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PROLOGO

A lo largo de la historia, los quimicos siempre se han preocupado por saber
que le pasa a una especie quimica cuando su entorno cambia, como responde
cuando se enfrenta a otra, o cual es el mecanismo por el cual dos especies
reaccionan, y para esto se han definido conceptos como electronegatividad,
dureza, blandura, orbitales frontera, etc. Muchos de éstos surgieron de manera
empirica y de esta manera fueron utilizados. Sin embargo, el nacimiento de la
Mecanica Cuantica permitié estudiar la estructura electrénica de las especies
quimicas y fundamentar en ésta su comportamiento, lo que cambid radicalmente
la concepcidn microscopica de la materia y hoy, ésta deberia ser la base de
cualquier estudio de reactividad quimica.

Actualmente el estudio de la estructura electronica de cualquier especie
quimica puede englobarse en dos metodologias. Una es la Quimica Cuantica
tradicional, que estd basada en la solucion de la ecuacién de Schroedinger y el
conocimiento de la funcién de onda a partir de la cual se pueden conocer todas las
propiedades del sistema en cuestién. Es bien sabido que no se tiene una solucion
analitica para muchos problemas de interés quimico, aunque existe un gran
namero de aproximaciones que han probado ser utiles y correctas.
Desgraciadamente algunas requieren un esfuerzo computacional muy grande.

La otra metodologia es la Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD), la
cual se basa en obtener la densidad electrénica y a partir de ésta conocer la
informacion necesaria del estado basal del sistema que se esté estudiando. Por su
estructura, la TFD es computacionalmente mas eficiente que algunas
aproximaciones usadas en la funcion de onda, lo que ha permitido el estudio de
sistemas mas grandes, es decir, con mas atomos.

Sin embargo, en opinién personal, lo mas valioso de esta teoria no es el
ahorro en las horas de computo, sino que dentro de la estructura matematica de

TFD aparecen cantidades que resultan tener mucho sentido fisico y sirven para



predecir diversos aspectos del comportamiento quimico. Algunas de ellas han
servido para dar sustento tedrico a conceptos como electronegatividad y dureza.
En este sentido, los parametros que mas se han estudiado son los que aparecen
en TFD con Espin Restringido y de los cuales se hace un resumen en el Capitulo
1 de esta tesis.

En el grupo de Fisicoquimica Teérica, en donde este trabajo fue realizado,
se ha desarrollado una version espin polarizado de TFD, tomando como variables
a la densidad electrénica y la densidad de espin. Este formalismo ha generado
nuevos parametros y ha permitido el estudio de la reactividad quimica en donde se
toma en cuenta la participacion del espin de una manera explicita. Por el tiempo
gue lleva la teoria, los nuevos parametros no han sido suficientemente explorados,
el objetivo de esta tesis es ampliar el conocimiento de éstos, aplicandolos a
diversos problemas de reactividad. En la mayoria de los casos sdlo se utilizan
parametros globales y sélo se presenta un ejemplo de la aplicacion de parametros
locales.

En el primer capitulo se introducen los parametros de reactividad quimica
que aparecen en el formalismo espin polarizado y que son el fundamento tedrico
de las aplicaciones que se analizan en la tesis. En el Capitulo 2 se utilizan
parametros globales en fa estimacion de las diferencias de energia vertical cuando
cambia solo la multiplicidad en sistemas moleculares. En el Capitulo 3, se utiliza
un modelo para calcular diferencias de energia asociadas a potenciales de
ionizacion y afinidades electronicas, en donde cambia la multiplicidad y el nimero
de electrones, el modelo se prueba en sistemas atémicos. En el Gltimo Capitulo,
se utiliza la aproximacion de "core congelado” o sin relajacién para estimar tanto
diferencias de energia cuando cambia la multiplicidad y el nimero de electrones
(potenciales de ionizacién y afinidades electrénicas), como cuando solo cambia la
multiplicidad; esta aproximacion también es aplicada sélo a sistemas atémicos. Es
importante sefalar que los capitulos son independientes, por lo que en cada uno
tiene una introduccidn propia. Al final se relacionan en la discusion y conclusiones
generales, en donde ademdas se hace una comparacién de los resultados

obtenidos en éste trabajo con otras propuestas dentro de la TFD con espin



il

polarizado. Se han incluido tres apéndices que complementan, cuando es
necesario, la informacion presentada en los capitulos y uno mas donde se expone
la aplicacion de uno de los parametros locales de la teoria a la racionalizacion de
la estabilidad de capas semillenas.

Es necesario enfatizar que el interés principal de la tesis es resaltar el
sentido fisico de las cantidades que aparecen en la TFD espin polarizado y su
relacion con otras ya conocidas, mas que los resultados numéricos que puedan

obtenerse de las mismas.
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CAPITULO 1

REACTIVIDAD QUIMICA EN TEORIA DE FUNCIONALES DE LA
DENSIDAD

1.1 TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD CON ESPIN RESTRINGIDO

La Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) se ha utilizado, durante
mas de 30 afios, para estudiar la estructura electrénica de atomos, moléculas y
sélidos.! Uno de los logros mas importantes de la TFD es dar sustento teérico a
algunos conceptos quimicos, los cuales se definieron de manera empirica como la
dureza, la electronegatividad y la teoria de reactividad basada en los orbitales

frontera.

La TFD es una teoria construida para estudiar estados basales, tiene como
variable basica a la densidad electronica y se ha convertido en una excelente
alternativa a la Quimica Cuéntica tradicional, que maneja como variable bésica a

la funcion de onda.

Dentro del formalismo de la TFD con espin restringido, la energia
electrénica total de cualquier sistema, con densidad electrénica p(r), inmerso en

un potencial externo v(r) se escribe como?

E[p,u]=F[p]+J.drp(r)\)(r), (1.1)
donde F[p] es llamado el funcional universal y contiene las contribuciones de la

energia cinética, T[p], y la repulsién electrén-electron, Vee[p].

Si se minimiza el funcional de la ecuacién (1.1), tomando en cuenta la
restriccion

N =J.dl‘ plr) (1.2)
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donde N es el nimero de electrones, y la restriccién se incorpora por medio del

método de multiplicadores de Lagrange, se llega a la ecuacion de Euler-Lagrange

SF[p]
o) (1.3)

donde p es el multiplicador de Lagrange asociado a la restriccion y resulta ser

= vr) +

igual al potencial quimico del sistema estudiado.

Si se considera que la energia y el potencial quimico son funciones del
nimero de electrones y funcionales del potencial externo, y se supone que son
diferenciables en N y v, se pueden describir cambios de estados basales de (N, v]
a (N+dN, v+dv]. De esta manera, para cualquier cambio de un estado basal a otro

(dentro del ensamble gran candnico y a T=0 K) sus diferenciales estan dadas por

dE=pdN+ j drp(r)do(r) (1.4)
y
du=mdN+ j dr do(r) £ (r). (1.5)

donde dN es el cambio en el nimero de electrones y du(r) es el cambio del
potencial externo. En las ecuaciones (1.4) y (1.5) aparecen los tres principales

parametros que se han usado para estudiar reactividad quimica: pu, n y f(r).
El potencial quimico, u, es

() |
H= N’ (1.6)

y ha sido identificado como el negativo de la electronegatividad x° en el sentido de

Mulliken, ya que la aproximacién por diferencias finitas de (1.6) lleva a

_I+A

R (1.7)

donde | es el potencial de ionizacién y A la afinidad electrénica.
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Por otro lado, la dureza, n, fue definida por Parry Pearson* como

2
LfE ) (1.8)

2| oN?

De esta definicién se infiere que la dureza es la curvatura en la grafica de la
energia en funcién del nimero de electrones. El factor 1/2 de la ecuacion (1.8) es
arbitrario en la definicién original, y no se considera en este trabajo. Este
parametro puede interpretarse como la resistencia de un sistema al flujo de
electrones cuando el potencial externo es constante. De manera similar a p, la
dureza se puede aproximar por diferencias finitas como

n=1-A . (1.9)

La aplicacion de este concepto a problemas de reactividad quimica es muy
amplia. Ha sido util, unida al concepto de electronegatividad y al principio de
igualaciéon electronegatividades, para explicar el principio de acidos duros y
blandos.® Por construccién, en TFD, la blandura global (S) es el inverso de la
dureza.® En los Ultimos afos, se han realizado muchos trabajos’ alrededor del
principio de maxima dureza enunciado por Pearson,® que establece que en la
naturaleza los sistemas quimicos se arreglan por si mismos para ser lo mas duros
posibles. Este principio se ha utilizado, por ejemplo, en sistemas organicos para
explicar la aromaticidad,’ concepto que en la Quimica Organica es muy importante

y se emplea de manera intuitiva.

Combinando las aproximaciones (1.7) y (1.9) con el teorema de

Koopmans, ' se puede llegar a

_tutE

Ry e e (1.10)

donde ¢ y ey son los eigenvalores de los orbitales frontera mas bajo desocupado
(LUMO) y mas alto ocupado (HOMO), respectivamente. Estas dos relaciones se
usan frecuentemente, pero no siempre son validas dentro de la TFD. En el

Capitulo 4 se hace un analisis de esta aproximacion.
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Los parametros hasta aqui descritos (i y n), son parametros de reactividad

globales, es decir no tienen una dependencia en la posicion. La funcion de Fukui
generalizada, f(r),"" si la tiene y da informacion de como responde la densidad del

sistema cuando hay un cambio en el nimero de electrones, es decir

=200 o

Este parametro también puede relacionarse con los orbitales frontera cuando se
utiliza la aproximacién de core congelado.'? Esta aproximacion se refiere a
considerar que cuando existe un cambio en el nimero de electrones solo se ve

afectado uno de los orbitales de frontera. Esto es:

Para cuando N aumenta a N+dN

f*(r)z o (r) 0. (c)=p.(r) , (1.12)

para cuando N dismunuye a N-dN

£7(r)= 0y (r) 0y(r)=pyl(r) (1.13)
y el promedio de ambas derivadas, para cuando no hay un cambio neto
o)=Ll (e)+ £ () (1.14)

donde py(r) es la densidad del orbital mas alto ocupado y p.(r) es la densidad del
orbital mas bajo desocupado. Estos parametros miden las preferencias de un
reactivo para un sitio de reaccién. La palabra core se utiliza dentro de la TFD para
definir aquellos orbitales que no cambian durante el proceso y se usara en éste

trabajo porque no existe una palabra equivalente en espanol.

Estas aproximaciones en términos de los orbitales frontera son valiosas,

pues permiten estudiar problemas de reactividad quimica solo con propiedades del

estado basal.

Los parametros hasta ahora descritos, son los que mas se han explorado

en el estudio de reactividad quimica dentro del marco de la TFD. Algo importante
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de resaltar es que a través del formalismo Espin Restringido uno puede analizar
explicitamente los cambios del sistema cuando cambia el numero de electrones
pero, la contribucién de la polarizacién del espin no se puede analizar de la misma
forma. Por otro lado, se sabe que la descripcidén de los sistemas quimicos mejora

notablemente cuando se toma en cuenta la polarizacién del espin.'

1.2 TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD ESPIN POLARIZADO

En el formalismo Espin Polarizado de la TFD, la densidad electrénica p(r)

se puede separar en sus contribuciones por espin alfa y espin beta como
p(r)=p,(r)+ps(r) , (1.15)

y asi, la energia es un funcional de las densidades por espin. Un conjunto

alternativo de variables son la densidad y la densidad de espin (ps) la cual esta

definida por
Ps(r)=p,(r)—py(r) - (1.16)
Puesto que
jdr P (r) = N, v J‘dr pﬁ(r)z N, (1.17)

donde N, y Ng son el nimero de electrones de espin alfa y de espin beta,

respectivamente, entonces integrando las ecuaciones (1.13) y (1.14) sobre todo el

espacio, se tiene que

N=Nm+NB (1.18)
y
Ng=N,-Nj . (1.19)

La ecuacion (1.17) da el nimero de electrones desapareados en el sistema y se
conoce como numero de espin.
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El estudio de reactividad guimica, introduciendo la polarizacion del espin, se

ha hecho basicamente desarrollando la teoria alrededor de estos dos conjuntos
{pa,pB} y {p,ps}. En la siguiente seccién se hace una revision de estos

estudios, aunque se hace un énfasis sobre el segundo conjunto, ya que es la base

de los pardmetros de reactividad sobre los que gira esta tesis.

Teoria con el Conjunto {pu,pﬁ}.

Ghosh' ha utilizado el conjunto de las densidades por espin, {pa,pﬁ},
para analizar la reactividad quimica en un esquema espin polarizado. Minimizando

el funcional E[pa,pﬁ] se llega a las ecuaciones de Euler-Lagrange

SF|p, .,
W, = n(r)+——[p°‘—%—] (1.20)
op,,
y
8F|pa-pg
Hg =v(r)+ : 1.21
B 50; (1.21)

donde u, y pg son los multiplicadores de Lagrange asociados a las restricciones de
la ecuacion (1.17). Estos multiplicadores corresponden, por analogia, a los
potenciales quimicos de espin alfa y beta, respectivamente. De esta manera,

Ghosh define electronegatividades por espin como

o

o o IN . (1.22)
v.Ng
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oE
v, Ny

Ademas introduce durezas de espin definidas como

R (i : - _1(8213]
o 5 2 BT 5] N2
2| oNG |, 2( NG

1{ o°E
= — | ==/ 1.24
Nop = 5 (aNmaNB l . | 124

cabe hacer notar que las definiciones de dureza de Ghosh, si llevan el factor de
1/2.

Considerando la formacién de una molécula como una perturbacién a los
atomos aislados, la energia asociada a este cambio puede ser obtenida a través

de una expansién a segundo orden en series de Taylor del funcional de la energia

E[p, U], en términos de Ap(r) y Av(r), de la siguiente manera:

AE = j dr(3E/8p(r))Ap(r) j dr(8E/8v(r))Av(r)
Ap(r)Ap(r’)

Av(r)Av(r’)

+1 [ [drar 5B /8p(r)op(r’)
< 1
)

(1.25)
drdr’|37E / 8u(r 3u(r"),

»
o}

+1 J .drdr':82E/ 8p(r)du(r’)|Ap(r) Av(r’)

Esta expresion es aproximada por una descripcion regional de la molécula,
en los sitios de enlace (AB) y las regiones atdmicas (A y B). Asi para una molécula
AB, se escribe Ap(r)= Ap , (r)+ Apg(r)+ AP A (r) y una descomposicién similar

" para Au(r). De tal manera que la expansién de Taylor de la ecuacion (1.25) se
reduce a
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AE .5 =W, AN, +UpANg + 1, g AN 5 +nA(ANA)2
+nB(ANB )2 +TMan (ANAB )2 +Ma AN, ANg (1.26)
+ M aANAAN 45 + TN ApANAN 5

donde se han utilizado las cantidades de las densidades integradas ANa, ANg Y
ANgg. Los pardmetros pa y na se refieren al potencial quimico y la dureza del
atomo A, mientras que pag Y nas representan el potencial quimico y la dureza de la
region de enlace. Los coeficientes cruzados nag Y Naas denotan, respectivamente,

los parametros de dureza mutuas del atomo-atomo y atomo-enlace' e incluyen

los efectos de Av(r).

Si se hace un desarrollo en series de Taylor similar al de la ecuacion (1.25),
para el funcional de la energia en términos de las densidades de espin, se tienen
ecuaciones similares. Excepto que hay contribuciones de Apq(r) y App(r). Y el
cambio en la energia tiene la forma

AE,p =HyANG + 1S ANG + AN + g ANG
+nA (ANA T+ (AN +nB(ANE f +nB(aNE (1.27)
+ﬂ§ﬁ (ANQ XAN[? )+n23 (ANE XAN[I?) |
Don de aparecen los parametros de espin que han sido definidos previamente
para cada una de las regiones moleculares.

A partir de esta ecuacion, utilizando el principio de igualacion de
electronegatividades por espin y las condiciones de conservacion de la carga neta
para cada espin; se concluye que el cambio de energia en la formacion de un

enlace quimico de una molécula diatémica AB es
A B A A
AE g = 3|(1a - 18 )ANS + (i) -pp)ang | (1.28)

donde ANQ y ANg‘ son el cambio en el numero de electrones de espin alfa y

beta del &tomo A y se cailculan a partir de los potenciales quimicos, durezas de
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espin y distancias de enlace de A y B. Por ejemplo para una molécula

homonuclear A,, el cambio en la multiplicidad esta dado por

(XA_XA)
A_ A_ o B _ ]
AN ; =-ANg (0 211;?—21125) (1.29)

Asi, Ghosh puede explicar las contribuciones iénicas y covalentes al enlace
quimico utilizando los parametros yq, X, Mo Mp Y Mep - Dentro de esta teoria estos
parametros se relacionan con el esquema Espin Restringido por medio de las

expresiones

X(x +XB

_ 1.30

X > (1.30)

, ]
+1g +

n= Mo nj’ Map (1.31)

Ghanty y Ghosh'® usaron esta teorfa para calcular energias de enlace y cargas
atomicas en moléculas diatémicas y poliatdmicas simples. Lo mas relevante de su
teoria es que lograron clarificar la contribucion idnica y covalente al enlace quimico
y dieron, por primera vez, un sustento tedrico a la férmula empirica de Pauling de
la contribucidon covalente, cantidad en la que esta basada su escala de

electronegatividades.

Teoria con el Conjunto {p,ps}

En 1988, Galvan, Vela y Gazquez'’ desarrollaron un formalismo espin
polarizado con el conjunto {p,ps}. En éste se parte de que el funcional de la

energia en presencia de un campo externo, v(r), y un campo magnético en la

direccion z, B(r), se puede escribir como '&1°

E[p,pS,U,B]zF[p,ps]'+J‘drp(r)1)(r) - uBJ.drpS(r)B(r) , (1.32)
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donde s es el magnetén de Bohr y se esta despreciando la interaccion del campo

magnético B(r) con el campo inducido por la corriente eléctrica generada por el
movimiento de los electrones. Es importante sefialar que cuando B(r)=0, este

funcional es equivalente al usado por Ghosh.

Minimizando este funcional con respecto a p y ps, bajo las restricciones

N =Jdr p(r) (1.33)
y
N = _[drps(r) , (1.34)

se llega a las siguientes ecuaciones de Euler-Lagrange:

Uy = v(r)+ E%)BES—] (1.35)
y
OF
g =~y B(r) +_—8M . (1.36)
Ps

Esto lleva a la definicién de dos nuevos parametros: El potencial quimico a

numero de espin fijo (un) y el potencial de espin (us). Se puede mostrar que estos

son
oE
ly = (ﬁ)NS,U,B (1.37)
y
' oE
Hs =( ] - (1.38)
aNS N,v,B

Como puede verse pun Yy ps son funciones de N, Ns, v y B. Tomando sus

diferenciales se obtiene
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duy =Ny AN +7ys dNg +Jdr Su(r )y (r)—uBJ.dr 8B(r)foy(r) . (1.39)

y
dptg =gy dN+Mgg AN+ [dr Su(r)fys(F)— g [dr 8B(F)fss(r) - (1.40)

Donde de manera similar al caso espin restringido aparecen parametros de
reactividad: las durezas (nnn, Nss, Tins, Nsn) Y 1as funciones de Fukui generalizadas
(fan, fss, fns, fsn). Estas cantidades son equivalentes a las que aparecen en el caso

espin restringido. Las durezas son segundas derivadas de la energia, esto es,

0°E
- , (1.41)
NN (8N2 )U,NS,B
J’E
“ss=( j : (1.42)
aNg uv,N,B
0’E
= : 1.43
MNns [aNaNS ]U’B ( )
y
0°E
= . 1.44
o [aNSaN ] .44

La difefencia con el caso espin restringido es que las derivadas son a N o N fijos.
La igualdad de las segundas derivadas cruzadas de la energia de las ecuaciones
(1.43) y (1.44) se discutira en el Capitulo 2. Las funciones de Fukui generalizadas

son parametros locales que miden el cambio de la densidad cuando cambia N o

Ns, esto es,
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dps(r) . _(9ps(r)
fos(r)= (BN j " ’ fSN(r)_( N )D,NS,B - (1.45)

Como se menciona en el articulo de Galvan et. al.,"” las ecuaciones (1.39) y
(1.40), son la clave para estudiar reactividad quimica, ya que do(r) da la
interaccion electrostatica externa y dB(r) la interaccién magnética de la especie
con su entorno. Sin embargo para lograr este analisis es necesario estudiar y
explorar la informacién que cada parametro proporciona de manera independiente.
Es por eso que en este trabajo se aplican algunos de estos parametros globales

para estudiar problemas relacionados con reactividad quimica.

