aunque son bdsicos para la teoria, desgraciadamente no po-
seen una interpretacidn fisica por si mismos. Seria encomiable el poder
encontrar una manera cde reformular la Mecdnica Cudntica de tal manera que,
i bien mantuviera el poderio de dicha teoria, se pudiese expresar en tér-
minos con interpretacion fisica mds senciila o directa. Un avance de suma



importancia en esta direccidn fue dado en 1964 con el nacimiento de la Teo-
ria de Funcionales de la Densidad, TFD27. Dicha teoria no es mds que una
reformulacidén de la mecdnica cudntica, en términos de la densidad de carga
electronica, f , como variable bdsica. Asi, en principio no necesitamos
poseer un conocimiento previo de la funcion de onda del sistema, como en 1ar
mecdnica cuantica convencional. En base a los teoremas de Hohenberg y Kohn/7,
se sabe que los resultados que se obtienen son completamente equivalentes a
los que arroja la resolucidn de la Ecuacidn de Schrddinger. Es decir, que
la TFD es tan exacta como aquélla. Desde su aparicidn, la TFD ha tenido un
gran desarrollo en una variedad de aspectos, desde la afirmacion sdlida de
sus bases tebricas, hasta el desarrollo de un crecicnte nlmero de aplica-

. ; . . . 29-34
ciones en Fisica y en Quimica.

La ganancia es enorme, pues la densidad electrénica es una imagen fi-

sica perfectamentec accesible y su determivaciin experimental es cada vez wds

precisa como muestran los avances en las técnicas de difraccidn de rayos X.

Desgraciadamente, algln precio habia que pagar por estas bellezas, y
este es el hecho de que, la dependencia funcional exacta entre la energia
del sistema y su densidad, atin no se conoce. Sin embargo, mucho se ha avan-
zado en esa direccidn y una serie de modelos aproximados de buena precisidn

se encuentran ya en la literatura. > 42:61

De hecho, uno de ellos, el méto-
do ><u< , es hoy en dia uno de los métodos "Tedricos" que cuenta con mayor

aceptacion y aplicacidn en mdltiples ramas de la Quimica.

El propdsito de esta Tesis es presentar un estudio y una serie de con-
tribuciones originales en el contexto de la TFD, al entendimiento de algu-
nas propiedades atdmicas y moleculares de interés quimico. Las que se
tratan en este trabajo son la electronegatividad, el potencial de ioniza-
cién, la afinidad electrdnica y la dureza. Primeramente se presenta una
investigacidn retrospectiva y luego se discuten las ideas y el desarrolio
de los métodos que se proponen. Finaliza el trabajo con la presentacion
y discusion de los resultados que se obtienen.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

"The essential fact 48 that all the pictures, which science
now draws of natwre, and which afone scem capable of accor-

ding with cbservational facts, are mathematical plctures”.

SIR JAMES JEANS
1.1 Electronegatividad
1.1.1 Investigacion Retrospectiva

Seguramente, la historia y 1a evolucifn del concepto de Electronenati-
vidad, )ﬁ , se encuentran entre los mds interesantes de la Quimica. Hace
mucho tiempo ya que la palabra "Electronegatividad" forma parte del vocabu-
lario de los quimicos. Aln antes de la primera definicidon formal de 7C
por Pau]ingl’z, los quimicos ya hablaban de atracciones eléctricas "fuertes"
y "débiles" entre moléculas. Sin embargo, no existian bases fisicas sdlidas
para el cabal entendimiento de j{

E1 término "elemento electronegativo" fue usado por vez primera por
Berze11u53 hard unos 170 anos para denotar "elementos cuyos atomos poseen
una cantidad de electricidad negativa considerable".

La primera definicidn de )i fue propuesta por Pauling. Segln ésta,
" }ﬂ es el poder de un dtomo en una molécula para atraer los electrones
1,2

hacia &é1". Segdn esta definicién, X es una propiedad de los dtomos

en la molécula y no de los dtomos aislados. En una molécula diatdmica,

el datomo que posee una carga formal negativa en comparacidn al otro, es el
"mds electronegativo". Sin embargo, a diferencia de la afinidad electré-
nica de un atomo que en principio es susceptible tanto de definicidn como
de medicidén experimental precisa, la electronegatividad como propiedad até-
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mica aparentemente distaba de serio.

Cuando, por ejemple, decimos que "el fldor es el mas electronegativo
de los elementos", 1o que en el fondo queremos denotar es que la distribu-
cion electrdonica en el enlace quimico X-F serda mis parecida a XTF~ que a
XhF+. De esta manera, la diferencia en X entre los dtemos X y F puede

considerarse como una medida de la transferencia electrfnica del dtomo X

al F cuando se forma el enlace.

Un primer intento por cuantificar estas iceas, utilizando argumentos
cudnticos fue hecho por el propio Pauling. Su explicacidn es que en gene-
ral la funcidn de onda de una molécula AB, ?i, AR’ donde A y B son univa-
lentes, puede aproximarse por la combinacién lineal de una estructura cova-

lente y dos estructuras idnicas,
'Z:l-!\ib E \e)\!q'(‘h\‘%) + OL'ZKI\*%. ) %/5(7—} ([\” ();) (1-1)

Si Ci”>/5 , tenemos una carga formal negativa asociada a B y decimos
que B es mas electronegativo que A, y por lo tanto tenemos una molécuia
polar. Si c(:[3 , decimos que ambos &tomos poseen la misra ')f y bpor
lo tanto formén un enlace covalente.

E1 siguiente paso, en base a estas ideas, seria el tratar de generar
una escala cuantitativa de electronegatividades. Muchas han aparecido en
la iiteraturs quimica a partir de todo género de suposiciones y procedi-
mientos, pero en todos los casos 10 que se obtiene son escalas relativas.
La primera escala criginade en las ideas discutidas arriba fue propuesta
por el mismo Pauling. Esta es una escala empirica basada en datos termo-
dinamicos e interpretada por medio de un simple argumentc mecanico-cudnti-
co. Se observa que la consistencia entre los datos térmicos y las relacio-
nes que demanda la escala es muy buena, 1o que indica que efectivamente es
posible asignar un valor definido de }{ a cada elemento, come era dea
esperarse.
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Pauling sefiala, como un hecho empirico, que en general la energia de
un enlace A-B es mayor que la media aritmética de las energias de los en-
laces A-A y B-B, y que el "exceso", A , aumenta a medida que los dtomos
A y B se hacen mas y mds diferentes en sus electronegatividades. La rela-
cion empirica que Pauling encontrd es

IY,A - Xﬁ)l = 0. 3208 \rzc - (1-2)

donde Z& , (en kilocalorias por mol) es la "energia extra-idnica", dada
por

A= D(A-©)- “\Z-“ [D(A—M v D(B- B)J (1-3)

D(A-A), D(B-B) y D(A-B) son las energias de disociacidon de las moléculas
Az, 82, AB respectivamente, a T = 25°C.

Aqui vale la pena hacer notar que la ecuacidn (1-3) no proporciona re-
sultados satisfactorios en todos los casos. Por ejemplo, en el caso de los
metales alcalinos se obtienen valores negativos de [\ . Esta dificultad
condujo posteriormentea la aproximacion de Ta "media geométrica",en contrapu-
sicién a la media aritmética, para la evaluacién de [\ . Es decir, que
podemos reemplazar (1-3) por

N= D(A-2) - +/ D(A-m)- D(B-8Y) (1-4)

Sin embargo, puede observarse que este procedimiento permite solamen-
te evaluar diferencias de valores de p & y no los valores absolutos até-
micos. Por lo tanto, Pauling asigndé un valor arbitrario de 2.1 para la )ﬂ
del hidrdgeno, de tal manera que al flior, el mds electronegativo de los
elementos de Ta tabla peridédica, le corresponde un valor de 4.0. A par-
tir del valor del hidrdgeno se pueden obtener los valores del resto de los
elementos de la tabla periddica.
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Posteriormente, Mu]]iken4, en un intento por proporcionar tna base ted-
rica mds s6lida, se preguntd: ¢bajo qué condiciones se espera que ol = /?
en la ec. (1-1), aparte de cuando A:g?} e introduce la idea de que X
representa un promedio de la energia de eniace de los electrones mds exter-
nos sobre un intervalo dado de ionizaciones de estado de va]encia(*), encon-
trando que

Y,= 5 (1+A) (1-5)

donde I y A son respectivamente el potencial de ijonizacidon y la afinidad
electronica del estado de valencia apropiado.

’ ; 6 o 5
Pritchard y Skinner™ utilizaron este método para calcular valores de
electronegatividad de muchos dtomos y encontraron una correlacidn satisfac-
toria con la escala de Pauling.

Cou]son? opina que la derivacion de }C por Mulliken es mejor y mds
precisa que la de Pauling. Efectivamente, aquélla posee una base tedrica
mas sO6lida dado que incorpora la dependencia de la electronegatividad en
las caracteristicas orbitales de un dtomo en una molécula.

Sin embargo existe una cercana relacidn entre los valores de ambas es-
calas. El propio Mulliken correlaciond empiricamente sus valores, )fﬁ "
con los de la escala de Pauling, encontrando una dependencia lineal

‘Y.A“Ye,\m = 1?8 \Y,\" XE’IP (1-55

(*)
E1 término "estado de valencia" fue introducido por Van U]ecks original-
mente para describir un determinado estado hipotético de interaccion de
los electrones en una configuracidn atdémica dada. Por ejemplo, orbita-
les 2p, estados hibridos, etc., serdan diferentes estados de valencia.



14

Skinner y Pritchards encontraron otra relacidon satisfactoria entre am-
has escalas. Para valores absolutos:
"
Yo = — (1-7)

3.15
8

Gordy propuso tres métodos diferentes para medir la e]ectFOnegatividad5’ -

En uno de ellos se encuentra una buena correlacidn entre X y ffk/ﬁchv 5
donde Ezk es la carga nuclear efectiva que actda sobre los electrones
mas externos y "YEQV es el radio atdmico covalente. En ese articulo,
Gordy sugiere que dicha correlacidn demuestra que la cantidad fisica que se
puede identificar con el término "electronegatividad", es el potencial
debido a Ta carga nuclear parcialmente apantallada, medida en Y = Y.,

g s 4 =~ 2
Allred y Rochow™ encontraron una buena correlacién entre )C Y 2%_//*{;uv

To que les permitid sugerir que }ﬁ representa mds bien una fuerza so-
bre Tos electrones en = Ycowv

De hecho, han aparecido una gran variedad de puntos de vista y aproxi-
maciones a la pregunta de équé es la electronegatividad a fin de cuentas?lo"l(
y una tremenda variedad y cantidad de escalas han sido presentadas en la

literatura.

Después de que se han presentado interpretaciones tan diferentes, te-
nia que surgir una gran confusidn en cuanto a la imagen fisica que corres-
ponde realmente a la propiedad ')L , 81 acaso habia una. Dicha confu-
sion aumentd todavia mds debido al hecho de que las diferentes escalas pro-
porcionaban unidades diferentes a . y bien sabemos que es imposible
pretender entender el significado fisico real de una propiedad de la gue no
conocemos con certeza las unidades en que ha de ser expresada. El1 problema
se resume en el siguiente cuadro sindptico.



nica promedio respecto a la del
correspondiente atomo de gas no-
ble.

ESCALA CORRELACION UNIDABES DF X
& T . s i : i i
1) Pau'lingl (huF l",.f,) 2.0, 10%3{[)%53) "L [DU\Q +1!z (energia)~’*
+ (8]
4 Ly M) )
2) Mulliken }( By R energia
k
" 2 E
3) Allred y Rochov® X = € z /T;;cv fuerza
9 / e )
4) Gordy X " @i Newid energia/
electroén
5) wa1sh10 ){ = constante de fuerza de fuerza/
molécula AH distancia
6) Gordyll }1Q"7Y.E? A (Fraccion de cardcter adimensional
ionico)
7) Sanderson12 Cecciente de la densidad electrd- adimensional
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Es claro que los valores numéricos absolutos de cantidades que se ex-
presan en unidades distintas no son comparables pues representan entidades
conceptualmente diferentes. Por todo esto, cada vez resultaba mds urgente
la aparicion de una definicidn de )C basada claramente en un concepto fi-
sico, en armonia con la imagen cualitativa de X (1a original de Pauling)
y que clarificara la cuestidn de las unidades. En esta direccidn se condu-

‘ A 13,14
jo el trabajo de mucha gente.

Pero para entonces, todas las bases conceptuales de la )i habian si-
. . — .
do fuertemente sacudidas por estas confusiones, 1o que ocasiond que esta

{1 R R i -
hizo una serie de comentarios

viviese un periodo muy critico. Moffit
sobre la "muy delicada posicidn en que actualmente se halla la teoria de

la electronegativided", mientras que Coulson]6 11egé a decir que "el con-
cepto de electronegatividad ha comenzadc a agrietarse". Por mucho tiempo
dicho concepto tuvo ten s6lo un significedo semi-cuantitativo y a medida
que Tla teoria del enlace quimico se hacia mids y mds refinada, aquel iba
perdiendo su importancial?. Mul]iken]8 sintetizé la situacidn asi, "a me-
nos que se haga un fuerte intento por refinar el concepto de ‘>£ de tal
manera que se afirme su utilidad, 1legard el dia en que s6lo scbrevivira

el concepto y no asi su utilidad". Probablemente el climax de esta "depre-
sion e~lectronegativa"se presentdé en la literatura soviéti:a]g,enun articuic
en que simplemente se negd de manera rotunda que }L fuese un concepto
siquiera. Pero curiosamente fue entre los cientificos soviéticos donde sur-

gi6 una de ias defensas mds acaloradas de )ﬁ .20’21’3

Tras este torbellino conceptual, el Quimico Prdctico continuaba uti-
lizando la "“rudimentaria" teoria de la electronegatividad, de 10 que no
podia culpdrsele dada la ausencia de una teoria alternativa de igual ge-
neralidad y a 1a luz del asombroso éxito que la teoria "rudimentaria" ha-
bia logrado en correlacionar un vasto campo de informacidn y experiencia

qm’mica?’]6

Al rescate del significado conceptual de ]ﬁ 1iegd mucha gente, in-
yectdndole nuevas ideas y enfoques. Especialmente importantes fueron las
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de Iczkowski y Margrav013 que introdujeron un método simple e interesante
para calcular electronegatividades. Mostrarcn que una buena aproximacion
a la energia de los atomos en varios estados de ionizacion queda dada por

F(N)= aN %»BNl%CNgi-g\_Nﬂ (1-8)

N es el nimero de electrones menos la carga'nuc1ear, y las constantes a,

b, ¢, d son caracteristicas del &tomo en consideracidon y pueden ser deter-
minadas a partir de los valores experimentales de los potenciales de ioni-
zacion y afinidades electrdnicas. Luego, la derivada de E respecto de N
representa el potencial en torno al dtomo para cualquier carga,

dE

- AN
¥ ot LB

-
+ JchN + LicL!E‘-'E'a (1-9)

Un dtomo para el que la curva de E vs N tenga una pendiente en el ori-
gen —-(;LEE/CLFJ) \ar:o » tenderd a sustraer electrones de cualquier
otro atomo de pendiente menor, pues en el transcurso de esto, la energia
global del sistema disminuye. Dado que este es el comportamiento de un a-
tomo mas electronegativo respecto a uno menos electronegativo, uno puede
identificar el término "electronegatividad" con la pendiente

dE
Y o= - (?LN | (1-10)

N=C

De acuerdo con este andlisis, las unidades de electronegatividad son
claramente energia por electrén. La ec. (1-10) constituye entonces una
adecuada interpretacion de la definicidn "tendencia de un dtomo en una mo-
lécula para atraer electrones". E1 resultado de la mis minima dislocacién
de carga durante la interaccidon de dos atomos es que la energia del atomo
mas electronegativo disminuye en una cantidad mayor a la que aumenta en el



otro dtomo y el efecto neto es que 1a molécula disminuye su energia total
al transferir carga de un &tomo al otro. Se calcularon valores de )i

de esta manera y se encontraron muy cercanos a los de Mulliken. Se ha de-
mostrad022 que ain cuando solamente se tomen los primeros dos términos (pa-
rabola) en las ecs. (1-8) y (1-9), se 1legan a obtener valores de )ﬂ muy
precisos*. Dicha simplificacién contiene la definicidn de % de Mulli-
ken, pues se verifica que

- (—i‘ﬁ)m‘l: a+ b = ja__(I +/\) (1-11)

Con esta aproximacidon se han podido calcular electronegatividades orbita-
les grupa]eszz, es decir, la electronegatividad del orbital Tibre de un
atomo que estd unidc a otros atomos, y a partir del principio de iguaia-

23

cion de electronegatividad primeramente propuesto por Sanderson™, se ini-

*
cio el cédlculo de la distribucidon de carga en moléculas .

