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I. Glosario de Acrónimos 

La siguiente lista de acrónimos es proporcionada como referencia para el lector. La lista estará 

dividida en dos columnas: en la primera se proporcionará el acrónimo; en la segunda, el desglose 

del acrónimo en el idioma, español. Entre paréntesis, el de origen del acrónimo en inglés. 

ADCH -I Momento Dipolar Atómico Corregido de Hirshfeld    Iterativo (Atomic 

Dipole momento Corrected Hirshfeld   Iterative) 

ALMO-EDA  Análisis de Descomposición de Energía de Orbitales Moleculares 

Absolutamente Localizados (Absolute Localized Molecular Orbital Energy 

Decomposition Analysis) 

AOs Orbitales Atómicos (Atomic Orbitals)  

BLW-EDA Análisis de Descomposición de Energía de Bloqueo de Función de Onda 

Local (Block-Localized Wave function Energy Decomposition Analysis) 

CAFI Análisis de Configuraciones para la Interacción de Fragmentos 

(Configuration Analisis for Fragment Interactions) 

C-DFT Teoría de Funcionales de la Densidad con Restricciones (Constrained-

Density Functional Theory) 

CC-DFT Teoría de Funcionales de la Densidad con Restricciones en la Carga 

(Constrained Charge-Density Functional Theory)   

CD-DFT Teoría de Funcionales de la Densidad con Restricciones en el Dipolo 

(Constrained Dipole-Density Functional Theory)  

CSOV Variación Orbital de Espacio Restringido (Constrained Space Orbital 

Variation) 

DFT   Teoría de Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory) 

EDA   Análisis de Descomposición de Energía (Energy Decomposition Analysis) 

ETS    Energías de Estados de Transición (Energy Transition States)  

FBH   Basado en Fragmentos de Hirshfeld (Fragment Baseb Hirshfeld) 

GGA Aproximación del Gradiente Generalizado (Generalized Gradient 

Approximation)  
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GKS-EDA Análisis de Descomposición de Energía de Kohn-Sham Generalizado 

(Generalized Kohn-Sham Energy Decomposition Analysis)    

KM-EDA Análisis de Descomposición de Energía de Kitaura-Morokuma (Kitaura-

Morokuma-Energy Decomposition Analysis) 

LDA Approximación de Densidad Local (Local Density Aproximatioin) 

LCAO Combinación Lineal de Orbitales Atómicos (Linear Combination of Atomic 

Orbitals) 

LMO-EDA Análisis de Descomposición de Energía de Orbitales Moleculares 

Localizados (Localazed Molecular Orbital Energy Decomposition Analysis) 

MOs   Orbitales Moleculares  (Molecular Orbitals)     

PIEDA Análisis de Descomposición de Energía de Interacción de Pares (Pair 

Interaction Energy Decomposition Analysis) 

NOCV-ETS Extensión de Estados de Transición de Orbitales Naturales para Química 

de Valencia  (Natural Orbital for Chemical Valence Energy Transition 

States) 

RVS   Espacio Variacional Reducido (Reduced Variational Space)  

SCF   Método de Campo Autoconsistente (Self Consistent Field)    

Singles-CI EDA Análisis de Descomposición de Energía de Interacción de Configuraciones 

Simple (Singles Configuration-Interaction Energy Decomposition Analysis  

steric-based EDA Análisis de Descomposición de Energía Basados en la Distribución 

Estérica (steric-based Energy Decomposition Analysis)    
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II. Notación 

La notación en esta tesis está en acorde a los trabajos publicados y citados por el grupo de 

investigación. Las ecuaciones se encuentran en unidades atómicas ( 1= a.u., 1em =  a.u., etc.). 

El uso del spin orbital no es considerado en algunas ecuaciones por simplicidad, ya que las 

ecuaciones corresponden a sistemas de capa cerrada. La siguiente lista de símbolos es 

proporcionada como punto de referencia, la lista estará dividida en dos columnas, en la primera 

se proporcionará el símbolo, en la segunda el concepto de referencia. 

c    Matriz de Coeficientes 

ic    Coeficiente correspondiente al orbital atómico 

. .c c    Complejo conjugado del término anterior 

 KSE    Energía de Kohn y Sham 

,XCE        Energía del intercambio y correlación 

CD DFTE −   Energía correspondiente al estado restringido del dipolo 

CC DFTE −   Energía correspondiente al estado restringido de la carga 

 J     Energía Coulómbica 

vK    Elemento de matriz de Kohn y Sham 

KSL    Lagrangiano de metodología de Kohn y Sham 

AN    Número de electrones por átomo 

kN     Numero de electrones asociado a la restricción de la carga 

vP    Elemento de matriz de densidad 

H

AQ    Carga atómica 

r    Magnitud del vector posición 

,r R    Vectores posición 
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S    Matriz de traslape 

vS    Elemento de matriz de traslape 

kV    Multiplicador indeterminado de Lagrange 

( )FRZV r   Potencial electrostático del complejo congelado 

( )v r    Potencial externo 

( ),xcv       r  Potencial de intercambio y correlación 

 ,CC

kW V   Funcional con las cargas restringidas 

 ,CD

kW V   Funcional con el dipolo restringido 

( )H

Aw r   Función de peso de Hirshfeld 

AZ    Carga nuclear 

,     Estados de espín  

    Diferencia o cambio finito 

INTE    Energía de interacción 

FRZE    Energía de estado congelado 

POLE    Energía de polarización 

CTE    Energía de transferencia de carga  

    Derivada funcional 

ij    Delta de Kronecker 

i    Eigenvalores 

1 2

0

F F+Θ r    Momento cuadripolar sin tranza 
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1 2

0

F F+μ r    Momento dipolar 

      Dipolo como funcional de la densidad 

     , ,x y z       Componentes del Dipolo 

c    Valor asociado a la restricción del momento dipolar 

cj  Valores asociados a las restricciones de las componentes del momento 

dipolar 

μ    Vector del dipolo 

,     Orbitales atómicos 

( )i r    Orbital molecular   

( ) r    Densidad electrónica 

( )A r    Densidad en el átomo 

( )
mol

 r   Densidad en la molécula 

( )0

mol

H r   Densidad promolecular 

( )
0
AN

A r   Densidad atómica esférica neutra 

    Sumatoria 

    Gradiente 
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1. Introducción 

La teoría de funcionales de la densidad (DFT) es una teoría exacta la cual nos permite calcular 

diversas propiedades de la estructura de la materia. Debido al desarrollo, la extensión y el uso 

de esta teoría se han generado diversas metodologías, para abordar diversos fenómenos dentro 

de la química teórica, así como de la estructura electrónica. Una de estas teorías es la teoría de 

funcionales de la densidad con restricciones (CDFT), la cual fue desarrollada por Wu y Van 

Voorhis [1-4], y que ha sido extensamente utilizada como propuesta para calcular la transferencia 

de carga. Esta teoría ha servido como base para establecer restricciones en las cargas por medio 

de algún análisis de población, por lo que en el presente trabajo la denominaremos CC-DFT.  

Otra metodología basada en restricciones es la CD-DFT la cual restringe la magnitud del 

momento dipolar sin una partición espacial para asignar las cargas. El presente trabajo está 

enfocado en el control de las componentes del momento dipolar dentro de la metodología CD-

DFT [5], así como en demostrar que a partir de esta propuesta analítica se pueden abordar 

diferentes fenómenos gracias a su versatilidad y rigor teórico. 

1.1. Interacciones no covalentes 

Una forma de introducir el tema de las interacciones no covalentes es a partir de su marco 

histórico. Uno de los primeros investigadores en observar las discrepancias entre la ley de un 

gas ideal y el comportamiento de un gas real fue van der Waals[6], quien supuso que el 

comportamiento diferente entre ambos gases era generado por fuerzas atractivas entre las 

moléculas. A partir de esto, elaboró una ecuación de estado, buscando describir el 

comportamiento de un gas real; Aunque esta ecuación no presenta el comportamiento funcional 

con la exactitud deseada en la actualidad, fue uno de los primeros trabajos en sugerir la 

existencia de fuerzas atractivas entre las moléculas más allá del gas ideal, las cuales exhibían 

un nuevo tipo de interacción de magnitud más pequeña que los enlaces químicos y permitió 

describir de mejor manera la teoría de estados correspondientes. 

Posteriormente en 1930 Fritz London [7] interpretó y describió estos enlaces usando la 

reciente, para esa época, mecánica cuántica, la cual contiene las contribuciones de atracción y 

repulsión entre los sistemas.  

Aunque todavía no queda totalmente explicada la naturaleza de estas interacciones, 

consideradas como fuerzas estabilizantes, ya que experimentalmente no contamos con un 

observable que nos de información completa [8], actualmente podemos englobarlas como 

fuerzas no covalentes y definirlas de manera teórica como aquellas en donde no existe 
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rompimiento de nuevos enlaces más allá de los fragmentos interactuantes que forman el 

complejo [9]. 

Estas interacciones son muy importantes en las ciencias naturales para la descripción del 

plegamiento de proteínas, el empaquetamiento y apilamiento de bases nitrogenadas 

encontradas en los nucleótidos, la predicción de enlaces de ligandos y estructuras de proteínas, 

así como para el modelado de solvatación, química supramolecular y materiales suaves [10]. 

Algunos ejemplos de la importancia de estas interacciones no covalentes los podemos 

encontrar en la existencia de la fase líquida y los fenómenos de solvatación[8]. 

Las interacciones no covalentes también son responsables de la conformación de varias 

estructuras de las macromoléculas biológicas como el ácido desoxirribonucleico (ADN), ácido 

ribonucleico (ARN), péptidos o proteínas. Como ejemplo, tienen una contribución predominante 

en la estructura de la doble hélice del ADN, la cual es clave para la transferencia de información 

genética, esto debido a la interacción entre nucleótidos ácidos y básicos, donde las bases son 

polares y contienen heterociclos que interactúan de manera planar [8]. 

Finalmente, las interacciones no covalentes también son importantes para describir 

procesos macroscópicos como lo es la habilidad de los gekkos para escalar verticalmente sobre 

superficies [11], incluso en superficies planas, esto debido a las fuerzas de Van der Waals, así 

como la capacidad de algunos insectos de permanecer en la superficie de líquidos como el agua. 

1.2. Análisis de Descomposición de Energía 

Los métodos de análisis de descomposición de energía, desarrollados primeramente por Kitaura-

Morokuma [12] y Ziegler y Rauk [13], son una herramienta de estudio para las interacciones 

moleculares los cuales buscan describir o darle un sentido físico a cada una de las contribuciones 

a la energía de interacción. Las primeras metodologías EDAs estuvieron basadas en técnicas 

que hacen uso de la función de onda, Hartree-Fock, donde se busca asociar algún tipo de 

interacción con la disminución de energía debida a algún aspecto específico de la función de 

onda.  