1.3 METODOLOGIA DE KOHN-SHAM ESPIN POLARIZADO

La metodologia mas directa para el calculo de los parametros mencionados
anteriormente es la de Kohn-Sham,?® cuyo funcional interpola suavemente entre
numeros enteros de electrones. En este esquema, el funcional de la energia en
ausencia de un campo magneético tiene la siguiente forma:

B o= X Y 0o far i, 0 197 o, )+ L  [[ararPERE)

r—r’

+Exclpa.ppl+ [drp@poE) - (148)

El primer término de esta ecuacion corresponde a la energia cinética de particulas
no interactuantes, Ts[pq,ppl; {Nic} son los numeros de ocupacion de los espin
orbitales {¢is} con o=a,B; el segundo término es el funcional de energia
couldmbica clasica, J[puppl, ¥ Exc [poppl es el funcional de intercambio y

correlacion. Las densidades de espin se expresan en este formalismo como

Po()= D mig 03 )i (r) | (1.47)

Puede verse que el funcional de energia queda en términos del conjunto de espin-

orbitales y los nimeros de ocupacién. La minimizaciéon del funcional (1.46),
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cuando los numeros de ocupacion son constantes y sujeta a la restriccion de

ortonormalidad de los espin-orbitales

d; :J.drq)i*(r)q)j(r) , (1.48)
lleva a las ecuaciones de Euler-Lagrange

{_%Vz + Vg (r)}¢ic =€ 05 - (1.49)

donde v es

v (r)=u(r)+Jdr’ }ffr;),\ + SEXCSEJ“’%J . (1.50)

Las constantes g; son los multiplicadores de Lagrange asociados a las

restricciones (1.48). Estas ecuaciones son conocidas como las ecuaciones
monoelectronicas de Kohn-Sham y como vg; depende de la densidad y, por lo

tanto, de los espin-orbitales se deben resolver de manera autoconsistente.

Es importante resaltar que E,. no se conoce exactamente, pero existe un
gran numero de aproximaciones para esta contribucién a la energia.'® Dentro de
estas aproximaciones se pueden distinguir los funcionales locales, que solo
dependen de la densidad; los no locales, que dependen no sélo de la densidad
sino también de sus derivadas; y recientemente se han propuesto los funcionales
llamados hibridos, que son una combinacién de la energia de intercambio de

Hartree-Fock con los locales y no locales.

Los numeros de ocupacion que estén fijos en la variacién se escogen de tal
manera que cumplan con el principio de exclusién de Pauli. Ademas, deben

" satisfacer las relaciones
N=> (n,+np) (1.51)
i

y
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Ng = Z(nia - niB) ; (1.52)

i
donde las sumas son sobre todos los estados ocupados.

Dentro de este esquema se tienen expresiones exactas para los potenciales
quimico a Ns constante y de espin. La ecuacién (1.37), que es la definicion del

potencial quimico a Ns constante, en ausencia de un campo magnético es

oE
= — . _ 1.53
i [BN ]NS,U,B:O ( )

En este caso el funcional de la energia depende de los nimeros de ocupacion y

de los espin-orbitales, por lo que para derivar con respecto a N se utiliza la regla

de la cadena y se obtiene que

i e WO W

Ng,v o i ic

) (B0) . e

Como el estado que interesa es el estado basal, las derivadas deben evaluarse en

ese punto. Por lo que en el primer término, de acuerdo al teorema de Janak,?

aparecen los €. Por otro lado, usando las ecuaciones de Kohn-Sham,

oE
5&_ =& q)io ' (1.55)
y la relacion
0;6(r)
aNUdrl%(r ] 2jdr¢,o( N )N : (1.56)

el segundo término en (1.53) se anula. Asi, la expresién para un se reduce a
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on.
BN 222 €io BI:; (1.57)
c i Ng,v
Para ps se tiene una expresion equivalente,
on,, )
c i S )N,u

La evaluacion de las derivadas respecto a los nimeros de ocupacion en las
ecuaciones anteriores requiere de un andlisis de los procesos que se llevan a
cabo. Es decir, que orbitales cambian su nuimero de ocupaciéon cuando N o Ns
aumentan o disminuyen. Como un ejemplo, se puede analizar un proceso donde

exista un aumento en el numero de electrones y los orbitales mas altos ocupados

de espin alfa y espin beta, ¢,, vy (ka, estén parcialmente llenos (ver Figura ?1

para identificacion de estos orbitales). Como Ng debe permanecer constante, la
cantidad de electrones transferida debe ser la misma para ambas simetrias de
espin. Ambos estados estan en la posibilidad de aceptar electrones, porque sus

ocupacion no estd completa, entonces los numeros de ocupacién que estan

cambiando durante el proceso son ¢,, ¥y ¢kﬁ. Una situacion diferente se presenta
si el orbital ¢, esta parcialmente lleno y la ocupacion de ¢,4 esta completa: en

ese caso los orbitales cuyo numero de ocupacién cambian son ¢,, v Oy

Op

Oja

|
O I ] Oup

Figura 1.1 Representacion esquemadtica de cuatro orbitales involucrados en las transferencias de
carga y de espin. (I)ia y q)kB representan los estados mas altos ocupados de espin alfa y beta

respectivamente y (bja y ¢IB los mas bajos desocupados.
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Si se analizan todos los cambios probables sin permitir *huecos” en la
configuracién electronica (Tablas 1.1.a.y 1.1 .b.),%? se ve que siempre cambian dos

orbitales, uno de espin alfa y otro de espin beta

Tabla 1.1.a. Cambios de ocupacion en los procesos de transferencia de carga

Estado de ocupacion del orbital Orbitales que cambian su
mas alto ocupado ocupacion durante el proceso
Espin alta Espin beta Espin alfa Espin beta

N crece ¢1p q)];z (bi q)k
oF O o o

o; K P Py
0

¢

-

o] Oy j o,

N decrece ¢§),f E,f i ¢k

(I)ip significa que el orbital i-ésimo esta parcialmente lleno, mientras que @; indica

ocupacién completa; (bf) implica ocupacion parcial o completa.

Tabla 1.1.b. Cambios de ocupacién en los procesos de transferencia de espin

Estado de ocupacion del orbital Orbitales que cambian su
mas alto ocupado ocupacioén durante el proceso
Espin alfa Espin beta Espin alfa Espin beta
Ns crece f
S 0l b o} dy

i Oy

f 1 .
0, k

0
N
s decrece ¢ip,f E q)‘ q)k
®; Oy

f f
1 Oy

P o e . . |
(Di significa que el orbital i-ésimo esta parcialmente lieno, mientras que ¢i indica

ocupacion completa; q)f’ implica ocupacion parcial o completa.

De acuerdo a lo anterior,
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on, anj[}]
u =em( ’“j +e.( (1.59)
N N Jy.n TLON g
y

). ool
Wy =&, - +€. (1.60)
> [8NS vo LONG oy

A partir de las ecuaciones (1.51) y (1.22), se pueden definir dos funciones

auxiliares que permitan evaluar las derivadas en uy y ps. Estas relaciones son
A[N’{nic}]:N_z[nia+niB]:O ; (1.61)

y

B[NS,{nio}]:Ns—Z[nia—-niﬁ]zO : (1.62)
1
Tomando las diferenciales totales de estas funciones cuando sdlo cambia

un orbital de cada simetria de espin, se tiene que

N/, o on, on, J
Dig N g 1o nj|3*N iB Nig N
oB
dB:(aN ] dNS +(aa—B') dnia+[—a—a£] dnjﬁ . (1.64)
TS njgngg Mia oy N e Mio-Ns

Cuando se derivan las ecuaciones (1.63) y (1.64) con respecto a N con Ns

fijo, se obtienen un par de ecuaciones de las cuales se puede deducir que

(aniaj ___:an_iB 21 (1.65)
ON )y, (ON ) 2 '

Asi, se llega a

My =1tleq +ep] (1.66)
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Procediendo de manera similar para la ecuacion (1.64),

Hs =%[Eia _ejB] - (1.67)

Estas ecuaciones relacionan un y Us con los eigenvalores de los orbitales
cuyos numeros de ocupacion estan cambiando en el proceso. Cuando estos
orbitales corresponden al HOMO y LUMO, y se aplican las ecuaciones a los
diferentes procesos, se encuentran tres posibilidades para la transferencia de

electrones:

(1) cuando aumenta el nimero de electrones (derivada en direccién de los

aniones)

+

Uy =%[€La +8LB] ; (1.68)
(2) cuando disminuye (derivada en direccion de los cationes)
iy = blene o] (1.69)

y

(8) cuando no hay cambio neto en el nimero de electrones (derivada promedio)
0 _ 1 + - .

KN —E[HN +HN] - (1.70)

Para us se tienen tres ecuaciones equivalentes.

(1) cuando aumenta la multiplicidad

e =1les —eus] (1.71)

(2) cuando disminuye

Hs = %[Sﬂa —ELB] ; (1.72)

y

(3) cuando no hay cambio neto en ella

us=4[ui+ns] (1.73)
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Es importante notar que, cuando se tienen capas semillenas, el LUMO y el
HOMO coinciden. También cabe resaltar que, los potenciales guimico y de espin

pueden ser evaluados utilizando solamente la informacién del estado basal.

La derivacion de estas ecuaciones sigue la presentacion de Galvan y
Vargas.? En el mismo trabajo, los autores presentan un andlisis del potencial de
espin en atomos y encuentran que éste tiene un comportamiento periédico en el
mismo sentido que la electronegatividad. Otra conclusién importante es la
referente a la curva de E como funcién de Ns, la cual presenta una discontinuidad
en la primera derivada alrededor del estado basal. Asi la derivada hacia
multiplicidades mayores es diferente a la de hacia menores, y a la del promedio.
Esto trae como consecuencia que la segunda derivada de la energia con respecto

a Ns (dureza de espin), no esta definida en el estado basal.

En este mismo trabajo, se usa el potencial de espin para estimar energias
de apareamiento en cationes de metales de transicion, lo que muestra su utilidad
para analizar cambios quimicos en donde la polarizacién de espin es importante,
ya que en este caso no existe un cambio en el nimero de electrones. Esto es lo
que se ha hecho dentro de este formalismo en cuanto a parametros de reactividad
globales.

En cuanto a parametros locales, recientemente Vargas y Galvan®

relacionaron una de las funciones de Fukui a la racionalizacién de la estabilidad de
capas semillenas, apoyandose en una nueva explicacién a la regla de maxima
multiplicidad de Hund dada por Boyd.?* El resumen de esta aplicacion se presenta

en el Apéndice 4.

Estos trabajos son una evidencia de que el formalismo de TFD presentado
sirve para analizar problemas quimicos en donde la polarizacién de espin es
importante, lo que no puede hacerse dentro de una teoria donde la dependencia

en el espin no aparece de manera explicita.
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CAPITULO 2
CAMBIOS DE ENERGIA PROPICIADOS POR DIFERENTES
MULTIPLICIDADES
INTRODUCCION

Una de las areas de investigacién mas importantes en Quimica Organica y

25-27

Organometalica es la que involucra el estudio de carbenos, pues estas

especies participan en un gran numero de reacciones. Por su naturaleza, el
estado basal de estos sistemas puede ser un singulete o un ftriplete, y su
reactividad dependera de esta multiplicidad. En particular, los halocarbenos
sustituidos CHX, CXY en el estado triplete (con X,Y=H, F, Cl, Br, I}, reaccionan
como radicales libres en dos etapas, mientras que los singuletes lo hacen en una
sola, por inserciones de enlace en muchas reacciones organicas y

organometalicas.?>%°

Para esta clase de halocarbenos existe poca informacion experimental.?®%
En general, la diferencia de energia entre el estado basal y el primer excitado
(AEsT), es un parametro dificil de medir, al igual que las geometrias, y las
frecuencias vibracionales, e incluso en algunos casos la multiplicidad del estado
basal del carbeno no esta bien caracterizada. Es por esta razén que en los ultimos

34-47

anos ha aparecido un gran numero de estudios tedricos sobre este tipo de

moléculas, basados algunos en la funcién de onda y otros en la TFD-SP. Aquellos

basados en funcién de onda,37'47

muestran que se debe hacer un gran esfuerzo
computacional para determinar la diferencia de energia S-T de estas especies,
tanto, que algunas (CHz: y CF2) son consideradas como pruebas de la viabilidad

del método utilizado. Los trabajos realizados con TFD,**%®

que son calculos
menos costosos, proveen una buena descripcién de AEst. En estos trabajos se
hacen optimizaciones de geometria utilizando un funcional de intercambio y
correlacion local y posteriormente se calcula la energia con un funcional no local,

este procedimiento ha demostrado ser eficiente para mejorar los resultados de la
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diferencia de energia singulete-triplete. En ambos tipos de calculos (los de
Funcién de onda y los de TFD) el procedimiento es calcular la energia en cada
estado con su geometria optimizada y tomar la diferencia. Este procedimiento da
como resultado la diferencia de energias llamada adiabatica.

En este tema, existe una parte de la TFD que no ha sido explorada
ampliamente: el uso de los parametros de reactividad globales y locales que se
mencionaron en el Capitulo 1. Estos pardmetros dan cuenta de la respuesta de un
sistema cuando se cambia su nimero de electrones o su numero de espin.

En el problema de diferencias de energia singulete-triplete, se tiene sélo un
cambio en la multiplicidad, es decir el nimero de electrones permanece fijo. Esto
hace pensar que, de los parametros globales de reactividad introducidos en el
Capitulo 1, los potenciales de espin se pueden relacionar con estos cambios. Por
lo que, el objetivo de este capitulo es mostrar la relacién existente entre los
parametros mencionados y la diferencia de energia singulete-triplete utilizando
como sistema de prueba a los halocarbenos.

Es importante mencionar que, por su definicion, los potenciales de espin
estan relacionados con cambios de la energia a potencial externo fijo. Esto implica
gue en este analisis ,al estudiar moléculas, la geometria no debe cambiar cuando
se va a un estado de diferente multiplicidad. Al cambio de energia en este tipo de
procesos se le denomina cambio de energia vertical.

En la siguiente seccion de este capitulo se hace el planteamiento de la
teoria que relaciona los eigenvalores frontera y los parametros globales de TFD
espin polarizado, con la diferencia de energia singulete-triplete. Después, en la
ultima seccién, se muestran los resultados de esta teoria aplicada a las moléculas
CHX 'y CXY (con X,Y=F, CI, Br, 1), en donde se utiliz6 el paquete Gaussian 94 *8
para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, utilizando tres funcionales de
intercambio y correlacién: local (VWN)*, no-local (BPW91)®° e hibrido
(B3PW91)°'. En el Apendice 1 de la tesis, se dan mas detalles computacionales
de éstos calculos, se muestran las geometrias obtenidas, asi como las diferencias

adiabaticas de energia y las diferencias verticales. Esto se hace con la finalidad
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de mostrar la calidad de los célculos hechos y el andlisis del uso de diferentes

funcionales de intercambio y correlacion.
2.1 Cambios de Energia con Numero de Electrones Constante.

Entre las conclusiones mas importantes de la referencia (22) se encuentra
la discontinuidad de la curva E vs Ns en el estado basal de atomos. En moléculas,
desgraciadamente, no podemos tener una descripcion completa de esta curva,
pues no existe una forma de calcular las energias entre numeros enteros de Ns.
Sin embargo, para darse-una idea de la forma de la curva se puede hacer una
interpolacién utilizando una funcién polinomial.® Para esto se necesitan dos
puntos de la funcién y sus primeras derivadas en esos puntos si el polinomio de
interpolacién es cubico, o dos puntos y la primera derivada en uno de ellos, si es
cuadratico. Para hacer la interpolacion con un polinomio cubico se requiere la
energia en el estado basal y en el primer excitado y las primeras derivadas de la
energia con respecto a Ns en esos puntos. Estas derivadas direccionales de la

energia hacia la izquierda y hacia la derecha, pueden ser calculadas como

+ —

ut = oE _ JoE
ST1oON

_[%E , 2.1
y Mg IN, . (2.1)

S/N,v
donde se han identificado las derivadas direccionales con los potenciales de espin

hacia mayor (+) o menor (-) multiplicidad. Como se recordara, estos potenciales

pueden ser calculados con los eigenvalores frontera, esto es

Hg = %[eLa - SHB] y Ug= %[Eﬂa _ELB] (2.2)

En la Tabla 2.1, se muestran los valores de las pendientes en el singulete y

en el triplete calculados con el funcional de intercambio y correlacién local (VWN),
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para los halocarbenos aqui estudiados. En el estado basal, debido a la simetria
del singulete, ug y Hg tienen el mismo valor pero signo diferente, esto implica una

discontinuidad en ese punto. Si se hace el mismo calculo para el primer estado
excitado se observa nuevamente la discontinuidad en la curva E vs Ns ya que la
pendiente muestra valores diferentes y, por lo tanto, la segunda derivada de E con
respécto a Ns no existe en este punto y por lo tanto ahi las segundas derivadas

cruzadas de las ecuaciones (1.43) y (1.44) no pueden ser iguales.

Tabla 2.1. Derivadas direccionales para halocarbenos obtenidas con las ecuaciones (2.2) y el

potencial de intercambio y correlacion local (VWN}).

SINGULETE TRIPLETE

XY Mg Mg Hg g
CHF -0.02499 0.02499 0.00283 0.22186
CHCI -0.01802 0.01802 -0.00034 0.16041
CHBr -0.01781 0.01781 0.00081 0.13112
CF, -0.06152 0.06152 0.03385 0.21893
CFCI -0.04463 0.04463 0.02296 0.14512
CFBr -0.04155 0.04155 0.02240 0.11363
CFI -0.03556 0.03556 0.02007 0.08646
CCl, -0.03124 0.03124 0.01353 0.12642
CCiBr -0.02949 0.02949 0.01310 0.10537
CCll -0.02558 0.02558 0.01118 0.08123
CBr, . -0.02804 0.02804 0.01281 0.09608
CBrl -0.02446 0.02446 0.01103 0.07771
Cl, -0.02152 0.02152 0.00944 0.06812




Capituto 2: Diferencias de Energia y Multiplicidad 24

-137.717

cuadratico

————— cubico

-137.75 ‘ ! :
0 0.5 1 15 2
Ns

Figura 2.1. Interpolacion polinomial con un polinomio cuadratico y un cubico para el CHF.