La electronegatividad es una propiedad definida del estado basal de
un atomo, pero cuando este forma parte de una molécula, su ‘kz deja de
ser 1la misma que la del &tomo libre. La )i efectiva de un atomo es
funcidn del estado de hibridacidn del dtomo y de su carga neta, pero es
un hecho que "si dos o mds dtomos, incialmente diferentes en sus electro-
negatividades se combinan quimicamente, sus electronegatividades quedan
igualadas en la molécula". El anterior es el enunciado del Principio de

Igualacidon de la Electronegatividad de Sanderson.23

Elaborando mds sobre esto, Sanderson también ha propuesto que la }L
intermedia de la molécula puede tomarse como la media geométrica de las
electronegatividades de todos los dtomos presentes antes de la combinacidn
quimica. La igualacidn de )C procede a través del ajuste de la pola-
ridad de los enlaces, 1o cual genera una carga parcial en cada enlace. Es-

* Ver capitulo 6
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to es, pérdida de electrenes genera aumento en )(, y ganancia de electro-
nes, disminucidn en )C ’

Finalmente, quiero mencionar que se han dado intentos por definir y es-
tablecer escalas de electronegatividades radicales o grupa!esz4. De hecho,
el concepto de }i, nacid originalmente de un intento por entender el me-
canismo de ciertas reacciones simples de la Quimica Orgdnica, y de manera
natural se podia caracterizar por su "electronegatividad" mas a los grupos
o radicales, que a fos atomos individuales. Sin embargo, dado que se han
establecido escalas de electronegatividad atdémicas, la tendencia ha sido dis-
cutir el problema de los radicales en términos de sus atomos constituyentes
mds que como entidades individuales.

Se ha podido establecer satisfactoriamente una escala de }L cualita-
tiva para radicales, a partir de una comparacion entre las reactividades de
moléculas que contienen a los radicaies en cuestién o a partir de las reac-
tividades relativas de los radicales dentro de una molécula particular. Una

enorme cantidad de este tipo de cdlculos ha sido presentada por Hurd25.

1.1.2 E1 punto de vista de la Teoria de Funcionales de la Densidad

Si adoptamos la definicidn de electronegatividad de Iczkowski y Mar-
grave, ec. (1-10), podemos escribir
" dE
- - [ —— (1-12)
aN )
donde he escrito en forma explicita la dependencia en el potencial exter-
no constante V().

Por 1o tanto, desde el punto de vista de la teo»ia cudntica convencio-
nal (ondulatoria), la determinacidn de 1a )C de un sistema requiere en



principio que calculemos la energia del sistema a‘partir del principio va-
riacional

S{<Y Ay > - E<yu> ) =0 (12

donde Q* es la funcidén de onda de N cuprpos, E es la energia total del
sistema y ﬁ su operador Hamiltoniano. Aparte de la energia del sistema
neutro, necesitariamos repetir el cdlculo para obtener la de dos o mas de sus
iones positivos y negativos. De 1la interpolacidon de estos datos obtendria-
mos la curva E(N), de la que podriamos obtener su derivada numérica. E1 ne-

gativo de ésta seria finalmente la electronegatividad del sistema.

No existe ninguna objecién de principic a este procedimiento, pero es
tan laborioso y presenta tantas dificultades de computo que nunca se ha he-
cho muy popular, aungue en la literatura existen una serie de trabajos en

base a la Teoria de Orbitales Moleculares, el método CNDO, etc.26

Mucho mds interesante resulta el método de ataque al problema. desde
27,28 1rp.  Como
ya es bien sabido dicha teoria es una reformulacidn de la Mecdnica Cudnti-

el formalismo de la Teoria de Funcionales* de la Densidad

ca en términos de la densidad electrénica, ‘F , como variable bdsica y sin
tener necesidad de calcular previamente la funcidon de onda.

Una de las metas de la TFD es encontrar la manera de expresar la ener-
gia de un sistema, ya sea atomo, molécula o-s6lido, en términos de su densi-
dad electrodnica, .f , a través de una dependencia funcional.

* E1 término "funcional" denota un tipo especial de funcidn donde la varia-
ble independiente cs una funcién y la variable dependiente es un nlimero

definidotS. La dependencia funcional se indica con paréntesis rec-
tangulares. Por ejemplo, en la Teoria de Funcionales de la Densidad, la
energia del sistema es un funcional de la densidad, ¢ [_5*] . La den-

sidad es a su vez funcidn de la posicion, 5JL§?) .



En términos generales, ésta puede escribirse para un sistema atdmico como

E.Dg) =V Lol + TEed +TLp1- KiIgd (1-14)

E1 subindice U’ indica explicitamente 1a dependencia en el poten-
cial externo U, que en este caso es e] del nicleo*. Vme L f]
es la energia de atraccién nlcleo-electron, dada por

V..L¢el = Y"\f(‘i")f(?)&?‘ (1-15)

J[ S’] es la energia Couldmbica cldsica de repulsidon interelectrdni-
ca

{ $C8) 01%YY  joime

JLgl= --‘—-} e o AT

& Iv - ¥

(1-16)

T[ S”] es la energia cinética electronica exacta vy K[j’] es el
funcional de 1a energia de intercambio-correlacidn. Desgraciadamente, no
se conocen las formas funcionales exactas de estos dos Gltimos términos,
por 1o gue una buena parte de la investigaci6n en TFD se¢ ha dirigido a su

investigacidn y estudio y desarrollo de Modelos. > 42

Una manera alternativa de solucionar el problema fue la presentada
por Kohn y Shang, que proponen separar el término TLeAd en dos com-
ponentes. E1 componente mayor, que es conocido, representa la energia ci-
nética de un sistema de electrones sin interaccién entre si. Llamdndelo

Tg, L _f] tenemos que
T;Lel = ;<¢;l-%\7’1\¢;> (1-17)

* Para sistemas atdmicos de ndmero atémico z, W (¥)Y=-Z/I¥1l | en

unidades atdmicas. A lo largo de esta tesis se utilizardn unidades até-
micas, de tal manera que las constantes fundamentales € =4 = 4 .
Para energia, se usan como unidades atGmicas los Hartrees;

1 Hartree = 27.2116 eV.
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ET conjunto {gﬁk} son los llamados orbitales de Kohn y Sham que se en-
cuentran al resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, que se presentan en el ca-
pitulo 3.

Luego, | L @ puede escribirse como

TOpl= T, Ll +{Trp) - TLsl} (1-18)

E1 segundo término, en paréntesis, representa al componente menor, que
no se conoce y contiene los efectos de correlacidon de 1a energia cinética.
Si sustituimos (1-18) en (1-14) podemos escribir la energia total atémica
como

EoDel=\ Do+ JTe LI Vil - ki) (oo

y si definimos la energia de intercambio-correlacidn total (pues incluye
Tos efectos cinéticos) Exc\-f] » tal que

Exc[S)]:{T[SZ\*Ts[ﬂ}" KLl (1-20)

entonces la energia total puede escribirse de manera alternativa como

E Ll =V, Usl+ JOpl+ T Lel+ E L5 (1-21)

Vemos que ahora el problema se reduce a evaluar el Gltimo término de (1-21),
pues los tres primeros son conocidos. Cuando J’(“T‘) es una funcidn
de variacién lenta, [ xc L 5”] puede escribirse en términos de la ener-
gia de intercambio-correlacidn por particula, UA.-;[ ﬂ ;

Exc L¢l= j U L] ¢L¥) AF (1-22)
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Esta es la 1lamada "aproximacién de densidad local".

Vemos asi que las ecuaciones (1-21) y (1-14) nos marcan el camino a
seguir. Si podemos conocer o formular modelos razonables de & x. L ¢l
ode TIs1 y YUg¢l | podemos tomar la variacién de la energia total
respecto a la densidad, sujeta a la restriccién de que la densidad integre
al namero correcto de electrones, N

Nigl=N = j ASRESS (1-23)

Es decir, § debe satisfacer la ecuacién diferencial conocida como Ecua-
cidn de Euler-Lagrange o simplemente Ecuacidn de Euler,

J{E, [s1- uNLelf=0 e

dende es el multiplicador de Lagrange asociado a la restriccidn
(1-23).

Dentro del contexto de la TFD, la ecuacion (1-24) representa un prin-
cipio variacional equivalente al de la mecdnica cuantica convencional,
ec. (1-13).

Resolviendo 1a ec. (1-24) para §C¥)  y sustituyendo ésta en
(1-21) 6 (1-14), obtendremos la energia total minime del sistema, o cual-
quiera de sus componentes.

Biern, 1o siguiente que quisiéramos hacer es ver si es posible encon-
trarle wun significado fisico al. hasta ahora indeterminado multiplicador
de Lagrange /AA- yue aparece en la ecuacidn de tuler de la TFD, ec.
(1-24). Elaboremos un poco a partir de esta. Para un potencial externo



24

g oy («T:) dado, tenecinos que ‘

{FH] /u Mf}-o

donde he usado (1-23). Luego

R TRV TLa) KL

2 oo T 8
y de un teoremadel cdlculo de vamacwnes& s

SEL¢]

M —( T (1-25)
v

[}

Esta ecuacidn representa la derivada funcional de la energia total del sis-
tema con respecto a la densidad del estado basal. Dado que E depende
tanto en f como en 7, si quiero escribir la diferencia total de
E(g,'ur*) , necesito aparte de (1-25), una expresidn para la derivada
funcional de la energia total respecto al potencial externo V' (¥). Es-
ta puede obtenerse de (1-14) y (1-15). EI resuitado es

(1-26)

. :S'E[S’])

Asi pues, podemos usar (1-25) y (1-26) para escribir la diferencial total
de E:

AE = I f) Sfc\“r +Y( M)J’S"Jﬂ‘t‘)&‘r (1-27)

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

CLE = S/J. 85’ AF +j Sj(‘"?*) Sv’(«?)dﬁ" (1-28)



25

y si usamos (1-23) podemos expresar dE en éérminos de Ny VUV

SE = M AN + S P S () ¥ (1-29)
que podemos escribir también como

dE :./uclN < pdveE) > (1-30)

La ecuacidn (1-29) es una ecuacion fundamental para describir el cambio en la
energia E(N, v (r)) del sistema, cuando este cambia de un estado basal a
otro. Podenios pensar en ella como en una ecuaciéon de estado del sistema,
completamente andloga a las de la termodindmica macroscépica.

La ec. (1-29) nos proporciona también una interesantisima interpreta-

cion para el multiplicador de Lagrange‘/ﬂh , pues vemos que este es funciodn
de o2 g N e ey uede escribirse como
= (N ) yp |

- (3)
-L\-—J

Vemos entonces que para un sistema atoémico o molecular, /ﬂi es completa-
mente equivalente al potencial quimico de l1a Termodinamica macroscépica,

es decir, que AL es una medida de Ta tendencia de escape de los electro-
nes del sistema atémico, y es una constante en todo el espacio cuando se en-
cuentra en equilibrio.

E1 anélisis anterior fue presentado por vez primera en un célebre ar-
ticulo de Parr, Donnelly, Levy y Pa1k943. Dichos autores sugieren aqui com-
parar el multiplicador de Lagrange '//L( de la TFD que como hemos visto es
el potencial quimico, ec. (1-31) con la ecuacién de Iczkowski y Margrave,
ec. (1-10), de tal manera que

’)é o —/U\ : = --E)—-—r'\‘—')(u/ (1-32)



Es claro que la definicidén de . .)L dada por la ec. (1-32), es con-
sistente con la imagen cualitativa de Pauling. pues si J/Li es una "ten-
dencia de escape", el negativo deJ//A. (es decir X ), serd lo opuesto, es
decir un "poder para atraer".

La conexibn entre la ec. (1-32) y la definicidn de Y de mulliken,
ec. (1-5) es directa, dado que esta no es mds que la aproximacidn por dife-
rencias finitas (aproximacién parabdlica) a la verdadera -(JEJﬁQN)qy, como
se discute en la ec. (1-11). Por lo tanto, una buena aproximacidn a la ec.
(1-32), en especial en torno al atomo neutro es

E .
%=-(35).= % (T+A) (-39

/v

Una serie de extensiones de estas ideas han aparecido recientemente en la Ti-

teratura. Particularmente interesantes son los estudios y demostracidn, usan-
do 1os argumentos de la TFD, del Principio de Igualacidn de la Electronegati-

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

electronegatividades atdmicas para estimar la electronegatividad molecular

. - - - - f r
intermedia,también original de Sanderson4°.

Desafortunadamente, como adn no se posee una expresiGn explicita exacta
del funciconal de energia total, ecs. (1-21) y (1-14), todas estas ideas, ex-
tensiones y aplicaciones de la TFD tienen que probarse cen métodos y medelos
aproximados. A pesar de eso, en muchos casos se han obtenido resuitados ex-

tremadamente cercanos a 1os valores experimentales.

Es en el espiritu de uno de estos métodos, la Teoria de Kohn y Sham,
que ya he comerzado a describir en este capitulc y que acabaré de hacerlo
en los préoximos dos, que el resto de esta tesis se enmarca.

Cierro esta seccidon mencionando que han aparecido una serie de metodo-
logias que, dentro de ciertas aproximaciones, han propcrcionado métodos sim-
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ples y convenientes para obtener potenciales de ionjzacidn atémicos y molecu-

46,47 43,44,48-51 afinidades electrﬁnicas48’51 y

lares , electronegatividades
"durezas“SE. En cuanto a los métodos para calcular electronegatividad atomi-
ca, el que reviste mayor importancia para el presente trabajo, dada su direc-
ta influencia sobre este, es el de Bartolotti, Gadre y Parr48, BGP. Este fue
el primer método Tedrico comprensivo para el cdlculo de )C y afinidades
electronicas, A, en el contexto de la TFD spin restringide. Utilizando el
método del estado de transicidon de la Teoria 5;16, ellos obtienen expre-
siones para )L en términos de los multiplicaderes de Lagrange del método
X (los "eigenvalores" £ )*. Las A son obtenidas a partir de las "¢

y potenciales de ionizacion, I, calculados, utilizandoe la ecuacidn de Mulli-

ken, ec. (1-5),

A = QX% =1 (1-34)

BGP sugieren esta forma de evaluar A, dado que por otros métodos normalmen-
te se presentan fuertes problemas de convergencia numérica, pues estamos
tratando con eigenvailores muy cerca del cero de energia. Utilizando la ec.
(1-34), uno puede calcular muy satisfactoriamente valores positivos y nega-
tivos de A.

Los potenciales de jonizacién I se calcularon por el métode del estado

o y K. Schwarz4?. (Ver seccidn 5.2).

de transicibn, desarrollado por Slater
En base a 1o anterior, BGP presentan una tabla de valores de % y A para

los primeros 54 dtomos, que resultan ser muy satisfactorios.

* Mas discusion sobre esto en la seccidn 3.3 de este trabajo
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1.1.3. ET punto de vista de la Mecdnica Estadistica

E1 hecho de que )i': "’//bk , ha sido justificado también a par-
tir de argumentos de Mecdnica Estadistica exclusivamente. Esto fue hecho por
primera vez por Gyftopoulos y Hatsopoulos, GHSB, En su articulo ellos prue-
ban esta identidad cuando se¢ permite fluctuar el nimero de electrones en el
atomo y que las fluctuaciones son 1mperativés para que la derivada en (1-32)
exista. A su vez resulta sumamente interesante que este andlisis permitid,
por vez primera, asignar un claro significado a la energia atdmica para car-
gas fraccionarias, cuestion que presentaba una serie de problemas, que dis-
cutiré con mds detalle en el proximo capitulo.