Un ejemplo de esto es en el análisis de descomposición de energía KM-EDA donde se 

tienen cuatro conjuntos de orbitales moleculares, unos orbitales ocupados y otros virtuales para 

cada fragmento del complejo, al minimizar la energía del sistema y usando orbitales cada vez 

más grandes progresivamente se introducen interacciones para cada uno de los fragmentos, 

específicamente, la combinación de orbitales virtuales y ocupados introducen los términos 
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inducción y la transferencia de carga en KM-EDA [12]. Para separar las interacciones 

electrostáticas del intercambio se hace uso de otras EDAs como el CAFI [14] y los PIEDAs [15] 

los cuales hacen uso de funciones de onda que no son completamente antisimétricas, lo cual 

puede llevar a una sobreestimación de la energía de inducción. Debido a esta problemática se 

desarrollaron algunas metodologías EDA’s que buscaban abordar este problema escogiendo no 

separar los términos de intercambio y electrostáticos como lo son las ETS [13], NOCV-ETS [16], 

Bickelhaupt-Baerends [17, 18], RVS [19], CSOV [20], BLW-EDA [21], singles-CI EDA [22], De 

Silva-Korchowiec EDA [23] y ALMO-EDA [24]. Otro enfoque alternativo para separar las 

contribuciones de intercambio y coulómbico es usando la función de onda a partir de la teoría de 

funcionales de la densidad DFT, como lo son los LMO-EDA [25], GKS-EDA [26], steric-based 

EDA[27] y un procedimiento introducido por Head-Gordon y sus colaboradores ALMO-EDA[28]. 

Como se puede observar en los EDAs la energía de interacción es fraccionada en 

diferentes cantidades a partir de la interpretación teórica que se le da a cada fracción de la 

energía [4] y estas metodologías han sido aplicadas para el estudio de las interacciones no 

covalentes [28]. 

Una manera de obtener la energía de interacción a primeros principios es por medio de 

la aproximación supramolecular la cual está definida como 

 int ( )GS A BE E E E = − +   (1.1) 

Donde A  y B  etiquetan a los dos fragmentos del complejo y GS  al complejo estudiado 

en el estado basal. Cuando la energía de interacción es negativa, en el uso de esta nomenclatura, 

se obtiene una energía de carácter enlazante, ya que la energía sumada de las moléculas que 

conforman el complejo tiene un exceso de energía respecto al estado basal del sistema y por 

naturaleza los sistemas buscan el estado mínimo de energía para conformar un complejo, 

mientras que cuando la cantidad es pósitiva el comportamiento es antienlazante, dificultando el 

proceso de estabilización.  

Continuando en el marco de los EDAs. Dentro de éste existen dos grandes rubros, los 

que utilizan los métodos basados en la función de onda [12, 24, 28-37] y los que están basados 

en la DFT para generar este fraccionamiento de la energía [4, 17, 38-40].  

En general los EDAs están basados en metodologías de las cuales hacen uso los 

programas de estructuras electrónica, en este análisis se introducen diferentes estados en el 

proceso de interacción, los principales son: 
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1.2.1. Estado congelado ( FRZE ) 

Este estado consiste en que los fragmentos moleculares, posicionados a una distancia lo 

suficientemente grande para que no interactúen, se acercan a la misma distancia donde se 

encuentran en la geometría del complejo conformado sin que cada una de las identidades de los 

fragmentos tenga alguna modificación, por lo que las identidades individuales de cada fragmento 

del complejo se conservan [4]. La principal característica de este estado es que cada fragmento 

en el complejo no presenta polarización, ni transferencia de carga debido a la presencia de los 

otros fragmentos. Así, la energía de este estado está libre de polarización y transferencia de 

carga. 

Teniendo este marco de referencia, este estado se puede calcular minimizando la energía del 

complejo imponiendo la restricción de que su densidad sea la misma que la del estado congelado, 

FRZE . 

1.2.2. Estado libre de transferencia de carga ( CTFE ) 

La contribución del estado libre de transferencia de carga es la energía del complejo en la cual 

no hay transferencia de carga entre los fragmentos en la geometría del estado basal del complejo. 

Partiendo de estos estados intermedios podemos definir las diferencias de energías las 

cuales nos dan un significado físico como se observa en la Figura 1. La diferencia de energía 

entre el estado congelado y el estado libre de transferencia de carga se define como la energía 

de polarización 

 POL CTF FRZE E E = −  (1.2) 

Ya que la diferencia de energía está relacionada con mantener el número de electrones 

de los sistemas aislados fijo. 

La diferencia de energía del estado libre de transferencia de carga y el estado basal del 

sistema es definido como la transferencia de carga 

 CT GS CTFE E E = −  (1.3) 
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Figura 1.  Esquema de los estados que componen la energía de interacción, así como la 
energía libre de transferencia de carga, y de polarización en las metodologías EDAs, donde   es 

el eje de la energía. 

La diferencia de energía entre la suma de energías de los fragmentos y la energía del 

estado congelado se define como la contribución congelada a la energía de interacción total: 

 ( )
1 2FRZ FRZ F FE E E E = − +  (1.4) 

 

De esta forma, la suma de las contribuciones congelada, polarización y transferencia de 

carga son igual a la energía de interacción total: 

 INT FRZ POL CTE E E E =  +  +   (1.5) 

El trabajo presentado está enfocado en el concepto de la energía de transferencia de 

carga. La transferencia de carga es un concepto fácil de entender intuitivamente, pero 

complicado de definir rigurosamente o cuantificarlo dentro de la química, ya que es parte de la 

polarización y puede ser vista como una polarización muy fuerte, donde la densidad electrónica 

polarizada de una molécula se extiende en el espacio de la otra. 
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El concepto de transferencia de carga en complejos moleculares fue primeramente 

descrito por Mulliken en 1952 [41], el cual establece que los procesos de transferencia son 

aquellos en los cuales coexisten dos especies, un aceptor y un donador, donde una fracción de 

la densidad electrónica del donador (D) es transferida a la densidad del aceptor (A), este efecto 

se describe como una mezcla del estado neutral (D-A) y el estado iónico (D+-A-). La magnitud de 

la carga transferida, la cual depende fuertemente de la distancia y su orientación, es dependiente 

principalmente del potencial de ionización del donador y la afinidad electrónica del aceptor. 

Otra de las formas de definir la transferencia de carga es a partir de la teoría de 

perturbaciones [42], donde la energía de interacción se descompone y la energía de transferencia 

de carga se trata como una perturbación a segundo orden de la energía descompuesta.  

Como se puede observar, aunque este concepto puede variar, es un fenómeno común en 

la química inorgánica, ocurriendo en algunos compuestos de enlace metálico y también es 

importante en algunos compuestos orgánicos, ya que forman parte de propiedades especiales, 

como la conductividad. A su vez, existen compuestos con gran transferencia de carga que 

contribuyen a otras interacciones polares, la más notable es la debida a los puentes de hidrógeno.  

Este tema ha sido discutido extensamente, sin embargo, ninguna de las aproximaciones 

de éste ha sido completamente satisfactoria, ya que cualquier aproximación, partiendo de los 

métodos existentes en estructura electrónica, hace uso de la división de la densidad electrónica 

de un complejo en las densidades de los fragmentos moleculares, por lo que se cae en una 

selección arbitraria del método de partición (análisis de población). 

Además de que la definición de los conceptos de transferencia de carga y polarización no 

quedan totalmente explícitos en la literatura, ya que, la transferencia de carga es parte del término 

de polarización y es complicado separarla de otros términos que forman parte de la polarización 

Todos estos conceptos cambian a partir del marco en el que se estudian. 

1.3. Teoría de funcionales de la densidad 

Con la introducción de la mecánica cuántica nació la necesidad de examinar la función de onda, 

ya que contiene toda la información del sistema la cual puede ser obtenida por diferentes 

metodologías para resolver la ecuación de Schrödinger. 

El presente trabajo se basa en la DFT, la cual es una teoría exacta que nos permite 

reformular la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para varios cuerpos en términos 
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de la densidad electrónica del sistema y resolvera por medio de la densidad electrónica del 

sistema. 

Las bases de esta teoría fueron establecidas por Hohenberg y Kohn, quienes 

desarrollaron el teorema de existencia [43], el cual describe que la densidad tiene una 

correspondencia uno a uno con el potencial externo del sistema, ( )v r . También introdujeron el 

principio variacional, el cual expresa que, si se minimiza la energía, se obtienen la densidad 

exacta y las propiedades del estado basal del sistema. 

Cabe mencionar que dentro de la formulación de Hohenberg y Kohn existe la propuesta 

de un funcional universal, el cual contiene la energía de interacción total entre los electrones y la 

energía cinética de los electrones, de las cuales no se conocen las expresiones exactas en 

términos de la densidad. 

Partiendo de la problemática del desconocimiento de la forma exacta del término de la 

energía cinética entre electrones y de la energía de interacción total entre los electrones, Kohn y 

Sham [44] desarrollaron una teoría exacta donde la energía electrónica está dada por 

   ( ) ( )  
,

21
,

2

N

KS i i XC

i

E v d J E
 

   



       = −  + + +    r r r  (1.6) 

El primer término del lado derecho de la ecuación corresponde a la energía cinética de 

los electrones no interactuantes,  sT  ; el segundo el potencial externo del sistema, ( )v r , el 

cual describe las interacciones entre núcleos y electrones; el tercero,  J   , es la energía 

Coulómbica; y el último término, ,XCE      , es la energía debida al intercambio y correlación. 

De este último término se desconoce la forma funcional exacta, con lo que se hace uso de 

expresiones aproximadas. 

Minimizando la expresión, haciendo la energía estacionaria, bajo la condición de que los 

orbitales moleculares están ortonormalizados, se obtiene que 

 ( )
( )

( ) ( ) ( )2
'1

' ,
2 '

xc i i iv d v      


    

 
 −  + + + =   − 


r

r r r r r
r r

 (1.7) 
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donde o  =   e 1,...,i N =  ,
( )'

'
'
d



−
r

r
r r

  es el potencial Coulómbico y ( ),xcv       r   es el 

potencial de intercambio y correlación, donde ( )
( )

,
,

xc

xc

E
v

 

  



  
 


=

     r r
. 

Para obtener la solución de las ecuaciones planteadas dentro del marco de la DFT se 

deben primeramente construir los orbitales del sistema, esto se puede llevar a cabo con el uso 

de la LCAO [45, 46], en el cual los MOs  se construyen como una combinación lineal de AOs 

 ( ) ( )i ir c r



 =  (1.8) 

donde ( )r  denota un orbital atómico o también denominado función base atómica. La sumatoria 

en la Ecuación (1.8) corre desde uno hasta el número total de funciones base usadas en el 

cálculo. 

A partir de los orbitales se puede obtener la densidad electrónica con la que se trabajará 

en las ecuaciones de manera que 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

, ,

2 2
occ occ

i i vi v

i i v v

c c v P v 

 

   = = =  r r r r r r  (1.9) 

donde    y v   son funciones base y vP   es un elemento de la matriz densidad, la cual está 

definida como 

 2
occ

v i vi

i

P c c =   (1.10) 

Para el proceso de minimización de nuestro sistema, este debe cumplir la condición de 

ortonormalidad que se impondrá la cual está dada por 

 †

,

i j i vj v i j ij

v

c c S 


  = = = c Sc  (1.11) 

donde S  es la matriz de traslape.  