En la Figura 2.1, se muestra la interpolacién polinomial cubica y cuadratica
de la curva E vs Ns para el CHF, en ella es claro que una interpolacion cuadratica
es suficiente para la descripcion de la curva, ya que ambas dan una descripcion

similar. Para los demas halocarbenos se observa el mismo comportamiento.

Resumiendo, los signos de las derivadas por la derecha y por la izquierda
de la tabla 2.1 indican que en el estado basal (singulete) existe una discontinuidad
y un cambio de signo en la pendiente. En el triplete, también existe una
discontinuidad, pero las pendientes por la derecha e izquierda no cambian de
signo, ademas entre un estado y otro el comportamiento se puede aproximar a
una parabola. En consecuencia se puede intuir que el comportamiento general de
la curva es el mostrado en la Figura 2.2 donde x, y x4 representan valores enteros
de Ns.
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il
T

Xo X1 X

Figura 2.2. Representacion esquematica de una funcién de x que tiene el mismo

comportamiento de la curva E vs Ns

De lo hasta aqui expuesto, resulta que alrededor del estado basal no se
puede hacer un desarrollo en series de Taylor (por la discontinuidad en este
punto). A continuacion se presenta un procedimiento algebraico general para
expresar la diferencia entre f(xo) y f(x;) en términos de las derivadas de la funcion
en esos puntos. Aunque es un tratamiento matematico simple, por claridad, se
hace de manera detallada.

En general, dentro del intervalo x, y X1, la funcién puede aproximérse por un
desarrollo en series de Taylor en el punto X, que esta dentro de este intervalo,

como

Fx)= fx)+ £ (X)x - X)+ L& Kx =X + LE7(x)x %) ++ . (23)
Su primera derivada es

F(x)=f(x)+ 7 (Z)x —x)+ L7 (=X x - %) +---. (2.4)

Como la funcién es discontinua en X, y X4, la ecuacién anterior se puede evaluar

en esos puntos de la siguiente manera:

: xL_i)rxnf’(x)s F(x)+E7(xNxo = %)+ LE7(XYxo =X ) +-- (2.5)
y }_i)rxnf’(x)_:_ F(x)+E7(x ) x, — %)+ L £7(x )%, = %)+, (2.6)

restando las ecuaciones (2.5) y (2.6) se llega a
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f’(xl)_f’(xo)—lf”’(x)(xl +X, —2X)+"' . (27)

£°(x) :

in

Donde se ha considerado que el’ Limf(x)=f(x,) y lo mismo para la
X—Xg

derivada evaluada x4. Si en las ecuaciones (2.5) y (2.6) solo se toman en cuenta
los términos hasta segundo orden, la segunda derivada de la funcion alrededor de
X puede calcularse a partir de las primeras derivadas evaluadas en Xg y Xi.

Por otro lado, sumando (2.5) y (2.6), se obtiene

£/(x, )+ £ (x,)=2f"(x)+£"(x (x, = 2X +x,)

()6, =) 4 (g =X oo =8

Nuevamente, quedandose con los términos hasta segundo y escogiendo X tal

que el segundo término de la ecuacion (2.8) se haga cero, es decir

se tiene que,
- X tX,
X= . 2.10

5 (2.10)
Asi la ecuacion (2.8) queda como

,_ f/+f
f'(X)=—-L1, (2.11)
2
donde f| es la notacién para Limf’(x)=f"(x,) y f; para Limf'(x)=f"(x,).
X—Xj X=Xy

Evaluando la funcién de la ecuacion (2.3) en x, y x4 se tiene, a segundo orden,

que:

fo = £(%)+ £/(X)(xo ~ %)+ $£"(X)(xo - X)’ (2.12)
y

f, = £(X)+ £/(X)(x, ~X)+ L £7(X)(x, -X)* . (2.13)

Si se hacen las diferencias entre estas dos ecuaciones, se llega a
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’ ” 2 2
£~ = £/(X)x, — xo) + L7 (X%, = X)F = (xo =X )] (2.14)
x=217%0 <rmi imera derivada esta dada por
para x=—T— el segundo término se anula y la primera derivada esta dada po

la ecuacion (2.11), por lo que

f;+1f,

f,—f, = (x, —%,) - (2.15)

Se ha descrito de manera general el comportamiento de esta curva,
asumiendo que muestra un comportamiento parabélico. Si se aplica este analisis
cuando la curva es E en funcion de Ns, se tiene una ecuacién que describe la
diferencia de energias entre estados que tienen diferente Ns (diferente
multiplicidad). N

En particular, el interés de este trabajo es analizar el cambio de energia

cuando el sistema cambia de singulete a triplete entonces xo=0 y x4=2 , con lo que

E_E:-a_E- +_a_E_ |
TS 9N Ko LONS sy

Recuérdese que en esos puntos la curva tiene discontinuidades, por lo que

, (2.16)

Ns=0

debemos tomar la primera derivada del triplete por la izquierda y la del singulete
por la derecha. Esto lleva a
Ey—Es =us(T)+p5(S). (2.17)
En esta ecuaciéon se han identificado las derivadas direccionales con los
potenciales de espin correspondientes. Con esta aproximacién se calcularon
desdoblamientos de energia singulete-triplete para una muestra de 13
halocarbenos cuyo estado basal es el singulete, los resultados y el andlisis de
ellos se muestran en la siguiente seccién.
Es importante insistir en la observacion de que estas derivadas son
llevadas a cabo a N y v fijos. Si se analiza la Figura 2.3, se ve que la diferencia
adiabatica de energia S-T puede partirse en dos contribuciones, la primera a

potencial externo fijo (AE,) y la segunda a nimero de espin constante (AEys). Los
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parametros de la TFD-SP estan relacionados con AE,. Si se quisiera predecir la

diferencia adiabatica de energia tiene que incluirse también la otra contribucion.

A

V
D
Ay AEy
S
s> —
AE,

.
v o

N

Figura 2.3. Trayectorias posibles en el cambio de energia entre estados singulete y triplete.

Con el fin de analizar la contribucion del potencial externo, se puede
suponer que el funcional de la energia admite un desarrollo en series de Taylor en
v, alrededor de un estado de referencia. Este desarrollo a segundo orden toma la

siguiente forma

E[uNN =B NN ]+ [-2E su@r)dr+
Sulr) . (2.19)
1 8’E , ,
+5”. Wno 8u(r) dv(r’)drdr
En la expresién anterior se identifica a
°E | _ . r) 2.20
5u(r). p | (2.20)
y
O'E I
du(r )5u(r’) XA ’ (2.21)
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en donde la densidad electrénica (p(r)) y la funcién de respuesta lineal (y(r,r"))
estan evaluadas en el estado de referencia. La funcion de respuesta lineal es una
cantidad no local, es decir mide el cambio de la densidad en un punto cuando
cambia el potencial externo en otro; ademas se sabe que esta relacionada con

otras cantidades de la siguiente manera:*®

)= =sler )+ ) e22)

donde la s(r) es la blandura local, S la blandura global y s(r,r') es el kemel de la
blandura. s(r,r') también es un parametro no local de la TFD y cumple con la

relacién de inversos
J-dr' s(r,r’) (', r")=8(r-r") . (2.23)
En esta ecuacién aparece otra cantidad no local importante que es el kernel de la
dureza y se identifica como
)= O
Ll SN AR Y ALY
3p(r)dp(r’)

Todas estas cantidades son importantes dentro de la teoria, pero han sido
54,55

(2.24)

poco exploradas.
Finalmente, el cambio de la energia cuando varia el potencial externo esta

dado como
AE,, = jp" du(r)dr+1 “’x" (r,r’) $v(r) 6v(r’) drdr’. (2.25)

De esta manera se podria calcular la otra contribucidon de la diferencia
adiabatica y, como puede verse, también queda en funcidn de parametros de
reactividad locales y no locales de la TFD. En el caso que se describe en el
trabajo, el estado de referencia seria el triplete con la geometria del singulete, por
lo que las cantidades que aparecen en la ecuacién (2.25) tendrian que evaluarse
en ese punto. Este término no es facil de caicular, ya que no se tienen una forma

explicita para la funcién de respuesta lineal.
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2.2 Resultados y Discusion

Para estimar que tan importante es la contribucién del potencial externo en
los sistemas aqui tratados, en la Figura 2.4 se comparan las diferencias de
energia adiabaticas con las verticales, utilizando diferentes funcionales de
intercambio y correlacién. Se ve que en este tipo de moléculas la contribucion del
potencial externo es constante, pues se sigue un comportamiento lineal con un
coeficiente de correlacion de 0.99, para todos los funcionales de intercambio y
correlacion probados. La ordenada al origen (-6.3 kcal/mol) de esta recta, indica
que la contribucidn del potencial externo es negativa, como se esperaba . La
importancia de esta contribucion depende del tamafio de la diferencia adiabatica
de energias, es decir, en el caso de los halocarbenos estudiados, la contribuciéon
en el potencial externo es importante en aquellas diferencias menores a 13
kcal/mol, en donde la contribucion es al menos del 50 %. Para los otros, la
diferencia vertical es una buena estimacion de la adiabatica. Otra cosa interesante
de resaltar es que esta conclusion es independiente del potencial de intercambio y
correlacion usado, ya que las pendientes y ordenadas al origen son

aproximadamente iguales.
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Figura 2.4. Comparacion de diferencias de energia vertical y adiabatica para halocarbenos,
calculadas con un funcional de intercambio local, un no-local y un hibrido. Las lineas punteadas

corresponden al ajuste lineal entre las variables con coeficiente correlacion de 0.995 para todas.

Los valores de diferencias de energia adiabaticas calculadas son una buena
aproximacioén de los valores experimentales existentes (ver Apéndice 1).

Como ya se ha mencionado, con la teoria aqui propuesta se pueden
estimar aquellas diferencias donde el potencial externo es constante, por lo tanto
los resultados de las diferencias obtenidas con la ecuacién (2.17) se deben
comparar con las diferencias de la energia calculada en el estado basal y la del

primer estado excitado con la geometria del estado basal.
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Figura 2.5 Diferencias de energia verticales en halocarbenos calculadas con un funcional de
intercambio y correlacion local, con un no-local y un hibrido. Las lineas punteadas corresponden

al ajuste lineal con coeficiente de correlacion de 0.9995.

En la Figura 2.5 se observa una tendencia lineal entre los calculos
realizados con la ecuacion (2.17) y la diferencia de energias obtenida al hacer la
resta. Esto quiere decir que con la teoria propuesta se pueden calcular
correctamente las diferencias verticales de energia, independientemente del
potencial de intercambio y correlacion que se use.

En esta aproximacién se necesita el calculo de eigenvalores de los dos
estados, aunque en el estado excitado no se haga una optimizaciéon de geometria.
En el Capitulo 4 se mostrara una aproximacion para calcular la diferencia entre
estados de diferente muitiplicidad, basandonos solamente en propiedades del
estado basal y para esto es necesario tomar en cuenta parametros locales y no
solamente globales como en este caso.

Si se quiere estimar la diferencia vertical usando solamente el ps* del

estado singulete, se ve que cualitativamente siguen la misma tendencia, pero



Capitulo 2: Diferencias de Energia y Multiplicidad 33

cuantitativamente la diferencia estd subestimada para la mayoria de los casos

(Fig. 2.6).

70

30 [

AE_ (kcal/mol)

S S Y S SV N MRt SN U SIUS EON SO N
CHFCHCI CHBrCHI CF, CFCICFBrCFI CCIZCCIBr CCll CBrzCBrI Cl,

Halocarbeno

Figura 2.6. Diferencias de energia y el parametro u; calculados con un funcional de

intercambio y correlacién local.

2.3 Conclusiones

Aunqgue se han discutido dentro del texto, es importante resaltar algunos
resultados.

La aproximacién presentada describe correctamente las diferencias de
energia verticales, utilizando la informacién del estado basal y la del primer estado
excitado con la geometria del basal. Sin embargo, si se comparan las diferencias
verticales con us*, se ve que cualitativamente el potencial de espin puede indicar
en que especie existe una mayor separacion entre el estado basal y el excitado.

Es decir, aquellas especies donde la diferencia de energias es mayor, también

tienen un ug mayor, pero si se quiere una descripcion cuantitativa de estas

cantidades si se requiere de la informacién del otro punto.
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En general, la contribucion del potencial externo es practicamente
constante para la serie de carbenos estudiados, y es mas importante en aquellos
halocarbenos con diferencias de energia S-T pequehas.

Finalmente la descripcion cualitativa que se logra de las diferencias de
energia adiabaticas y verticales es independiente del potencial de intercambio y

correlaciéon usado.
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CAPITULO 3

ELECTRONEGATIVIDAD Y DUREZA EN LA TEORIA DE
FUNCIONALES DE LA DENSIDAD ESPIN POLARIZADO

INTRODUCCION

La electronegatividad es uno de los conceptos mas utiles en el estudio
de reactividad quimica en atomos y moléculas. Esta cantidad fue definida
empiricamente por Pauling®® en 1932 como “el poder de un atomo de atraer
electrones en una molécula”’. Desde que Pauling la definid, se han hecho
muchos esfuerzos para encontrar una manera adecuada de medirla. Esto ha
originado la aparicion de un gran numero de escalas. Entre las mas
importantes estén, la del mismo Pauling, la de Mulliken,* la de Sanderson®® y
la de Allred-Rochow.>® De éstas, se puede distinguir que la de Mulliken y la de
Allred-Rochow estdan mas enfocadas a entender el significado de la
electronegatividad, y que las otras dos son correlaciones con datos
experimentales para cuantificarla. Obviamente, estas escalas, no son
homogéneas desde el punto de vista dimensional y tienen que reescalarse
para poder compararias. Pero esto no es lo mas importante, sino que este
hecho refleja que no hay un acuerdo en el sentido fisico de la

electronegatividad.

En 1978 la Teoria de Funcionales de la Densidad® hace una
contribucion muy importante sobre este concepto. Se relaciona con el negativo
de una cantidad definida en la teoria como el potencial quimico, 1, de una nube

electrénica inmersa en un potencial externo v(r):
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BE)
u—[%EY (3.1)
x="H (BN )

Por su definicién, p es la pendiente en la curva E vs N. Al relacionar u con la
electronegatividad, ésta adquiere el sentido de una fuerza directora de la
transferencia de electrones. Normalmente esta expresion es aproximada por

diferencias finitas como

E(N-1)-E(N+1)_I+A
AN 2

(3.2)

1K

X

donde E(N-1) es la energia del catiéon y E(N+1) la del anién, I es el potencial de

ionizacion y A es la afinidad electrénica.

De esta manera se recupera la definicion de electronegatividad de
Mulliken, la cual tiene un mayor soporte tedrico y da una representacion-mejor
del concepto de electronegatividad, pues esta relacionada con | y A que tienen
informacién sobre como compiten los atomos por los electrones en el proceso
de formacién de un enlace quimico. Debido a su relacién con p, a ésta también
se le ha llamado electronegatividad absoluta y esta misma relacién le da una
justificacion teérica que otras definiciones no tienen. Como bien apunta
Pearson,® la electronegatividad de Mulliken tiene un sentido diferente a la de
Pauling, porque ahora no es una propiedad de un atomo en una molécula si no
una propiedad del sistema quimico. Para una especie quimica, su valor mide la
capacidad de atraer electrones; cuando dos especies interaccionan, la Ay

indica hacia donde "fluiran" los electrones.

La dureza es otro concepto muy importante para los quimicos. Tiene
una historia similar a la de la electronegatividad en el sentido de que su
primera definicion fue empirica. Este concepto lo introdujo Pearson® en 1966

junto con el principio de &cidos duros y blandos (HSAB, por sus siglas en
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ingles), para explicar la estabilidad relativa de los aductos acido-base. La
dureza mide la resistencia al cambio o deformacién de la nube electrénica en
un sistema quimico o dicho de otra manera mide el cambio en el potencial
quimico cuando hay un flujo de electrones. El HSAB fue usado durante mucho
tiempo como una regla empirica en Quimica Organica e Inorganica hasta que

Parr y Pearson 4 propusieron una definicién formal de la dureza como

n = a_“ = ~1_ azE (3 3)
ON |, 2| oN?| | '
o .
como se comentd, en este trabajo no se considera el 1/2. En la aproximacion

de diferencias finitas la ecuacién (3.3) se reduce a

n= E(N+1)—E(N); 1\(IE(N)—E(N—1))=I_ A 3.4

E(N) es la energia del atomo neutro, E(N+1) es la del anién y E(N-1) la del
catién. Por otro lado, en Hartree-Fock (HF),'® utilizando el teorema de

Koopmans,

se tiene que la electronegatividad y la dureza se pueden escribir como:

2

N=¢g —&y . (38.7)
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Estas dos aproximaciones tienen gran importancia, pues la dureza y la
electronegatividad pueden ser estimadas con los eigenvalores de los orbitales
frontera HOMO y LUMO del estado basal. Cuando estos eigenvalores
provienen de un calculo diferente a HF, por ejemplo de TFD, esto no es

estrictamente valido como se analizara en el Capitulo 4.

Como se puede ver en la aproximacién por diferencias finitas, el
potencial de ionizacion y la afinidad electrénica son cantidades claves en el
estudio del enlace quimico. Por.su definicién el potencial de ionizacion mide la
facilidad con que un atomo neutro cede un electrén (I = E(N+1) - E(N)) y la
afinidad electrénica con la que lo acepta (A = E(N) - E(N-1)). Lo que miden
estos conceptos son las diferencias de energia entre las especies cargadas

(anién o cation) y las neutras.

Esta claro que, en el proceso de pérdida o ganancia de electrones, el
numero de electrones cambia, pero es importante tomar en cuenta que
también cambia la multiplicidad (o el numero de espin). Existen pocos trabajos
dentro de la Teoria de Funcionales de la Densidad que incluyan el efecto de la

polarizacion del espin de manera explicita en estas cantidades.

En este capitulo se presenta un planteamiento que considera los
cambios en N y Ns, utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad con
Espin Polarizado, dentro del esquema de Kohn-Sham. Se muestra que las
diferencias de energia que representan a | y A estan relacionadas con
parametros de reactividad globales, los cuales son parte de la TFD (definidos
en el Capitulo 1) y, por lo tanto, con los eigenvalores frontera de KS. Esto
permite ademas calcular electronegatividades y durezas para cualquier especie
quimica. En la Seccion 3.2 se presenta el desarrollo tedrico y se aplica, por

simplicidad, en atomos. En la ultima seccién se discuten los resultados.
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3.1 Cambios de Energia en Funcion de N y Ns.

Como se menciond anteriormente, en las diferencias de energia que se
pretenden estudiar hay cambios en el numero de electrones y en el numero de
espin, entonces debemos considerar que la energia del sistema es una funcién

de Ny Ns, y su cambios con v fijo, se pueden escribir como

oF dN + ﬂi_ dNg . (3.8)

dE=| —
oON Ng,v ONg N.v

Las derivadas en esta ecuacién son los parametros globales uy y s definidos

en el Capitulo |, por lo que
dE=py dN+pg dNg . (3.9)

Esta ecuacion es la clave para analizar la respuesta del sistema cuando
el numero de electrones, la multiplicidad o ambos cambian. Esto es, cuando
aumenta el numero de electrones del sistema, dE* tendra asociados ciertos
potenciales dependiendo de los cambios en N y Ns. De la misma manera
ocurre con dE’ cuando disminuye N. Para atomos, cada caso se analiza de
acuerdo a la configuracién electrénica. Asi podemos agrupar a todos los

elementos de la tabla periédica en cuatro casos resumidos en la Figura 3.1.
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Figura 3.1. Casos posibles en los cambios de N y Ns.

a) CASO 1. Configuracién ns“np’, ns’np”
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+17 ® _ _
I= _(}LN + Ug )
1 _ + +
0 ® A= —(}lN +Hg )
1l e N=€g —Epp
_ 1
‘ | o nw=- €40 + €1 ]
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CASO 1: Cambios en Ns proporcionales a cambios en N.