E1 procedimiento que siguen GH es considerar al dtomo libre o al idn
1ibre como un sistema terimodindmico abierto, es decir, capaz de intercambiar
energia ymateria con el medio ambiente. E] sistema consta de un solo compo-
nente, electrones. A partir de este sistems, podemos construir un conjunto
gran canc’micos4 y evaluar una serie de propiedades termodindmicas en su for-
malismo. Particularmente nos interesa el nimero promedio de particulas (e-
lectrones), N, para el que se obtiene una expresion explicita, donde N es
funcidn de /}* y- T (temperatura absoluta). En principio podriamos des-
pejar a N~ de dicha expresidn para obtener a //uvf/,bk (N, T), la férmula
deseada del potencial quimico o negativo de la electronegatividad. Desgra-
ciadamente, la expresidn obtenida para N es muy complicada por lo que despe-
jar a //k no es posible analiticamente e incluso numéricamente resulta po-
co prdactico. Sin embargo, GH presentan Tos resultados para algunos casos
extremos. En particuiar resulta sumamente interesante que para el caso en
que se toma al atomo neutro (N = Z) y se toma el limite T —= 0°K

_ T+A

/»\= g -+ lq'T).m %£_1 (1-35)

donde ’( es la constante de Boltzmann y %.;:_..4 es la degeneracidn
del eigen estado con nimero de ocupacidn my,= %1 (primer i6n positi-
vo). ' Nétese que cuando (}? i = f obtenemos exactamente la formula de

&



Mulliken, ec. (1-5).

B . . w A
Una manera alternativa™ de derivar esta Gltima ecuacidn es la siguien-
te. Consideremos que nuestro sistema es un &tomo con nidmero atdmico Z, nu-
mero de electrones N y que solamente puede existir en los estados:

ESTADO N E

(1) N® = Z E®

(2) Z-1 E> %l

(3) Z+1 E® - A
Recordemos54

ahora que la funcidn de particion del conjunto gran candnico
es '

~E /KT AN/

E(V,T}/u)'-'zjz e e (1-36)

conde V es el volumen del sistema y E:,Jé es la energia del j-ési-
mo estado, que contiene N electrones. Definiendo

A AN
: Ll
podemos escribir para nuestro caso particular como

— AS BEVIRE Ay w "
,:-\f*,?)=ef & ["%Efﬁlw\ E'{IE] (1-38)

54 8 s T "
Recordemos que en términos de la funcidon de particién, el nlmero pro-
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medio de particulas puede obtenerse como

— 3l
N=- "3y

(1-39)

Luego, ) "
(‘:A- ~ X i
o (&} e e _e e

N =N +

1+efhet v et e

De la ecuacidn (1-40) vemos claramente que el ndmero de electrones pue-

(1-40)

de ser fraccionario. En el caso especial del atome neutro, N = N°, y de 1a
ec. (1-40) obtenemos

2y =/%(I-+A3
Si usamos (1-37) vemos que, para cualquier /Kb i

7 {
= 4 B

A 7 L
reproduciendo la férmula de Mulliken!

También de (1-40) puede obtenerse que para N ligeramente menor que Z,
ycuando T~= 0 (pB—><«), ’,**=‘“ L . Para N ligeramente mayor que
Z y cuando e » A== A . Podemos resumir diciendo que
para un atomo aislado, a T = 0°K,

o

- A, para un dtomo ligeramente negativo

,/’}L& = 4 - 1(I+A), para el &tomo neutro (1=41)

~ I, para un dtomo ligeramente positivo

-

Estos mismos resultados fueron obtenidos en el contexto de la TFD por Per-

dew et a1°>, Estos resultados muestran que aunque la curva E(N) sea conti-

. - :_)_\_:—.) . . i o ,
nua, su derivada //}A.« (.dhl tiene una discontinuidad para el valor de
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N = Z. De hecho, esto no ocurre solamente para N = Z sino que, ‘como Perdew

et a155 muestran, para un dtomo aislado a T = 0°K, la curva E(N) es una se-

rie de segmentos de recta continuos, con 1o0s "quebrados" precisamente en ca-
da valor entero de N.

1.2 Dureza

E1 concepto de acidos y bases "Duros" y "Blandos" fue introducido por
=
primera vez por PearsonJ6 en relacién con el comportamiento de los acidos

A y bases B: de Lewis en la reaccidn:

A+B: ~—== A:PBR (1-42)

Dependiendo de la estabilidad del complejo A : B, formado a partir de cier-
tas bases que se usan como referencia, los acidos de Lewis se dividen en

dos clases, duros y blandos. Lo mismo se hace después con las bases de Le-
wis. Esta es una clasificacién meramente operacional, disefiada para que con-
cuerde con el 1lamado Principio de Acidos y Bases Duros y Blandos, (Princi-
pio ABDB),

"Los dcidos duros prefieren coordinarse a bases duras
y los &cidos blandos a bases blandas".

En el siguiente cuadro sinéptico, resumo las caracteristicas que permiten
clasificar ambas categorias de acidos y bases:
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ESPECIE BLANDOQ ‘ DURD
E1 datomo donador tiene alta E1 &tomo donador tiene ba-
polarizabilidad, baja elcc- Jja polarizabilidad, alta
BASE tronegatividad, es fdcilmen- electronegetividad, es di-
te oxidable y tiene orbita- ficil de oxidar y tiene or- |
les vacios muy bajos. bitales vacios a muy altas

energias (por lo tanto son
inaccesibles).

E1 datomo aceptor tiene una E1 datomo aceptor tiene una
carga pequeiia, positiva, es carga grande, positiva, es
ACIDO de tamano grande y tiene va- de tamano pequefio (buen po-
rios electrones externos fa- larizador) y no tiene elec-
cilmente excitables. trones externos faciimente

excitables.

Hasta ahora, el Principio ABDB poseia el defecto de que seguia siendo
meramente cualitativo, requiriendo de una mayor base tedrica que le diese
un apoyo cuantitativo, es decir que pudiéramos desarrollar una escala adecua-
da. Aunque hasta ahora se han propuesto una serie de escalas de Dureza,'?L .

5 F
y Blandura?d*“?

ninguna parece ser de aplicabilidad universal.

Recientemente, Parr y Pearson52 proporcionaron la primera justifica-
cion tedrica del Principio ABDB. Este resulta en forma natural de la mane-
ra en que ellcs definen la dureza absoluta, 71 de una especie, como la se-
gunda derivada de la energia total de la especie, en funcid6n del ndmero de
electrones, E(N),

2
L L (. 3E_

E1 factor de } es arbitrario, para crear una simetria con la defini-
cion de X de Mulliken, ec. (1-5),puas es interesante notar que la apro-
ximacion por diferencias finitas de la ec. (1-43) da

M=+ (T-A) (1-44)
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Asi pues, la ec. (1-44) es completamente andloga a la definicidn de
;X: de Mulliken, ec. (1-5), pues ambas han sido derivadas suponiendc un
comportamiento parabéiico para la curva E(N) y como una aproximacidn por di-
ferencias finitas.

El adjetivo "absoluto" en la definicidon de dureza significa que esta
es una propiedad independiente del estado y medio ambiente en que se encuen-
tre el sistema.

Podemos descubrir una interesante relacidén entre la dureza y la electro-
negatividad si combinamos las ecs. (1-43) y (1-32) para obtener

21 -/i&)z S - (M’\ | (1-45)

3 N_ }'-11_

Esta ecuacion indica que la dureza de un sistema es una medida de la
resistencia del potencial quimico ante un cambio en el nlmero de electro-
nes. Esto nos recuerda un poco el concepto fisico de la dureza como "resis-
tencia a 1a deformacion o al cambio”.

Otra cosa importante de notar es el hecho de que la definicidn de
dureza (1-44) implica que esta es una cantidad intrinsecamente positiva,

dado que I 2> A siempre?s

Una dureza igual a cero implica mdxima blandura y esto a su vez im-
plica que el sistema estd igualmente "ansioso" por ganar o por perder elec-
trones, dado que su I = A. Por lo tanto, el seno de un metal se asocia con
M = 0 y mdxima blandura.

Utilizando datos experimentales para I y A en la ec. (1-44), Parr y
Pearson proporcionaron la primera escala "experimental" de dureza, que ha
sido fundamentada tebricemente. Esta escala cencuerda con la mayoria de
tendencias esperadas para M_
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CAPITULO 2
DESARROLLO DE E(N) EN SERIES DE TAYLOR

"The figure of 2.2 children per adult female was {eld
Zo be {n some nespects absund, and a Royal Commission
suggested that the middle classes be paid money Lo Lin-
crease the average o a rounder and monre convenlent

numbes” .
- PUNCH -

2.1 La energia en funcidén del ndmero de electrones

Es bien sabido que los sistemas atomicos y moleculares poseen un nimero
ertero de electrones. Sin embargo, para gue la derivada de E(N), y consi-
guientemente el potencial quimico, 1a electronegatividad y 1a dureza, tengan
un significado claro, necesitamos antes que nada que E(N) sea una funcién
continua, definida tanto para valores enteros como fraccionarios de N. (Es
cierto ésto? Aparentemente el asunto podria resultar un poco espinoso, por
varias razones. Primeramente, como se discute al final de la seccifn (1.1.3),
Perdew et 3155 han mostrado que para un dtomo aislado a T = 0°K, la curva
E(N) es una curva quebrada, formada por segmentos de recta continuos. Asf,
la curva en si es continua, pero su derivada posee discontinuidades para
valores enteros de N. En segundo lugar, existen métodos en Mecdnica Cudnti-
ca convencional (como el métcdo de Hartree—Fock)Sg, que s6lo permiten ocupe-
ciones electrdnicas en nidmeros enteros.

A pesar de estos "inconvenientes", como Parr32 ha discutido, en el ca-
so de moléculas, s6lidos y los propios atomos cuando interactian o a tempe-
raturas mayores de cero. las respectivas curvas de E(N) son mds suaves. Ade-
mds existen un gran nlGmero de propiedaces fisicas y quimicas que son funciones
suaves de N, 1o que por si mismo justifica el uso de métodos de interpolacidny
justifica el desarrollo de Teorias de interpolacién. La mayoria de 1las
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técnicas de la TFD tratan al parametro N como con%?nuo; y bien sabemos que
muchos de estos modelos, basados a fin de cuentas en la interpelacidn para
valores fraccionarios de N, dan result_ados exceientes al compararse direc-
tamente con resultados experimentales. Entre los modelos que ya han proba-
do sus virtudes, estdn los métodos X, , X, , , el de Thomas-Fermi, etc.
Asi pues, incluso para dtomos aislados, pareée estar bien justificado el

que podamns tomar los valores de E(N) e interpolarios por una curva suave,
pues este procedimiento genera resultados muy aceptables. Esto también nos
permitird incorporar el importante concepto del "estado de transicidn", como
se discutird mds adelante.

E1 poder tratar a la energia como funcién continua del nimero de elec-
trones, se apoya también en argumentos de otras dreas de la Fisica. Por ejem-
plo, en la existencia de bandas de energia 3d y 4s parcialmente 1lenas para
el cobre, en la Teoria del Estado S61ido.

De hecho, esto de 1a continuidad del nimero de electrones, no es algo
nuevo. Desde hace muchos afos, el vocabulario de la Quimica tiene un lu-
gar importante para las poblacites atomicas y para las ocupaciones orbita-
les fraccionarias.

Finalmente pueden citarse :r-gumentos de la mecdnica estadistica pues,
como se menciona al inicio de la seccién (1.1.3), Gyftopoulos y Hatsopou-
10553 han logrado asignar un significado claro a la energia atdémica de car-
gas fraccionarias. E1 estado basal de un sistema de este tipo, resulta ser
el estado promedio de un sistema individual, en el estado de equilibrio de

un conjunto Gran Candnico de sistemas equivalentes, en el limite de

T = 0°K, el conjunto como tal teniendo un nimero entero de e]ectrones?4

2.2 Expansidn de E(N)

En base a Tos argumentos de la seccidn anterior, podemos considerar
a E(N) de un sistema atémico, como una funcidn continua, que por lo tanto es
susceptible de ser desarrollada en una serie de Taylor, alrededor del va-

.
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Tor d¢él dtomo neutro. Asi podremos describir la energia del sistema atdmi-
co en términos de su primera y segunda derivadas, que segln las ecs. (1-32)
y (1-43) se identifican con la electronegatividad y la dureza del sistema,

respectivamente.

Dado que la cantidad de carga (fraccién electrdnica) transferida o acen-
tada por un dtomo en la formacion de una molécula es una cantidad pequefa en
general, comparada al nlmero total de electrones, podemos proponer un desarro-
110 de la energia total del sistema atdmico E(z,q), donde q =2 - N es la
carga del sistema, alrededor del valor del &tomo neutro, E(z, 0). Asi te-
nemos

' - B i
E(==E@e)+q 5|+ 3y Sl o e

Para nuestros propdsitos la serie infinita puede truncarse, tomando en
cuenta s6lo los términos indicados arriba, dado que Tos siguientes son muy
pequenocs en general. Eso ya ha sido hecho y aplicado en otros contextos con
anterioridad, de forma exitosa.60 |

Utilizando las definiciones de electronegatividad y dureza, ecs. (1-32)
y (1-43), podemos escribir (2-1) como

EED=EE9+9X + C\Q"r\ (2-2)

Resulta interesante analizar esta ecuacidn para el caso del potencial
de jonizacion 1 y la afinidad electrénica, A. Para el primero tenemos

1 =E(Z,+1) - E(Z y0)

(2-3)
= FX,+’T\
y para el segundo
A= E(z,0)-E(z,-1)
(2-4)

= X - TN
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Si ahora sumamos estas dos ecuaciones obtenemos la definicidon de elec~
tronegatividad de Mulliken

Y = %_—- (I I A) (2-5)

y si restamos la ec. (2-4) de (2-3) obtenemos la definicién de dureza de
Parr y Pearson

m 1 (1-A)

que corresponden a las formulas de diferencias finitas de la primera y se-
gunda derivada de E(N), respectivamente.

Las ecuaciones (2-3) y (2-4) indican que si encontraramos algln méto-
do tedrico para evaluar X ,y'Y\ , automdticamente quedarian determinados
I y A. Este primer método62 de ataque al problema, en el contexto de la
teoria de Kohn y Shamse presenta en los capitulos 3 y 4. Uno de los aspec-
tos mds interesantes de este primer método es que se pueden calcular )ﬁ ¥
?\i usando exclusivamente las propiedades del atomo neutro.

Ahora bien, las ecuaciones (2-5) y (2-6) permiten pensar que un segun-
do métod063 serfa calcular teéricamente X y I, y a partir de dichas
ecuaciones evaluar A y'Y[ . Este método se presenta en el capitulo 5. En
el mismo capitulo, haremos una comparacidén de los resultados que se obtie-
nen para atomos en ambos métodos. E1 Gltimo capitulo nuestra algunos valo-
res de electronegatividades moleculares que se obtienen a partir del segun-
do método.

Cabe mencionar que en ambos métodos, A se calcula en forma indirecta
y no a través de un método tedrico. Pensamos que esta es una de las mejo-
res maneras de abordar el prcblema, -dado que en general los cdl-
culos de ' A traen aparejados fuertes problemas de convergencia numéri-
ca, pues estamos buscando eigenvalores muy cercanos al cero de energia. En
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el caso de afinidades electrdnicasimegativas, los esquemas numéricos (con

el estado de transicion) resultan definitivamente no- convergentes. La afi-
nidad electrbnica A es l1a energia que se desprende cuando el atomo neutro
acepta un electrdon para formar un ion negativo. En general gueda tan débil-
mente unido el Gltimo electrdn, que efectos gue normalmente se consideran
menores, juegan un papel clave en la formacién del enlace. Estos efectos
son basicamente la correlacion electrdnica y los efectos relativistas a
partir de la serie de transicion 3d de 1a tabla periédica. Solamente la in-
clusidn de estos efectos en 1os modelos tedricos permitirda obtener valores
extremadamente plrecisos‘?!I Adn asi, como lo mostraremos en el capitulo

5, nuestra manera indirecta de calcular A, gerera resultados muy satisfac-
torios.