Al resolver las ecuaciones de Kohn y Sham se emplea la función de Lagrange para 

minimizar la energía imponiendo la condición de ortonormalidad  
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   ( )†

,

2KS KS ij i j ij

i j

L E   = − − c Sc  (1.12) 

donde 
ij  son los multiplicadores de Lagrange. El desarrollo de la variación de la función con 

respecto a los orbitales nos dará la expresión matricial de las ecuaciones de Kohn y Sham 

 
v vi v vj ji

j v

K c S c 


=   (1.13) 

Con lo cual se puede resolver el problema de eigenvalores y eigenvectores para evaluar 

la energía del sistema. 

1.4. Transferencia de carga con Teoría de Funcionales de la Densidad con 

Restricción en las Cargas 

A partir del desarrollo de la DFT se han creado variantes en la metodología para abordar 

fenómenos fisicoquímicos y generar una mejor descripción de estos, como lo es la transferencia 

de carga. Una de estas variantes es la CC-DFT.  

Para obtener el estado restringido utilizando CC-DFT, dentro de metodología de Kohn-

Sham, se define la restricción en las cargas que se desea imponer a la densidad electrónica; la 

restricción, en general, se describe como,  

 ( ) ( ),k kw d N 



 = r r r  (1.14) 

donde ( ),k
w


r  es la función de peso o de distribución de carga y kN  es el número de electrones 

asociados a la restricción. Esta función de distribución de carga depende de algún análisis de 

población. 

Para minimizar la energía en el método de CC-DFT, añadimos el término que contiene la 

restricción e introducimos un multiplicador indeterminado de Lagrange, k
V    con los cuales 

construimos el funcional del sistema restringido. 

     ( ) ( ),,CC

k k k kW V E V w d N 


  
 

= + − 
 
 r r r  (1.15) 

Haciendo
CCW estacionaria bajo la condición de que los orbitales moleculares están 

ortonormalizados se obtiene que 
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 ( )
( )

( ) ( ) ( ) ( )2

,

'1
' ,

2 '
xc k k i i iv d v V w      


    

 
 −  + + + + =   − 


r

r r r r r r
r r

 (1.16) 

donde o  =  e 1,...,i N = .  

Esta ecuación es muy similar a la ecuación estándar de Kohn-Sham, excepto que se le 

agrega un potencial que corresponde a la restricción impuesta, ( ),k k
V w


r  en el Hamiltoniano 

efectivo. Aunque ( ),k
w


r  es conocida explícitamente, k

V  continua implícita, así que se tiene 

que encontrar la densidad que satisfaga la restricción impuesta en la Ecuación (1.15). Por lo que 

para cada k
V  dada, determinamos un conjunto de orbitales los cuales podemos utilizar para 

calcular   y, posteriormente, 
CCW . Bajo esta premisa podemos considerar que 

CCW  es una 

función que sólo depende de k
V [1  3]. 

Para evaluar el comportamiento estacionario de 
CCW   usamos la primera derivada de 

( )CC

kW V , es decir 

 ( ) ( )
*

,*
. .

CC CC CC

i
k k

ik i k k

dW W dW
c c w d N

dV V dV


 

 






 
= + + = − 

  
  r r r  (1.17) 

Aquí se utiliza el hecho de que *
0

CC

i

W




=


 , por lo tanto, el punto estacionario de ( )CC

kW V  

ocurre cuando 0

CC

k

d

dV

W
=   devuelve la restricción impuesta en la Ecuación (1.14). Para 

determinar el carácter de estacionario, se tiene que evaluar la segunda derivada de ( )CC

kW V  de 

modo que 



22 
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r
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Aquí se utiliza la teoría de perturbaciones de primer orden para evaluar 
( )

( )

*

,
'

i

k k
V w







   

r

r
. En 

la expresión final, el índice i  corre sobre todos los orbitales moleculares ocupados, y a  corre 

sobre los orbitales moleculares desocupados, porque la suma es antisimétrica con el intercambio 

de i  y a . Suponiendo que los orbitales ocupados se eligen de los estados propios de menor 

energía, la energía de la derivada siempre negativa. Esto implica que sólo hay un punto 

estacionario de ( )CC

kW V  y es un máximo. 

Si la primera y la segunda derivadas pueden calcularse fácilmente, la optimización puede 

llevarse a cabo de una manera muy eficiente  [1, 3]. Las ecuaciones pueden resolverse con el 

método de campo autoconsistente. Se tiene que ejecutar un ciclo extra dentro de cada ciclo del 

SCF, para encontrar el valor de k
V  que corresponda al conjunto de orbitales moleculares que 

nos lleven a la densidad electrónica que satisfaga la restricción. Este proceso se repite hasta que 

la condición de convergencia se satisface, como se muestra en la Figura 2.  
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Figura 2. Diagrama de flujo de metodología CC-DFT. 
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Existen varios análisis de población, algunos de los cuales hacen uso de esta 

metodología, y se pueden dividir en dos grandes rubros, los basados en los orbitales [47-51] y 

los de partición espacial para asignar la densidad de carga a los fragmentos [52-55]. 

La energía asociada a la transferencia de carga se define como [3, 56] la diferencia de energía 

correspondiente al estado basal del complejo (formado por la unión de dos fragmentos), y el 

estado libre de transferencia de carga. Para calcularlo con la metodología CC-DFT, se restringen 

las cargas, de manera que 

 CT GS CC DFTE E E − = −  (1.19) 

donde CC DFTE −  se obtiene al minimizar el funcional dado en la Ecuación (1.15). La energía del 

estado restringido, definida en la Ecuación (1.19), se calcula de manera que no existe 

transferencia de carga entre las dos moléculas en la geometría del complejo. Esta se asocia al 

estado libre de transferencia de carga explicado en la metodología EDA, ya que, no existe 

transferencia de carga entre los fragmentos. 

1.4.1. Hirshfeld 

Un concepto bastante útil para introducir los análisis de población es la densidad promolecular 

de Hirshfeld, la cual está presente en múltiples definiciones, como la suma de densidades 

esféricas y aisladas de átomos neutros, ( )
0
AN

A r  , donde el núcleo atómico de cada densidad 

atómica está colocado en la respectiva posición que tiene en la geometría de la molécula. 

 ( ) ( )
0

0 A

mol

NH

A

A

 =r r  (1.20) 

La ecuación para expresar la función de peso de Hirshfeld en términos de la densidad 

promolecular [57] para un átomo A  es  

 ( )
( )

( )

0

0

A

mol

N

AH

A H
w




=

r
r

r
 (1.21) 

Por lo que la densidad en el átomo A  en el complejo es 

 ( ) ( ) ( )
mol

H

A Aw =r r r  (1.22) 



25 
 

Para obtener el número de electrones asignados al átomo A , AN , se integran ambos 

lados, sobre todo el espacio 

 ( ) ( )
mol

H

A AN w d=  r r r  (1.23) 

Y la carga atómica estará dada por la diferencia de la carga nuclear menos la carga de los 

electrones 

 H

A A AQ Z N= −  (1.24) 

donde 
H

AQ es el valor de la carga atómica total, y AZ  es la carga nuclear [52, 58]. 

1.4.2 Hirshfeld basado en fragmentos 

La metodología FBH se basa en el cambio del marco de referencia que se utiliza en CC-DFT con 

la metodología de Hirshfeld, usando las densidades de los fragmentos moleculares no 

interactuantes del complejo como referencia [56]. 

Como un complejo no covalente es una entidad descrita por una sola función de onda, 

para llevar a cabo este método se realiza una segmentación donde el complejo se divide en dos 

fragmentos, A  y B , las cuales se denominan fragmentos moleculares. Las densidades de los 

fragmentos moleculares aislados se describen como A  y B . En este caso la función de peso 

estará descrita por  

 ( )
( )

( ) ( )
A

A

A B

w


 
=

+

r
r

r r
 (1.25) 

Donde los fragmentos retendrán la carga después del proceso de optimización de CC-DFT bajo 

la restricción impuesta. 

La metodología es la misma para encontrar la energía de transferencia utilizando la 

Ecuación (1.19), sólo que la CC DFTE −   estará construida por la suma de las densidades de los 

fragmentos moleculares ( ) ( )A B +r r  a la hora de imponer la restricción. Cabe mencionar que 

el trabajo presentado en esta tesis se usa la densidad orbital en los fragmentos moleculares en 

lugar de la densidad auxiliar utilizada en el trabajo original[59]. 
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1.5. Transferencia de carga en la Teoría de Funcionales de la Densidad con 

Restricción en el Dipolo 

Una metodología alternativa recientemente desarrollada para describir los procesos de 

transferencia de carga observables y unidireccionales emplea CD-DFT [60]. La CD-DFT 

comenzó como una idea de parametrización de campos de fuerza en dinámica molecular para 

obtener las cargas puntuales a partir de la estructura electrónica y reproducir la constante 

dieléctrica experimental por medio de la dinámica molecular [61]. Posteriormente, se desarrolló 

una metodología para los procesos de transferencia de carga observables y unidireccionales [60]. 

En esta metodología se usa como referencia el potencial electrostático del sistema congelado. 

En este sentido, el momento dipolar del estado basal del complejo es consecuencia de la 

transferencia de carga que ocurre entre los fragmentos. 

El potencial electrostático del complejo congelado formado por los dos fragmentos es

 ( )
( ) ( )( )

1 2

1 2

0 0' '
'

'

F FFRZ A B

A F B FA B

Z Z
V d

 

 

+
= + −

− − −
  

r r
r r

r R r R r r
 (1.26) 

Donde la primeras dos sumatorias del lado derecho de la Ecuación (1.26) corren para todos los 

átomos que componen cada fragmento 1 y 2 respectivamente, mientras que AR  y BR  son los 

vectores de posición de los átomos A  y B , respectivamente. La suma ( ) ( )
1 2

0 0

F F +r r  representa 

la densidad electrónica del complejo congelado y el superíndice 0  significa que estás densidades 

corresponden a los fragmentos de referencia cuando están aislados uno del otro. 

El potencial electrostático puede escribirse como una expansión multipolar 

 ( ) 1 2 1 2

0 0

3 5
,

T

F F F FFRZ Q
V

r r r

+ +
= + + +

μ r r Θ r
r  (1.27) 

Donde Q  es la carga total del complejo congelado. La suma 
1 2

0 0

F F+μ μ  es el momento dipolar del 

estado congelado del complejo 
1 2

0

F F+μ  y la suma 
1 2

0 0

F F+Θ Θ  corresponde al momento cuadrupolar 

sin traza del estado congelado, r  es el valor del radio del potencial electrostático y r  es el vector 

de posición. 

El desarrollo completo de los momentos electrostáticos de la Ecuación (1.27) indica el 

camino para obtener la energía del estado congelado del complejo basado en los momentos 

multipolares de los fragmentos. 
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La diferencia de energía del estado basal y el estado congelado nos da la polarización 

total del sistema, esto tomando la transferencia de carga como un término de polarización; la 

expansión multipolar nos permite asignar las contribuciones de cada multipolo del estado 

congelado a esta polarización del complejo. La diferencia de energía que se obtiene de la 

densidad de momento dipolar del estado congelado y el momento dipolar del estado basal 

describe la transferencia de carga. 

Para obtener la energía de transferencia de carga haciendo uso de la CD-DFT entre los 

fragmentos que componen el complejo, restamos la energía del sistema totalmente relajado a la 

energía del sistema restringido 

 CT GS CD DFTE E E − = −  (1.28) 

Donde GSE  es el estado basal del complejo y CD DFTE −  es el cálculo con el dipolo restringido en 

la geometría del estado basal del complejo. 