Este caso esta representado en la Figura 3.1a. y como puede verse el numero
de electrones y la multiplicidad cambian en la misma direccion. Un ejemplo es

el atomo del carbono, el cual se analiza en la Tabla 3.1

Tabla 3.1. Analisis para el atomo de carbono.

Configuracion Electrénica AN ANg
C 1s°25°2p° +1 +1
C 15°25°2p° 0 0
c’ 15°2s°2p’ -1 -1

En el ejemplo se observa que cuando N crece, Ns también aumenta, por lo que

el cambio en la energia dado por la ecuacion (3.9), se transforma en
dE" = p dN+pug dNg (3.10)

donde se ha identificado el aumento del numero de electrones y la multiplicidad

con los potenciales quimico y de espin correspondientes.

Truncando la serie de Taylor a primer orden, la ecuacion (3.10) es
AE" = pu AN +ug AN (3.11)

la cual permite calcular cambios de energia cuando hay cambios finitos en N y

Ns. En el caso que se esta analizando AN=ANs, entonces
AE* = (UL +pud) AN (3.12)

donde AE™ es la diferencia entre la energia del anion y la energia del neutro.

De acuerdo a la definicién de afinidad electronica esta ecuacién representa su

negativo.

Si dividimos (3.12) entre AN, obtenemos una aproximacién a u*,
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. (OEY _ .
H :(a—N]UE(“N'*'Ms) , (3.13)

donde se define u* como un potencial quimico en la direccion de incremento en

el numero de electrones.

Para calcular el cambio hacia cationes (o disminucidn de carga), se tiene
AE™ = (U +15) AN | (3.14)

y esta diferencia de energias entre el catién y el neutro es directamente el

potencial de ionizacién.

De manera similar a como se procedio en (3.13)

L =N tHRg) - (3.15)

Las ecuaciones (3.13) y (3.15) son derivadas direccionales de la energia con
respecto al numero de electrones. Si no se tiene una direcciéon preferida, el
promedio de éstas es el potencial quimico p, el cual se identifica con la

electronegatividad, esto es

u:%(p*ﬂr) : | (3.16)

que para este caso toma la forma

0 0
x=-t=—{ul+ul) . (3.17)
En término de los eigenvalores frontera u se puede escribir como
= L[ ]
W=S1€yg T €] - (3.18)

En estos casos, como el carbono, sélo se necesitan los eigenvalores de
los orbitales frontera alfa para calcular el potencial quimico y por lo tanto la

electronegatividad.
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Para calcular la dureza se recurre a la aproximacién por diferencias
finitas de la ecuacién (3.4). Asi, por la ecuacién (3.14), el potencial de

ionizacién esta dado por
I=—puy—Ks (3.19)

donde ya se ha tomado en cuenta que el cambio en el nimero de electrones

es -1. Similarmente, la afinidad electrénica tiene la forma

A=-puy—us . (3.20)
Al hacer la resta de las ecuaciones anteriores se tiene que la dureza es

M=k —ux)+(1d -ns) (3.21)

Si se substituye cada uno de los potenciales en término de los eigenvalores

frontera((ecs. (1.66)-(1.71)) y se simplifica, se obtiene

N=(eq +€1p) (Eno +Epp) - (3.22)

Nuevamente, de acuerdo a la definicion de los potenciales quimicos, esto

puede escribirse como

n=2{u} -u3) (3.23)

La ecuacién (3.22), también se puede rearreglar para expresar a la dureza en

funcién de los potenciales de espin:

n=2{ui-ps) . (3.24)
Para la electronegatividad este procedimiento no es posible, ya que participan
tanto el potencial quimico como el de espin.

CASO 2. Ns disminuye para cuaiquier cambio en N.

La Figura 3.1b es la representacion de este caso, y como ejemplo en la

Tabla 3.2 se analiza el atomo de Nitrégeno.
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Tabla 3.2. Andlisis para el atomo de Nitrégeno.

Configuracion Electrénica AN ANg
N 15°25°2p" +1 -1
N 1s°2s°2p° 0 0
N* 1s°2s°2p° -1 -1

Para cualquier cambio Ns disminuye. Asi la ecuacién (3.9) en direccion de los

aniones es
AE" = AN+pug AN, . (3.25)

El nimero de electrones aumenta y por eso aparece u;, pero la multiplicidad

disminuye y, por lo tanto, se tiene que usar [Lg. Como AN =-ANs se tiene que
AE" = (U —ug5) AN | (3.26)
En este caso 1 es

W=l -pg) | (3.27)
Cuando N disminuye (esto es, para el cambio hacia cationes)

AE" =py AN+pg AN (3.28)
y puesto que aqui AN= ANs, entonces

AE™ = (uy +ug) AN . (3.29)

Para u’ se tiene,

LW =ug+ug . : (3.30)

De esta manera, el potencial quimico, i, promedio es
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u=pd . (3.31)

En estos casos son necesarios todos los orbitales frontera para calcular
la electronegatividad. Cabe senalar que sélo en estos casos el potencial

quimico es igual tanto en el caso espin restringido como con espin polarizado.

Para la dureza se sigue el mismo procedimiento que en el caso | y se

obtiene que

=t —px)-2m5 (3.32)

En término de los eigenvalores frontera la expresion se reduce a

_ 3
n - %(EL(). - EHB) - E(EHQ - 8LB) ' (3.332
de donde se ve claramente que substituyendo los potenciales de espin, la
dureza se puede escribir sélo en funcién de éstos:
n=ps-3Hs . (3.34)

El analisis para los casos 3 y 4 son similares y las expresiones finales se

muestran en la Figura 3.1.

Se puede demostrar faciimente que, para todos los casos, la dureza
puede ser escrita como
n=p" —p =An , (3.35)
gue es consistente con el sentido fisico de la misma.

En la siguiente seccion, la teoria aqui planteada se aplica en atomos,
pero cabe sefalar que es valida para medir afinidades electrénicas y

potenciales de ionizacién verticales en cualquier sistema.
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3.2 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se muestra la aplicacion numérica del planteamiento
tedrico en atomos de los elementos representativos de la Tabla Periédica y
algunos metales de transicién con valores entre Z= 3 y Z= 53. Para obtener los
eigenvalores frontera necesarios en el célculo de potenciales de ionizacion,
afinidades electronicas, electronegatividades y durezas, se resolvieron las
ecuaciones de KS Espin polarizado, usando como funcional de intercambio y

correlacion la parametrizacion de Gunnarsson y Lundqvist.®’

En la Figura 3.2 se muestra la comparacion entre potenciales de
ionizacion experimentales y los estimados utilizando las ecuaciones de la
Figura 3.1, segun el caso. Se observa que, en general, la correlacion es buena,
pero hay cuatro-puntos que claramente tienen una desviacion. Estos atomos
son los metales alcalinos. Segun la configuracién electrénica de estos deben
seguir las ecuaciones correspondientes al caso 2, pero existe un problema

para el calculo de AE’, razén por la cual seran considerados como un caso

especial.
16 7T
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Figura 3.2 Comparacién de los potenciales de ionizacion atémicos experimentales™ y los
calculados con las ecuaciones de la Figura 3.1 segun la configuracién electronica.
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Metales Alcalinos. Un caso Especial

- Como se menciond anteriormente el problema con este grupo radica en
el célculo de los potenciales de ionizacién (AE"), pero el célculo de la afinidad

electrénica si puede hacerse segun la ecuacién (3.26).

Para explicar este caso especial usaremos al atomo del hidrégeno como

ejemplo. Si se escribe la configuracion electronica de este dtomo es claro que
el homo beta no existe, asi que el L no se puede calcular y, por lo tanto, AE

de la ecuacion (3.27) tampoco. Para resolver este problema, los cambios de

energia se pueden escribir como

dE:Z JE dn;; (3.36)

donde nj; son los numeros de ocupacién de espin o. Invocando el teorema de

Janak la ecuacion se transforma en

dE = Zeiadnia + ZEinHiB . (3.37)

o ip
Haciendo la derivada de esta ecuacién con respecto a N, se obtiene

a_E _ anioc) aniﬁ
(aN)U_zeia( ) +Zea ) 539

io iB

Esta ecuacion puede identificarse con p. Si se analiza esta ecuacién para

cuando el nimero de electrones disminuye, el segundo término se hace cero

debido a que el orbital beta no existe, y entonces,

_ (JE Y on,,
M :(513) :Zgia( N l . (3.39)

100

Ahora, como
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N=Yng,+Yng (3.40)
o i

y por los mismos argumentos anteriores, se concluye que

(%]= 1. (3.41)
oN
Substituyendo este resultado en la ecuacion (3.38) finalmente se llega a
_ (JE Y
u :(5—1;1*) =€ia . (342)

Asi, en este caso especial, el proceso de donacion de carga solo

involucra un orbital.

Para los metales alcalinos se usa el mismo analisis. En estos atomos el
HOMO beta existe, pero es un orbital de core y es dificil que tome parte en el

proceso. Los resultados anteriores claramente muestran que la inclusiéon del

€np tiene un alto costo de energia.

Si se toma en consideracion lo expuesto arriba y se calculan
nuevamente los potencialés de ionizacion para el los metales alcalinos,
obtenemos valores que correlacionan muy bien con los experimentales (Figura
3.3).
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Figura 3.3. Comparacion .de los potenciales de ionizacién atémicos experimentales™ y
los calculados considerando a los metales alcalinos como un caso especial (ver texto).

La linea punteada corresponde a la linea de tendencia con coeficiente de correlacion
0.95.

En la Figura 3.4 comparamos las afinidades electrénicas experimentales
con las calculadas con el planteamiento tedrico aqui expuesto. La correlaciéon
no es tan buena como para los potenciales de ionizacion, pero debemos tomar
en cuenta que la afinidad electronica es una propiedad dificil de determinar,
incluso de manera experimental. Aun asi podemos decir que con este
planteamiento se tiene una buena aproximacion a ella, con la ventaja adicional,
sobre otros métodos, que no se tiene que calcular el anién, que para muchos
atomos es dificil de convergir especialmente en la aproximacion local de la

TFD, los dos puntos que claramente se desvian del coportamiento de la
mayoria corresponden al boro y al carbono.
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Figura 3.4. Comparacién de afinidades electrénicas atomicas experimentales™ y las
calculadas con las ecuaciones de la Figura 3.1 segun la configuracién electrénica. La

linea punteada corresponde al ajuste lineal con coeficiente de correlacién de 0.93.

Es interesante hacer notar, que los atomos que siguen el
comportamiento descrito por la ecuacidbn (3.25) (caso 1) para la
electronegatividad, como el boro y el carbono, son atomos donde la capa "p"
comienza a abrirse. Por lo tanto, el HOMO alfa y el LUMO alfa son los mismos,

y la ecuacion para x se reduce a
X=~€yo - (3.42)
Bajo las mismas consideraciones la dureza queda expresada como

n= ELB - EHB . (3.43)
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Ocurre algo similar para los atomos que caen en el caso |V, donde la
capa "p" esta a punto de llenarse, y x se puede calcular usando solamente el
eigenvalor del homo beta y la dureza con la diferencia de eigenvalores o. En

los otros casos requerimos conocer todos los eigenvalores frontera oy f.

En la Figura 3.5 se muestra que la electronegatividad aqui calculada,
para elementos representativos, tiene el mismo comportamiento que la de

Mulliken (experimental) a lo largo de la Tabla Periddica.

12

—+— Experimental

10T - -&- - Calculada

Electronegatividad (eV)

Be C ONaAl P Cl KGaAsBrRb InSb |
Atomo

Figura 3.5 Comportamiento periédico de la electronegatividad de Mulliken experimental
(promedio entre | y A experimentales®) y las calculadas de acuerdo a las ecuaciones de
la Figura 3.1.

Si se compara esta electronegatividad con la de Pauling, se ve que la
discrepancia principal se presenta en los Grupos 13 y 14, donde la

electronegatividad de Pauling tiene variaciones muy suaves y la

electronegatividad no disminuye de arriba hacia abajo (Fig. 3.6). Sin embargo
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esto no debe ser importante, pues se ha dejado claro que hacer una

comparacién de estas dos escalas es comparar dos cosas con sentido

diferente.
&
° ¢ Mulliken
67 A Pauling
© 1
g 5 .
= L
T °
m H
2 4 [
o
©
9
i 3+
j A
A
27 A A A
1 t 1 : | |
C Si Ge Sn Pb
Atomo

Figura 3.6. Comparacién entre las electronegatividades de Mulliken y Pauling para el
Grupo 14 con datos experimentales.62

Con respecto a esto dltimo, en algunos trabajos®%

se ha sugerido que
la electronegatividad de Pauling esta relacionada con la polarizabilidad. Y
sabiendo que esta ultima se relaciona con la dureza, uno podria hacer una
conexion directa entre la electronegatividad de Pauling y la dureza.
Efectivamente existe una relacién, pero esta no es lineal, ni tampoco simple,

esto se analiza con mas detalle en el Apéndice 2.

Para algunos grupos de la Tabla Periddica, como los Grupos 13 y 14,
mencionados arriba, la dureza sigue la tendencia de la electronegatividad de
Pauling, pero esto no puede generalizarse. En este momento, sélo se hace una

comparacién del comportamiento de la dureza experimental en elementos
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representativos de la Tabla Periddica con la calculada con el modelo. Esto se
muestra en la Figura 3.7, y se ve que la dureza calculada con el planteamiento

tedrico, tiene la misma tendencia en la Tabla Periédica que la experimental.

16

—+— Experimental

: - -9 - - Calculado

Dureza (eV)

|14f1|1<1>1|!<P|11
Be C ONa Al P Cl KGaAs BrRb In Sb |

Figura 3.7. Comportamiento periddico de la dureza experimental (haciendo la diferencia

entre | y A experimentales®) y la calculada con las ecuaciones de la Figura 3.1.

3.3 CONCLUSIONES.

En este capitulo se ha mostrado como los parametros de reactividad
globales que aparecen en el esquema de Kohn-Sham espin polarizado se
relacionan con cantidades importantes como los potenciales de ionizacién, las
afinidades electronicas, las electronegatividades y las durezas. Ademas se
encuentra una clara diferencia en la naturaleza de las definiciones de Mulliken
y Pauling para la electronegatividad. La ventaja del método presentado es que,
las cantidades antes mencionadas se pueden calcular facilmente con
propiedades del estado basal. Otra cosa importante de resaltar es que la

dureza se puede expresar exclusivamente en funcién de los potenciales
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quimicos o potenciales de espin, pero que la electronegatividad de Mulliken

queda escrita en funcién de ambos potenciales.
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CAPITULO 4

EIGENVALORES Y ENERGIAS DE REMOCION EN LA
APROXIMACION DE CORE CONGELADO

INTRODUCCION

La importancia del potencial de ionizacién (1) y la afinidad electronica (A) en
el estudio de reactividad quimica quedé justificada en el capitulo anterior. En la
teoria de Hartree-Fock (HF), estas cantidades pueden ser aproximadas por los

eigenvalores frontera (HOMO y LUMO), a través del Teorema de Koopmans,

I=E;;(N~-1)-E;z(N)=-g, y A=E;z:(N)-EBi(N+1)=-¢,  (4.1)
donde E(N) se refiere a la energia del atomo neutro, E(N-1) a la del cation y
E(N+1) a la del anion.

De esta manera se tiene una forma practica de estimar estas cantidades. -~
En esta aproximacién se supone que las energias orbitales en el estado N+1 o N-
1 son iguales que en el estado N, en otras palabras, se desprecia la relajacion de
los espin-orbitales por afadir o quitar un electron.

En general, el teorema de Koopmans provee buenas aproximaciones al
potencial de ionizacién, pero muy malas a la afinidad electrénica.'® En general,
esto se debe a que casi siempre los calculos HF en moléculas neutras dan
eigenvalores virtuales positivos, y por lo tanto, afinidades electrénicas negativas. A
pesar de esto, la ventaja de contar con el Teorema de Koopmans es que con el
_simple calculo del estado basal se tiene una aproximacién a | y A. Sin embargo,
dentro de la Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) en la aproximacién de
Kohn-Sham, este teorema no se cumple, es decir los eigenvalores obtenidos no
tienen el mismo significado que en HF.

En la siguiente seccion se describe la forma que toman el potencial de
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ionizacién y la afinidad electrénica en funcién de los eigenvalores de Kohn-Sham,
sin tomar en cuenta la relajacién de los espin-orbitales, cuando se remueve un
electréon. A esta aproximaciéon en TFD se le conoce como la Aproximaciéon de
Core-Congelado. Posteriormente, esta misma aproximacién se aplica a cambios
de energia cuando se cambia la muitiplicidad y el numero de electrones

permanece constante. Ambos desarrolios se prueban en atomos.

4.1 Potenciales de lonizacién y Afinidades Electrénicas.
El Funcional de Energia de Kohn-Sham (KS) para un sistema de N

electrones en ausencia de un campo magnético puede escribirse como

N & &
Z lihjl + 52 z )+ EXC[pa’pB] , (4.2)

i=1 i=]l  j=1

donde las integrales, sumadas sobre el espin, estan definidas de la siguiente

manera:

(i‘h}i)z..drl W:(rl)h(rl)\l’i(rl):jdrl Vi () [—%Vlz_*'v(rl)] Y () , (4.3)

(iiijj )= :Jdrl dr, w7 (e)wi () ry 8 (r)w j (r,) . (4.4)

donde los y; son los orbitales de Kohn-Sham, el ultimo término de la ecuacion

(4.2) corresponde al funcional de intercambio y correlacion. Y las densidades por

espin, p, Yy pp, estan dadas por pa 2\|1, ) y pB Z\ul

respectivamente. La densidad total es la suma de las densidades por espin.
Esta no es una forma habitual de escribir el funcional de KS, pues

generalmente se expresa en términos de las densidades por espin, pero como se
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vera a continuacién es la forma mas conveniente en cuanto al tratamiento que se

presenta a continuacion.

Si se separan las sumatorias de la ecuacién (4.2) en electrones con espin

alfa y beta se obtiene que

Ny lNa Ng N, Np
E(N) Z 1]h}1 Z h|1 +§“ Z(ii]jj)+ 2 Z(ll]j])
i=1 i=1 i=l j=1 i=l j=1
. (4.5)
1 & &
+‘7:z 2(11|JJ) XC [pa’pﬁ]
=1 j=I
Esta ecuacion también puede escribirse como ‘
Ng 1 Ny -1N, -1
E  (N)= 2 ilhfi)+ (a,|hlag z(i\h’i)nta Y (il jj)+
-
o1 Np 1 Ng Np Ny -1 Np
+ Z 200)+32, 3 i)+ X iagac) Dllacas) + wo
j=1 i=l j=1 i=1 i=]
|¢a i#a

1
+2 (@aaafaga)+ Exe o]

en donde "a," representa el estado a-ésimo de los espin-orbitales alfa, y, .. Las

sumatorias de la ecuacién anterior que involucran integrales bielectrénicas, se

pueden agrupar en sumas en N-1 electrones, de tal forma que

N-1 N-1 N-1 N-1

E (N) Z ‘hll ih]a + Zz um +Z 11|

i=1 i=l i=l =1 (47)

l\)lv—‘

1
#+ (10,/2020) + Exclpe.py)

Por otro lado, se quiere analizar el cambio de energia en un proceso en el
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cual se remueve un electron y se supone que este electréon pertenece al espin-

orbital a de los estados alfa, la energia toma la forma

N-I N-1 N-]

: 1
E(N-1)= z (ihfi) t3 (i1l i) + Exc [pa,pB] : (4.8)

i=1 i=l i=l

donde P’y =Py — Py » €8 decir se considera que la densidad cambia solamente

por remover la densidad del orbital a,, de donde se extrajo el electrén, ya que los

demas permanecen igual.