La otra cantidad que es dificil de calcular tedricamente es la dureza,
dada su definicidon como la segunda derivada de la cncfg*a. Per ello, en el
primer método (cap. 4), la estimaremos mediante un modelo. En el segundo
método proponemos determinaria indirectamente por medio de la ec. (2-6).
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CAPITULO 3
Xy M EN LA TEORIA DE KOHN Y SHAM

"One cannot escape the feeling that these mathematical
gormulae have an independent existence and an {ntelli-
gence of thein own, that they are wisen than we axe, wi-
sen evern than theirn discovererns, ithat we get more out
of them than was oviginally put inte Lthem".

HEINRICH HERTZ

3.1 Teoria de funcionales de la densidad spin-polarizada

Si queremos ser mds precisos en nuestras descripciones debemos recono-
cer el hecho de que en general, la verdadera densidad de un sistema no es
de un tipo Gnico, sino que en realidad consta de dos componentes, una den-
sidad de spin- oL {también 1lamada "spin hacia arriba™ (1)), y una densi-
dad de spin-/a (o spin hacia abajo ( ¥ )), de tal forma que

PEY= FCF) + £, () (3-1)

En cualquier tipo de refinamiento de nuestras teorias, o si queremos
ganar precision en nuestros calculos, debe utilizarse la densidad de spin
(3=T),.- Excepto para estados 18, y a veces incluso para estos, se ha-
ce necesario o conveniente sustituir los teoremas originales de Hohenberg
y Kohn (que tratan la densidad como (inica) por teoremas similares para caca

componente de la densidad por separado. Esta generalizacidn ya ha sido he-
.. 65 ! ;
cha. Procedisndo de esta manera, se encuentra que la energia es un fun-

cional de ambos componentes de la densidad,

E=ELs, 5] (3-2)
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‘Los métodos y modelos que se han desarrollada a partir de estas ideas,
se conocen como las versiones "spin-polarizadas", para distinguirlos de las
versiones previas en las que la densidad no se separaba en sus componentes
de spin, versiones que se conocen como "spin-restringidas", o "spin no-pola-
rizado".

En general, podemos decir que las versiones spin-polarizado proporcio-
nan resultados mds precisos, pero también aumentan considerablemente el
tiempo de cémputo y las dificultades numéricas.

En los dltimos anos, una gran cantidad de técnicas estdndar de la TFD
se han escrito e implementado en sus versiones spin-polarizado. Un caso
particular es el del Método de Kohn y Sham, en cuya versidn spin-polarizada
se enmarca nuestro ané1isis de )5 y ’?t

En la siguiente seccidn discutimos la Teoria de Kohn y Sham, y su deri-
vacion.

3.2 La Teoria de Kohn y Sham spin polarizado

Primeramente separamos a la densidad total del sistema atdmico en sus
componentes de spin, ec. (3-1):

AR AS SRS AR

Ahora bien, la primera suposicidn de 1a teoria de Kohn y Sham es que
cada componente de la densidad puede escribirse en la forma
i ,

.-k X A -
ﬁﬁ') = LMy %T (F) £, (¥ (3-3)

L
.‘1

A
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y una expresién similar para P, (¥ ) . Aqui, el conjunto { 95;,*}

son los 1lamados "spin-orbitales de Kohn y Sham"; m; es su ocupacion,

*4
y la suma de los cuadrados de estos spin orbitales da la densidad exacta del
sistema.

En estos términos, la energia de intercambio y correlacidn en la apro-

ximacion de densidad local, ec. (1-22), puede escribirse como
> - _j'__ - o~ - e
E'.".C[ f‘_) jJ"] 9. S[f?("uuﬂc?( ) 4 ?{r( ) UXC‘L(Y )IA_T (3__4)

donde UXCT es la energia de intercambio-correlacidn por electrdn
de spin 4

De manera andaloga, se pueden escribir Tas generalizaciones de los de-
mds componentes de la energia en su version spin polarizado. Utilicemos

ahora la ec. (3-4) en (1-21), escribiendo fﬂt ) en la forma indi-
cada en (3-3). De esta manera podemos escribir la energia total del sis-
tema como
¥ _ [ A 7 ]
E’U‘[ ?“‘J f“] Zi‘\i A.;iX Q’S){,al &) “iv \Y" 95,,,&;(\")&“(‘“

(3-5)

F T

1 PP P P
+'§SS = - %) dTdT “"1 Z Xf’x&x yU

La ec. (3-5) es la versidn polarizada explicita de la ec. (1-21).

KT &

Esta ecuacion es la expresion mds general para el funcional de energia to-
tal en el método de Kohn y Sham spin polarizado. Lo {nico que nos falta
para hacer operativa esta ecuacién es proponer o modelar una forma expli-
cita para Uy\cy ) y determinar posteriormente en forma varia-
cional el conjunto de spin-orbitales -[Qf,w\ (¥ )} optimo, es decir,
aquel que nos da un minimo en la energia total Ev[f’ ,j“;_\



Han sido muchos los modelos da!* Uxc P que han aparecido en la lite-
ratura. En el presente trabajo se utilizan dos de ellos. Primero, el del
11amado modelo /\‘(\d_ que utiliza la Umg. correspondiente a un
gas de electrones libres. El segundo, es el modelo de Gunneurs,son—Lundqvist66
que si incluye explicitamente efectos de correlacidn, aunque de manera apro-
ximada. Mas adelante los discutiremos en forma mas detallada. Por 1o pron-
to, dejemos indefinida a Uy,csl en la ec. (3-5) y tomemos su variacién,

sujeta a la restriccion de que el conjunto de {inr'} sea ortonormal,

"
j P g ) ¢év (AT = .

E1 resultado que se obtiene son las ecuaciones de Euler conocidas por el
nombre de ecuaciones de Kohn-Sham spin polarizado

[- -3;_ Vz + \/r ﬁ-)] ;éi?cw-‘;-- ‘c“_;,aE ¢_;_3, =) (3-7)

donde V“ (¥) es un potencial efectivo dado por

ST WO 4.6 ) -
Vi) = - 35 +X I =) a4 ch-@(“") 3=8)

%SYPU“{‘_ _ JExc[f’j

XCy 8 f:» é 5,3‘ (3-9)

Los Eil‘ son los multiplicadores de Lagrange iadeterminados asociados
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a la'restriccion. Las ecs. (3-7) son NT ecuaciones integro-diferencia-
les tipo Schriddinger !pero monoelectrdnicas!

Una vez obtenidas las ecuaciones fundamentales del método de Kohn y
Sham, en forma totalnente general, pasamos a describir someramente los mode-

los especificos mencionados arriba. Sin embargo, cabe notar que hasta agui
el método de Kohn y Sham es totalmente exacto, en principio.B4 Lo dnico que
tendriamos que hacer para obtener resultados 100% correctos seria conseguir-
nos la Lchf exacta, aunque huelga decir que eso no ha sido posible has-
ta ahora. Por ello es que en la prdactica tenemos que acudir a aproximacio-
nes de Uy - '

Estas consisten en lo siguiente:

(a) Modelo Ao . 'Se toma el resultado del gas de electrones 1li-
bres,46
q 3 2
ch-,; (F)=- 0} o 8 [W ﬁ\(‘r‘)] = Uxoc. (3-10)

que al sustituirse en (3-9) da

Vye, 3= - 3| 25 ("‘—"3‘]111\/ (3-11)
Ky ST T A i %ot ]

El pardmetro o4 toma valores entre 2/3 y 1.0 y se puede determinar
de varias formas. La que se utiliza en todos los cdlculos del presente
trabajo es la que se fija de acuerdo al teorema virial

_Vu:({ ¢fm}) . (3-12)
Tee{ #5D |

y que fueron tabulados primeramente por K.Schwarz.

67
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(b) Potencial de Gunnarsson-Lundqvist, \Ggﬁh .

Este modelo de potencial contjene explicitamente efectos de correla-
cion.®® se propone directamente un modelo para \(xc3(i:) ,» en 1a ‘ec.
(3-7), que consiste en

— ey x _ 5 —
Viep ) = Vg 9 = Py Vi &) (3-13)
S
\4‘$ es el potencial de Slater dado por
_ A/3
\/ () =- 3[%.‘, 5 (T)] (3-14)
T+ 24.3 (3-15)
/5(*1‘_,,)_“[1+OO?)16 }/n( - :}
donde Y, es el famoso parametro del gas de electrones libres
o -413
- [Fwp] (3-16)

Es interesante observar que el potencial de Gunnarsson-Lundqvist es univer-
sal (independiente de 7).

3.3 Significado del eigenvalor El;r en la Teoria de Kohn y Sham

Cuando derivamos la ec. (3-7) mencionamos que los eigenvalores Eig
que aparecen, son multiplicadores de Lagrange indeterminados, asociados a
la restriccidon de ortonormalidad. Resulta sumamente interesante que dichos
eigenvalores tienen en el método de Kohn y Sham un significado totalmente

59

distinto a sus semejantes en el método de Hartree-Fock. Recordemos que

en este Gltimo método, el Teorema de Koopmans?g permite demostrar que el
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eigenvalor del i-&simo orbital es igual al negativo del potencial de ioniza-
cibn asociado. En contraste, en esta seccidn demostraremos que el eigenva-
lor en el Método de Kohn y Sham, independientemente de la forma detallada de

E;xc[;f] » €S igual a ia derivada de 1a energia total con respecto a la
ocupacion del spin-orbital correspondiente; €., = (.355
] =
dMig/migt cagy
69

La primera demostracion general de esto fue presentada por Janak. La idea
es la siguiente. Procedamos a la variaci6n de la energia total (3-5), res-
pecto a una de Tas ocupaciones orbitales Min permitiendo la relajacion
de los orbitales, es decir, resolviendo simultdaneamente en forma auto-consis-
tente las ecs. (3-7) y (3-3). Para simplicidad, escribamos primero a (3-5)
en forma mas compacta y con una E;ch[S{] totalmente general, tal como se

hizo en (1-21).

E-,U,[j’]"—‘_r-% U[g’]*-EXC[f] (3-17)

donde
ULel =V, [51+T el
: §
Na
T=> moets (3-18)
MR, |

con - ) & - ’ (3-19)
_t-;,b X?&.p( Q_V )55..:_3& AT
A su vez, re-escribamos las ecs. de Kohn y Sham, (3-7) como

2
["%V + V, (F) + Vi (?)]c,‘é&(i‘-) =€y gé&‘ (¥) (3-20)



46

donde VL ()  es el potencial Couldmbico cldsico definido?por

Z +“ J”(:f')

VWG = -7 + | 47 (3-21)

I
Si multiplicamos a (3-20) por 9’5‘”\ =) e integramos, usando después
la ortogonalidad del {95,;_-*\_[ obtenemos

jgé&m[-—v + V@ + Ve (D] )y = €2y

De aqui podemos extraer otra relacién para <t , usando (3-19),

X
-t"\' - EJ"S‘ B 595,}.&& (Vl-{+ V‘(L)¢.—Lf Al\r (3'22)

Ahora si, tomemos la cierivada de (3-17), respecto a M, p s utili-
zando (3-18) y recordando que UL§]l y ExcLg] dependen en las M a
a través de (3-3), para obtener:

aE Co 3ty U 3 Exe (3-23)
‘ami& -{-_A...+ % m;” ey o + amjd!\"" “,a—r"“;

Los Gltimos dos términos del lado derecho deben evaluarse utilizando
la "regla de la cadena" generalizada a derivadas funciona]es?S

(3-24)

U SU 3fw d
L T
'ém‘;d-a; jg_ﬂ‘& ('ﬂﬁx‘
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De manera inmediata obtenemos que

\/ (3-25)
8

Por otro lado, usando (3-3):

A
- d\ » .
oy gé; Gﬁ")gﬁ.‘,’k(ﬂ 4 3 My "@35“53*‘) (3-26)

|

arrth Eﬁ afﬁﬁfo
Luego,
Wy Ml
ém._ﬂ - S\’Jﬂ[ -f-3‘ zmagx \ar“ ) _IA-‘T (3-27)

-~
De manera andloga se puede evaluar E x¢ M pn en (3-23), obteniéndo-

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

At
by, B
(3-28)

j vh+vxc)[l;’f |+Zmﬂ M} ]rr

Sustituimos ahora (2-22) en (3-28).

3E SO s TR 1 AN
"-5;:];& % E_;;a‘ s Zm’ﬁﬁ\ *ﬁ? +X(VH +ch)ﬁz m‘éi‘ —g_jj- AT
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Reagrupando,
o M &
e = E,;.,t"rzm'g 2+ (Vi + Vi) *;u_l(n (3-29)
Ay — 3 Uf\'\ 24
J
S61o necesitamos ahora una expresidn para Q'ti/af‘\;& . Esta puede deri-

varse a partir de (3-19):

%ﬂt_ﬁ, Xa?‘jr( IV) ¢ dv +§¢ ("“V)ﬁ’x\“

A

Esta puede re-escribvirse en forma compacta como

B [ W Ay vee O

:3FT\;3& ?yﬁh ¢

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

Usando (3-30) en (3-29),
E g LY H ( L) ¢
——es T R = m: ot
= E,hp . AP 3y ) N

N Fia
vt (V= xg%%]h

que se puede escribir como
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Sin embargo, si usamos la ec. (3-20) vemos que el segundo término desa-
parece pues

Q
m‘_ A 4-3——""— . —
jz. jr e 3, 5 |gjpldr =0
al aplicar la condicién de ortonormalidad (3-6) del {:Qi;r‘}

Asi pues, finalmente hemos obtenido, como se habia anunciado, que

- (3-31)
£ (25
Qmﬁx o - ‘éf.mj&\

Notese que efectivamente toda 1a derivacion ha sido independiente de cual-
quier modelo para ExcTEf1 . Por eso es que 1a ec. (3-31) puede aplicar-
se de igual manera tanto al modelo )(tﬂ como al de Gunnarsson-Lundqgvist.

La relevancia que tiene la ec. (3-31) para nuestro estudio de electro-
negatividad y dureza es la siguiente. Cuando se consideran todos l1os spin
orbitales que intervienen en el proceso de pasar del i6n positivo al nega-
tivo, se encuentra que al combinar la ec. (3-31) con (1-32), )ﬁ —

S-am = ('BE/'G}M),.G es posible expresar las electronegatividades atdmi-
cas en términos de los multiplicadores de Lagrange E:Lp . Esta idea
se propuso originalmente por Bartolotti, Gadre y Parr, BGP,48
discutido brevemente al final de la seccidn (1.1.2). En el capitulec 5, se
presenta como aportacidn original una extensidn y mejora del método de BGP.

como se ha

Se vera entonces que el caso mds sencillo corresponde a aquellos datomos de
capa abierta en los que interviene un solo spin-orbital en el proceso men-
cionado, como se ilustra en el siguiente diagrama.
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[6n positivo Atomo ‘heutro I6n negativo
. X XX
Euj — Eip —— Esy
XX XX XX

Veremos que para este caso la electrcnegatividad queda dada por

X = - E‘&r (3-32)

Esta ecuacibn se deriva en la seccibn 5.2.
Toam gy 2
3.4 Significado de (3 ti/am;k\) en la Teoria de Kohn y Shanm

En Ta seccidn anterior hemos encontrado que la primera derivada de la
energia total respecto a la ocupacibén del spin-orbital, en la teoria de
Kohn y Sham, es igual al =zigenvalor E,&Ja correspondiente, ec. (3-31).

A su vez, para el caso de dtomos de capa abierta con un solo orbital parti-
cipante en el proceso de pasar del i6n positivo al negativo, el negativo
del eigenvalor E—:'d" es jdéntico a la electronegatividad, ec. (3-32).