Para construir el estado restringido de manera que no existe transferencia de carga entre 

los dos fragmentos que conforman el complejo, primero se calculan los momentos dipolares del 

fragmento 1, 0

1μ
m

 , y del fragmento 2, 0

2μ
m

  .El superíndice 
0
  significa que los dipolos 

corresponden al sistema de referencia, en este caso, el sistema aislado.  

Posteriormente se realiza una suma vectorial de la contribución de cada una de las 

componentes vectoriales del dipolo de manera que 

 0 0 0

1 2 1 2+ = +μ μ μ
m m m m

 (1.29) 

El cálculo del estado restringido se realiza de manera que se tome como referencia la 

suma de los dipolos de las moléculas cuando estas no tienen transferencia de carga,  esto es,  

 
0

1 2m m

CD DFTE E +

− =
μ

 (1.30) 

Esta energía es la asociada al estado libre de transferencia de carga explicado en los 

EDAs, ya que el marco de referencia es el dipolo obtenido de la suma de los dipolos de cada uno 

de los fragmentos, cuando estos no presentan transferencia de carga entre ellos. Por lo que al 

realizar la diferencia de energía entre el estado restringido y el estado base, Ecuación (1.28), se 

determina la transferencia de carga de nuestro sistema, ya que en el estado basal se realizó la 

transferencia completa de carga de nuestro sistema cambiando el valor del momento dipolar en 
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el proceso. Esta contribución se definió como la transferencia de carga observable y 

unidireccional [60]. 

En el caso de la magnitud del momento dipolar para obtener el estado restringido 

utilizando CD-DFT,  dentro del esquema de la teoría de Kohn-Sham, se define la magnitud del 

momento dipolar como un funcional de la densidad electrónica en la forma  

    ( )  ( )  ( )
22 2

x y z       = + +  (1.31) 

donde la componente cartesiana 𝑥 del momento dipolar está dada por 

   ( )
1

atomosN

x A A

A

x d Z x  
=

= − +  r r  (1.32) 

teniendo unas expresiones equivalentes en las otras componentes cartesianas y  y z .  

En esta ecuación, AZ  es la carga nuclear del átomo A  y la posición del núcleo A  en x  

es Ax  . El primer término del lado derecho de la igualdad en la Ecuación (1.32) nos da la 

contribución electrónica del momento dipolar, mientras que el segundo término nos da la 

contribución nuclear. 

La restricción por imponer es 

   c  =  (1.33) 

 donde c  es un valor conocido, que necesitamos incorporar en el proceso de minimización. 

Esto se hace definiendo un nuevo funcional dado por 

      ,CD

k k cW V E V     = + −   (1.34) 

donde kV  es un multiplicador indeterminado de Lagrange, el cual hay que minimizar con 

respecto a los orbitales, los cuales tienen que estar ortonormalizados, para obtener 

 ( )
( )

( )
 
( )

( ) ( )2
'1

' ,
2 '

xc k i i iv d v V     

  
    



 
 −  + + + + =   − 


r

r r r r r
r r r

 (1.35) 

la derivada funcional de la magnitud del momento dipolar es 
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 
( )  

     ( )
1

x y zx y z
 

     
  

= − + +
r

 (1.36) 

El conjunto de expresiones es el mismo que el utilizado en la formulación de Kohn-Sham, 

excepto por un término adicional 
 
( )

kV
 

 r
 ; donde las ecuaciones pueden resolverse con el 

método de campo autoconsistente de manera similar a la Figura 2. 

De acuerdo con la Ecuación (1.34), 
CDW es una función que depende de kV . Por lo tanto, 

se determina un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para calcular    y, 

posteriormente, 
CDW  para evaluar los términos que se encuentran dentro del paréntesis en la 

Ecuación (1.35), se tiene que ejecutar un ciclo interno extra, dentro del SCF, para encontrar el 

valor de kV  que corresponda al conjunto de orbitales moleculares que nos lleven a la densidad 

electrónica que satisfaga la restricción de la magnitud del momento dipolar. 

2. Objetivo general 

Desarrollar la teoría de funcionales de la densidad imponiendo restricciones en las tres 

componentes del momento dipolar (CD-DFT), para estudiar y dar una descripción tridimensional 

a los procesos de transferencia de carga sin necesidad de imponer alguna partición en el espacio 

usando como base un observable para darle sentido físico al proceso. 

 

3. Hipótesis 

La CD-DFT es una teoría que restringe las componentes del momento dipolar y el dipolo es una 

propiedad directamente relacionada con las cargas, el desplazamiento de estas y representa la 

contribución más importante a la transferencia de carga en complejos de capa cerrada, por lo 

tanto, al calcular la diferencia de energía del estado restringido al valor del dipolo obtenido de la 

suma vectorial de los dipolos de cada uno de los fragmentos que componen el complejo en la 

geometría del estado basal, esto es cuando estos no presentan transferencia de carga entre ellos, 

y el estado basal se determinará la energía relacionada a la transferencia de carga de nuestro 

sistema. 
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4. Desarrollo 

Del mismo modo que en las metodologías con restricciones anteriores, para encontrar el estado 

restringido se impondrán las restricciones deseadas en las componentes cartesianas del 

momento dipolar, es decir 

  j cj  =  (1.37) 

Donde , ,j x y z=  son las componentes cartesianas que se quieren restringir en nuestro 

sistema y 
cj  es el valor de la restricción en cada componente cartesiana del dipolo que se 

desea incorporar al proceso de minimización. 

Esto se hace definiendo un nuevo funcional dado por 

      
, ,

,
n

CD

kj kj j cj

j x y z

W V E V    
=

   = + −     (1.38) 

Donde n  es el número de componentes que queremos restringir en nuestro sistema y j ,  

cualquiera de las componentes cartesianas que queremos restringir,  kjV  es el conjunto de 

multiplicadores indeterminados de Lagrange asociados a una, dos o tres componentes 

cartesianas, las cuales se incorporan a nuestro proceso. Para una componente o un conjunto de 

componentes kjV , determinamos un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para 

calcular   y, posteriormente, W , con lo que se obtiene 

( )
( )

( )
 
( )

( ) ( )2

, ,

'1
' ,

2 '

n
j

xc kj i i i

j x y z

v d v V     

 
    

=

 
 −  + + + + =   − 


r

r r r r r
r r r

 (1.39) 

donde ( )
( )

,
,

xc

xc

E
v

 

  



  
 


=

     r r
 , 1,...,i N =   y las derivadas funcionales de las 

componentes del momento dipolar son 
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 
( )

 
( )

 
( )

x

y

z

x

y

z

 



 



 



= −

= −

= −

r

r

r

 (1.40) 

El conjunto de ecuaciones es el mismo que el utilizado en la formulación de Kohn-Sham, 

excepto por los tres términos adicionales 
 
( )
x

kxV
 

 r
, 

 
( )
y

kyV
 

 r
 y 

 
( )
z

kzV
 

 r
. Las ecuaciones 

pueden resolverse con el método de campo autoconsistente, de manera similar a la Figura 2. La 

cantidad de términos adicionados depende del número de componentes cartesianas que 

queramos restringir en nuestro sistema. 

De acuerdo con la Ecuación (1.38), W es una función que depende del conjunto  kjV . Por 

lo tanto, se determina un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para calcular   y, 

posteriormente, W  , para evaluar los términos que se encuentran dentro del paréntesis en la 

Ecuación (1.39); se tiene que ejecutar un ciclo interno extra, dentro del SCF, para la o las 

componentes restringidas, para encontrar los valores de  kjV  que correspondan al conjunto de 

orbitales moleculares que nos lleven a la densidad electrónica que satisfaga las restricciones de 

las componentes del dipolo como se observa en la Figura 3. 
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Figura 3. Diagrama de flujo de metodología CD-DFT generalizada. 
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5. Validación 

Durante el desarrollo de la teoría, se realizaron estudios de sensibilidad para evaluar la 

dependencia de la metodología a los parámetros utilizados en el cálculo computacional. En el 

estudio se tomaron en cuenta cuatro parámetros principales, la base orbital, el funcional de 

intercambio y correlación, la base auxiliar y el programa computacional. 

En el estudio se varió uno de estos cuatro parámetros mientras los otros tres 

permanecieron fijos, esto para cada uno de los parámetros estudiados. Todos los cálculos se 

realizaron con una malla de 1.0*10-7 para el ciclo externo y 1.0*10-5 para el ciclo interno. 

Se seleccionó un conjunto de 17 moléculas diatómicas obtenidas de un conjunto de 

Martin Head-Gordon [62], el cual será llamado S-17 por simplicidad. Todas las tablas presentadas 

están acomodadas de la molécula con mayor momento dipolar en el estado basal hasta la 

molécula con el menor en acorde a los parámetros de cálculo utilizados en la tabla. 

La colocación de las moléculas diatómicas en el espacio cartesiano se realizó con la 

localización de un átomo en el origen del espacio y la ubicación del otro átomo, de manera que 

el enlace de la molécula se extendiera sobre una componente cartesiana, por simplicidad. 

Primeramente, se calculó el estado base de las moléculas del conjunto S-17, por su 

colocación y como son moléculas diatómicas, éstas sólo presentaron contribución sobre una 

componente cartesiana. Para mostrar el control que se tiene sobre la componente, ésta se varió 

en ambas direcciones. La primera, transfiriendo medio electrón del átomo con carga negativa al 

átomo con carga positiva; y la segunda, en la dirección contraria, transfiriendo medio electrón del 

átomo con carga positiva al átomo con carga negativa. Para esto se utilizó la fórmula  

 q=μ r  (1.41) 

Donde μ  es el momento dipolar, q  es la carga del átomo estudiado y r , el vector de posición del 

átomo. Por lo que para un valor de la componente del dipolo y una distancia bien definida se 

puede variar la carga de manera que se transfiera la carga correspondiente a medio electrón. 

5.1. Variación de la base orbital 

En el estudio se utilizaron tres familias de bases orbitales las aug [63-66] (Tablas 1 y 2), las 6-

31G [67-75] (Tablas 3 y 4) y la def2 [76, 77] (Tabla 5 y 6). 