Si se substituye la expresién anterior en la ecuacion (4.7) se obtiene

Eys(N) = +z iifa,, ( aaalaaaa)+EKS(N_l)—

Exc [P Pﬁ]+Exc [Pa’PB]

(4.9)

Para encontrar los valores esperados que aparecen en esta ecuacion, se recurre a
las ecuaciones monoelectrénicas de KS, las cuales pueden ser escritas de la

siguiente manera

SJ[P] 8Exclpoupj
P i et

multiplicando por la izquierda por \y;i e integrando sobre todo el espacio se tiene,

} Voi= &iVoi (4.10)

para el a-ésimo espin-orbital q,

€y, = (aa[haa)+(aa }g[g]]aa j+[aa [w\ a, ] , (4.11)

Sp(r) 3p,(r)

El segundo término de esta ecuacion se puede escribir como
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| N-1
[ o %\a ] 2 11| Z 11} «Bqldqd a,) . (4.12)

i=l1 i=l

de tal manera que el eigenvalor €, , de la ecuacion (4.1 1) toma la forma

3p(r)

= SExc e
€aa = (aaih}aa)+2(iilaaaa)+ (aaa(xaocaa)_l_[aa X IP—‘—“OL pBJ‘aa j (4.13)
i=1

Comparando las ecuaciones (4.13) y (4.9), se obtiene que

1 OE
EKS(N—I)— EKS(N) =—€y, T 5 (acxaa ‘aaaa )+[aa ’ - o ]+ (4.14)

P,
+Exc [P;,PB]_ Exc [p(x’p[i]

La diferencia entre los funcionales de energia de intercambio y correlacion en el
estado prima y el de N electrones, puede desarrollarse en series de Taylor-

Volterra hasta segundo orden, como

Po(r)+

EXC [p;x’p[i]_Exc [Pa,pg Jdl‘

) (4.15)
OE ¢
+= | |drdr’ ——=<2¢—— Ap,(r)Ap,(r')
2 J J 8p(r)3p, (')
donde el cambio en p, esta dado por
N, -1 Ng
APo =D Pui— D, Poi == Paa - (4.16)
i=1 i=1

Substituyendo el desarrollo en series de la ecuacién (4.15) en (4.14), el cambio en

la energia cuando se remueve un electrén del espin-orbital a, esta dado por.
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1
EKS (N _1)_ EKS (N) z_ga,a + 5 (aaaa 'aaaa)_{—

1 ,  &Eyxc )
Py A
i e

Como se menciond anteriormente, esta ecuacion representa el proceso de extraer

(4.17)

un electrén de espin alfa. Si el orbital que esta involucrado es el mas alto ocupado

(HOMO) de esbin o se tendra que

1
I=Eys(N-1) - Egg (N) = —&n T 5 (WG,HWG,H ‘WG,HWG,H)+

4.18
62EXC ( )

1 ’ ’
"2 Ij drdr 8p,(r) 3p, () Pon(T)Apg ()

La diferencia de energia resultante es el potencial de ionizacién en la Teoria de
Kohn-Sham. El segundo término de la ecuacién (4.18) proviene de la auto-
interaccién, que en HF se cancela por el intercambio y en adelante se llamara la
contribucion coulémbica a las diferencias de energia (AJ). De la misma manera
Gopinathan,®® derivé esta ecuacion para el método Xa y estudio la relacién de los
eigenvalores del estado de transicion de Slater'® con los potenciales de ionizacion
Sin embargo, este autor desprecia el término de segundo orden con respecto al
intercambio y el tercer término de la ecuacion (4.18) no aparece en sus
ecuaciones. Sin presentar una demostracién detallada, Perdew y Zunger®
llegaron a los mismos resultados para LSD. En ninguno de los dos casos se hace
el analisis de la ecuacion para la afinidad electrénica en esta aproximacion, que es
lo que se muestra a continuacion.

Para la afinidad electronica se tiene que analizar el proceso donde el

sistema acepta un electrén. Asi, cuando el sistema tiene N+1 electrones la energia

es
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N+1 N+l

1
Eys(N+1) = z llh‘l +5 IIIJJ +Exc [pa’pﬁ]

1= i=1 l=l

2 1}h]1 ]h}a +%i i 11‘]) +i 11{ (4.19)
=] i=l i=]

i=1

Z

; ( ‘aoao + EXC[poupB]

En este caso p; es la densidad de espin alfa del sistema con un electrén mas.

Comparando ésta con la energia del sistema de N electrones (ecuacion (4.6)) se

tiene que

Eys(N+1)=E(N)+(azhja,) +i (iia a (agaglapa,)+

i=1
+Exc [Poupﬁ]' Exc [pa’pﬁ]

A partir de la ecuacién (4.13) se pueden identificar términos y entonces resulta que

(4.20)

Exs (N+1)= EKS(N)+ €60 [ac l SSFE)XC i as ]"’ %(acac ‘acac)"'

+Exc [P;’Pﬁ]_Exc [poz’pB]

Si se hace un desarrolio en series para la parte de intercambio y correlacién, como

(4.21)

se hizo anteriormente, se llega a

1
A =Ey(N)- Exs(N-1) = —&L 5 (WG,LWG,L r\UG,LWG,L)+
) (4.22)

1 ,  O°Exc ’
+ E-”‘ drdr SPG( )SPG( )PGL( )pc,L(r)

Esta es la expresion para la afinidad electrénica dentro de Kohn-Sham en la

aproximacion core-congelado. Como puede verse, también aparece el término de

auto-interaccion (AJ), pero aqui se resta del eigenvalor y no se suma como para el

potencial de ionizacién.
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Para atomos, las ecuaciones (4.18) y (4.22) son faciles de evaluar, por lo
que se probaron en una muestra de atomos de elementos representativos y
algunos metales de transicién de la Tabla Periddica, los resultados se muestran a

continuacion.

4.1.a) Resultados y Discusion.

En el calculo de los potenciales de ionizacién se desprecio el tercer término,
que corresponde a la contribucién de la energia de intercambio y correlacién a
segundo orden. Este términe ademds de que. se considera pequeno, tiene
problemas de convergencia en ciertas condiciones que se discutiran en el
Apéndice 3.

Los potenciales de ionizacion para atomos obtenidos con la ecuacion
(4.18), se muestran en la Figura 4.1, donde se comparan con las diferencias de
energia del cation menos el neutro, utilizando la misma metodologia en la solucién
de las ecuaciones de Kohn-Sham. La muestra consiste de atomos con valores
entre Z=4 y Z=36, ino se incluyen metales de transicién. En este caso se
realizaron calculos con funcionales de intercambio, uno local (Dirac)®’ y otro no-
local (Becke®*™,B88) y también se usé el funcional de intercambio y correlacién de

Gunnarson y Lundvquist (GL)®', el cual contiene correlacién a nivel local.

b o
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Figura 4.1. Potenciales de ionizacién de atomos, calculados por las diferencias de energia
entre catiéon y neutro, y los estimados con la aproximacion core congelado (ec. (4.18)). Las
lineas punteadas son las correspondientes a los ajustes lineales para cada funcional de

intercambio y correlacidn.

Para todos los funcionales utilizados se observa una tendencia lineal. El
coeficiente de correlacion para B88 y Dirac es de 0.996 y de 0.995 para GL. En
todos los casos se sobrestiman los potenciales de ionizacién, aunque con GL
ocurre en mayor proporcion. Las desviaciones estandar de las diferencias entre
las calculadas y las exactas (EN' -EN) son 0.0386 para Dirac, 0.0348 para GL vy
0.0409 para B88. Las diferencias mas grandes se observan en los atomos con
potenciales de ionizacién mayores en donde la relajacién es mas importante.

Por otro lado, en la Figura 4.2 se puede observar la comparacién de los
potenciales de ionizacion calculados usando la aproximacion Core Congelado y

los experimentales para el mismo conjunto de potenciales de intercambio y
correlacion.
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Figura 4.2. Comparacion entre los potenciales de ionizacién experimentales™ y los calculados
con la aproximacién core congelado. Las lineas punteadas son los ajustes lineales para cada

funcional de intercambio y correlacion.

En la figura 4.2 se comparan los potenciales de ionizacion obtenidos con la
aproximacion de core congelado y los valores experimentales. En esta
comparacién si se han incluido los metales de transicion y se ve que sus
potenciales de ionizacién estdn muy sobreestimados en los dos funcionales de
intercambio y correlacién probados para ellos (GL y Dirac).

Para los otros atomos se sigue una tendencia lineal para todos los
funcionales de intercambio y correlacién probados. Aqui la mejor correlacion se
obtiene con GL (0.994), pero no hay mucha diferencia con las otras dos (Dirac-
0.993, B88-0.992). Las desviaciones estandar de las diferencias con respecto a
- los experimentales son 0.0268 para Dirac, 0.0335 para GL y 0.0618 para B88.
También se observa una mayor diferencia en aquellos atomos con potenciales de
ionizacion grandes y una sobrestimacion de los valores experimentales.

En ambas figuras se observa que los resultados con potenciales de

intercambio local y no-local llevan a las mismas conclusiones, teniendo una mayor
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diferencia con el funcional que contiene correlacion, lo que quiere decir que incluir
este término puede ser mas importante que la no-localidad. Ademas los resultados
de las desviaciones estandar muestran que, el funcional de GL mantiene casi la
misma desviacién cuando se compara con valores experimentales'y exactos.

En cuanto al comportamiento periédico del potencial de ionizacion
calculado, en general, sigue el comportamiento de los datos experimentales con
todos los funcionales de intercambio y correlacion probados (Figura 4.3). Para los
metales de transicion, la aproximacion de core congelado predice potenciales de
ionizacién muy grandes con respécto a los experimentales, sobre todo en aquellos
donde existen mas electrones en la capa "d". Para elementos representativos, las
discrepancias mas grandes se encuentran en la primera fila, lo cual se debe a que
estos atomos presentan los potenciales de ionizacién mas grandes, y el término

de relajacion en ellos es mas importante.
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Figura 4.3 Comportamiento periédico de los potenciales de ionizacion experimentales® y los
calculados con la aproximacion core congelado.
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En la Tabla 4.1 se muestran los eigenvalores del HOMO y la contribucion
coulémbica de la ecuacion (4.18). En todos los casos, -e4 Yy AJ son importantes en
la diferencia total. Incluso la AJ es a veces mayor que la contribucion del
eigenvalor y siempre es positiva. Por otro lado, también se ve que la contribucion
coulémbica siempre se incrementa a medida que se aumenta el numero atémico
en un periodo y disminuye conforme se aumenta en un grupo, lo cual no sucede
con el eigenvalor. El valor absoluto del eigenvalor, como se esperaba, sigue un
orden de llenado de capas, es decir que se incrementa conforme se va llenando la
capa y disminuye cuando se cambia a la siguiente. En el caso de metales de
transicion (Z=21 a Z=30), se observa el comportamiento comentado para -eq y AJ,
aunque el potencial de ionizacidon no sigue la tendencia del experimental. Estas
observaciones son validas para cualquier potencial de intercambio y correlacion

utilizado.
Tabla 4.1 Eigenvalores del HOMO (g4) y contribucién couldmbica (AJd) para los potenciales de
ionizacién. Todas las cantidades en unidades atémicas.
Dirac B88 GL
z —ex AJ* —&n AJ ~€x AJ lexp.”

8

4.0 0.17000 0.16980 0.18140 0.17250 0.21280 0.17460 0.34177
50 0.12010 0.20130 0.12740 0.20300 0.16640 0.21130 0.30502
6.0 0.19600 0.26380 0.20380 0.26540 0.25040 0.27180 0.4138

7.0 0.27630 0.32310 0.28460 0.32470 0.33760 0.32990 0.53398
8.0 0.20970 0.34440 0.22150 0.34620 0.26270 0.34900 0.50074
9.0 0.32600 0.41330 0.33750 0.41500 0.38590 0.41720 0.64018
10.0 0.44300 0.47680 0.45460 0.47850 0.51050 0.48070 0.79303
11.0 0.09670 0.10950 0.10250 0.11020 0.12650 0.11630 0.18889
12.0 0.14210 0.14090 * ** 0.18180 0.14540 0.28114
13.0 0.086200 0.12790 0.091700 0.12910 0.12310 0.13630 0.22013
14.0 0.14360 0.16150 0.14970 0.16270 0.18790 0.16760 0.29951
15.0 0.20330 0.19210 0.21000 0.19320 0.25390 0.19710 0.38551
16.0 0.17430 0.21060 0.18070 0.21080 0.22340 0.21430 0.38073
17.0 0.25420 0.24170 0.26130 0.24230 0.30830 0.24490 0.47665
18.0 0.33380 0.27100 0.34180 0.27180 0.39310 0.27390 0.57924

“La AJ se refiere al segundo término de la ecuacién (4.18)

"*En estos calculos no se alcanzo la convergencia en la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham.
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Tabla 4.1. Continuacién
19.0 0.08050 0.08940 0.08420 0.08930 0.10710 0.09560 0.15949

20.0 0.11140 0.10990 0.11570 0.10980 0.14680 0.11410 0.22417

21.0 0.048720 0.10108 * > 0.048720 0.10108 0.24034
22.0 0.073240 0.12452 > b 0.073240 0.12452 0.25062
23.0 0.096999 0.14404 ** b 0.096999 0.14404 0.24757
240 0.12000 0.16145 il > 0.12000 0.16145 0.24864
25.0 0.28193 0.19732 ** o 0.28193 0.19732 0.27324
26.0 0.30691 0.21183 ** > 0.30691 0.21183 0.28924
27.0 0.32418 0.22501 > > 0.32418 0.22501 0.28871
28.0 0.33611 0.23736 > e 0.33611 0.23736 0.28059
30.0 0.34822 0.26025 o o 0.34822 0.26025 0.34523

31.0 0.08520 0.12970 0.089100 0.12970 0.12220 0.13860 0.2205

32.0 0.13940 0.15550 0.14360 0.15570 0.18300 0.16160 0.29032
33.0 0.19290 0.17740 0.19750 0.17770 0.24190 0.18220 0.36015
34.0 0.18590 0.%9060 0.17000 0.19000 0.21410 0.19410 0.35831
35.0 0.23410 0.21130 0.23880 0.21120 0.28650 0.21430 0.43402
36.0 0.29990 0.23040 0.30530 0.23060 0.35650 0.23310 0.51446

*La AJ se refiere al segundo término de la ecuacion (4.18)

**En estos calculos no se alcanzo la convergencia en la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham.

Si se comparan las contribuciones con los datos experimentales, se puede
ver que el eigenvalor del HOMO sigue la tendencia periddica del valor
experimental, aunque no siempre es el término mas importante. Esto también
hace ver que en KS el eigenvalor por si s6lo no es una buena aproximacion
cuantitativa al potencial de ionizacion, sobre todo en los metales alcalinos, donde
el eigenvalor del HOMO es pequenio.

Para el caso de las afinidades electronicas, el considerar sélo el eigenvalor
del LUMO vy la contribucién coulémbica de la ecuacién (4.22) no es una buena
aproximacién. Esto se puede observar en la Tabla 4.2. Los potenciales de
intercambio local y no-local dan como resultado eigenvalores del LUMO pequefos
y siempre son menores a la contribucién couldémbica lo que da como resultado
afinidades electrénicas negativas en todos los casos. Para el potencial que incluye
correlacion (GL), se obtienen £ menores que para los otros casos y para algunos

atomos de la muestra se obtienen afinidades electrénicas positivas pero que no
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comparan bien con las experimentales. Es decir, el éxito de esta aproximacion

depende de la buena descripcion de la energia de los orbitales virtuales, lo cual es

un problema dentro de TFD, como en HF, por el comportamiento incorrecto a largo

alcance del potencial de intercambio y correlacion.

Tabla 4.2 Eigenvalores del LUMO (g) y contribuciones couldmbicas (AJ) para la afinidad

electionica. Todas las cantidades estan en unidades atémicas.

Dirac GL

Z -€L - AJ* A -€L -AJ A
4.0 0.045700 -0.13350 -0.087800  0.083200 -0.14760 -0.06440
5.0 0.12010 -0.20130 -0.081200 0.16640 -0.21130 -0.04490
6.0 0.19600 -0.26380 -0.067900 0.25040 -0.27180 -0.02150
7.0 0.087300 -0.26650 -0.17920 0.13740 -0.27390 -0.13660
8.0 0.20970 -0.34440 -0.13470 0.26270 -0.34900 -0.08640
9.0 0.32600 -0.41330 -0.087300 0.38590 -0.41720 -0.03130
11.0 0.014100 -0.089100 -0.075000 0.068700 -0.10290 -0.03420
12.0 0.025400 -0.089900 -0.064500 0.054900 -0.10290 -0.04800
13.0 0.086200 -0.12790 -0.041700 0.12310 -0.13630 -0.01310
14.0 0.14360 -0.16150 -0.017900 0.18790 -0.16760 0.02020
15.0 0.086800 -0.17810 -0.091200 0.13500 -0.18150 -0.04650
16.0 0.17430 -0.21060 -0.036400 0.22340 -0.21430 0.00900
17.0 0.25420 -0.24170 0.012400 0.30830 -0.24490 0.06330
18.0 > ** ** 0.010400 -0.064600 -0.05420
19.0 > > ** 0.063800 -0.087600 -0.02380
20.0 0.042800 -0.19580 -0.15310 0.091600 -0.21340 -0.12180
31.0 0.085200 -0.12970 -0.044500 0.12220 -0.13860 -0.01640
32.0 0.13940 -0.15550 -0.016000 0.18300 -0.16160 0.02140
33.0 0.086900 -0.16930 -0.082400 0.13540 -0.17190 -0.03650
34.0 0.16590 -0.19060 -0.024700 0.21410 -0.19410 0.02000
35.0 0.23410 -0.21130 0.022800 0.28650 -0.21430 0.07220
36.0 ** > ** 0.014900 -0.067600 -0.05260

“La AJ se refiere al segundo término de la ecuacién (2.18)
"En estos calculos no se alcanzo la convergencia para los orbitales virtuales, en
ecuaciones de Kohn-Sham.

la solucion de las
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El promedio de las ecuaciones (4.18) y (4.22) dan como resultado la
electronegatividad de Mulliken dentro de la aproximacién core congelado, la cual

toma la siguiente forma:

M= % (_ €60 " EoL )+ 211‘ [(WG,HWG,H’WG,HWG,H )_ (W;,LW;,L\\V:S,L\V;,L )]'*‘

8°E
drd 4 XC 4
J‘J‘ rdr apc(r)spo(r;)pc,}{(r)pc,ﬂ(r )+ (4.23)
)

Exe o ()
+ | | drdr’ XC oo (e)ps (e
I I I 8, (r)op, (') o ot

Como puede verse en las Tablas 4.1 y 4.3, las contribuciones couldombicas son
aproximadamente iguales o incluso idénticas, en aquellos atomos donde el HOMO
y el LUMO coinciden. Con esta observacion y despreciando la contribucion por las
variaciones en la energia de intercambio y correlacion en la ecuacion (4.23), se
concluye que la electronegatividad puede ser evaluada por el promedio de los
eigenvalores HOMO y LUMO que participan en el proceso de aceptacion y
donacion de carga. Esto se muestra en la Figura 4.4 para el potencial de
intercambio y correlaciéon de GL. Cuando se toma el promedio de los eigenvalores
y la contribucion couldmbica la pendiente es 1.003 y el coeficiente de correlacion
es 0.99, mientras que si solo se toma el promedio de eigenvalores, la pendiente es
0.95 y el coeficiente de correlacion cambia a 0.98, lo cual no es considerable. Esto
quiere decir que la diferencia de eigenvalores entre HOMO y LUMO es una buena

aproximacion para las electronegatividades atémicas.