De manera completamente andloga, en el caso de la dureza, "rL , de~
finida por la ec. (1-43) como

4 (TE
’n"z(ﬁle

podemos relacionarla con la segunda derivada de la energia respecto a

(3-33)

b Lo " “ :
una de las ocupaciones spin-orbitales, (:) E/Jﬁ'\i?). Sin embargo, hasta
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ahora no se ha dicho nada sobre esta segunda derivada asi que un andalisis de
ella es imprescindible, tal como se hizo en el caso de la primera derivada

en la seccion anterior.

Ahora bien, si a la hora de calcular (jzﬁ/aﬁnf}‘) directamente del
funcional (3-17) permitimos la relajacién de los orbitales, como se explica
en la seccidn anterior, la expresion final contiene términos sumamente com-
plicados que proceden del potencial efectivo, ec. (3-8). La evaluacién nu-
mérica de estos términos implica un gran esfuerzo de coémputo y de esta mane-
ra no es posible obtener una interpretacidn simple de la dureza en términos
de otras propiedades atdmicas.

Una primera alternativa a este problema seria simplemente no incluir
62(b)

loc efectos de relajacidn al evaluar (SWE/anig ) . Gazquez y Ortiz
han realizado un minucioso estudio sobre esto. Ellos demuestran que aunque
es posible obtener resultados sumamente interesantes, mientras no se inclu-
yan dichos efectos no es posible pasar del nivel de la aproximacidn de
Koopmans. Tal parece entonces que si queremos obtener valores precisos de
la segunda derivada, y consiguientemente de la dureza y otras propicdades
atémicas y moleculares que dependan de ésta, tenemos que ingeniarnos para
hallar la manera adecuada y simple, si es posible, de incluir los efectos
de relajacidn en la segunda derivada.

As1 pues, la segunda alternativa seria abandonar la idea de atacar
p Sp— -
directamente el problema de evaluar (3 t/am:}) y dado que de (3-31)
podemos escribir

YE ( JE.e \
o (imep) * (o 21

procurar mejor analizar como varia el eigenvalor EE,L3A en funcidn de
la ocupacion, Mg - Ea o] siguiente capitulo presentamos este estu-
dio.
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CAPITULO 4 ‘

ESTADO DE TRANSICION SIMULADO

"I§ my theory of nelatlivily 45 proven succesful, Germany
Wil claim me as a Geaman and Frapce will declare that 1
am a citizen of the world. Should my theory prove untrue,
France will say 1 am a German and Gerumany will declare
that T am a Jew".

ALBERT EINSTEIN

Al final del capitulo anterior se ha discutido que el intento de eva-
luar directamente {SFE%/anf;A} presenta muchas dificultades, si se inclu-
Ll

ye la relajacion, y por ello se ha planteado el camino alternativo de eva-
luar la primera derivada del eigenvalor E§4L§ respecto a la ocupacidn
N o , dada (3-34).

A continuacidén mostraremos que una manera de hacer esto es desarrollan-
do un modelo simp]e?z(a) basado en efectos de apantallamiento para simular
el estado de transicién (ver seccibn 5.2), el cual se obtiene exclusivamen-
te en términos de propiedades del estado basal del sistema. De esta mane-
ra se resuelve el problema indicado anteriormente, pues la buena concordan-
cia con resultados experimenta1e548 sugiere que el procedimiento del estado

de transicién simula los efectos de relajacién?]’7?.

E1 punto de partida es reemplazar del potencial efectivo Vg(5)
en las ecs. de Kohn y Sham, (3-7), las interacciones Couldmbicas y de in-
tercambio por una constante de apantallamiento promedio S, cuyo valor se-
rd funcion de la ocupacion (M ; w . Dichas ecuaciones quedan entonces
como

. 2 (Z —~ S(Ly)
-2V - = — 14 - €4 e
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Dado que estas son ecuaciones ronc-electronicas tipo hidrogenoide, sus ei-
genvalores quedan dados por

7%
4 [Z o %me\]

o —— 4-2)
E.. () z, (
donde ))_,L‘,}a es el nimero cuéntico principal del iésimo spin-orbital.

A partir de la ec. (4-2), vemcs que la diferencia entre el eigenvalor
del dtomo neutro Eﬂx (m‘iﬂ y el eigenvalor correspondiente al estado
de transicion ET, & ;. (m:;{) v £ mik‘ y f‘ﬂ,;:;: son las
ocupaciones del i-ésimo spin-orbital en el estado basal y de transicidn
respectivamente) es

A iR
[Z- S{onzd) - TZ - 5("‘::1_%-.\;#

7

e

(4-3)

E‘,Ly(m;g\) - 1y (mjﬂ = _1’2__

Recordemos ahora cudles son los valores a la frontera que toma el po-
tencial efectivo en las ecuaciones de Kohn y Sham, ecs. (3-8). Sabemos
que el potencial correcte va como -Z/x cuando Y —» O y como
-(Z- N+1)/T cuando Y —>w , (este comportamiento asintGtico
no es obedecido por el potencial Xe , que va como - (Z-N)/¥ cuando
Y —> < , porque el potencial de intercambio decae exponencialmente.
Sin embargo, en lo que sigue supondremos el comportamiento correcto). Es-
to quiere decir que, en términos del potencial apantallado simpla de la
ec. (4-1), la constante de apantallamiento S(m_;@ va a cero cuando
Y —>c , Yy vacomo (N-1) cuandko ¥Y-»<> . Por lo tanto, si tomamos
el promedio aritmético entre estos valores extremos, S(m )= (N-1)/2,
lo que nos conduce a .

S o 4 '
SCenT) = Sl = 5 (], - m2,) (4-4)

Por otro lado, recordemos que para un orbital hidrogenoide, el valor espe-
-1 5 .
rado d2 Y para el i-ésimo orbital queda dado por
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- Z - m.'... .
*: 1>' - f%( #) 5}
_&\‘\ l)z..
g

Sustituyendo las dos Gltimas relaciones en la ec. (4-3) obtenemos

E;:,P (fﬁj;:‘) = EEJ.& ((T\;l\) 4'%%i(rTl:; )‘(W;4:> -

_(map = i) -9

8 3)4'25;

La ec. (4-6) es de suma importancia en nuestro andlisis, pues vemos que
permite’ expresar al eigenvalor del estado de transicidn exclusivamente en
términos de propiedades del estado basal neutro del dtomo.

En el siguiente capituio veremos que a partir de esta formuia (que con-
tiene los efectos de relajacidn) podremos desarrollar una expresidn simple
para la dureza atdmica. Por lo pronto presentaré una aplicacidon diferente
de esta formula, al cdlculo de energias de ionizacibn orbitales :[,L@

Los resultados excelentes que se obtienen, al comparar contra otros méto-
dos tedricos y contra los valores experimentales, son el mejer apoyo al
modelo de estado de transicidn simulado que hemos desarrollado, y permiti-
ran redondear este capitulo como un estudio general de E:Lﬁ en funcion
de rn’Lr

Esta extension se desarrolla en el contexto del método de Hartree-
Fock-Slater, HFS29 y el método Hiper-Hartree-Fock HHF.?E’46 E1 método
HFS es en esencia el método X, , aunque su derivacién original parte de
ideas diferentes. Para la energia de ionizacidn orbital I,;y 3
(rn;; = rnf;;) == Af2 y si usamos (3-31) y (4-6) obtenemos para el
caso HFS que

th »  BFS 1

Lo = - (m,.,,n+ Ly e (a-7)

Veamos ahora qué ocurre en el método HHF. Este fue desarrollado por
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Slater como una extension del método Hartree-Fock normal,

que permitiese la posibilidad de variar en forma continua el nimero de elec-

pero

trones. La idea central consiste en expresar la energia del atomo como un
promedio sobre todos los multipletes de la configuracion electrdnica. La
expresion que se encuentra es

™ % z [m;g 10 + g oy (ong - ﬂJ(iﬂ*

(4-8)
* 2, M MK )
RIS
donde I(i) es una integral mono-electrdnica, J(i) esta dada por
| s G % Sl
[ «;.. hl AL
J(L) = X . = ,; AT AT (4-9)

y es la integral de auto repulsidn, y K(i,j) es una integral bi-electréni-
ca. Tanto I(i) como K(i,j) se definen en la ref. [72] y su forma explicita
no es relevante para este andlisis.

La minimizacidon de esta energia promedic respecto a los spin-orbitales,
sujeta a la restriccién de ortonormalidad (3-6), permite obtener ecuaciones
de Euler monoelectrénicas que contienen, por supuesto, multiplicadores de
Lagrange indeterminados que estan dados por

Eip = T+ (- NI +.Z N3y K(i)%) (4-10)
4#4

Ahora bien, tomemos la variacién de la energia total (4-8), con res-
pecto a una de las ocupaciones spin-orbitales, permitiendo la relajacién
de los orbitales, en forma totalmente andloga a los argumentos de la sec-

cidn (3-3). Para ello podemos pensar que la energia total Eprom es fun-
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cion de las Mjzp y un funcional de los ?{Ly . En ese caso

hE ?Qci} = QEW‘CH )
3{*\iﬁ‘ Dfx\lg ,;{L&

= *RCH
+ZES(‘§¢‘ 3“”“\&'\' (4-11)
¥ 1 ER)

Dado que E es estacionaria respecto a variaciones en 10s Ffjg

prom
cuando se satisface la ecuacidn variacional (o de Euler) (4-10), se tiene

que (SF—MCH /W” “0, Usando esto en (4-11) obtenemos

—

BE pROH AE""\OH)
.Q(T\;&x 3 ﬁw»;* }5 P

y utilizando las ecs. (4-8) y (4-10) obtenemcs que, en el método HHF

; 1 . 5
= &y ¥y J(2) (4-12)

donde J(i) estd dada por (4-9). NGtese el contraste con la ec. (3-31) para
el método HFS.

Podemos ahora obtener una expresion para el eigenvalor del estado de

transicién, si combinamos la ec. (4-12) con la (4-6). Esto da
HHF c WWF

Eip (M) = Exy (ni) + T TC) +

& (4-13)

T o
< - Mm. , - 2
F(eny - i Iy - ezt
8 \)‘i&\

Para obtener (4-13) se tiene que suponer que la J(i), que debiera evaluar-

se con los orbitales del estado de transicidn, puede aproximarse por 10s co-
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rrespondientes al estado basal newutro.

Finalmente, si usamos (4-12) y (4-13), obtenemos una expresion para las
energias de ionizacidn orbitales, en el método HHF:

o

HRE 1. W
L. =& mei= o Jlarair 4 *"g";j‘;i' (4-14)

AL

N6tese que la (nica diferencia formal entre (4-14) y la ec. (4-7) del méto-
do HFS es la presencia de la integral de auto-repulsidn en la primera.

En principio, la relacidn (4-14) solamente es vdlida para el método
HHF pues aunque este se reduce al método HF ordinario en los dtomos de capa
cerrada, son diferentes en los de capa abjerta. Sin embargc, las diferen-
cias numéricas son pequefas en la mayoria de los casos, cuando se utilizan
orbitales canfnicos, como puede verse al comparar los resultados obtenidos

por Mann;3 (HHF) coit Tos obtenidos por Froese-Fisher?q (

Hartree-Fock). Por
ello es que en la practica, la ec. (4-14) puede aplicarse también para es-

timar las energias de Hartree-Fock.

Los resultados de energias de ionizacidn orbitales que se obtienen a
partir de las ecs. (4-7) y (4-14) se comparan con los valores experimenta-
les, los del Tecrema de Koopmans y los del estado de transicidén en la Ta-
bla 4-1. Como puede observarse, los resultados del modelo dei estado de
transicion simulado concuerdan muy bien con los del estado de transicion
y son definitivamente wejores que 1os de la aproximacidon de Koopmans para
los orbitales de 1a capa interna.

Nuestro modelo de ET simuiado puede aplicarse también a energias de
excitacion diferentes. Esto es, si para un proceso dado los estados ini-
ciales y finales del datomo son

a c AE i : c?
12725 L oo —— s 2N 2 e (4-15)

( INMCIAL) (FINALY



TABLA L.1 Energias de Ionizacidn Orbitales para verios &tomos (unidades atdmicas).
Atomo Orbital Har tree-Fock EﬁP_E Hartree-Fock-Slater®
Koopmans TSb Nuestro © Koopmans TS Nuestroe
He 1s 0.9179 0.8575 0.8581 0.9037 1.0918 0.9824 1.0354
Be 1s 4.7326 4.5211 4.5245 © 4.45 5.0673 4,7315 4.8882
2s 0.3092 0.2925 0.2761 0.343 0.3701 ,‘0.3376 0.3398
Ne 1s’ 32.7724 31.9110 32,2223 31.98 33.4298  32.2396  32.8859
2s 1.9304 1.8040 1.8354 1.78 1.8225 1.6601 1.7314
2p 0.8504 0.7229 0.7158 0.7926 0.9696 0.8185 0.8556
Ar 1s 118.6098 117.4011 117.569 117.81 119.572 117.8065 118.5360
2s 12.3221 11.9303 12.1207 11.99 11.924 11.4829 11.7257
2p 9.5714 9.2536 9.1768 9.21 9.7048 9.2146 9.3591
3s 1.2774 1.2133 1.2037 1.08 1.1836 1.0946 1.1139
3p 0.5910 0.5686 0.5139 0.5792 0.6345 0.5705 0.5719
a

Valores tomados de la Ref. (73).

Valores tomados de la Ref. (75).

Ecuacidn (4-13), utilizando los datos de la Ref. (73).

/ Ng
Los datos se obtuvieron mediante un celculo Xy auto-consistente, spintpolarizado, utilizendo los valores

de K reportados en la Ref. (67). Para la aproximacidn de Koopmans en el contexto del Metodo X." véuse

la Ref. (T76).
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entonces el estado de transicidén se define como

(aye?) (b)) (c+c’)

e e

1IATZ 20T QJPT w5

donde a, by c representén los ndmeros de ocupacibn, y de acuerdo con la
ec. (3-31) 1a energia de dicha transicidn queda dada por

AE = (-a)€ (m;)-»(l:’,—mE(m;j +(c’-c)g(m; \),, (4-16)

donde los E(mi) son los multiplicadores de Lagrange del estado de
transici6n. De esta manera, si sustituimos la ec. (4-6) en el caso de

HFS y la ec. (4-13) en el de HHF, en la ec. (4-16), uno puede estimar la
energia de excitacidn usando exclusivamente informacién del estado basal
del atomo.

En 1a Tabla 4-2 presentamos los resultados obtenidos para energias
de transicion multielectrdnicas en la regidon de los rayos X. Puede verse
que, en general, el estado de transicidn simulado concuerda mejor con los
valores obtenidos con el estado de transicién y los obtenidos a través de
diferencias de energias totales, que los de la aproximacidn de Koopmans.

Nos parece qu2 los resultados obtenidos y presentados en este capitu-
1o, indican claramente que el modelo de estado de transicién simulado re-
sulta extremadamente Gtil para determinar energias de ionizacibn y de tran-
sicion utilizando exclusivamente informacidon del estado basal neutro. Esto
podrda entenderse en parte, en el siguiente capitulo, donde demostraremos
como este modelo simple basado en efectos de apantallamiento puede aplicar-
se a la derivacidn de una expresion para las durezas atdmicas.



TABLA 4.2
(Unidades Atdmicas).

.y e . " a
Comparacion de las energfas de transicion de rayos X,bi y tri-electronicas, para varios dtomos.