La base se varió de la más pequeña a la de mayor tamaño manteniendo el funcional 

PBE0 [78, 79], la base auxiliar GEN-A2* [80, 81] y el programa computacional deMon2k [82] fijos. 
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Tabla 1. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia aug, manteniendo fijos el funcional PBE0 y 
la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula 
Dirección de 
transferencia aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ 

NaCl Cl → Na -0.96 -0.86 -0.83 
NaF F → Na -0.97 -0.87 -0.82 
LiCl Cl → Li -1.02 -0.96 -0.87 
LiF F → Li -2.87 -1.86 -1.95 
NaH H → Na -0.64 -0.50 -0.49 
LiH H → Li -1.03 -0.89 -0.78 
SiO O → Si -0.75 -0.74 -0.74 
NP N → P -0.71 -0.71 -0.70 
HF F → H -1.63 -1.56 -1.52 
CS C → S -0.73 -0.73 -0.72 
HB B → H -0.64 -0.63 -0.62 
AlF F → Al -0.79 -0.77 -0.76 
HCl H → Cl -1.13 -1.07 --1.04 
FCl F → Cl -1.51 -1.47 -1.45 
BF B → F -0.89 -0.86 -0.84 
NaLi Na → Li -0.32 -0.33 -0.33 
CO C → O -0.92 -0.91 -0.91 

 

Tabla 2. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia aug, manteniendo fijos el funcional PBE0 y 
la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula 
Dirección de 
transferencia aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pVQZ 

NaCl Na → Cl -2.08 -1.70 -1.62 
NaF Na → F -3.53 -3.24 -1.56 
LiCl Li → Cl -1.85 -1.60 -1.52 
LiF Li → F -1.36 -1.53 -0.87 
NaH Na → H -0.82 -0.78 -0.74 
LiH Li → H -0.57 -0.56 -0.53 
SiO Si → O -0.83 -0.82 -0.81 
NP P → N -0.73 -0.73 -0.73 
HF H → F -1.42 -1.37 -1.35 
CS S → C -0.74 -0.73 -0.73 
HB H → B -0.62 -0.59 -0.58 
AlF Al → F -0.88 -0.84 -0.81 
HCl Cl → H -1.06 -1.02 -1.00 
FCl Cl → F -1.43 -1.37 -1.34 
BF F → B -0.91 -0.89 -0.85 
NaLi Li → Na -0.32 -0.32 -0.32 
CO O → C -1.00 -0.98 -0.96 
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Tabla 3. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia 6-31G, manteniendo fijos el funcional PBE0 
y la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

6-31G* 6-311+G 6-311+G* 6-311++G** 

NaCl Cl → Na -1.06 -0.96 -0.98 -0.98 
NaF F → Na -1.06 -0.97 -0.98 -0.98 
LiCl Cl → Li -1.24 -1.20 -1.22 -1.22 
LiF F → Li -5.69 -4.22 -3.52 -3.52 
NaH H → Na -0.59 -0.55 -0.55 -0.53 
LiH H → Li -2.37 -1.11 -1.11 -0.94 
SiO O → Si -0.96 -0.75 -0.76 -0.76 
NP N → P -0.88 -0.73 -0.72 -0.72 
HF F → H -2.83 -2.30 -2.26 -2.15 
CS C → S -0.89 -0.73 -0.73 -0.73 
HB B → H -1.12 -0.71 -0.73 -0.68 
AlF F → Al -1.04 -0.86 -0.86 -0.86 
HCl H → Cl -1.66 -1.62 -1.54 -1.51 
FCl F → Cl -2.12 -1.82 -1.82 -1.82 
BF B → F -1.38 -0.95 -0.93 -0.93 
NaLi Na → Li -0.35 -0.33 -0.33 -0.33 
CO C → O -1.19 -0.92 -0.94 -0.94 

 

Tabla 4. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia 6-31, manteniendo fijos el funcional PBE0 y 
la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

6-31G* 6-311+G 6-311+G* 6-311++G** 

NaCl Na → Cl -3.83 -2.47 -2.21 -2.21 
NaF Na → F -6.13 -2.66 -2.50 -2.50 
LiCl Li → Cl -3.02 -2.02 -1.90 -1.90 
LiF Li → F -1.49 -1.03 -1.03 -1.03 
NaH Na → H -1.76 -1.06 -1.06 -0.89 
LiH Li → H -0.66 -0.59 -0.59 -0.57 
SiO Si → O -1.03 -0.81 -0.84 -0.84 
NP P → N -0.91 -0.73 -0.73 -0.73 
HF H → F -1.89 -1.61 -1.64 -1.63 
CS S → C -0.88 -0.76 -0.76 -0.76 
HB H → B -0.97 -0.66 -0.68 -0.62 
AlF Al → F -1.01 -0.96 -0.94 -0.94 
HCl Cl → H -1.42 -1.39 -1.39 -1.31 
FCl Cl → F -1.92 -1.67 -1.67 -1.67 
BF F → B -1.42 -1.05 -0.99 -0.99 
NaLi Li → Na -0.34 -0.32 -0.32 -0.32 
CO O → C -1.29 -0.99 -1.01 -1.01 
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Tabla 5. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia def2, manteniendo fijos el funcional PBE0 y 
la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

def2-SVPD def2-TZVP def2-QZVP def2-QZVPPD 

NaCl Cl → Na -1.07 -1.07 -1.01 -0.98 

NaF F → Na -1.16 -1.18 -1.09 -1.04 
LiCl Cl → Li -1.20 -1.27 -1.11 -1.05 
LiF F → Li -3.06 -5.45 -2.96 -2.03 
NaH H → Na -0.57 -0.57 -0.54 -0.54 
LiH H → Li -1.59 -2.46 -1.22 -1.19 
SiO O → Si -0.78 -0.83 -0.77 -0.74 
NP N → P -0.75 -0.76 -0.73 -0.71 
HF F → H -1.62 -2.33 -1.79 -1.55 
CS C → S -0.76 -0.76 -0.74 -0.73 
HB B → H -0.79 -0.78 -0.73 -0.68 
AlF F → Al -0.85 -0.89 -0.82 -0.78 
HCl H → Cl -1.08 -1.39 -1.17 -1.04 
FCl F → Cl -1.50 -1.73 -1.55 -1.45 
BF B → F -0.94 -1.00 -0.95 -0.87 
NaLi Na → Li -0.33 -0.36 -0.33 -0.33 

CO C → O -0.95 -0.99 -0.96 -0.92 

 

Tabla 6. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia def2, manteniendo fijos el funcional PBE0 y 
la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

def2-SVPD def2-TZVP def2-QZVP def2-QZVPPD 

NaCl Na → Cl -2.14 -2.81 -2.24 -1.63 
NaF Na → F -3.90 -5.85 -3.31 -2.32 

LiCl Li → Cl -1.78 -2.57 -1.89 -1.50 
LiF Li → F -1.33 -1.67 -1.86 -1.15 
NaH Na → H -1.47 -1.40 -1.07 -1.04 
LiH Li → H -0.63 -0.70 -0.60 -0.60 
SiO Si → O -0.86 -0.93 -0.86 -0.82 
NP P → N -0.79 -0.79 -0.75 -0.73 
HF H → F -1.40 -1.72 -1.51 -1.36 
CS S → C -0.76 -0.79 -0.76 -0.73 
HB H → B -0.72 -0.76 -0.68 -0.63 
AlF Al → F -0.92 -0.99 -0.91 -0.84 
HCl Cl → H -1.05 -1.24 -1.10 -1.01 
FCl Cl → F -1.39 -1.62 -1.46 -1.34 
BF F → B -0.98 -1.08 -1.02 -0.86 

NaLi Li → Na -0.32 -0.34 -0.32 -0.32 
CO O → C -1.01 -1.08 -1.03 -0.94 
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El conjunto de bases aug, también llamado de Dunning, recibe su nombre del anglicismo 

augmented porque la base es extendida con funciones de difusión, la cuales son importantes 

para describir interacciones débiles y tienen presencia en los complejos no covalentes. La meta 

de estudio de este trabajo son los complejos no covalentes. El conjunto 6-31G, también llamado 

de Pople, es un conjunto de bases fundamentado en gaussianas y ampliamente utilizado en los 

cálculos de estructura electrónica; recibe su nombre de 6 por el número de funciones contraídas 

centrales, 3 por el número de funciones gaussianas primitivas dentro del núcleo y 1 por el número 

de funciones gaussianas primitivas para los orbitales de valencia, los asteriscos son las funciones 

de polarización extra, las cuales son importantes al describir el dipolo, y su amplio uso nos da un 

marco comparativo con otros estudios y la familia def2, también llamada familia Karlsruhe, es un 

conjunto de bases robusto el cual al busca satisfacer el principio de completes, las bases 

escogidas tiene funciones de difusión y polarización las cuales son importantes para la 

transferencia de carga. 

Se utilizó PBE0 y GEN-A2* como un equilibrio entre costo computacional y complejidad, 

como se mostrará en las tablas posteriores. 

En las tablas nones, la transferencia es realizada de modo que el valor de la componente 

del dipolo se exacerba, mientras que en las pares es el proceso contrario de transferencia. 

Como se puede observar en las tablas, cuando la base es muy pequeña se sobreestima 

el valor de la transferencia de carga, esto debido a que nuestro sistema necesita una base del 

tamaño lo suficientemente grande para que reproduzca la densidad del sistema; por lo mismo, 

las bases medianas y grandes no varían mucho en sus valores de energía. 

Otro punto importante se puede observar en las Tablas 5 y 6, ya que cuando una base 

tiene funciones difusas como def2-SVPD, a pesar de ser una base más pequeña, se reproduce 

mejor la densidad del sistema en la mayoría de los casos, por lo que es importante utilizarlas en 

la familia def2. 

Por lo tanto, la metodología no depende de la base, cuando se tienen bases lo 

suficientemente grandes para que reproduzcan la densidad del sistema. 

5.2. Variación del funcional 

Se varió el funcional de manera que se reprodujeran los escalones de la escalera de Jacobo en 

busca de la exactitud química [83] (Tablas 7 y 8). 



38 
 

Se utilizaron los funcionales VWN [84, 85], B3LYP [86, 87], PBE [78], PBE0,CAP [88], 

NCAP [89], HSE06 [90] y SCAN [91]. 

El funcional VWN es parte del primer escalón donde se encuentra las aproximaciones 

LDA y es uno de los funcionales que mejor calcula la energía de correlación, los funcionales PBE, 

CAP y NCAP son parte del siguiente escalón donde se encuentra las aproximaciones GGA. PBE 

es uno de los primeros funcionales no empíricos y es usado ampliamente, mientras que los 

funcionales CAP y NCAP buscan reproducir el comportamiento asintótico del potencial. El 

funcional SCAN es parte del siguiente escalón donde se encuentra las aproximaciones meta-

GGA, este es otro funcional no empírico, el cual es usado ampliamente en el estudio de sólidos 

y moléculas. Los funcionales PBE0, B3LYP y HSE06 son parte del siguiente escalón donde se 

encuentra las aproximaciones de los funcionales híbridos, esto significa que estos combinan 

porciones del intercambio exacto, obtenido con Hartree Fock, y el intercambio y correlación de 

las metodologías GGA o LDA. La selección de los funcionales es por el amplio uso de estos en 

el estudio de moléculas y complejos no covalentes. 