Capitulo 4: Energias de Remocién en TFD-SP 70

0.4
I BT Y.V a
03+ |~ -8-- -(£H+eL)/2 b
© /
E; - B £
° [m]
Eel
o
o 027
g’ i)
3 i +
® a
8 o Fo
017 J
+
i § I | e ] R I |
0 T I T i i T L
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Experimental (u.a.)

Figura 4.4. Comparacion entre electronegatividades experimenta!es62 y las calculadas solo con
la diferencia de eigenvalores y la que considera AJ, con el funcional de intercambio vy

correlacion de GL. Las lineas punteadas corresponden a los ajustes lineales.

Por otro lado, con la diferencia de las ecuaciones (4.15) y (4.19) puede

estimarse la dureza, la cual puede expresarse como

n= (_ €0 T €1 )+ ?12 [(\Vc,H\Vo,H 'WG,H\VG,H )"‘ (W;,LWIG,L{W;,LW:S,L )]+

rf [arar’ 9Fxe Pcn(l')ﬁpcm(r')—1 (4.24)
L 3, (r)dp, ()" |

2 8°E

— | | drdr’ XC ot (r)ps (0

e e Pesl) |

En este caso el segundo término no sdélo dista mucho de anularse, sino que
resulta ser el mas importante, pues hay casos donde la resta de eigenvalores es
_cero. La comparacién de las durezas experimentales y las calculadas con core
congelado, usando GL y Dirac, se muestran en la Figura 4.5. En ambas la
correlacion es buena (0.98) pero la pendiente es de 1.6. Esto quiere decir que la
tendencia experimental de las durezas estd bien representada pero,

cuantitativamente se sobrestima, sobre todo en aquellos casos donde la dureza es
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Figura 4.5. Comparacion de la dureza calculada con la aproximacion core congelado y la
experimental® en Atomos, utilizando un potencial de intercambio local (Dirac) y otro que

contiene correlacion local (GL). Las lineas punteadas corresponden a los ajustes lineales.

Por ultimo, es importante resaltar el valor computacional de la aproximacion
de core congelado, ya que con el célculo de un solo punto se puede tener
informacion sobre parametros de reactividad tan importantes como durezas,
electronegatividades y potenciales de ionizacién de cualquier sistema quimico. Por
otro lado, también se podria utilizar como criterio adicional en el disefio de nuevos

funcionales.

4.2 Diferencias de Energia entre Estados de Diferente Multiplicidad.

En la aproximacién propuesta en el Capitulo 2, el célculo del
desdoblamiento de energia singulete-triplete se hace con informacién del estado
basal y el excitado. Lo que se propone aqui, es una aproximacién en donde no se
toma en cuenta la relajacién de los orbitales por el cambio de multiplicidad y a
partir de las propiedades del estado basal se calculan las diferencias de energia

entre estados de diferente multiplicidad. Una descripcion esquematica de ésta, se
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muestra en la Figura 4.6, donde los estados primados son aquellos en los cuales

se ha aumentado la multiplicidad.
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Figura 4.6 Representacion esquematica del cambio de multiplicidad en la aproximacion de core
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congelado

El numero de electrones y las densidades por espin de este estado se

pueden representar como

Ny=N,+l ; Nj=Ng-I (4.25)
y
ocy ocp
Pe=D Do P =D P (4.26)
i=l i=l

donde la sumatoria se hace sobre todos los orbitales alfa y beta ocupados del
estado con mayor multiplicidad. Si consideramos que cuando cambia la
multiplicidad sélo cambia el orbital mas alto ocupado beta y el mas bajo

desocupado alfa, estas sumas se convierten en

OCB

p:‘ - Zpavi tPorL y Pf; = Zpﬁ,i —Pp,H: (4.27)
i=1

i=1

donde las sumatorias son las densidades totales por espin. Entonces se tiene que

Pa=PoatPur Y Pp=Ps—Ppn - (4.28)

Si analizamos los cambios en la densidad alfa y beta cuando cambia la
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multiplicidad, vemos que éstos estan dados por las densidades de los orbitales

que se modificaron en el proceso, es decir,

APy =Pu—Po=Pur Y APp=P3—Pp="Ppu > (4.29)

y, por lo taﬁto, el cambio en la densidad total esta dado por

Ap=p'=P=PoLPpu - (4.30)
Para encontrar el cambio de energia cuando se tiene un proceso donde se
modifica la multiplicidad, podemos partir del funcional de energia de Kohn-Sham

para el estado basal

N - Ng 1 N, Ng
Epg =Z (1\h{1) 2 1‘h~1 +§ 2 11\JJ
i=l i=1 i=l j=1
N, NGB | Ny Ng (4.31)
+ (i i) t5 (i) +Exc 2. o

i
—

i J=1 i=1 _]=
El superindice cero, indica condiciones del estado basal.
Como se habia mencionado, el cambio que se quiere analizar es cuando un

electrén beta se desaparea y la energia en este estado es

- Nzil 1lh‘1 + z 1'h!1 NZH Nz? 11‘”

Ny +1 Np-1 Np-1 Np-I

* Z 11\]} +_12’Z 2 ”.JJ +Exc [pa’pﬁ]

i=l =l 1=1  j=1

(4.32)

Esta ecuacion también se puede escribir como
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Ng

Es = z (‘h‘l (Wa,L‘tha,L) +§Bl, l]h‘l (‘VB,H]hl‘Vﬁ,H)"'

1

«tl| Ng Ny +1
{Z (i 3)+ (v, Wor } +

=1 =1 i=]

Np-1
+§ 2 I:Z 11\JJ IIWBHWﬁH):l_i-EXC[p pB] :

i=

i

Np

z ll‘JJ llf\!’s nYs, H)

j=1

(4.33)

+

i

Si se desarrollan todas las sumatorias y se agrupan términos se puede identificar

la energia del estado basal dentro de esta ecuacion, por lo que

N
Exs =Egs + (Wa,Llh’WOL,L )" (WB,H'h’WB,H )+ Z II}W(x LY, L

5 Ny NB
— Z (iiiWB,HWB u Z 11’\}/3 uVp.n + z lll\lla LV, L (4.34)

1=l i=1 i=1

1
+ 5 (Wa,LWa,LIWa,LWa,L )+ 5 (WB,HWB,H ‘WB,HW&H )_

’ ’ 0 0
- (‘Voc,L\l’a,LI\VB,HWB,H )+ Exc [pa’p[i]_ Exc [p(x’pﬁ] :
Para encontrar los valores esperados, recurrimos nuevamente a las ecuaciones

monoelectrénicas de KS, como se hizo para el potencial de ionizacién, y se

obtiene una expresioén similar para cada espin:

EoL ] ( Vou Sggz[p Voo ] (yo by, )+

X, (4.35)

Np ;
+ z (ii‘Wa,LW(x,L )+ z (ii‘Wa,L\lja,L )
i=1

i=1
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SEyc[Ps
EB,H - WB,HI——&[P—]IWB H (Wﬁ thiwﬁ H)
SPB(I')
(4.36)
N, Np
+ 11‘\|IB uVp.n z (ii’WB,HWﬁ,H)
i=l i=l
Substituyendo estas expresiones en la ecuacion (4.34) se obtiene que
E,KS = E?(S + o [W(x Ll Spa 4‘”0& L ]+
8E ’ ’ 0
+(WB,H5p);C‘|’B,H }” Exc[pa’pﬁ]_ Exc [pg’pﬁ]+ (4.37)

1 1
+ 5 (WO(,L\II(X,LlWa,LW(X,L )+ 5 (\I’,B,HWB’H ‘WB,HWB’H )

Wt Vo Wp Vo) ;

los tres dltimos términos pueden ser rearreglados de tal forma que esta ecuacién

se reduce a

, OE OE
Exs =Egs + €aL ~EpH _[WQ,L “5"—XC ‘\Voz,L )"’ [WB,HSDXCWB,H J"‘
Po B (4.38)

+Exc[PaaP[5 Exc[Pa’PB ded AP(0)Ap() ,

2
en donde se ha hecho uso de la ecuacién (4.31) que define a Ap. Para el andlisis
de la contribucién del intercambio y la correlacién se recurre nuevamente al
desarrollo en series a primer orden, como se ha hecho previamente y se toma en

cuenta que los cambios en la densidad alfa y beta estan dados por las ecuaciones
(4.40). Asi

Eis—Exs=¢€, —&5 4 +%”drdr’A_P(r_)A@+

I
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8 EXC ] ’
ts z 2 J.jd dr’ 590 r)sgi( )Apx(r )Apo(r) . (4.39)

En esta ecuacion se pueden distinguir tres contribuciones. La primera esta
dada por Ia diferencia de eigenvalores, que puede ser identificada con el doble del
potencial de espin, us*, la segunda es la debida a la autointeraccion y se
identificara, de manera similar a la seccién 4.1, contribucién coulémbica (AJ) al
cambio de energia, y la Ultima es la de intercambio y correlacion a primer orden.
De esta manera se puede estudiar, para cualquier sistema quimico, como
responden estas contribuciones cuando la multiplicidad aumenta. Si se quisiera
analizar la disminucién en la multiplicidad apareceria ps y los otros dos términos
serian iguales pero con la Ap asociada a cada cambio.

Otra cosa a destacar en la ecuacién (4.39), es que en el término de
autointeraccion aparecen los cambios de la densidad Ap(r) y Ap(r'). En esta
aproximacion este cambio de la densidad estd dado por la diferencia de las
densidades de los orbitales frontera que participan en el proceso (ecuacion (4.30),

que en la aproximacion de Core Congelado de TFD se puede identificar como

;I-S(r)E%[pa,L “pﬁ,H] ; (4.41)

ésta es una de las funciones de Fukui definidas en el Capitulo | y como se
recordara, mide como cambia la densidad electronica cuando cambia la
multiplicidad; para este caso la multiplicidad aumenta y el signo mas se refiere a

este proceso.

4.2.a) Resultados Y Discusion.

Para probar lo propuesto, se aplica el modelo a una muestra de 23 4tomos,
entre valores de Z=3 a Z=38. En la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham se
- utilizé el funcional Dirac®” para modelar el intercambio y el potencial local de
Perdew y Wang (PW91)**® para la correlacion y se comparan con el funcional de
intercambio y correlacién de GL. En la Figura 4.7 se muestra la comparacion de
las diferencias de energia verticales calculadas en la aproximacién de core

congelado y las calculadas de la resta directa de energias entre los dos estados,
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para los dos funcionales probados. En las diferencias calculadas con la
aproximacién decore congelado (ecuacién (4.39)) sélo se toma en cuenta la
diferencia de eigenvalores y la contribucién coulémbica, se desprecia el término de
la segunda derivada del funcional de intecambio y correlacién por las razones que

se explican en el Apéndice 3.
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Figura 4.7. Diferencias de energia entre estados de diferente multiplicidad calculados con la
aproximacion core congelado y la resta directa entre la energia del de mayor menos el de
menor multiplicidad. La linea punteada corresponde al ajuste lineal con coeficiente de
correlacion de 0.998.

Lo que puede observarse es que existe una buena correlacién (0.998, para
los dos funcionales de intercambio y correlacion usados) entre las diferencias de
energia core congelado y la resta directa. Asi, el modelo predice aceptablemente
bien las diferencias verticales entre estados de diferente muitiplicidad. Por otro
lado, si se analizan las contribuciones por separado, puede verse de la Tabla 4.3

que, en la mayoria de los casos, la contribucién méas importante es la debida a la
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diferencia de eigenvalores, puesto que ambos funcionales siguen las mismas
tendencias. También se ve que en este tipo de cambios la contribucidon coulémbica
es mas pequeia que cuando hay un cambio en el nimero de electrones, puesto
que en este tipo de procesos este término estd dado por diferencias de
densidades orbitales. Otra cosa que se observa es que el comportamiento
periddico de las diferencias de energias entre estados de diferente multiplicidad
sigue la tendencia de la diferencia de los eigenvalores, la cual también esta
relacionada con el potencial de espin us*, esta es una de las conclusiones a la que
se llegd en el Capitulo 2, donde se estudiaron estos cambios en moléculas y con
otra aproximacion. La concordancia entre 2us" y la resta directa de energia es

mejor en aquellos atomos cuya diferencia de energias es pequena.

Tabla 4.3 Diferencias de energia entre estados de diferente multiplicidad y sus
contribuciones calculadas con el funcional de intercambio de Dirac. Todas las diferencias

estan en unidades atémicas

Z 216" AJ ABym EV-E"
3.0 1.81760 0.63092 2.4486 2.07305
4.0 0.12855 0.00316 0.13171 0.09077
5.0 0.16836 0.00170 0.17006 0.11844
6.0 0.20819 0.00159 0.20977 0.14834
7.0 0.55630 0.22890 0.78520 0.59896
8.0 0.26690 0.24630 0.51330 0.34050
11.0 1.02006 0.44343 1.46349 1.23583
12.0 0.12471 0.01136 0.13608 0.10297
13.0 0.16124 0.00894 0.17019 0.13267
14.0 0.19205 0.00684 0.19890 0.15774
15.0 0.43580 0.13260 0.56840 0.45976

16.0 0.21440 0.10960 0.32400 0.24071
17.0 0.29270 0.13600 0.42870 0.33234
20.0 0.05849 0.05345 0.11193 0.06266
21.0 0.01013 0.08617 0.09630 0.02461
22.0 1.14355 0.03542 1.17897 1.11596

31.0 0.62237 0.35067 0.97304 0.75475
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Tabla 4.3 Continuacion

32.0 0.94158 0.36840 1.30998 1.07802
33.0 1.50710 0.57360 2.08070 1.74582
34.0 0.20050 0.08960 0.290100 0.22096
35.0 0.26660 0.10610 0.37270 0.29775
37.0 0.58200 0.13540 0.71740 0.62129
38.0 0.07020 0.01440 0.08470 0.06058

Por dltimo, como se menciond en la seccién anterior, esta aproximacion
tiene la gran ventaja de que con el calculo de un solo punto (el estado basal)
pueden predecirse las diferencias de energia verticales y, ademas, es valida para

cualquier sistema quimico, ya sea un atomo o molécula.

4.3 Conclusiones

La aproximacion core congelado aplicada a Kohn-Sham sirve para aclarar
el sentido fisico que tienen los eigenvalores en este método. Dentro de esta
aproximacion los potenciales de ionizacion se pueden calcular correctamenté,
independientemente del potencial de intercambio y correlacién. Con la ventaja de
que soélo se usa informacién del estado basal. En el caso de afinidades
electronicas, depende de la descripcién que da el funcional de intercambio y
correlacion a los orbitales virtuales.

Calcular la electronegatividad mediante el promedio de los orbitales HOMO
y LUMO da buenos resultados, pero la diferencia de estos eigenvalores no es una
buena aproximacién a la dureza.

Por otro lado la aproximacion core congelado es aceptable para describir
diferencias de energia entre estados de diferente multiplicidad. En aquellos
atomos donde esta diferencia es pequefia, se debe a que la densidad HOMO beta
y LUMO alfa pertenecen a la misma capa (como es el caso del B y C). En estos
atomos 2us* es una buena aproximacion a la diferencia de energia entre estados

de diferente multiplicidad, para los otros la contribucién couldmbica resulta ser
mas importante.
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CAPITULO 5

DISCUSION Y CONCLUSIONES GENERALES

5.1. Potenciales de lonizacién y Afinidades Electronicas

En esta tesis, se han presentado dos alternativas para estimar potenciales
de ionizacién y afinidades electrénicas por medio de los parametros de TFD espin
polarizado. Una es la aproximaciéon presentada en el Capitulo 3 (ecuaciones
resumidas en la figura 3.1) y la otra haciendo uso de la aproximacién de core
congelado (ecuaciones 4.18 y 4.22). Para potenciales de ionizacion, ambas
aproximaciones muestran la misma tendencia que los valores experimentales en
atomos y una buena correlaciéon con los mismos. En la figura 5.1 se muestra una
comparacion de las dos aproximaciones, usando el funcional de GL, con la
experimental.

Las desviaciones estandar de las diferencias con respecto a los valores
experimentales son: 0.0295 para la aproximacion del Capitulo 3 y 0.0268 para la
de core congelado, esto significa que practicamente no existe diferencia entre usar
una u otra para calcular potenciales de ionizacion. Con respecto a las afinidades
electronicas atomicas la correlacién para la primera aproximacion (Capitulo 3) no
es tan buena como para los potenciales de ionizacién y su desviacién estandar
con respecto a las afinidades electronicas experimentales de 0.0167. La
aproximacion de core congelado no permite calcular afinidades electronicas
correctamente pues la descripcion del orbital virtual es mala para todos los
funcionales de intercambio y correlacion que se probaron. En consecuencia las
electronegatividades y durezas estimadas en el capitulo 3 son mejores que las de

la aproximacién core congelado.



Capitulo 5: Discusién y Conclusiones Generales 81

0.8
-0— Fig. 3.1
---©--- core congeldo
0.7+ g
Q o)
- 0.6 s
3 i ©
E 05T 4
3
[
o)
g o4
g o
W o3 0
R
9.
0.2 o -7 0
:,/
0.1 ’; ~— | } + %

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Calculados (u.a)

Figura 5.1. Comparaciéon de potenciales de ionizacién atémicos con la aproximacion
usada en el Capitulo 3 (ecuaciones de la Fig. 3.1) y la aproximacion de core congelado
(Capitulo 4) con los valores experimentales®. Las lineas punteadas corresponden al
ajuste lineal con coeficientes de correlacion 0.978 y 0.994 respectivamente. El funcional

de intercambio y correlacion es GL.