Hartree-Fock-Slater

Atomg (estado intcial,finad) Hartree-Fock
a b a b d
Koopmans QESCF Nuestro Koopmans TS Micstg -
N (1s™22p™, 25"'2p”?) 29.86 32,23 32.25 30.82 32.19 33.20
Ne (1s"22p7%, 2571 2p7 %) 62.76  66.37 65.27 64.07 66.22 66.53
K (1s™22p %, 25 '2p %) 241.06 253.38 240.93 243.36 254.19 243.17
Fe (1s"22p 2, 25 '2p" %) 463.39 476.59 468.60 466.30 477.55 471.43
Ni (1s™%2p %, 257 '2p™ %) 540.38 554.90 552.03 543,45 555.82~ 555.01
si fis™Yap Y, 28 ) 60.76 60.60 58.65 62.25 61.59 60.19
ca (1s"*2p~ %, 2577 129.35 130.24 126.16 131.44 130.97 128.28
Ti (1s"2p" %, 257%) 158.22 159.60 154.60 160.48 160.11 156.95
si (1s™*2s7%, 2p7%) 68.36 - 65.54 68.25 58.83 65.32
ca (1s"'2s7%, 20 ) 142.12 - 137.69 141.82 120.57 137.37

Ver nota (a) en la Tabla 4.1
Estos valores provienen de la REF. (77).
Los datos requeridos se tomaron de la Ref.(73).

Ver nota (d) en la Tabia 4,1



CAPITULO 5

RESULTADOS PARA ATOMOS

"1t s a pleasant surprise to him (the pure mathematician) and
an added problem 4§ he §inds that the arts can use his caleu-
Lations, on that the senses can verify them, much as L§ a compo-
sen found that the sailors could heave bettern when singing his
songs”.

GEORGE SANTAYANA

A 1o largo de este trabajo hemos venido discutiendo el hecho de que
tanto la electronegatividad xX como el potencial de ionizacidon I, son
relativamente sencillos de calcular en el formalismo de Kohn y Sham. Por
otro lado, la afinidad electrénica A, y la dureza N presentan un name-
ro considerable de dificultades al intentar su cdlculo, como se discute en
el capitulo 2.2.

Dada esta situacidn, en el presente trabajo hemos decidido analizar
dos alternativas. La primera, que 1lamaremos Método I, parte del modelo de
estado de transicién simulado que se desarrolld en el capitulo anterior, pa-
ra encontrar una expresién simple para 11 . Encontramos que Tt*-‘l‘f" it
el valor esperado de ~ ! del mas alto orbital atdmico ocupado. Esto,
junto con la ec. (3-32) que indica que, para aquellos dtomos de capa abier-
ta en los que solamente un spin orbital se 1lena al pasar del i6n positivo
al negativo, la electronegatividad estd dada por XL == & ;g ; NoS
permitird calcular I y A a través de las ecs. (2-3) y (2-4) utilizando ex-
clusivamente datos del dtomo en su estado basal neutro, es decir, que sdlo

requerimos de un calculo numérico.

La segunda alternativa seria pensar que, dado que I y X son rela-
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tivamente sencillos de calcular, pues proceder directamente a su cdlculo, ge-
nerando un método que permita generalizar la ec.(3-32) para poder calcular la
electronegatividad de cualquier dtomo. Una vez determinados I y X , pode-
mos evaluar M y A indirectamente, utilizando las ecs. (2-5) y (2-6).

A esta segunda manera de proceder le 1lamaremos Método II. EIl relativo in-
conveniente de este método es que requiere efectuar el calculo de I y de X
por separado, es decir hay que efectuar dos cdalculos numéricos.

Los resultados obtenidos por ambos métodos son comparables en calidad y
en general concuerdan muy bien con los resultados experimentales. Seguida-
mente presentamos una comparacidn de resultados de ambos métodos para unos
cuantos casos de capa abierta con un solo spin orbital, donde corroboramos
lo anterior. En base a que el método II contiene en su formalismo la exten-
sion a atomos de capa cerrada, lo hemos escogido para al final de este capi-
tulo presentar Tos resultados que se obtienen en su contexto para el cdlculo
de X ,I,Ay N de 86 dtomos, desde el Hidrdgeno al Radén, utilizando
dos aproximaciones diferentes al funcional de intercambjo-correlacidn, los
modelos X y el de Gunnarsson-Lundgvist, que discutimos en el Capitu-
lo 3.2. Estos cdlculos se 1levan a cabo en el contexto de la tecria spin-
polarizado.

5.1 Método 102

Primeramente necesitamos utilizar el modelo de estado de transicion si-
mulado desarrollado en el capitulo anterior, para encontrar una expresidn
para las durezas atémicas N . E1 procedimiento es el siguiente. Co-
mencemos por escribir la ec. (4-6), que nos da el eigenvalor del estado de
transicidn en términos de propiedades d=1 estado basal neutro, en funcidn
de la carga del spin orbital, G = (miyp - mza. ) , de tal mane-
ra que

q“l

: _c A =t T I
EqN=E,@ -394y Dy -3 S¥

(5-1)
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Dado que el Gltimo término en esta relacién es mucho mds pequeio que los dos

primeros, podemos escribirla en forma aproximada como

FNCERINOEE G AP* (5-2)

A continuacién, si tomamos la derivada de la energia en la ec. (2-1) con res-
pecto a q encontramos

NE (2,9 - ¥
E@D | 3 +%%E o
aq’ a"“ Q*_';o C_‘_ i.:._o
Esto puede re-escribirse utilizando (3-31) como
JE
E*(QH = E,;_,(O) -3 ;)(_‘\"L (5-4)

4=0

E1 paso final consiste en restar la ec. (5-4) de la ec. (5-2). De esta ma-
nera encontramos que la segunda derivada de la energia puede expresarse co-
mo

Y E _ i |
39 laus "1"Z<T iy (553
=0

...1 -
donde <Y jﬁ es el valor esperado de r 1 del mas alto orbital atémi-

co ocupado. A pesar de su aparente simplicidad, la ec. (5-5) es un resulta-
do que reviste la mayor importancia, pues sabemos en base a la discusidn del
capitulo 4 y final del 3, que esta contiene los efectos de relajacién, aun-
que en forma aproximada. La comparacién de la ec. (5-5) con la evaluacién

62(b)

exacta numérica de la segunda derivada es extremadamente buena. Per
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lo tanto, podemos concluir que una excelente aproximacidn a la dureza de un
dtomo es, usando (5-5) y (3-34),

M = L &7, (5-6)
4 $

A

Otra manera de probar este modelo es combinando la ec. (5-6) con (1-44).
E1 resultado es

I-A= “'12T<T-1>_;g (5-7)

AsT hemos obtenido también una férmula para la cantidad (I-A), que es tan

importante en las teorias semi-empiricas de estructura electrénica molecu-

78

Tar, En estas Gltimas se encuentra que

I-A= J (5-8)

donde J(i) es la integral de auto-repulsidn electrdnica del i-ésimo orbital
dada por la ec. (4-9).

De 1a combinacidon de (5-8) y (5-7) vemos que una buena aproximacidn
a J(i) estd dada por

Jei =2 (ﬂ:ﬁ}i& (5-9)

La ventaja es evidente. Mientras que J(i) es una integral bi-electrénica,
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<“r‘">_;_g es una integral mono-electrdnica, mds sencilla de evaluar.

En la Figura 5-1 se presenta una prueba para la ec. (5-7), (en el caso
spin restringido). Aqui hemos graficado los valores experimentales de (I-A)
contra los valores calculados (modelo X,,L ), de %—('T'"‘)_L . Puede
verse que, en general la relacidon (5-7) se satisface muy bien.

La ec. (5-6) para el cdlculo de M, junto con la ec. (3-32)

X =~ €4 (5-10)

para el cdlculo de la electronegatividad de dtomos de capa abierta, (un solo
spin orbital involucrado) constituyen, junto con (2-3) y (2-4) para el cdi-
culo indirecto de I y A respectivamente, las ecuaciones fundamentales de es-
te primer método. La ec. (5-10) se deriva adelante (ver ec. (5-15)).

5.2 Método 11°3

En este sequndo método, 1o que se calcula te6ricamente son X y I,
y se determinan A y M de manera indirecta utilizando las ecs. (2-5) y
(2-6).

Los potenciales de ionizacidon se obtienen utilizando el método del es-

tado de transicidn de S]ater.46’4?

Este consiste basicamente en lo siguien-
te. Siguiendo a Scirwur;n'z,e'7 usemos como ejemplo la jonizaci6n de un elec-

trén en un orbital 3p en el datomo de cloro. En la figura 5-2 se ha grafica-
do la energia atdmica total X« en funcidn del nimero de ocupacion Msp .
De acuerdo a la ec. (3-31), el eigenvalor 831’ es la tangente a es-

ta curva. Ahora bien, sabemos que en este caso el potencial de ionizacidn
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Figura 5-1. La diferencia entre el potenciél de ionizacidn ¥y la afinidad
electrdnica experimentales contra la mitad del valor esperado de r_l, del
mas alto orbital atﬁmico’ocupado, correspondiente a un calculo Xy , sfin
restringido. Todas las cantidades en eV. Se incluye la recta y = X para

comparaciﬁh. Los 15 puntos corresponden a los dtomos Li,B.,C,Q0,F Na, /Al 51,

P,5,C1,K,Br,Rb, ¥ I. Todos los valores experimenfales provienen de la ref.

(45).
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s
estd dado por la diferencia de energias totales AE = ECQ ) - EC(CD)

que aparece como una secante en la Figura 5-2. Segin el concepto del estado
de transicidn para la ionizacidn, medio electrdn se remueve de110rbita1 con-

E
siderado y se encuentra que el eigenvalor correspondiente Ed-& (en es-
te caso el eigenvalor del orbital 3p en el cdlculo autoconsistente de la

. +0.5 .. .
especie Cl O"’, con una ocupacion My, = 4.5), concuerda muy bien con la

diferencia de energias t(:uta]es;;:9 es decir, hemos encontrado que la tangen-
ET .

te E; es suficientemente paralela a la secante AE en la Figura

5l

Los potenciales de ionizacidon que se han estimado de esta manera, que
como vemos es la manera "natural” en el espiritu de la Teoria de Kokn y Sham,
han mostrado una precisidon comparable e incluso superior a los obtenidos por

el método de Hartree-Fock.M

Habiendo discutido como evaluaremos los potenciales de ionizacidn en
este Método II, pasemos a cortinuacidn a describir la manera en que 1o hare-
mos para las electronegatividades, K

Como mencioné al final de la seccidn 1.1.2 y de la seccidn 3.3, el mé-
todo que presentamos a continuacidén para 1a evaluacién de X , es una ex-
tensidn y mejora del método original de Bartolotti, Gadre y Parr.‘18 E1 mé~
todo que presentamos contiene como ventajas principales, primero que se de-
sarrolla en el contexto spin nolarizado y segundo y mds importante, que se
plantea un proceso tipo estado de transicion para describir el cambio desde
N-d hasta N + §  electrones, 0& § £ 1. Esto presenta la ven-
taja, como mostraremos enseguida, que las derivadas d2 tercer orden y mayo-
res de la energia con respecto al ndmero de ocupacidn, no contribuyen a la
expresion de X .

Comencemos pues, a partir de la ec. (1-32),

{ JE -
X eom {2,
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Figura 5-2. Ilustracidh del método del Estado de Transicidn para el calculo

del potencial de ionizacidn. Se presenta el caso del cloro atdmico

como ejemplo.



que es la definicidn bdsica de electronegatividad. ol

Podemos obtener una estimacidon de la derivada (DE/}}N),U. de la si-

guiente manera. Se toma una expansidén en series de Taylor de la energia
alrededor de un sistema con N + d  electrones. Los & electrones se
distribuyen en forma pareja solamente entre aquellos spin orbitales cuya
ocupacidon cambia al pasar del sistema con N electrones al de N + 1. A con-
tinuacion, se toma otro desarrollo en series de Taylor de la energia, pero
ahora alrededor del sistema con N - o electrones. Estos d  electro-
nes se distribuyen también en forma pareja, pero ahora entre los spin orbi-
tales involucrados en el proceso de pasar de un sistema con N a uno con

N-1 electrones.

Con estas expresiones para E(N +§) y E(N - & ), el potencial quimico
/u. de (5-11) puede obtenerse como

E(N+§) =~ ECN-§)
( ) — (5-12)

g-»-o 2-8

En otras pa]abras,(aEng)v se esta tomando como el promedio de las

derivadas de E por la izquierda y por la derecha, con respecto a las ocupa-
ciones spin orbitales apropiadas. En este proceso, s6lo necesitamos supo-
ner que E es una funcidon suave y continua alrededor de N + d ydeN-§
electrones. La justificacion de esta suposicidn ha sido ampliamente discu-
tida en la seccidn 2.1. Notese que el tomar el 1imite indicado hace que to-
das las contribuciones a X por parte de derivadas de tercer orden y su-
periores, desaparezcan. Esto se verd mas claro en el ejemplo explicito que
presentamos mas adelante, en el 1lamado "caso B".

La expresidn explicita para la energia E,desarrolladaenseries de Tay-
lor para el sistema con N + & electrones es, en genera146
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EE

=E_ +Z(m ) 21 Z@n -m; ;- ms)%

(5-13)
Y E 4 _ SE
Bm dMj T 31 3} ;}J-k(m‘;'-mﬂ(mi 1\({““ M) IM ;I ; Jmk+

donde (mA m;©) es el incremento en el nimero de ocupacion para el
i-ésimo orbital. Esta ecuacidn estd escrita por simplicidad para el caso
spin restringido, pero su generalizacion al caso spin-polarizado es direc-
ta. E1 uso de la ec. (5-13) en la ec. (5-12), de la manera descrita ante-
riormente, para cada atomo particular de los 86 elementos considerados, per-
mite clasificarlos en dos categorias, que denominamos Caso A y Caso B. La
diferencia entre estos es que en el primer caso la X_ se expresa en tér-
minos de solo un eigenvalor E.:.f » ¥ en el segundo se requieren dos
para determinar a X . A continuacidn presentamos un ejempio repre-
sentativo de cada caso y subcaso que aparecen. Cabe notar, sin embargo,
que en todos ellos Tlos E,;; involucrados corresponden a alguno o algu-
nos de la configuracidon del atomo en su estado basal neutro.

CASO A: UN SOLO SPIN ORBITAL INVOLUCRADO

En este caso, solamente interviene un spin orbital al pasar del idn
positivo al negativo. Si lo denominaramos el i-&simo spin orbital, erncon-
tramos al usar (5-13) en (5-12) que

ok )
= _(-—-—-, =-&xp (5-14)
X Sm_;a. LTE )

de acuerdo con la ec. (3-31).
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Un ejemplo representativo de este caso es el 'del Boro:

st e
2p

B t
2p

B+ r
2p

Notese que en este caso solamente el orbitai ZQ?interviene al pasar del sis-
tema con N-1 electrones al del N+1 y todos son degenerados. Luego 2 de-
pende solamente de un spin orbital, ya para el Boro tenemos que

X = - 62/‘31 (5-15)
Esta es precisamente la férmula que se usa en el Método I, ec. (5-10) &
(3-32) que como se mencionG entonces, es vdlida tan solo para los casos de
atomos de capa abierta con un s6lo orbital involucrado.

CASO B: DOS SPIN ORBITALES INVOLUCRADOS

Dado que este es el caso mds general, describiré en forma explicita
la derivacién de las férmulas para X . En este caso, tenemos un cambio
neto en los nimeros de ocupacidn de dos spin orbitales diferentes. Si los
bautizamos como el i-ésimo y el j-ésimo, al distribuir en forma homogénea los
d electrones obtenemos, al pasar del i6n positivo al negativo que para

. e _ )
inicial ° m-} = MNgEsST ) M Emg R g (5-16)
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al ir del sistema con N electrones al de N-1. Similarmente, al ir del sis-
tema con N electrones al de N+1 obtendremos

mj-mi= o 5 mi-mi= & (5-17)

E1 uso de (5-16) y (5-17) en (5-13) nos permite escribir para la energia
inicial:
JE [ E A JE

it o 2

| )
m; 2 9my T 8 Lomi m
3

3 (5-18)

_ § 3E , § 3 , ST JE |, JE
EJF 'E°+'2_ s T 2 'amé_" & L3m: amj"‘-
PE g3 VE ' (5-19)
‘“QWJJ’ 58 | Sz Y

A continuacion restemos la ec. (5-18) de la (5-19) de tal manera que

T3 E $ 1 YE
NE=Eg-Ei=Slam Hmé]"' 24 Lamp e s

Sustituimos finalmente (5-20) en (5-12) y obtenemos
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) _ . AE _ 4| 9t Sk |
‘-‘—") —./Q)v"ﬁn —— 'TZ‘[W -+ ‘amj (5'21)

Notese que todos los términos que van multiplicados por §* y potencias
mayores de § (las derivadas de orden superior), desaparecen al tomar el
1imite § —= 0. Finalmente, a partir de (5-21), (5-11) y (3-31), podemos
escribir la expresidn para la electronegatividad, spin polarizada, en el ca-
so de dos orbitales involucrados,

X'—‘-*%(EW-*-E;H)) (5-22)

donde 3” indica spin distinto al de 3* . Notese que ’)ﬁ ha re-
sultado proporcional al promedio de los dos spin orbitales involucrados.
Dependiendo de la clase de'estos (ocupados o virtuales) encontramos tres
subcasos diferentes dentro de este Caso B. A continuacidn doy un ejemplo
de cada uno.