Tabla 7. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando el funcional de intercambio y correlación, manteniendo fijos la base 
orbital 6-311++G** y la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
tranferencia 

VWN PBE CAP NCAP SCAN B3LYP PBE0 HSE06 

NaCl Cl → Na -0.86 -0.84 -0.93 -0.83 -1.02 -0.93 -0.98 -1.06 
NaF F → Na -1.52 -1.49 -1.42 -1.40 -1.59 -0.95 -0.98 -0.97 
LiCl Cl → Li -1.27 -1.27 -1.28 -1.26 -1.36 -1.17 -1.22 -1.40 
LiF F → Li -3.17 -3.11 -3.18 -3.12 -3.43 -3.42 -3.52 -3.52 
NaH H → Na -0.47 -0.47 -0.44 -0.45 -0.48 -0.52 -0.53 -0.53 
LiH H → Li -0.81 -0.82 -0.82 -0.82 -0.89 -0.91 -0.94 -0.94 
SiO O → Si -0.73 -0.72 -0.74 -0.72 -0.75 -0.75 -0.76 -0.76 
NP N → P -0.70 -0.70 -0.71 -0.70 -0.72 -0.71 -0.72 -0.72 
HF F → H -2.08 -2.05 -2.08 -2.05 -2.13 -2.12 -2.15 -2.15 
CS C → S -0.71 -0.71 -0.72 -0.71 -0.73 -0.72 -0.73 -0.73 
HB B → H -0.63 -0.64 -0.64 -0.64 -0.67 -0.67 -0.68 -0.68 
AlF F → Al -0.82 -0.81 -0.83 -0.82 -0.85 -0.85 -0.86 -0.86 
HCl H → Cl -1.46 -1.47 -1.49 -1.47 -1.51 -1.48 -1.51 -1.51 
FCl F → Cl -1.81 -1.79 -1.82 -1.80 -1.83 -1.80 -1.82 -1.82 
BF B → F -0.87 -0.88 -0.88 -0.88 -0.93 -0.92 -0.93 -3.53 
NaLi Na → Li -0.32 -0.32 -0.30 -0.31 -0.31 -0.33 -0.33 -0.33 
CO C → O -0.90 -0.90 -0.91 -0.90 -0.93 -0.92 -0.94 -0.94 
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Tabla 8. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando el funcional de intercambio y correlación, manteniendo fijos la base 
orbital 6-311++G** y la base auxiliar GEN-A2*. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
tranferencia 

VWN PBE CAP NCAP SCAN B3LYP PBE0 HSE06 

NaCl Na → Cl -1.97 -1.93 -2.05 -2.01 -2.17 -2.09 -2.21 -2.20 
NaF Na → F -3.88 -3.71 -3.97 -3.90 -4.30 -2.40 -2.50 -4.44 
LiCl Li → Cl -1.75 -1.73 -1.76 -1.74 -1.86 -1.83 -1.90 -1.90 
LiF Li → F -1.73 -1.69 -1.68 -1.66 -1.82 -1.00 -1.03 -1.94 
NaH Na → H -0.74 -0.75 -0.77 -0.74 -0.85 -0.84 -0.89 -0.89 
LiH Li → H -0.49 -0.49 -0.48 -0.49 -0.53 -0.55 -0.57 -0.57 
SiO Si → O -0.80 -0.79 -0.81 -0.79 -0.83 -0.83 -0.84 -0.84 
NP P → N -0.71 -0.71 -0.72 -0.71 -0.73 -0.72 -0.73 -0.73 
HF H → F -1.56 -1.55 -1.57 -1.55 -1.59 -1.59 -1.63 -1.62 
CS S → C -0.72 -0.72 -0.73 -0.72 -0.76 -0.75 -0.76 -0.76 
HB H → B -0.57 -0.59 -0.59 -0.58 -0.61 -0.62 -0.62 -0.63 
AlF Al → F -0.90 -0.89 -0.92 -0.90 -0.94 -0.93 -0.94 -0.94 
HCl Cl → H -1.27 -1.27 -1.29 -1.28 -1.31 -1.28 -1.31 -1.31 
FCl Cl → F -1.68 -1.67 -1.69 -1.67 -1.66 -1.65 -1.67 -1.67 
BF F → B -0.92 -0.92 -0.96 -0.95 -1.00 -0.97 -0.99 -2.24 
NaLi Li → Na -0.32 -0.31 -0.28 -0.30 -0.30 -0.33 -0.32 -0.32 
CO O → C -0.96 -0.96 -0.98 -0.97 -1.01 -1.00 -1.01 -1.01 

 

En la Tabla 7 la transferencia es realizada de modo que el valor de la componente del 

dipolo se exacerba, mientras que en la Tabla 8 es el proceso contrario de transferencia. 

Como se puede observar, los valores de la energía debida a la transferencia varían muy 

poco, excepto en el caso de la molécula NaF, por lo que la metodología no es muy sensible 

funcional utilizado. 

5.3. Variación de la base auxiliar 

En este estudio se varió la base auxiliar, ya que el programa computacional que se utilizó es 

deMon2k, el cual utiliza la base auxiliar para reducir el número de centros en las integrales 

bielectrónicas en las contribuciones Coulómbicas (energía y el potencial Coulómbico) y, por lo 

tanto, el costo computacional de las mismas. (Tablas 9 y 10).  
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Tabla 9. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la densidad auxiliar, manteniendo fijos la base orbital 6-311++G** y el 
funcional PBE0. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

GEN-A2 GEN-A2* GEN-A2** 

NaCl Cl → Na -2.21 -2.21 -2.21 
NaF F → Na -2.49 -2.50 -2.51 
LiCl Cl → Li -1.91 -1.90 -1.90 
LiF F → Li -1.03 -1.03 -1.03 
NaH H → Na -0.88 -0.89 -0.89 
LiH H → Li -0.57 -0.57 -0.57 
SiO O → Si -0.84 -0.84 -0.84 
NP N → P -0.73 -0.73 -0.73 
HF F → H -1.63 -1.63 -1.63 
CS C → S -0.76 -0.76 -0.76 
HB B → H -0.63 -0.62 -0.62 
AlF F → Al -0.94 -0.94 -0.94 
HCl H → Cl -1.32 -1.31 -1.30 
FCl F → Cl -1.68 -1.67 -1.67 
BF B → F -0.99 -0.99 -0.99 
NaLi Na → Li -0.32 -0.32 -0.32 
CO C → O -1.01 -1.01 -1.01 

 

Tabla 10. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en el 
conjunto S-17, variando la densidad auxiliar, manteniendo fijos la base orbital 6-311++G** y el 
funcional PBE0. Energías en eV. 

Molécula Dirección de 
transferencia 

GEN-A2 GEN-A2* GEN-A2** 

NaCl Na → Cl -0.97 -0.98 -0.98 
NaF Na → F -0.98 -0.98 -0.99 
LiCl Li → Cl -1.22 -1.22 -1.22 
LiF Li → F -3.53 -3.52 -3.52 
NaH Na → H -0.53 -0.53 -0.53 
LiH Li → H -0.93 -0.94 -0.94 
SiO Si → O -0.76 -0.76 -0.76 
NP P → N -0.72 -0.72 -0.72 
HF H → F -2.17 -2.15 -2.15 
CS S → C -0.73 -0.73 -0.73 
HB H → B -0.68 -0.68 -0.68 
AlF Al → F -0.86 -0.86 -0.86 
HCl Cl → H -1.53 -1.51 -1.50 
FCl Cl → F -1.82 -1.82 -1.82 
BF F → B -0.93 -0.93 -0.93 
NaLi Li → Na -0.33 -0.33 -0.33 
CO O → C -0.93 -0.94 -0.94 
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La variación de la base auxiliar es mínima, por lo que la metodología no depende de la 

base auxiliar utilizada como parámetro y es muy consistente durante la variación del dipolo. 

5.4. Variación del programa computacional 

En este caso, se comprobó previamente que la metodología la restricción en las componentes  

puede reproducir la metodología con la restricción de la magnitud del momento dipolar, con lo 

cual se utilizó la implementación realizada en NWChem [92] en la magnitud del momento dipolar 

(NWChem no hace uso de una densidad auxiliar) y la implementación en deMon2k en las 

componentes. Como se puede observar en la Tabla 11, la implementación con la magnitud del 

momento dipolar sólo varía sobre el valor del signo que tiene la componente en el estado base, 

por lo cual solo hay transferencia de medio electrón en una dirección, ya que el cambio de valor 

en la componente es complicado de realizar. 

Tabla 11. Transferencia de medio electrón utilizando el programa computacional deMon2k en 
conjunto de 17 moléculas variando el programa computacional, manteniendo fijos la base orbital 
6-311++G** y el funcional PBE0, en el caso de deMon2k se usó la base auxiliar 

Molécula Dirección de 
Transferencia 

NWChem deMon2k 

NaCl Na → Cl -2.21 -2.21 
NaF Na → F NC* -2.50 
LiCl Li → Cl -1.90 -1.90 
LiF Li → F -1.99 -3.52a 
NaH Na → H -0.89 -0.89 
LiH Li → H -0.94 -0.94 
SiO Si → O -0.84 -0.84 
NP P → N -0.73 -0.73 
HF H → F -2.15 -2.15 
CS S → C -0.73 -0.73 
HB H → B -0.68 -0.68 
AlF Al → F -0.94 -0.94 
HCl Cl → H -1.50 -1.51 
FCl Cl → F -1.82 -1.82 
BF F → B -0.93 -0.93 
NaLi Li → Na -0.33 -0.33 
CO O → C -0.94 -0.94 

a Valor convergido a otro estado. 

Como se puede observar la metodología por componentes no presenta dependencia en 

la variación de la densidad auxiliar y orbital, ya que presentan prácticamente los mismos valores 

usando los mismos parámetros computacionales.  
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Un ejemplo ilustrativo para mostrar el control de una componente presentado, es cuando 

la única componente cartesiana diferente de cero en el estado base es z  con un valor de 0.040 

u.a., para el cual se calculó la energía y las cargas atómicas de Hirshfeld y las cargas atómicas 

con el análisis de población ADCH  -I [93]; se moduló el valor de la componente z   en un 

intervalo  -2.0 ≤ z  ≤ 2.0, como se muestra en la Figura 4, en donde la molécula de monóxido 

de carbono posicionada con un átomo en el origen y el otro átomo, de manera que la molécula 

se extienda sobre una componente cartesiana.  

 

Figura 4. Diferencias de energía en una molécula de CO, E  , con respecto a los valores de 

z . Usando como punto de referencia el estado base de la molécula de CO. 

Este comportamiento similar a una parábola se repite en cada una de las moléculas 

diatómicas estudiadas en el conjunto S-17. 

Además, se muestran las cargas atómicas de Hirshfeld y ADCH -I para el átomo de C 

en la molécula de CO como función de z , Figura 5. 

El análisis de población ADCH -I es un método que calcula las cargas que reproducen 

las componentes del momento dipolar, en este caso z .Como se puede observar en la Figura 5, 

los cambios en el momento dipolar producen cambios en las cargas atómicas de Hirshfeld y 

ADCH -I. 
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Figura 5. Cargas atómicas de los análisis de población de Hirshfeld y ADCH -I para el átomo 

C de la molécula CO como función de z . 

 

 

Figura 6. Diferencias de energía, E  , al variar las componentes del dipolo x   y  y  en un 

átomo de neón y mantener el valor de z  con valores de 0.00 y 0.20. Usando como punto de 

referencia el estado basal. 
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También se validó el comportamiento superficial variando el valor de las tres componentes 

del dipolo para un átomo de neón, Figura 6; este comportamiento de superficie se mantiene en 

los complejos. 

6. Resultados 

Una vez validada la sensibilidad de la metodología al cambio de los parámetros, se realizó el 

cálculo de la energía de interacción y la energía de transferencia de carga con las metodologías 

CC-DFT y CD-DFT restringiendo una sola componente. Ecuación (1.1), para la energía de 

interacción; Ecuación (1.19) y Ecuación (1.28), para la transferencia de carga con las cargas y el 

dipolo restringidos respectivamente, para el conjunto S-17. 