5.2. Diferencias de Energia Singulete-Triplete.

Para estimar estas diferencias de energia se presentaron también, dos
aproximaciones, la del Capitulo 2 que se aplicé en moléculas y la de core
congelado que se aplicé en atomos; por lo que no son directamente comparables.
Para poder hacer esta comparacion se presentan a continuacién diferencias de
energia singulete-triplete para atomos usando la ecuacién (2.17). En la Figura 5.2
se muestra la comparacion de éstas y las calculadas en el capitulo 4 con la
diferencia exacta (la resta entre el estado basal y el primer excitado de mayor
multiplicidad) para una muestra de 8 atomos (Be, Mg, Ca, Sr, Ar, Kr, Zn y Cd).
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El coeficiente de correlacién es mejor para la aproximacion presentada en
el Capitulo 2 (0.999), pero las desviaciones estandar de las diferencias con las
experimentales son similares (0.116 para la de core congelado y 0.146 para la
otra). Se nota una mejor concordancia en los adtomos que tienen diferencias de
energia singulete-triplete pequefias para ambas aproximaciones. En los
halocarbenos analizadas en el Capitulo 2, las diferencias de energia singulete
triplete estan dentro de este rango de valores en donde la aproximacion es buena,
por lo que se podria pensar que la aproximaciéon de core congelado predeciria
correctamente las diferencias de energia verticales de esos sistemas, que es algo

que se tratara de probar en el futuro.
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Figura 5.2. Diferencias de energia singulete-triplete en atomos utilizando la ecuacién
(2.17) y la aproximacién de core congelado (ec. 4.39) con el funcional de GL. Las

- lineas punteadas corresponden a los ajustes lineales con coeficientes de correlacién
0.999 y 0.974 respectivamente.
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5.3 Electronegatividades, Durezas, Potenciales de lonizaciéon y Afinidades
Electrénicas dentro de la Teoria de Funcionales de la Densidad Espin

Polarizado.

A continuacion se presenta la comparaciéon de los resultados obtenidos en
el Capitulo 3 de esta tesis para calcular potenciales de ionizacion, afinidades
electrdnicas, durezas y electronegatividades, con dos aproximaciones que se han
propuesto dentro de la TFD espin polarizado para estimar estas mismas
cantidades. .

Una es la teoria de Ghosh usando los parametros de reactividad que
aparecen en la TFD espin polarizado con el conjunto de densidades por espin aifa
y beta y que se ha sido revisada en el Capitulo 1.

La otra metodologia, es la usada por Robles y Bartoloti,’® en la que para
calcular la electronegatividad emplean un estado de transicion que involucra
cambios de N-6 a N+ & con valores de & entre 0 y 1. De esta manera para sus
calculos hacen distinciones entre que orbitales estan cambiando en el proceso y
por medio de éstos se aproximan las electronegatividades. El potencial de
ionizacion lo calculan utilizando el estado de transicién de Slater'® (I = -g4, con
ocupacion 1/2) y la afinidad electrénica a partir de la definicion de
electronegatividad de Mulliken.

En los calculos de esta tesis se utilizé el funcional de GL, al igual que en el
de Robles y Bartoloti. Pero en el caso de Ghosh, se usa una aproximacién local
corregida por la autointeraccién (SIC).'59

En la Figura 5.3 se puede observar que la aproximacién propuesta en la
tesis, al igual que la de Robles y Bartoloti, en general, siguen las tendencias de las
cantidades experimentales y en algunos casos se acercan de manera satisfactoria
al valor numérico. Con respecto a la aproximacion de Ghosh, la afinidad
electrdnica no tiene estructura y siempre predice valores muy pequefos de ésta.
Pero al sumar para la electronegatividad, o restar para la dureza, sus valores

llevan las tendencias correctas.
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Figura 5.3. Comparacién de la aproximacion propuesta en esta tesis, para el calculo de
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5. 4. CONCLUSIONES GENERALES

Aunque a lo largo de los capitulos los resultados se discutieron de manera
amplia es necesario enfatizar algunos puntos, ademas de comentar el futuro del

trabajo desarrollado:

v Es posible, mediante el uso de pardmetros globales de la Teoria de
Funcionales de la Densidad Espin Polarizado, predecir diferencias verticales
de energia entre estados de diferente multiplicidad, independientemente del
funcional de intercambio y correlacién que se use en la solucién de las
ecuaciones de Kohn-Sham. Para calcular diferencias adiabaticas es necesario
introducir la contribucién del potencial externo. En estd ultima aparecen

cantidades no-locales de la misma teoria, que serian interesantes de explorar.

v' La aproximacién presentada en el Capitulo 3 resulté adecuada para el calculo
de potenciales de ionizacién, afinidades electronicas, electronegatividades y
durezas de atomos. Con la ventaja de que sélo depende de los eigenvalores
de los orbitales frontera del estado basal. Aunque en este trabajo se aplicé en
parametros atomicos, es una aproximacion general que puede servir para

analizar estas cantidades en cualquier sistema quimico.

v En cuanto a la aproximacion de core congelado en Kohn-Sham, se puede
concluir que, la electronegatividad puede ser estimada correctamente mediante
el promedio de los orbitales frontera HOMO y LUMO, como se hace usando el
Teorema de Koopmans. Sin embargo esta aproximacion no es correcta para la
dureza. Para el calculo de afinidades electrénicas se debe usar un funcional de
intercambio y correlacion que calcule adecuadamente los eigenvalores de los

orbitales virtuales.

v' Las diferencias verticales de energia entre estados de diferente multiplicidad se

reproducen bien con la aproximacién de core congelado en Kohn-Sham. En las
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diferencias pequenas el término que predomina es la diferencia entre los
eigenvalores de los orbitales que participan en el proceso, para los otros, la
contribucion debida a la autointeracién también es importante. Este termino es
pequeno si el LUMO alfa y el HOMO beta son de la misma capa.

v' Es importante sefalar que con la aproximacion de core congelado solo se
necesita la informacién del estado basal para poder calcular cualquier proceso
que implique un cambio de energia. Se planea implementar esta aproximacion
en moléculas, donde la ventaja sefalada anteriormente puede ser muy

importante.

v" En la comparacion numérica con otras aproximaciones, la propuesta de la tesis
es buena. Sin embargo lo interesante de la propuesta es resaltar el sentido
fisico de los parametros globales generados por la Teoria de Funcionales de la
Densidad Espin Polarizado y su relacién con los problemas de reactividad

quimica.

v En cuanto a parametros locales, en el Apéndice 4 se presenta el analisis de la
estabilidad de capas semillenas usando una de las funciones de Fukui. Los
resultados apoyan la explicacién, propuesta por Boyd, de que los sistemas
prefieren la multiplicidad mas alta porque en ella se incrementa la energia de
atraccion electron nucleo. El efecto del funcional de intercambio y correlacion
usado no altera las conclusiones, pero muestra que el efecto mas importante
es la inclusion de la correlacion mas que la no localidad. Estos resultados
muestran, también, como este tipo de parametros pueden ser Utiles en el

estudio de reactividad quimica.
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APENDICE 1

'DETALLES COMPUTACIONALES

Se hicieron optimizaciones de geometria en los estados singulete y triplete
de todos los halocarbenos utilizando el programa Gaussian 94.*® os conjuntos de
bases utilizadas para cada atomo se muestran en la Tabla A1.1 y se tomaron del
paquete deMon,®® buscando siempre tener la misma calidad de la base en todos
los atomos para tratar de avalar que las tendencias que se muestran sean

significativas.

Tabla A1.1. Conjuntos de base utilizados en los calculos de propiedades

electrénicas en halocarbenos.

ATOMO CALIDAD CONTRACCION
C DZVP (621/41/1%)
F DZVP (621/41/1%)
o] DZVP (6321/521/1%)
Br | DZVP (63321/5321/41+)
| DZVP (633321/53321/531%)
H DZVPP (41/1%)

Con el fin de analizar el papel de las inhomogeneidades de la densidad y el
comportamiento asintético del potencial efectivo en estos sistemas, se probaron
los siguientes funcionales de intercambio y correlacion: local (VWN)*®, no-local
(BPW91)* e hibrido (B3PW91)*". Las geometrias optimizadas para cada potencial
de intercambio y correlacién probados se muestran en las Tablas A1.2. En donde

se han separado, por claridad, los resultados de angulos y distancias de enlace.
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Tabla A1.2.a. Distancias de enlace (A) en halocarbenos con diferentes funcionales de

intercambio y correlacién.?

LSDA BPW91 B3PW91
C-X A, 3B, A, :? A °By
CHF C-H 1.142 1.104 1.139 1.099 1.126 1.091
(1.138)
C-F 1.314 1.312 1.338 1.335 1.319 1.322
(1.305)
CHCI C-H 1.129 1.099 1.127 1.095 1.115 1.088
C-Cl 1.699 1.656 1.729 1.683. 1.709 1.673
CHBr C-H 1.128 1.099 1.127 1.096 1.114 1.088
C-Br 1.858 1.807 1.893 1.838 1.872 1.827
CHI C-H 1.128 1.099 1.127 1.096 1.115 1.089
C-I 2.064 1.998 2.102 2.035 2.083 2.025
CF, C-F 1.311 1.318 1.334 1.339 1.313 1.323
(1.304)
CFCI C-F 1.307 1.317 1.329 1.338 1.308 1.323
C-Cl 1.750 1.680 1.784 1.706 1.757 1.693
CFBr C-F 1.302 1.314 1.322 1.335 1.303 1.320
C-Br 1.933 1.841 1.975 1.874 1.944 1.857
CFI C-F 1.299 1.312 1.319 1.333 1.300 1.318
C- 2.168 2.051 2.219 2.092 2.186 2.076
CCl, C-Cl 1.732 1.674 1.762 1.700 1.735 1.686
(1.716)
CCIBr c-Cl 1.721 1.670 1.750 1.696 1.725 1.683
C-Br 1.905 1.831 1.946 1.864 1.914 1.848
ccll c-Cl 1.717 1.668 1.743 1.695 1.720 1.681
c-l 2.133 2.033 2.182 2.072 2.147 2.057
CBr, C-Br 1.895 1.827 1.932 1.860 1.903 1.844
(1.740) (1.74) '
_CBrl C-Br 1.889 1.825 1.924 1.856 1.896 1.842
c-l 2.119 2.027 2.158 2.070 2.130 2.053
Cly C-I 2.111 2.023 2.147 2.062 2.121 2.047

# Los valores entre paréntesis son experimentales (CHF, CCly: Ref. 28; CF,: Ref. 30; CBr,: Ref. 33 )
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Tabla A1.2.b. Angulos de enlace (Grados) en halocarbenos con diferentes funcionales de

intercambio y correlacién.?

LSDA BPWO1 B3PWO1
1A1 3B1 1A1 SB1 1A1 3B1
CHF 101.3 120.7 101.1 120.6 101.6 120.9
(104.1)
CHCI 101.6 126.1 101.1 125.5 101.9 125.8
CHBr 101.2 126.2 99.7 125.9 100.6 126.2
CHI 99.6 128.2 - 99.4 127.8 100.2 128.4
CF, 104.1 119.3 104.1 119.8 104.3 119.5
(104.8)
CFCl 105.9 122.9 106.1 123.1 106.2 122.9
CFBr 106.1 123.7 106.4 124.0 106.4 123.7
CFI 107.2 125.1 107.4 125.2 107.4 124.9
CCl, 109.2 128.2 109.4 128.1 109.6 130.5
(109.2)
CCiBr 109.4 128.9 109.7 128.8 109.8 129.3
ccll 110.6 130.7 110.9 130.7 111.0 130.9
CBr, 109.4 129.2 109.9 129.4 110.0 129.3
(~114) (~150)
CBrl 110.6 130.9 111.3 131.1 111.2 130.9
Cl, 111.6 132.7 112.1 132.7 112.2 132.9

# Los valores entre paréntesis son experimentales (CHF, CCl,: Ref. 28; CF2: Ref. 30; CBrz: Ref. 33 )

En los halocarbenos CHX, la distancia C-H es mayor para el funcional
local, mientras que la distancia C-X es mas larga en el no-local. Este
comportamiento se observa tanto en el singulete como en el triplete. En los CXY
(X,Y=F,Cl,Br,l) el potencial no-local predice distancias mas largas y el local las
mas pequenas. En general, las distancias calculadas con el potencial de

intercambio y correlacién local son las mas cercanas a los valores experimentales,

las diferencias son en promedio de 0.038 A.
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Por otra parte, en estas tablas se puede observar que, en los halocarbenos
CHX, donde X=Cl, Br, |, la distancia C-H permanece practicamente constante para
cada potencial de intercambio y correlacion usado, tanto en el triplete como en el
singulete. Mientras que la distancia con el halégeno (C-X) aumenta a medida que
se incrementa el nimero atémico y, como se ha observado en trabajos previos
para el CHCI®?, las distancias de enlace para todos los halocarbenos CHX son
mas largas en el singulete que en el triplete. También, se puede generalizar que
para halocarbenos con atomos mas pesados (a partir de CCl,) las distancias de

singulete a triplete siempre disminuyen.

El efecto del funcional de intercambio y correlacidon en los angulos de
enlace, es menos importante, que en las distancias. Las variaciones, en promedio,
son de 0.4 grados, lo que indica que sobre este parametro el calculo con

diferentes potenciales de intercambio y correlacién no tiene un efecto importante.

En general, se puede decir que la diferencia en las geometrias del singulete
y el triplete se da principalmente en el angulo de enlace, el cual es siempre mas
pequefio en el singulete. Las distancias también cambian, pero en menor
proporcion y ademas no siempre en el mismo sentido, es decir, en algunos

halocarbenos aumenta del singulete al triplete y en otros disminuye.

Con las energias de las geometrias optimizadas, se calcularon las
diferencias de energia adiabaticas. Los resultados se encuentran en la tabla A1.3,
en la que aparecen también los datos experimentales disponibles en la literatura y

algunos otros que se han calculado mediante otros métodos teéricos.
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Tabla A1.3. Diferencias de energia adiabaticas en halocarbenos. Todas las cantidades estan

en kcal/mol.

CXY AEgr(LSDA) AEgT(BPW91) AEgT(B3PW91) AEst(Exp.)

CH, -13.77 -16.33 -16.49 -9.11° X
-12.22
-9.0°

CHF 12.41 9.80 8.64 11.32
11.5
12.9°

CHCI 4.25 2.30 0.31

CHBr 4.60 2.60 0.31

CHI 3.37 1.53 -1.53

CF, 55.15 50.12 48.45 56.62
55.8°
57.5°

CFCI 36.46 - 33.17 30.14 42 83°
39.4°

CFBr 34.16 30.95 27.58

CFI 28.80 26.35 22.06

cCl, 20.95 19.00 15.05 21.91°
25,9°

CCIBr 19.76 17.92 13.63

ccll 16.24 14.40 9.81

CBr, 18.38 16.55 12.26 20.89°
23.4°

CBil 15.32 13.48 9.19

Cl, 12.87 11.03 6.13 15.73°
15.3%

¢ Experimental(CHF: Ref. 28; CH,, CF,: Ref. 30)
® LCGTO-LSD-VWN(Ref. 34),° Ref. 41,42 ® Ref. 35

En todos los casos las diferencias de energia adiabaticas estan mejor
descritas por el potencial local, que es el que predice las diferencias mas grandes.
El potencial de intercambio y correlacién hibrido siempre la subestima. Cuando la
- diferencia es pequeiia, el funcional hibrido lo reduce en un orden de magnitud y en
el CHI, incluso cambia la prediccion del estado basal, esto es, predice que el mas
estable es el triplete. En esta tabla nos damos cuenta, que la mayoria de los

halocarbenos, tienen como estado basal el singulete, excepto el CH, y el CHI con
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el potencial hibrido. Por lo anterior, en el analisis presentado el Capitulo 2 se

eliminaron estas dos moléculas.
Las diferencias de energia verticales se calculan a partir de la energia del
estado basal, con la geometria optimizada y la energia del triplete con la

geometria del singulete. Estas diferencias estan reportadas en la Tabla A1.4.

Tabla Al.4. Diferencias de energia verticales para halocarbenos en kcal/mol.

CXY AEsr(LSDA) AEst(BPW91) AEsr(B3PW91)
CH, -2.31 4.72 -5.41
CHF 18.88 16.56 15.63
CHCI 12.10 10.44 8.58
CHBr 12.56 10.88 8.73
CHI 11.64 9.79 7.35
CF, 62.36 57.20 55.84
CFCl 43.93 40.48 37.53
CFBr 41.36 37.99 34.62
CFI 35.54 32.79 28.80
CCl, 29.11 26.93 22.87
CCIBr 27.42 25.43 21.14
ccil 23.59 21.76 16.85
CBr, 26.04 24.21 19.61
CBrl 22.67 20.22 15.93
Cl 19.61 17.77 12.87

Las diferencias verticales siempre son mayores que las adiabaticas, ya que
la contribucién del cambio en el potencial externo debe ser negativa. Como se
mencioné en el Capitulo 2, la diferencia es aproximadamente constante lo que da
una relacion lineal entre ambas.

En datos termoquimicos se ha mostrado que hacer la correccién a la

energia de punto cero es importante, sobre todo si se quiere comparar con
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resultados experimentales. Esta correccion toma en cuenta los efectos de las
vibraciones moleculares que hay a 0 K. En la Tabla A1.5 se muestran las

diferencias de energias adiabaticas tomando en cuenta esta correccion.

Tabla A1.5. Diferencias de energia adibaticas tomando en cuenta la correccion de la energia

del punto cero en halocarbenos (kcal/moi)

CXY AEs7(LSDA) AEsT(BPW91) AEs7(B3PW91)
CHF 12.55 9.97 8.72
CHCI 4.41 2.50 0.43
CHBr 4.81 2.80 0.35
CF, 55.14 50.14 48.41
CFCl 36.62 33.35 30.24
CFBr 34.40 31.12 27.72
CFI 29.04 26.65 22.08
CCl, 21.30 19.28 15.25
cCiBr 19.97 18.12 13.84
Ccll 16.89 14.75 10.21
CBr, 18.58 16.80 12.50
CBrl 15.59 13.70 9.13
Cl, 12.96 11.11 6.07

Para el CH,, Gutsev y Ziegler® mostraron que la correccion del punto cero
no es importante, pues corrige la diferencia por sélo 0.25 kcal/mol. De las Tablas
A1.3 y A1.5'se puede ver que la maxima diferencia corresponde al CCll y es de
0.65 kcal/mol, con el potencial de intercambio y correlacién local, por lo que se

puede decir que esta correccion no es importante en toda la muestra de
halocarbenos estudiada.
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APENDICE 2

ELECTRONEGATIVIDAD DE PAULING.

La importancia de la escala de electronegatividades de Pauling es histdrica,
ya que fue la primera que se propuso para cuantificar este concepto. Es por esto,
que aunque las demas escalas rio son comparables directamente, pues tratan de
cuantificar este concepto en forma diferente, siempre se tratan de relacionar con
ella. Tales relaciones son empiricas, pues se busca unicamente a la funcién que
escale de una electronegatividad a otra. En éste apéndice se relaciona la
electronegatividad de Pauling con la de Muliiken, de la cual se hablé en el Capitulo
3, de una manera menos empirica y se muestra que esta relacion incluye la

dureza.