(i) CASO B OCUPADO-VIRTUAL

De los dos spin orbitiles involucrados, uno es un orbital ocupado y
el otro es uno virtual. Un ejemplo de esto es el caso del Nitrdgeno,

S S S
2p

LI S N
2p

N oht ot
2p
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Por Yo tanto, la electronegatividad del nitrdgeno queda dada por

A

£

K o=- -%(E (5-23)

2p, * 249,,)

Vemos que en este caso fue necesario introducir un spin orbital virtual,
el 2p$ , en el cdlculo del estado basal neutro del dtomo de Nitrdégeno.

(ii) CASO B OCUPADO-OCUPADO

Como se indica, en este caso se involucran dos spin orbitales ocupa-
dos al pasar del sistema con N-1 electrones al de N+1. Ejemplo tipico
es el Vanadio:

v 1 t 1 t
4s 3d
'61“"‘517 +84
' 11 t 1 t
4s 3d

+64

4s 3d

Hemos incluido explicitamente Tos §  electrones que se suman y res-
tan para mostrar claramente que la contribucidn del orbital 3d4 se can-
cela en el proceso global. EI efecto neto es que la electronegatividad del
Vanadio estd dada por

X = %—, (g‘uq * EHAJ (5240
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y ambos spin orbitales estan ocupados.

(iii) CASO B VIRTUAL-VIRTUAL

Este resultd ser el caso mds raro, pues se requiere afiadir dos spin or-

bitales virtuales a la configuracion del atomo neutro para calcular su X
E1 paladio es un ejemplo

pat 1 4 ) 11 1
5s 4d
| -
Pd ty 4 ty 14 1y
5s 4d
_GJ’
+61.+6*

pd 14 ti 1 ti t
S5s 4d

E1 efecto neto es que la electronegatividad del Pd queda dada por

X =~ £} (EGA1~+ 85*‘.!.) (5-25)

ambos spin orbitales virtuales.

Es importante mencionar aqui que en todos los cdlculos, tanto para un
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caso como el otro, las configuraciones electrdnicas que se usaron para io-
nes positivos, negativos y d&tomos neutros fueron las experimentales, toma-

das de datos espectrosc@p1'cc:s.80'82

Estas configuraciones no siempre resultan ser las que minimizan la
energia en la teoria de Kohn y Sham. En el caso de las Tierras Raras, don-
de 1a mayoria de las configuraciones anifnicas experimentales adn no se co-
nocen, hemos supuesto que la configuracidn electrdnica del anidn de un nime-
ro atémico Z dado, es la misma que para el atomo neutro de nimero atdémico
Z+1.

De esta manera vemos que las ecuaciones fundamentales del Método II
son, para X= , (5-14) y (5-22), segiin sea el nimero de spin orbitales in-
volucrados al pasar del i6n positivo al negativo. Por otro lado, I se eva-
1Ga por el método del estado de transicidn de Slater descrito al inicio de
esta secci6n. Una vez detérminados Xy el I en la forma indicada, Ay
T\ se calculan indirectamente utilizando las ecs. (2-5) y (2-6):

Y == 5 (T+A)

!

5.3 Comparacion entre el Método I y el Método I1 -

5 (1-A)

Los resultados que se obtienen con los dos métodos planteados en este
capitulo, para 10 dtomos de capa abierta, se presentan y se comparan con-
tra los valores experimentales en la Tabla 5.1.

En términos generales puede concluirse que todos los valores tedri-
cos concuerdan excelentemente con los valores experimentales, y que los
valores de ambos métodos son comparables en calidad entre si. En esta ta-



TACLA 5.1.  COMPARACION ENTRE EL METODO I Y EL METODO II (eV)® PARA ATOMOS DE CAPA ABIERTA

X I A n

K I 11 Exp® I I Exp® I 1 expd I I+ Exp®
B 4.37 437 4.29 8.56  8.76  8.30  0.18 -0.02 0.28 4.19  4.39 4.0
c 6.52  6.52  6.27 11.91  12.00 11.26  1.13  1.03 1.27 5.39  5.49  5.00
0 7.67  1.67  7.53 14.95 14.10 13.61  0.39  1.25 1.46 7.28  6.42  6.08
F 0.76  10.76  10.41 19.32  18.27 17.42 2.2 3.24  3.40 8.56 7.52 7.0
AT 3.24 3.2 3.21 5.96  6.17  5.98  0.52  0.30 0.44 2.72  2.94  2.77
Si 4.91°  4.91  4.76 8.29  8.52  8.15- 1.53 . 1.31 1.38 3.38  3.61 3.38
S 6.39  6.39  6.22 10.84 10.67 10.36  1.94  2.10 2.08 4.45 4.28  4.12
cl 8.53  8.53  7.31 13.59  13.44  13.01  3.47  3.62 3.62 5.06 4.91  4.70
Br 7.92  7.92  7.60 12.20 12.32 11.8%  3.64  3.51 3.36 4.28  4.40  4.24
I 7.22  7.22  6.76 10.76  11.03  10.45  3.68  3.42 .3.06 3.54  3.81  3.70

@ Todos los cdlculos son spin-polarizado y todos corresponden a haber utilizado el potencial de Gunnarsson-
Lundqvist66 como aproximacidn al potencial de intercambio y correlacidn.

b Xexp %(Iexp i Aexp)

€ Obtenidos de Ref. [81]

4 Obtenidos de Ref. [45]

)

® . = (1

exp exp ™ Pexp
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bla vemos que los valores de X. de ambos métodos son idénticos pues

se calcula con la misma ec. (5-10) en 1os dos. Ahora bien, para los 10 ca-
sos presentados, parece ser que los valores tedricos de A obtenidos con el
Método II son ligeramente mejores.

Ante estos excelentes resultados previos, decidimos extender los cdlcu-
los y utilizando uno de los métodos tedricos, realizar un estudio sistemati-
co y exhaustivo de las cuatro propiedades xX , I, A, y M de los primeros
86 atomos de la Tabla Periddica, comparando simultdneamente dos aproximacio-
nes al potencial de intercambio-correlaci6n las de los modelos X ot y el
de Gunnarsson-Lundqvist (discutidos en el Capitulo 3). E1 método tedrico
escogido fue el 1lamado Método II, dado que su manera de estimar M vy p <
permite la extensidn en forma sencilla al caso de dtomos de capa cerrada,

cosa que adn no tenemos clara en el Método 1.62(b)

Estos resultados se presentan en la siguiente seccidn.
5.4 Resultados de )X , I, Ay M de 86 elementos de la Tabla Periddical>

Utilizando las aproximaciones ><0L45 y del potencial de Gunnarsson-
Lundqvist66 al potencial de intercambio-correlacidn, en el contexto del
Método II (descrito en la seccidn 5.2) en la version spin polarizada, hemos
calculado las electronegatividades “X. , potenciales de ionizaciéh I, afi-
nidades electrénicas A y durezas 7 de los primeros 86 dtomos de la Tabla
Periddica. Los valores de ©{ usados en la aproximacion Xu  son los va-

lores obtenidos por Schwarz por el Método del Teorema Virial.ﬁ?

En las 7 juras (5-3) - (5-6) se presentan las grdficas de X , I, Ay
‘]'l que se obtienen al utilizar la Exctﬁ’] de Gunnarsson-Lundgvist, en
funcidn del nimero atémico. En estas figuras se puede apreciar que las cua-
tro propiedades atomicas exhiben las tendencias esperadas.
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TABLA 5.2 ELECTRONEGATIVIDADES, # s POTENCIALES DE IONIZACION I , AFINI-

w
—

DADES ELECTRORICAS A ; ¥ DUREGAD T\ BF 8 ERThENTOO, (Ln eV).
ATOMQ o ° AS o

s XaL X XaL s XeL Ra XL

1 H 5.27  5.74 16.53  12.57 -5.99  -1.09  11.26 6.83

2 He 7.93  8.00 24.22 24,88 -8.35 -8.88  16.28  16.88

3 Li 1.69  2.74 5.72 5.80  -2.34  -0.32 4.03 3.06

4 Be 3.52  4.03 8.43 9.18  -1.39  -1.13 4.91 5.16

5 B 4.08  4.37 8.41 8.76  -0.25  -0.02 4.33 4.39

6 c 6.39  6.52 11.89  12.00 0.89 1.03 5.50 5.49

7 N  5.78  6.67 15.32  15.26  -3.76  -1.92 9.54 8.59

8 0 6.45  7.67 12.59  14.10 0.31 1.25 6.14 6.42

9 F 9.85 10.76 17.22 18,27 2.47 3.24 7.37 7.52

10 Ne 6.60  6.96  21.64  22.41  -B.44  -8.50  15.04  15.45
11 Na 1.67  2.73 5.25 5.63 -1.91  -0.18 3.58 2.91
12 Mg 2.56  3.22 6.92 7.85  -1.80  -1.41 4.36 4.63
13 Al 2.70  3.24 5.53 6.17  =0.14 0.30 2.83 2.94
14 si 4.39  4.91 7.94 8.52 0.84 1.31 3.55 3.61
15 P 4.38  5.41 10.31  10.83  -1.55  -0.01 5.93 5.42
16 S 5.18  6.39 9.26  10.67 1.10 2.10 4.08 4.28
17 c1 7.50  8.53 12.29  13.44 2.71 3.62 4.79  4.91
18 Ar 4.93  5.49 15.20  16.18  -5.34  -5.20  10.27  10.69
19 K 1.47  2.38 4.31 4.73  -1.37 0.02 2.84 2.35
20 Ca 2.48  3.24 5.43 6.32  -0.46 0.17 2.94 3.07
21 Sc 3.40  4.17 5.68 6.69  1.13 1.65 2.27 2.52
22 T4 4.16  4.92 5.86 6.96 2.47 2.89 1.70 2.03
23 v 5,09 st 7.75 8.28 0.42  ———m- B T Y S ——
24 Cr 2.30  3.69 7.25 7.75  -2.65  -0.36 4.95 4.06
25  Mn 3.38  4.70  6.28 7.57 0.48 1.82 2.90 2.88
26 " Fe 4.41  5.62 6.95  8.15 1.88 3.09 2.53 2.53
27 Co 4.84  5.74 8.24 9.27 1.43 2.21 3.40 3.53
28 Ni 5.00  5.93 9.03  10.01 0.97 1.84 4.03 4.08
29 Cu B96 me® 7.80 8.6 =028 e 4,04  mwess
30 Zn 3.00  3.84 8.71 9.84 <892 <2.17 5.71 6.01

Ga 2.54 3:21 543 6.24 -0.34 0.18 2.89 3.03



z  ATOMO A
xn XGL xu 2‘(GL xu xGL xa XG L

32 Ge  4.10  4.79 7.5 8.31  0.67 1.26 3.44 3.52
33 As  4.08  5.24  9.52 10.27 -1.36  0.20 S.44  5.04
%  se  4.79  6.09  8.55 10.05  1.06  2.14 3.76 3.95
35  Br  6.74  7.92  11.02  12.32  2.46  3.51 4.28  4.40
36  Kr  4.36  5.05 13.32  14.51  -4.60 -4.40  8.96  9.45
37 Rb 1.41  2.30  4.02  4.51 -1.20  0.09 2,61  2.21
38 sr  1.98  2.80  4.96  5.88  -1.00  -0.29 2.98 3.08
9y 2.59 3.41  6.12 7.08  -0.94  -0.26 3.53 3.67
40  zr  3.63  4.50  5.42  6.59 1.83  2.41 1.79 2.09
41 N 2.30  3.64 - 6.79 7.31  -2.18  -0.03 4.48 3.67
42 Mo  2.30  3.69 7.06  ——em=® 22,43 —eeee PR —
43  Te  3.72  5.05  5.73  7.10  1.70  3.00 2.01  2.05
i - Ra 0 AL 8.0 707 s % — T Je—
45 Rh 3.23  4.22  7.06  —-——- R — X Qe
46 P4 2.40  3.24  8.38  9.56  -3.58  -3.08 5.98 6.32
47  Ag  3.39  4.38  7.04  7.88  -0.25  0.88 3.65 3.50
48 cd  2.80  3.66  7.89  9.01  -2.28  -1.69 5.08  5.35
49  In  2.48  3.18  5.12  5.95  -0.16  0.41 2,64 2.77
50 sn  3.85 4.57  6.91  7.72  0.78  1.42 3.07 3.15
51 sb  3.84  4.98  8.56  9.37  -0.88  0.59 4.72  4.39
52 Te  4.43  S5.71  7.73  9.18  1.13  2.23 3.30  3.47
53 1 6.04 7.22  9.74  11.03  2.34  3.42 3.70 3.81
54  Xe  3.85  4.56  11.59  12.80  -3.89  -3.67 7.74  8.23
55  Cs 1.29 2.13 3.62 4,11 -1.04  0.15 2.33  1.98
56  Ba  2.30  3.14  4.39 5.29 0.21  0.98 2.09 2.16
57  La  2.93  3.72  5.51  6.18  0.36  1.27 2.57 2.46
58 Ce 2.97  3.77  4.81  5.56 1.13  1.97 1.84 1.80
59 Pr  3.52 4.3 4.51  5.45 _ 2.53  3.23 0.99 1.11
60  Nd°  4.00  4.80  4.55  5.49  3.44 4.10 0.55  0.70
61  Pm  4.41  5.20  4.58  S5.54  4.25  4.87 0.17  0.33
62 Sm  4.79 5.56  4.62  5.58  4.96 5.5  =0.17 0,02
63  Eu 2.33  3.19  4.65  5.61  0.01  0.77 2.32 2.42
64 Gd  5.67  6.94  4.84  5.92  6.51 7.96  -0.84  -1.02



z  ATOMO A€ n

xu xGL xa xGL xu xGL xu XCL
65 Tb 3.29 4.42 4.81 5.78 1.77 3.05 1.52 1.36
66 Dy 3.70 4.80 4.88 5.85 2.53 3.74 1.18 1.06
67 Ho 4.08 5.14 4.94 5.92 3.22 4.35 0.86 0.78
68 Er 4.42 5.45 5.00 5.99 3.84 4.91 0.58 0.54
69 Tm 4.73 5.73 5.06 6.05 4.41 5.41 0.32 0.32
70 Yb 1.93 2.83 5.11 6.11 =1.25 =0.44 3.18 3.27
71 Lu 2.34 3.27 5.82 6.91 -1.14 -0.38 3.48 3.64
72 Hf 3.71 4.60 7.51 8.54 -0.10 0.66 3.80 3.94
73 Ta 4.15 5.13 5.55 6.88 2.75 3.37 1.40 1.75
74 W 4.81 5.79 5.62 7.02 4.00 4.56 0.81 " 3.23
75 Re 3.60 5.00 5.68 7.13 1.52 2.88 2,08 2,13
76 Os 4.62 5:93 6.33 7.65 2.92 4.21 1.70 1542
77 Ir 5.55 6.79 6.81 8.07 4.28 5.52 1.26 1.27
78 Pt 3.44 4. 47 7.09 1,97 -0.21 0.96 3.65 3.50
79 Au 3.51 4.53 7.06 7.97 -0.04 1.09 3.55 3.44
80 Hg 2.80 3.70 7.81 8.99 -2.22 -1.59 5.02 5.29
A1 Tl 2.42 3.16 4.97 5.85 -0.13 0.47 2,55 2.69
82 Pb 3.70 4.47 6.63 7.49 0.77 1.45 2.93 3.02
83 Bi 3.69 4.86 8.13 9.00 -0.74 0.71 h, 44 4.14
84 Po 4.23 5.52 7.34 8.80 1.11 2.24 3.11 3.28
85 At 5.69 6.91 9.15 10.47 2.23 3.34 3.46 3.57
86 Rn 3.60 4.35 10.78 12.05 -3.58 -3.34 7.18 7.69

& Ver seccidn 5-2 para una descripciéh détallada del método de cdlculo.
b

Calculados utilizando el método del Estado de Transicidn de Slater.
¢ Calculados por medio de la ecuacion A =2% -1

4 Calculados por medio de la ecuacidn M| = %i( I-4). .

e i ‘ s :
Para estos casos no fué posible alcanzar convergencia numerica. No se han in-

cluido en las graficas de las figuras (5-3) a (5-6).
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Por otro lado, en la Tabla S.E*puede verse que los valores numéricos
obtenidos son muy satisfactorios y los de % y A en particular constitu-
yen en general una mejora sobre los primeros valores obtenidos por Barto-
lotti, Gadre y Parr, BGP.48
paracion directa, pues los de BGP fueron obtenidos en el caso spin restrin-

Sin embargo, no es posible establecer una com-

gido, que es equivalente a promediar sobre todos los multipletes que corres-
ponden a la configuracidn electrdnica del estado basal neutro. En cambio,
en. la versidn spin polarizada se distingue entre diferentes multipletes.