Los cálculos se muestran en la Tabla 12, estos se realizaron con el programa 

computacional deMon2k utilizando la base auxiliar GEN-A2*, el funcional PBE0, la base def2-

QZVP y la función de dispersión D3, entre paréntesis están los valores de la energía de 

interacción sin la energía de dispersión, en el caso de la transferencia de carga no se encuentran 

los valores, ya que la dispersión se cancela en la diferencia. Todos los cálculos se realizaron con 

una malla fina de tolerancia de 1.0*10-6. 

Tabla 12. Valor de la energía de interacción (EI) y el valor de la energía asociada al proceso de 
transferencia de carga con (CC-DFT) usando Hirshfeld como análisis de población, y (CD-DFT).  
Energías en kcal/mol. 

Molécula EI CC-DFT CD-DFT 

NaCl 93.33(93.79) -66.59 -42.57 

NaF 106.30(106.45) -102.63 -51.11 

LiCl 108.96(109.36) -66.25 -40.94 

LiF 131.10(131.23) -114.12 -87.55 

NaH 40.93(41.07) -32.68 -20.85 

HLi 52.75(52.87) -42.75 -25.27 

SiO 281.89(282.26) -39.17 -13.50 

NP 208.42(208.87) -15.13 -10.93 

HF 136.74(136.79) -33.61 -24.58 

CS 256.07(256.60) -2.00 -4.84 

HB 80.55(80.70) -2.91 -4.90 

AlF 156.73(157.00) -40.44 -2.54 

HCl 104.99(105.16) -7.23 -3.70 

ClF 61.19(61.40) -3.26 -1.62 

BF 179.64(179.81) -2.88 -2.53 

NaLi 17.12(17.52) -0.03 -0.02 

CO 369.61(369.83) -2.80 -0.02 
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Como se puede observar, para las moléculas diatómicas la dispersión es despreciable, 

ya que se mantienen los mismos valores de la energía de interacción. Para la mayoría de los 

casos, la metodología CC-DFT tiene valores mayores a CD-DFT, hay valores donde se puede 

observar la sobreestimación de la transferencia de carga, como en el caso de la molécula NaF, 

en el cual el valor de es muy cercano a la energía de interacción.  

Una vez validada la metodología para las moléculas diatómicas se extendió el estudio a 

las tres componentes, esto es, en moléculas tridimensionales (complejos no covalentes), para 

esto se nombraron tres conjuntos de complejos. El S-31 propuesto por Truhlar [10, 94, 95], que 

es ampliamente utilizado en el estudio de complejos no covalentes, el cual contiene un total de 

31 complejos con diferentes tipos de interacciones moleculares predominantes; el S-6, el cual 

fue estudiado por Martin Head Gordon utilizando ALMO-EDA para complejos no covalentes 

(Tablas 13 y 14); y el S-14 [96], un tercer conjunto de complejos de enlaces de halógenos en los 

cuales se compara con el modelo de Townes-Dailey para aproximar la transferencia de carga en 

los complejos (Tablas 15). 

Los cálculos para los conjuntos S-31 y S-6 se muestran en la Tabla 13 y Tabla 14 y 15 

respectivamente. Estos se realizaron con el programa computacional deMon2k utilizando la base 

auxiliar GEN-A2*, el funcional PBE0 y la base def2-QZVP y la función de dispersión D3, entre 

paréntesis están los valores de la energía de interacción sin la energía de dispersión. 

En la Tabla 14 se encuentran exclusivamente los valores de la energía de interacción 

comparados con otras metodologías EDA, mientras que, en la Tabla 15 se encuentran los valores 

de la energía de transferencia de carga, comparando las metodologías C-DFT, contra distintas 

metodologías para transferencia de carga EDA 

Para los primeros dos conjuntos, S-31 y S-6, se calcularon las energías de interacción, 

Ecuación (1.1), las energías de transferencia de carga con las metodologías de Hirshfeld y la 

basada en fragmentos moleculares, Ecuación (1.19), y la restricción del momento dipolar, 

Ecuación (1.28).  
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Tabla 13. Valor de la energía de interacción (EI) y el valor de la energía asociada al proceso de 
transferencia de carga con la metodología CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población, 
también con CC-DFTFBH para fragmentos moleculares y CD-DFT restringiendo las tres 
componentes, para el conjunto S-31. Energías en kcal/mol. 

Complejo Data-base EI CC-DFT CC-DFTFBH CD-DFT 

NH3-NH3 HB6/04 -3.43(-2.96) -7.99 -0.36 -0.39 

HF-HF HB6/04 -4.85(-4.66) -18.32 -1.00 -0.92 

H2O-H2O HB6/04 -5.30(-4.96) -13.87 -0.91 -0.90 

NH3-H2O HB6/04 -7.10(-6.64) -17.51 -1.20 -1.27 

HCONH2-HCONH2 HB6/04 -16.71(-15.22) -0.00 -0.00 -0.00 

HCOOH-HCOOH HB6/04 -19.74(-18.38) -0.00 -0.00 -0.00 

C2H4-F2 CT7/04 -1.70(-1.33) -0.40 -0.50 -0.28 

NH3-F2 CT7/04 -2.82(-2.58) -3.26 -1.03 -0.91 

C2H2-ClF CT7/04 -5.81(-4.86) -1.84 -1.57 -1.41 

HCN-ClF CT7/04 -5.52(-4.92) -4.24 -1.14 -1.25 

NH3-Cl2 CT7/04 -6.87(-6.16) -7.10 -2.75 -2.58 

H2O-ClF CT7/04 -6.50(-5.98) -6.54 -2.17 -1.85 

NH3-ClF CT7/04 -16.07(-15.30) -18.51 -8.52 -8.15 

H2S-H2S DI6/04 -2.13(-1.42) -5.73 -0.26 -0.23 

HCl-HCl DI6/04 -2.32(-1.73) -8.71 -0.47 -0.37 

H2S-HCl DI6/04 -4.29(-3.53) -12.37 -0.99 -0.85 

CH3Cl-HCl DI6/04 -3.97(-2.94) -4.21 -0.61 -0.40 

HCN-CH3SH DI6/04 -4.39(-3.40) -8.94 -0.48 -0.47 

CH3SH-HCl DI6/04 -6.12(-4.90) -7.87 -1.39 -0.94 

He-Ne WI7/05 -0.08(-0.05) -1.10 -0.00 -0.00 

He-Ar WI7/05 -0.11(-0.05) -8.00 -0.00 -0.00 

Ne-Ne WI7/05 -0.12(-0.07) -0.00 -0.00 -0.00 

Ne-Ar WI7/05 -0.17(-0.07) -0.00 -0.00 -0.00 

CH4-Ne WI7/05 -0.21(-0.06) -1.91 -0.00 -0.00 

Ne-C6H6 WI7/05 -0.42(0.04) -0.98 -0.00 -0.00 

CH4-CH4 WI7/05 -0.60(0.03) -0.00 -0.00 -0.00 

C2H2-C2H2 PPS5/05 -1.62(-0.96) -0.00 -0.00 -0.00 

C2H4-C2H4 PPS5/05 -1.56(-0.32) -0.00 -0.00 -0.00 

C6H6- C6H6 en sandwich PPS5/05 -1.86(1.40) -0.00 -0.00 -0.00 

C6H6- C6H6 en T PPS5/05 -2.80(-0.46) -3.44 -0.13 -0.09 

C6H6- C6H6 en paralelo PPS5/05 -2.80(0.90) -0.00 -0.00 -0.00 
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Tabla 14. Valor de la energía de interacción (EI) además de las energías reportadas con 
metodología de análisis de descomposición de energía EDA los cuales vienen denotados con un 
superíndice EDA en el funcional y la función de dispersión reportada[28]. Energías en kcal/mol. 

Energías de Interacción[28] 

Complejo DFT ωB97M-VEDA B97M-VEDA B3LYP-D3(0) EDA 

H2O-H2O -5.30(-4.95) -4.96a -5.01a -5.26a 

C6H6- C6H6 en paralelo -2.78(-0.25) -2.71a -2.38a -2.77a 

C6H6- C6H6 en T -2.65(1.83) -2.87a -2.61a -2.39a 

Adenina-Timina(WC) -17.29(-14.53) -15.94a N/A N/A 

Adenina-Timina (Stack) -10.42(-2.07) -12.24a N/A N/A 

Guanina-Citosina(WC) -32.24(-29.02) -31.24a N/A N/A 
a Energías de interacción reportadas con metodología de análisis de descomposición de energía 
EDA[28]. 

 

Tabla 15.Valor de la energía asociada al proceso de transferencia de carga con la metodología 
CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población, también con CC-DFTFBH para fragmentos 
moleculares, y CD-DFT restringiendo las tres componentes, para el conjunto S-6, además de las 
energías reportadas con metodología de análisis de descomposición de energía EDA los cuales 
vienen denotados con un superíndice EDA en el funcional y la función de dispersión reportada[28]. 
Energías en kcal/mol. 

Energía de Transferencia de Carga 

Complejo CC-DFT CC-DFTFBH CD-DFT ωB97M-VALMO-EDA B97M-VEDA B3LYP-D3(0) EDA 

H2O-H2O -14.53 -0.95 -0.93 -1.85a -2.07a -2.10a 

C6H6- C6H6 

en paralelo -1.46 -0.16 -0.11 -0.59a -0.78a -0.74a 

C6H6- C6H6 

en T -0.00 -0.00 -0.00 -0.77a -0.96a -1.00a 

Adenina-

Timina (WC) -0.67 -0.34 -0.07 -8.05a N/A N/A 

Adenina-

Timina 

(Stack) -0.35 -0.06 -0.07 -1.84a N/A N/A 

Guanina-

Citosina 

(WC) -4.81 -0.39 -0.54 -10.90a N/A N/A 
a Energías de transferencia de carga reportadas con metodología de análisis de descomposición de 
energía EDA[28]. 

 

Como se puede observar con respecto a las energías de interacción, cuando las 

moléculas son de mayor extensión, estas necesitan una corrección por la energía de dispersión, 

ya que en algunos casos presenta energías negativas, en el caso de la metodología de CC-DFT 

con Hirshfeld para el conjunto S-31 presenta energías que rebasan la energía de interacción, lo 

cual es una sobreestimación de la misma; las metodologías CC-DFTFBH y CD-DFT presentan 
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valores muy cercanos, tanto en la energía como en el valor de los dipolo como se observa 

gráficamente en la Figura 7 y en la Figuras 8. 

Para el conjunto S-14 se calcularon las energías de interacción, Ecuación (1.1), las 

energías de transferencia de carga con las metodologías de Hirshfeld y la basada en fragmentos 

moleculares, Ecuación (1.19), y la restricción del momento dipolar, Ecuación (1.28).  

Los cálculos se muestran en la Tabla 16, estos se realizaron con el programa 

computacional deMon2k utilizando la base auxiliar GEN-A2*, el funcional PBE0 y la base def2-

QZVP y la función de dispersión D3 para los complejos que contienen I se utilizó la base con 

todos los electrones AQZP.  