La escala de Pauling se establece sobre el postulado de que el enlace
covalente de la molécula A-B es similar en caracter a los enlaces de las moléculas
A-A y B-B, y se espera que el valor de la energia de enlace sea intermedio entre
los valores de las moléculas diatémicas A, y B.. Si se asume gue el promedio
aritmético de los dos valores de energia de enlace D(A,) y D(B>) es la energia del
enlace covalente normal entre los atomos A y B, entonces el valor de la energia de
enlace Dag debe ser mas grande o igual al promedio aritmético de las
correspondientes energias de enlace de A, y B,. Esta energia adicional 'es debida

al caracter iénico adicional del enlace y esta definida como”®:
A=D,y - 4{D,, +Dg, | . (A2.1)

donde A es lo que Pauling llamé la energia de resonancia iénica. Esta cantidad da
informacion del caracter iénico del enlace y, por su definicion, deber ser mayor o

igual a cero. Pauling prob6 su postulado con éxito para una gran cantidad de
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moléculas, pero cuando lo aplicd a los hidruros alcalinos (A-H; A = Li, Na, K, Rb,
Cs) A resulté ser negativa, por esta razén dio un nuevo postulado que se basa en

el promedio geométrico y definié una nueva cantidad
, 1
A'=D,-D, Dy " . (A2.2)

La diferencia entre (A2.1) y (A2.2) es la manera en como se calcula el promedio
entre las energias de disociaciéon de enlace de las moléculas diatémicas, pero
conceptualmente A y A’ son iguales. Esto es, ambas dan cuenta del caracter ionico
del enlace, por lo que A’ también debe ser mayor o igual a cero. Delta es una
cantidad importante, ya que mediante ésta, Pauling definid su escala de
electronegatividades. Algo interesante es que Pauling relacioné la energia de

resonancia ionica con el calor de formacion de la reaccién

1 1

5 A2 * 5 Bagy = ABy, (A2.3)

2(g)

Esta relaciéon puede demostrarse facilmente por la Ley de Hess:

1 1
AB(g) _>5A2(g) +§B2(g) 3 A
1
§A2<g> A ; 7 Da,
lB . 1
5 2g) B(g) ’ 2 DBz

La combinacion de estas reacciones dan como resultado la disociacion de la

molécula A-B y por lo tanto su energia de disociacion es
Dyy=A+1{D, +Dg |, (A2.4)

recuperando asi la ecuacion (A2.1). Ademas como A>0, quiere decir que la

reaccion (A2.3) debe ser exotérmica. Pero, ;qué tiene que ver esta reaccion con
el caracter ionico de un enlace?.
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Para tratar de responder esta pregunta, se recurre nuevamente a la Ley de
Hess para ver que parametros adicionales estan involucrados en el calor de la

reaccién mencionada, en donde se tenga mayor informacién del caracter ionico.

Si se combinan las reacciones

AB(g) — A?g) t BZg) ’ AH]
AB(g) - A(_g) + B?g) ; AHz
f'g> = Ay : —Ia
BZLg) — By, ; —lp
Ay D Ag ; Ap
B =By ; Ag
283 = Ay ; —Da,
2By = By ; ~Dg,
Se obtiene la reaccion (A2.3), con
A=1(AH, +AH,)~1(n, +n;)-1([D,4, + Dy, ), (A2.5)

en donde AH; y AH, son los calores asociados a las reacciones de disociacion
heteroliticas, que en algunos casos pueden determinarse experimentalmente. De
la ecuacién (A2.5) se puede ver que el parametro A esta determinado por el
balance entre la formacién de las especies idnicas, el rompimiento del enlace
covalente y las durezas de cada especie. Es importante hacer notar que A no sélo
contiene términos que involucran especies cargadas, sino también tiene
informacién de la parte covalente, con las energias de disociacion de las

diatdmicas. La condicién de que debe ser mayor o igual a cero, implica que

AH, + AH, 2 (s +Mp)+ (D4, +Dg,) (A2.6)
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donde se ve que los calores de heterdlisis estan relacionadas con la dureza, como

ya fue demostrado por Chatarraj.””

Por otro lado la diferencia de calores de heterolisis esta dado por”
AH, - AH, =20 %)) .- (A2.7)

donde xxl y xgl son las electronegatividades de A y B en la escala de Mulliken.

Entonces

AH, =2(Y — ¢ )+ AH, | (A2.8)
y substituyendo en la ecuacién (A2.5)

AzAHz'*'(XIXI —Xﬁd)‘%(ﬂAJrﬂB)—%(DAz +DB2) : (A2.9)
Pauling introduce su escala de electronegatividades a través de la relacion
A=kl% %2 ) (A2.10)

Aqui k puede escogerse de tal manera que la escala sea la misma con A o A’. Si

combinamos esta ecuacion con (A2.9) se tiene

k(X/]: —XE): \/AHz +(XIXI _Xll\aA )_%(TIA +nB)—l27DA2 +DB;) . (A2.11)

Con esta ecuacion se muestra que la relacién entre la electronegatividad de
Pauling y la de Mulliken no es lineal y tiene involucrados otros parametros de
reactividad, lo que fortalece el argumento de que son totalmente diferentes.
También se puede ver, como se habia comentado en el Capitulo 3, que la relacién

con la dureza no es directa ni simple.
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APENDICE 3

SEGUNDAS DERIVADAS FUNCIONALES EN EL GAS DE
ELECTRONES

Las segundas derivadas de la energia de intercambio y correlacion que
aparece en las ecuaciones (4.19), (4.23) y (4.40) del Capitulo 4 tienen problemas
al ser evaluadas pues el integrando se vuelve infinito en ciertas condiciones. En

este apéndice se deduciran esas condiciones para la aproximacion local, Dirac®”

50®) para la correlacion.

para el intercambio y la parametrizacion de Perdew y Wang
A3.1 Intercambio de Dirac®
En la aproximacion local al intercambio la energia se escribe como

Exlpo]=2"Cy Jary plie) (A3.1)

donde Cx es una constante y p; es la densidad del espin ¢. Definiendo e, como

e, (ps)=2"Cy Y0l (E) (A3.2)

en general, cuando ex depende de la densidad y de las derivadas de la densidad,

la derivada funcional de Ex esta dada por:

OE dey de [ oe
= Vo o VX | |
pr(r) ap] (I') [avpl(r)]+ [avzpl (r)] (A3.3)
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Como e, no tiene contribuciones por gradientes y laplacianos de la

densidad, entonces el segundo y tercer término de la ecuacion anterior es cero y,

asi,

SE e O % %4 4

——2C P/ (r)=2" C ‘(r) (A3.5)
8p;(r) *ap, <

que también puede escribirse como

8E / 4 ’
—X =27 C dr’ r-r) , (A3.6)
8p; (r) «Jarr e

donde d(r-r’) es la funcién delta de Dirac. Ahora, la segunda derivada esta dada
por la siguiente expresién
82

A oA /
=27 C (0)ds or—r") (A3.7)

donde §; es la delta de Kronecker.

La integral en donde aparece la contribucidn de intercambio tiene la forma

3 [ Jarar S el g, (o) o8

Si se sustituye la ecuacién (A3.7) para la segunda derivada de la energia de
intercambio se tiene:

40 -2 ’, ’, ’ |
ZZ“.drdr 524Cxp04(r 8,500t —r")Ap, (k' )Ap,(r) . (A3.9)
A o©

Si se hace uso de las propiedades de la delta de Kronecker en esta
expresion se obtiene que
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> drdr'gz%cxp;% (©)5(c = )Ap, ()Ap, (£) | (A3.10)
A

la cual al ser integrada sobre r” se transforma en

4y Ap; ()’
e, [arZPANY (A3.11)
;9 < p7(r)

La sumatoria que queda en esta ecuacién es sobre el espin alfa y beta. En el
cambio que se esta analizando Ap estd dada por la densidad del LUMO alfa y la
del HOMO beta, que son los que intervienen en el proceso. Asi la ecuacién

(A3.11) toma la forma

2
pr, (r) Py, (r
52/(: jd pLa(r) +jdr'—p”%(jT (A3.13)

Por otro lado, al tomar el limite cuando Jr[ - oo en las ecuaciones de KS,

r) 6Exc[pc;] 6 _ G
{ ) A et [ A1

se obtiene que

Vil =-2ey’ | (A3.15)

cuya solucion es'®

P (e)= e

0, en términos de la densidad

(A3.16)

pe(r)=e 2Aal (A3.17)
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Si se sustituye esta solucion en el primer integrando de la ecuacién (A3.13), en el

limite cuando |r| — o, se llega a

1 -2 2[£w\r2
€

_ _ sl o)
e () (emr

, (A3.18)

donde se ha considerado que el comportamiento asintdtico de la densidad de
espin alfa va como la densidad del HOMO alfa. Para que este término se cancele
en este limite, esto es, para que la primera integral de la ecuacién (A3.13) no

divertja se debe cumplir que

el - Jeul <0 19

o también

ol <Y€Ll - (A3.20)

De manera analoga para la segunda integral, los eigenvalores de los orbitales

frontera beta, deben de guardar la siguiente relacion

eupl <9y (A3.21)

Siempre que las ecuaciones (A3.20) y (A3.21) se cumplan se garantiza que la
contribucion del intercambio al cambio de energia tiene un valor finito. Por lo tanto
estas condiciones deben incorporase para poder calcular los cambios descritos en

el capitulo 4.
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A3.2 Correlacién de Perdew y Wang**®)

En general, la aproximacién local al funcional de correlacién tiene la forma

Eclpa:pp]= [arp@ec (5. £) (A3.22)
donde
3 ¥

Is (4np] ( )
es el parametro de densidad con

P=PutPp (A3.24)
y
g=|PaTPs |_Ps (A3.25)

Po + pﬁ P

es la polarizacion de espin relativa.

La primera derivada funcional de la energia de correlacion de la ecuacién (A3.22)

es

c _ OE. Ig 0 0E .

VI = = . _—— - - y .

* = 5o () ec(rs.8) 3o +(sgno-&) % (A3.26)
donde

(A3.27)
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Lo que nos interesa es la segunda derivada del funcional de la energia de
correlacién para evaluar las integrales que aparecen en las ecuaciones (4.19),
(4.23) y (4.40) del Capitulo 4. Esta segunda derivada se ve como

ovs 8%Ec _4rn 3[ O I T
= e e
I, Spulr )Spc(r) 3

+%S g::gé (26~ {sgn +sgnc})+(sgno-&)(sgnr &) alz} (r-r)

En particular para la parametrizacion de Perdew y Wang

(A3.28)

ol &)=l 0+ acls) 1 -5}

+[ec(rg. 1) -2 (s 0)]fE)e |

donde rs y £ estan definidos en la ecuacion (A3.23) y (A3.25),

(A3.29)

o (i) = 9 *ec(r5.8)

% , (A3.30)

£=0

4 4
l1+ P+ (1-C)f - gl
f(g)= (1+8) 5( 3 , (A3.31)
(#-2)
que cumple con f(0)=1y f(1)=1
De acuerdo a estas definiciones, las derivadas de €c necesarias para evaluar la

ecuacion (A3.28) son
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dec :aec(rs,?;)} +_f<§_)(1_&4)@£

+
o1 | org ‘g:o f”(O) org (A3.32)
4| OF (rs,i){ aec(rs’i){ } |
e
+1( o ,g=1 o1 'g:o
828C B azsc(rs £) f(€) g4 820‘c
S &=0+f’(o) (1 i)arsz ) (A3.33)
4 azec(rs,i)' _azec(rs’i)[ |
+f(§)§ l: ar52 .§:1 arsz : (J )
828C - O('C(rs)[ 4 a2f(r;) 2f 8 3 af(&‘):'
o 0) ( & ) % Jrere % (A3.34)
+ [ec (r5,1)—e¢ (rs,o)]|:§ a;g(i) +12&7f(€)+8E’ a—fa%')}
y
aZSC _ | aac(rs) af(&.:)
dars  £°(0) or [(1 <)% d& e f@)} (A3.35)
oEc (rs,é)‘ _dgc (55, ) 4 Qf(_&_) 3 .
1{ e L=1 o F::J l:& 5 +48 f(ﬁ)} .

Como puede verse, en la ecuacién (A3.34) aparece la segunda derivada de
f con respecto a £. Esta es la derivada que causa problemas de convergencia, ya

que cuando £ = * 1, la derivada
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E :9[222 1) fo+eri-0-91] | #359

estd indeterminada. De acuerdo a la ecuacién (A3.25), lo anterior se cumple

cuando

Po >>Pp - (A3.34)‘

Esto se da en los atomos de capa abierta como el C y el N, donde existe un mayor
nimero de electrones alfa que beta, asi que en esta clase de atomos se tendran
problemas en la evaluacién de la segunda derivada del funcional de correlacién

que se tiene que evaluar en la aproximacién core congelado.
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A3.3 Derivadas en Funcionales Locales Espin Polarizado

En esta seccidén se muestran relaciones matematicas que pueden ser (tiles

para obtener la derivada de cualquier funcional de correlacion de la forma,
szdrf(rs,i), donde rs y & estan dadas por la ecuacién A3.23 y A3.25

respectivamente.

Por la regla de la cadena, la derivada funcional de F con respecto a p, esta

dada por
3 (5, 8) [ 8f (ars Iap(r) .
3pg(r) | 815 L\ 9p(r) | Ipg(r)

(‘2‘2’) (apor)lS(aappc(()ﬂ“{aps( ))p[gﬁjﬁii]

donde o representa el espin alfa o beta. Las derivadas que aparecen en la

(A3.35)

ecuacién (A3.35) son

(Ehs ):_ il (A3.36)

op(r) 3p(r)

I R

ap(l‘))p o(r) (A3.37)
0§ &

aps(r)]p Cpg(r) (A3.38)

como p(r)= Zpo, ,
32
9. () (A3.39)

y la ps es la diferencia de las densidades por espin, entonces
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op,(r) 1 si o=«
bt iV = . AS.
(ap(r) sgno 1 si o= (A3.40)

Asi la ecuacion (A3.35) se reduce a

8f(rsé)_ 1 I §£ on G- §f_
590(1‘)_9(1‘){ 3[&51 (sgno g{&;)rj (A3.41)
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APENDICE 4

FUNCIONES DE FUKUI Y LA ESTABILIDAD DE CAPAS
SEMILLENAS.

La multiplicidad es un concepto utilizado en quimica muy frecuentemente y
tiene un origen experimental. Lo mismo que la Regla de Hund, que establece que
el estado basal de un atomo es aquel que tiene la mayor multiplicidad, es decir el
mayor numero de electrones desapareados. Esta regla empirica, se traté de
racionalizar con la idea de que el estado de mayor multiplicidad era el mas estable
debido a que tenia una menor repulsién electrén-electrén.'® Sin embargo célculos

precisos han demostrado que esto no se cumple en muchos casos.”

Boyd?* propuso una nueva explicacién a la regla de Hund. Esta se basa en
que la clave para entender las diferencias entre el estado basal y el primer estado
excitado de menor multiplicidad es la diferencia en la energia de atraccién
electron-nucleo. El sentido fisico detras de esta nueva explicacion es la correlacion
entre electrones de espin paralelo: esta correlacién aparta los electrones del
mismo espin y hace que el apantallamiento sea menor en el estado de mayor

multiplicidad y por lo tanto exista una mayor energia de atraccion electrén-nucleo.

Recientemente, Vargas y Galvan®, probaron que una funcién de Fukui
generalizada, fns(r) (ec. 1.39), resultd ser util en el andlisis de la estabilidad de
capas semillenas a la luz de la explicacién de Boyd para la regla de Hund. Este

analisis se resume enseguida.

A numero de electrones constante, el cambio en la densidad a primer orden
en Ns es

dp(r)
8p(r)= ( *—“l dN A4.1
aNS yn(r) S ( )
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En donde el punto de referencia para la expansion en series de Taylor es el
estado basal. Si se usa la aproximacion de diferencias finitas en la ecuacion (A4.1)
y se identifica la derivada con la fns(r) (ec. (1.45)), que es un parametro local de la

TFD espin polarizado, se llega a
8p(r)=p'(r)-p" (r))= s (rYNE - NE) (A2

Donde N'S es el numero de espin de multiplicidad baja y Ng’ es el numero de

espin de alta multiplicidad. Como se habia mencionado anteriormente la curva de
la Energia en funcion de Ns es discontinua en el estado basal, esta discontinuidad
es mapeada & p{opiedadés como la densidad de carga. Consecuentemente la
derivada de la ecuacién se toma en la direccién hacia menores multiplicidades. En
la figura (A4.1) se muestra las funciones generalizadas de Fukui (fxs(r)) para B, C,
N, Oy F en el estado basal para dos funcionales de intercambio; un local (Dirac®),
un no local (B88°%®) y uno de intercambio y correlacién (Gunnarsson y Lundgqyvist,
GL®"), en ellas se muestra una descripcién de las redistribuciones de carga
cuando cambia la multiplicidad. Se calcularon por una derivacion numérica de

cinco puntos con un paso de 0.02. En este tipo de procesos de la ecuacion (A4.2),
le —Ng es negativo: entonces las regiones positivas en la Figura (A4.1) estan

relacionadas con la disminucion de carga en el estado de menor multiplicidad con

respecto al de mayor multiplicidad.

En la misma figura se puede observar, para todos los funcionales probados,
que esto ocurre en las regiones cercanas al nucleo, de aqui se concluye que en el
estado de mayor multiplicidad hay una acumulacién de carga en ésta region. Por
otra parte también se observa que esta acumulaciéon de carga es mayor entre
mayor sea el nimero de electrones desapareados. Estas observaciones estan de

acuerdo con la nueva explicacién de la Regla de Hund establecida por Boyd.
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Figura A4.1. Funciones de distribucién radial del coefficiente de respuesta local Ls_

para atomos de Z=5 a Z=9, con diferentes funcionales de intercambio y correlacion.

La acumulacién de carga cerca del nlicleo es mayor cuando se incluye un
funcional de intercambio y correlacién en el calculo, esta diferencia es mas

importante para el nitrégeno y menos para el fluor. Entre las funciones de Fukui
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calculadas con un funcional local y un funcional no local no existe ninguna

diferencia que altere las tendencias observadas.

Se encontré que esta acumulacion de carga cerca del nucleo en el estado
de mayor multiplicidad tiene su origen en que las densidades de espin alfa y beta
no tienen una respuesta simétrica a los cambios del nimero de espin. Esto es,
cuando Ns aumenta la densidad electronica alfa se contrae hacia el nucleo; el
resultado final es un incremento en la energia de atraccién electron nucieo.
Ademas de éstas evidencias se encuentra una relacion directa del cambio en la
energia de atraccion electrén nucleo (AVne) y la funcién de Fukui fys(r) por la

ecuacion
AV = UD(r)fNS (r)JANS (A4.3)

La cual es obtenida al escribir la diferencial de Vne usando la regla de la cadena.
Los resultados numéricos de la ecuacion (A4.3) se muestran en la tabla A4.1, en
ellos se observa que en el nitrégeno, que tiene capa semillena, el cambio en la
energia de atraccion electrén-ntcleo es mayor y que éste disminuye conforme la

capa se va llenando.

Tabla A4.1 Diferencias de energia electron-nuicleo entre el estado basal y el primer
excitado de mas baja multiplicidad con diferentes funcionales de intercammbio y
correlacion para algunos atomos con valores de Z=5 a Z=9

Atomo  Dirac” (ec. A4.3) B88"™ (ec. A4.3) GL® (ec. A4.3) SCF(ref. 73)

B 0.07882 0.07779 0.08683
C 0.16117 0.15976 0.17541 0.14592
N 0.25462 0.26068 0.27863 0.24885
O 0.12573 0.13700 0.15806 0.18887
F 0.04968 0.06425 0.07330

La observacion de la figura A4.1, con respecto a los funcionales de
intercambio y correlacion probados, se mapea en las cantidades mostradas en la

tabla. Esto es, cuando se incluye correlacién en los calculos el cambio en la
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energia de atraccion electron-nucleo es mayor, incluir no localidad parece no

afectar esta cantidad, ni la topologia de la funcién de Fukui.

Las tendencias discutidas para la Figura A4.1 y la Tabla A4.1 estan de
acuerdo con la idea de la estabilidad de capas semillenas como una consecuencia

de las redistribuciones de carga inducidas por la correlacién de Fermi.
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