Sin embargo, si comparamos las tendencias periddicas obtenidas en este tra-
bajo con las de BGP, vemos que el efecto de la polarizacidon del spin efecti-
vamente logra corregir algunas tendencias incorrectas. Asfi, por ejemplo,
para las electronegatividades del Li, Be y B, BGP obtienen respectivamente
los valores (en eV) de 2.58, 3.80 y 3.40. Los valores obtenidos en este
trabajo fueron respectivamente de 1.69, 3.52 y 4.08 (para el modelo >(d_).
Estos Gltimos valores ccncuerdan con la tendencia aceptada para X, de
aumentar de izquierda a derecha en un perfodo.

Nuestros valores calculados presentan igualmente otra serie de carac-
teristicas que ccncuerdan con nuestro conocimiento experimental de estas
-propiedades. En las dos aproximaciones, )(d_ y )((;L se obtuvo
correctamente que el fldor tiene el valor mds alto de X , mientras que
el cloro presenta una A mayor a la del fldor.

Ambos modelos reproducen las 1lamadas "eanomalias" de I en el primer
periodo, es decir que el Be y N presentan valores mas altos que ios que
mediante una interpolacidn lineal cabria suponer.

En cuanto a los valores obtenidos para las durezas notamos que efecti-
vamente los valores mas altos correspcnden a las especies "duras". Se en-
cuentra que los metales son "blandos", 1o que va de acuerdo con el hecho de
que "blandura" en Quimica significa la capacidad de ofrecer poca resisten-
cia del potencial quimico ante un cambio en el nimero de electrones. Es
interesante cbservar que entre las cuatro propiedades atdomicas calculadas,
'}1 resulta ser Ta menos sensible al mcdelo de Ei,c[?tl utilizado.
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Para las otras tres, I, X y A, Yas resultados son en general mejores para el
modelo de Gunnarsson-Lundgvist que para el X, , especialmente para dtomos
mds pesados como es de esperarse en este tipo de modelos.

En general, los resultados numéricos son muy buenos, con un error me-
nor de 1 eV en la mayoria de 1os casos. Los valores con mayores errores son
efectivamente los de las afinidades electrdnicas, como cabia esperar dada la
discusion de la seccion 2.2. En estos casos, los valeres calculados por 1o
general subestiman a los experimentales, en especial los del modele X .

Para obtener los valores mds exactos posibles, tendriamos que haber in-
cluido los efectos relativistas en los atomos pesados?1 Sin embargo, consi-
deramos que el pequefio error presente en nuestros resultados es debido badsi-
camente a las aproximaciones al funcional de intercambio-correlacidn que se
tienen que utilizar, ante la ausencia de una Eixc[:?] exacta. Creemos
que esto genera el error dominante en el método. E1 futuro desarrollo de
nuevos y mas precisos modelos de la E“[S’] seguramente permitira mejo-

" rar los resultados presentados.83
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CAPITULO 6 Thir
TRANSFERENCIA DE CARGA Y ELECTRONEGATIVIDAD MOLECULAR

"1t s Like the question of whether T am me when 1 am
shaking hands with you".
CAMILLE SANDORFY

En este G1timo capitulo, presentamos una extensidn del Método II y de
los resultados atomicos presentados en el capitulo anterior, al cdlculo de
electronegatividades moleculares.

Una marera simple de estimar la cantidad de carga transferida en el
proceso de formacion de la molécula AB en su estado basal, a partir del co-
nocimiento de los estados basales de los atomos A y B, es a través del Prin-
cipio de Igualacidn de Electronegatividades de Sanderson,23 que se discu-
ti6 en el Capitulo 1. Veremos a continuacidon que dicho Principio (que co-
rresponde a una igualacidn de potenciales quimicos en el equilibrio) puede
utilizarse si uno conoce la electronegatividad de los dtomos participantes,
en funcidén de la carga q. Esto es, El Principio de Igualacidn de Electro-
negatividades requiere que la carga transferida sea tal que al final los
atomos A y B posean sendas electronegatividades TK_A ¥ 7('8’ tal que

A S (6-1)

Ahora bien, podemos encontrar una expresidn para la electronegatividad
atémica en funcidon de q si derivamos ia ec. (2-2) respecto a q para obtener

Xa-Xos2aW, e
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o
donde X, ¥ }\1 son la electronegatividad y dureza del &tomo A neu-
tro en su estado basal. Apliquemos ahora el Principio de Igualacidon de elec-
tronegatividades (6-1) que exige que después de la formacidon de la molecCula,

X: +2 C_1Arn°A - X; 4+ Zq.B"\'l‘; (6-3)

Dado que la carga transferida se conserva, @, = ~— q& =9 s Yy
usando esto en (6-3) tenemos que

_ %X
S 2(m4m;)

4

(6-4)

Si _volvemos a usar esto en (6-2) y el resultado en (6-1), tenemos una expre-
si6én para la electronegatividad molecular, en términos de las electronegati-
vidades y durezas atdmicas:

AN + Xe My |
XAB - M +’n: a L
A o

En 1a 7abla 6.1 puede verse que los resultados obtenidos mediante 1la

ec. (6-5) concuerdan muy bien con otras estimaciones. Es importante hacer
notar que los valores de la cofumna A se obtuvieron mediante igualacidn de
electronegatividades, utilizando para la energia atdmica la expresion

E(N) = ay N + a2N2, véase la ec. (1-8), de tal manera que se obtiene una
expresion final muy parecida a nuestra ec. (6-5). Sin embargo, dado que
los autores de este trabajo (Ray, Samuels y Parraq) no establecen 'a rela-
cion entre las constantes a, Y a2 con electronegatividad y dureza atdmicas
respectivamente, aquellas tienen que ajustarse utilizando los primeros po-
tenciales de ionizacidn y afinidades electrdnicas experimentales de los a-

tomos que intervienen en la formacién de 'a molécula. Los valores en la



TABLA 6.1. ELECTRONEGATIVIDADES DE SISTEMAS MOLECULARES AB (eV)

MOLECULA OTRAS ESTIMACIONES® METODO II, Cap. 5
_EE _ﬁi '_EE (Modelo XGL)e
HF 8.79 11.02 8.62 8.129
HCT 7.88 8.54 7.69 7.36
HBr 7.49 8.01 7.37 7.07
HI 6.97 7.27 6.95 6.69
BrF 8.74 9.19 8.89 8.97
CIF 9.22 9.65 9.29 9.41
IC1 7.51 7.43 7.49 7.79
BrC1 8.00 6.91 7.94 8.21
LiH 417 4.7 4.63 3,67
* NaH 4.07 3.72 4.50 3.63
KH 3.57 3.30 4.16 3.24
S0 6.78 8.59 8.45 6.90
Se0 7.18 8.26 8.22 6.69
Te0 6.27 7.85 7.94 6.40
PN 6.55 7.51 7.59 5.90
AsN 6.31 7.35 7.50 5.77
SbN 5.72 6.62 6.94 5.55
da

Estos valores provienen de la Ref. [84].

A través del métedo de trarsferencia de carga e igualacion de elec-
tronegatividades, utilizando los prinercs Eotencia]es de ionizacidn
y afinidades electrénicas experimentales.8

Basado en un "modelo simple de carga en la unién"4 utilizando Tongi-
tudes de enlace en el equilibrio experimentales.8

Basado en aproximacion de la media geométrica, utilizando x de Mulli-
ken determinadas a partir de valores experimentales de I y A.

Obtenidos cor 1a ec. (6-5), con los valores tedricos de x y n atémi-
cos que se cbtienen en el Método II con la aproximacidn de Gunnarsson-
« Lundqvist. A



TABLA 6.2. ELECTRONEGATIVIDADES DE ALGUNAS MOLECULAS POLIATOMICAS. (eV)

o

MOLECULA OTRAS ESTIMACIONES® METODO IT,

_ﬂE BE (Modelo XGL)d
NH2 7.30 © 6.10 6.00
CF, 8.75 7.20 9.04
NF2 9.50 7.50 9.51
002 7.05 6.60 7.25
NOE 7.55 6.45 7.40
H20 7:.35 7.80 6.41
CS2 6.25 5.55 6.43
302 7.00 6.70 7.12
CH3 6.90 5.50 5.97
BF3 8.25 9.10 8.44
SF3 8.95 7.80 9.15
P013 7.85 5.40 - 7.81
CoS 6.60 5.80 6.78
SF5 9.45 9.30 9.62

<1}

Estos valores provienen de la Ref. [84].
Ver nota (b) en la Tabla 6.1.
Basado en datos moleculares experimentales de (I+A)/2.

Obtenidos utilizando las ecs. (6-6) y (6-7), con 1os valores tedri-
cos de x y n atémicos que se obtienen en le método II (ver Capitulo
5), con la aproximacién de Gunnarsson-Lundqvist a ch[p].
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columna B que también provienen deda ref. [84], requieren el uso de longitu-
des de enlace de equilibrio experimentales de las moléculas diatémicas AA,

BB y AB. Finalmente, los valores de la columna 685 se obtuvieron mediante el
principio de la media geométrica (ver seccidén 1.1.1) y las electronegativida-
des atdmicas de. Mulliken, utilizando potenciales de ionizacidon y afinidades
electronicas experimentales. Como puede verse, todas las otras estimaciones
requieren de una u otra manera el uso de informacidn experimental. Por lo
tanto, el hecho de que los valores que se obtienen mediante el uso de la ec.
(6-5) y las X y M atémicas tedricas obtenidas en el capitulo 5, sean
tan parecidos a los de las otras estimaciones, es altamente satisfactorio, y
demuestra la utilidad tanto de aquellos valores tedricos, como del método

presentado en este capitulo, para la estimacion de propiedades moleculares a
partir del conocimiento exclusivo de propiedades atémicas.

Esta misma técnica que hemos desarrollado para moléculas diatémicas pue-
de generalizarse para po]idtémicas, aplicando el Principio de Igualacidn de

Electronegatividades al equilibrio de 1a misma manera. Las férmulas que se

obtienen para diferentes moléculas poliatémicas son las siguientes:84

(i) Moléculas tipo AB_, -

Y = 'Xi’h; "'Tn’“i\/—; (6-6)
Mot mM o+ M,

(i1) Moléculas tipo ABC,

- YanyNe + Mo Xo e + MM K o
o MM MEME S MG

Los resultados que se obtienen al aplicar nuestros valores tedricos de
gy y M atdmicos en las ecs. (6-6) y (6-7) se presentan para 14 molécu-
las poliatémicas en la Tabla 6.2, compardndose contira otras estimaciones.
Una vez mas, la comparacion resulta ser sumamente favorable.
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CONCLUSIONES K

1) Los resultados de este trabajo permiten apreciar como la Teoria
de Funcionales de la Densidad exacta, y sus aproximaciones, efectivamente
permiten una descripcidon adecuada de la estructura atémica y molecular, ge-
nerando ademds métodos convenientes, precisos, simples y con interpretacio-
nes fisicas directas para la determinacidén de una serie de propiedades aso-
ciadas. En particular, discutimos la electronegatividad X , el poten-
cial de ionizacidon I, la afinidad electrdnica A y la dureza M .

2) Dados los excelentes resultados del Método I, podemos concluir que
la expansion en series de Taylor de la energia total atdmica alrededor del
dtomo neutro y manteniendo solamente términos hasta segundo orden, es una
buena descripcidn de E(q). Esto viene a apoyar la idea de la naturaleza pa-
rab6lica de esta curva cerca del sistema neutro.

3) El1 modelo simple que se ha desarrollado para describir el estado

de transicidn, "estado de transicidon simulado", permite estimar a aquel en
base a informacidn exclusiva del dtomo en sus estado basal neutro. ET mo-
delo puede aplicarse de manera muy satisfactoria a 1a estimacidn de las ener-
gias de jonizacidn de electrones en orbitales de capas internas, con resul-
tados superiores a los de la aproximacion de Koopmans. Ademds de esto, he-
mos visto que este modelo permite obtener una excelente descripcién de

ﬂgzséi dado que incorpora aunque en forma aproximada, los importantes
efectos de relajacidén. Esto (1timo es a su vez, condicién bdsica para obte-
ner una buena expresién para M . EI1 hecho de que un modelo simple basa-
do en efectos de apantallamiento, posea la versatilidad para poder simultd-
neamente generar buenas estimaciones de estados de transicidn, energias de
excitacion y durezas, a partir de informacidon exclusiva del &tomo neutro,
nos parece extremadamente interesante y Gtil.
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4) La aplicaci6n del modelo del estado de transicidn simulado a la de-
rivacién de una expresidén simple para la dureza atémica, ql"*‘(‘f“ L
concuerda muy bien con la imagen empirica que se tiene sobre 1o que es una
especie dura. Estas poseen alta "dureza" y consiguientemente tendrdn un ta-
mafio pequefio. Si ademds son especies cargadas, tendrdn gran poder polariza-
dor. Los metales son especies blandas, pues en ellos I = A y consiguien-
temente M= 0. Por ello es que el seno de un metal puede describirse en

forma adecuada por el modelo de gas de electrones libres.

5) Los dos métodos o alternativas que se han presentado para evaluar
estas propiedades atdmicas permiten obtener excelentes resultados y en gene-
ral son de calidad comparable. Los resultados numéricos obtenidos presentan
la mayoria de las veces, errores menores de 1 eV al compararse con 10s expe-
rimentales. Podemos concluir entonces que, dentro de ia incertidumbre aso-
ciada con las aproximaciones a E,“;ES’] que deben utilizarse, nuestros
métodos tedricos producen valores extremadamente buenos. Resultd también
sumamente interesante corroborar que el efecto de la polarizacién del spin
en los cdlculos, 1lega a ser tan importante como para corregir tendencias
periddicas incorrectas.

E1 pianteamiento original nos ha permitido también realizar un estudio
del eigenvalor &Eip en funcién de la ocupacion Mg  del spin
orbital correspondiente, en el formalismo de la Teoria de Kohn y Sham.

6) Finalmente, en el Capitulo 6, hemos discutido la manera de externder
nuestros resultados atdmicos a la prediccidn de propiedades moleculares, con
buenos resultados. Esto parece indicar que la electronegatividad y 1a dure-
za pueden jugar un papel central para entender el enlace quimico en términos
de una descripcidn tipo "dtomos en moléculas", dentro del contexto de la Teo-
ria de Funcionales de la Densidad. Para un futuro trabajo pensamos profundi-
zar en esta direccibn, tratande de formalizar esie tipo de extensiones a sis-
temas moleculares ids complicados.
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