Tabla 16. Valor de la energía asociada al proceso de transferencia de carga con la metodología 
CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población, también con CC-DFTFBH para fragmentos 
moleculares, CD-DFT restringiendo las tres componentes y la energía de interacción (EI), para 
el conjunto S-14. Energías en kcal/mol. 

Complejo EI CC-DFT CC-DFTFBH CD-DFT 

BrCl-C2H2 -4.59 -1.25 -1.07 -0.89 

BrCl-C2H4 -6.29 -1.35 -1.71 -1.58 

BrCl-H2O -4.90 -4.95 -1.32 -1.15 

BrCl-H2S -6.37 -6.35 -2.25 -1.84 

BrCl-N2 -1.45 -0.66 -0.11 -0.10 

BrCl-NH3 -11.53 -12.99 -5.60 -5.31 

BrCl-PH3 -9.57 -8.13 -3.28 -3.40 

ICl-C2H2 -6.03 -1.98 -1.50 -1.31 

ICl-C2H4 -8.15 -1.98 -2.09 -2.17 

ICl-H2O -6.58 -6.61 -2.26 -1.70 

ICl-H2S -8.09 -8.52 -3.01 -2.49 

ICl-N2 -1.84 -1.05 -0.17 -0.16 

ICl-NH3 -14.10 -11.68 -6.94 -6.01 

ICl-PH3 -12.47 -10.04 -3.78 -4.47 

 

En la Tabla 16 se puede observar que las tendencias de los otros conjuntos se conservan, 

y también otras se remarcan, como la sobreestimación de la transferencia al usar CC-DFT con 

el análisis de población de Hirshfeld, ni la metodología FBH, ni CD-DFT rebasan las energías de 

interacción y tienen valores similares. Para estos 14 complejos de enlaces con halógenos existen 

estimaciones experimentales de la transferencia de carga intermolecular [96]. Estas 
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estimaciones experimentales son obtenidas de los cambios en las constantes del acoplamiento 

cuadrupolar nuclear usando el modelo de Townes-Dailey. 

Comúnmente, el cálculo teórico para la transferencia de carga entre dos complejos se 

obtiene con un análisis de población. El cálculo de la transferencia de carga en este trabajo se 

realizó por medio de la siguiente integral: 

 ( ) ( )
1

2

CTF GS

CT Complejod  = − r r r  (1.42) 

Esta integral es un medio del valor absoluto de la diferencia de las densidades 

electrónicas. La integral toma en cuenta tanto los cambios positivos (incremento) 

( ) ( ) 0CTF GS

Complex − r r  , como los negativos (reducción) ( ) ( ) 0CTF GS

Complex − r r  . La magnitud de 

la integral de los cambios positivos es igual a la magnitud de la integral de los cambios negativos. 

Esta ecuación es una estimación de la transferencia de carga involucrada en el proceso de ir del 

estado libre de transferencia de carga al estado basal del sistema. En la Tabla 17 se presentan 

los valores de las pendientes de los ajustes lineales (con valores de ordenadas al origen, 

prácticamente, igual a cero) de los valores de transferencia de carga teóricos respecto de los 

experimentales. Una pendiente con valor cercano a 1.0 indica un buen acuerdo entre la teoría y 

el experimento, mientras que una pendiente con valor mucho mayor a 1.0 indica una 

sobreestimación con respecto a la estimación experimental. 

Tabla 17. Pendientes de la transferencia de carga calculadas para la metodología CC-DFT 
usando Hirshfeld como análisis de población, también con CC-DFTFBH para fragmentos 
moleculares y CD-DFT. Además de sus valores de referencia CC-DFTa, CC-DFTFBH b[96].  

Pendiente de rectas de la transferencia de carga  

CC-DFT 1.54 

CC-DFTFBH 1.01 

CD-DFT 1.14 

CC-DFT  1.86a 

CC-DFTFBH 1.05b 

a Pendiente de recta ajustada para la transferencia de carga utilizando Hirshfeld como análisis 
de población. Valor reportado en referencia [96]. 

b Pendiente de recta ajustada para la transferencia de carga utilizando FBH como análisis de 
población. Valor reportado en referencia [96]. 

 



50 
 

En la Tabla 17 se usaron los valores la energía de transferencia de carga con las 

metodologías de Hirshfeld y la basada en fragmentos moleculares usando la Ecuación (1.19), y 

la energía de transferencia de carga con la restricción del momento dipolar utilizando la Ecuación 

(1.28). Además de reportar sus valores de referencia con un estudio de J. Řezáč y  Aurelien de 

la Lande [97]. Cada pendiente es el promedio de los complejos de BrCl y ICl presentados en la 

Tabla 16. 

Como se puede observar las pendientes de las metodologías presentan una buena 

coincidencia con la estimación experimental. 

Del mismo modo, como parte del análisis, se obtuvo el coeficiente de correlación, R2, 

entre los valores de energías de transferencia de carga de los tres conjuntos. El coeficiente para 

las metodologías CD-DFT y CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población es de, 0.846. 

En tanto que, para las metodologías CD-DFT y FBH es de 0.981. 

Esto se puede observar en la Figura 7, donde se presentan los valores para todos los 

complejos estudiados de las metodologías CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población, 

FBH y CD-DFT, con respecto a la metodología implementada CD-DFT 

 

 

Figura 7. Energía asociada al proceso de transferencia de carga, 
CTE , con las metodologías 

de Hirshfeld, FBH y CD-DFT con respecto a la metodología CD-DFT para los conjuntos S-6, S-
31 y S-14. Diferencias de energía en kcal/mol. 
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Claramente se puede observar una correlación muy grande entre la metodología FBH, 

que es uno de los métodos más confiables y la metodología CD-DFT, con la diferencia de que la 

metodología implementada en el trabajo no presenta una partición espacial. 

Igualmente, como parte del análisis se obtuvo el coeficiente de correlación para los 

momentos dipolares, R2, entre los valores de los tres conjuntos. El coeficiente para para las 

metodologías CD-DFT y CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población es de 0.837. En 

cambio, para las metodologías CD-DFT y FBH es de 0.934. 

Nuevamente, se aprecia en la Figura 8, donde se presentan los valores del momento 

dipolar para todos los complejos estudiados de las metodologías CC-DFT usando Hirshfeld como 

análisis de población, FBH y CD-DFT, con respecto a la metodología implementada CD-DFT. 

 

Figura 8. Magnitud del momento dipolar para complejos libres de transferencia de carga, 
CTF , 

con las metodologías de Hirshfeld, FBH y CD-DFT ( )
1 2

0

F F +  con respecto a la metodología CD-

DFT ( )
1 2

0

F F +   para los conjuntos S-6, S-31 y S-14. 

En las Figuras 7 y 8, se puede observar una línea recta generada con puntos negros, 

como punto de referencia, la cual presenta la metodología implementada CD-DFT, la dispersión 

de los otros puntos presenta la correlación de las otras metodologías FBH y CC-DFT con la 

metodología implementada. Como se puede observar las tendencias se conservan en ambas 

figuras en relación con el valor de los coeficientes de correlación, sin embargo, se puede observar 
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que en la metodología CC-DFT usando Hirshfeld como análisis de población, mientras que 

sobreestima el valor de transferencia de carga, subestima el valor del momento dipolar. 

7. Conclusiones 

Se desarrolló una metodología que controla las componentes del momento dipolar de una forma 

variacional y no-empírica, la cual forma parte de CD-DFT. 

Se elaboró una metodología para medir transferencia de carga en complejos no 

covalentes, en la cual se controlan las componentes del momento dipolar de una forma no-

empírica, además de la no dependencia del funcional y una base como parámetros para predecir 

los cambios deseados en el momento dipolar. La transferencia de carga estudiada con esta 

nueva metodología es definida como: observable y unidireccional. 

Se han presentado estudios de sensibilidad, primeramente, en el conjunto S-17, donde 

se demostró que, si se tiene una base suficientemente grande, el método es independiente de la 

base auxiliar, el funcional y el programa computacional utilizados como parámetros en el cálculo. 

La metodología CD-DFT en los conjuntos S-31, S-6 y S-14 muestra valores que 

conservan las mismas tendencias del conjunto S-17 y nos da valores considerablemente 

parecidos a FBH, como se observan en las Figuras 7 y 8, debemos considerar que FBH es una 

de las metodologías mejor elaboradas para medir la transferencia de carga. FBH y CD-DFT 

siempre respetan la cota de la energía de interacción, esto no es siempre es cierto para CC-DFT 

con Hirshfeld.  

El conjunto S-6 muestra valores con CD-DFT comparados con otras metodologías EDA; 

los valores con el dímero de agua no cambian mucho con respecto a la energía de interacción, 

pero la metodología propuesta CD-DFT presenta valores menores a ALMO-EDA y muy similares 

a los de CC-DFT con fragmentos moleculares. Uno de los ejemplos más resaltantes es el 

benceno en paralelo, ya que los bencenos están colocados geométricamente de tal manera que 

no hay transferencia de carga como se manifiesta en las metodologías CC-DFT con fragmentos 

moleculares y CD-DFT, mientras que ALMO-EDA presenta un valor bastante alto. Estos valores 

que presenta la metodología ALMO-EDA en varias ocasiones rebasan la cota de la energía de 

interacción, lo cual puede ser considerado como una sobreestimación a partir de la metodología 

CD-DFT o CC-DFT. 



53 
 

Las pendientes de rectas ajustadas para la transferencia de carga con Hirshfeld, FBH y 

CD-DFT con respecto a la estimación experimental reflejan un acercamiento relativamente bueno 

entre la teoría y el experimento. 

Por lo que anterior, se puede concluir que CD-DFT es una metodología que parte de un 

observable como lo es el momento dipolar, lo cual nos da una base experimental con cual 

comparar. Además de que no presenta una partición específica del espacio, como lo hacen las 

metodologías existentes de CC-DFT, y presenta valores cercanos al nivel de teoría CC-DFT con 

fragmentos moleculares, el cual es un método muy refinado para medir la transferencia de carga. 

Haciéndola una propuesta viable y sólida para transferencia de carga, resolviendo el problema 

de generar una partición arbitraria, tomando como referencia un observable. Así mismo de ser 

un método versátil, ya que este simula un campo eléctrico, lo cual deja campo abierto a diferentes 

implementaciones. 

8. Perspectivas 

Como se explicó en las conclusiones, CD-DFT simula un campo eléctrico. En diferentes modelos 

de solvente implícito se tiene como base la teoría de solvatación continua, la cual simula la 

solvatación por medio de un campo eléctrico inducido [98], es posible que por medio de la 

metodología CD-DFT se pueda simular éste campo inducido y generar un modelo de solvatación. 

Aplicar la metodología al cálculo de los estados diabáticos de la teoría de transferencia 

electrónica de Marcus, para determinar los parámetros cinéticos[3, 99], ya que, esta se basa en 

la descripción de transferencia de electrones entre dos sistemas separados por una barrera de 

energía. Esta descripción se podría analizar por medio de la energía potencial obtenida de los 

cálculos con la metodología CD-DFT en la transferencia de carga. 

Como se mencionó, el dipolo es parte de la expansión multipolar del potencial 

electrostático, con lo cual, existen término de mayor orden, los cuales pueden estudiarse. 
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