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RESUMEN 

En las teorías  de  reactividad  química se abordan  conceptos 

fundamentales  que  permiten  determinar,  a priori,  por  medio  de  indices  de 

reactividad  química, el posible  curso  de  una  reacción,  su  mecanismo y S U  

velocidad. Los cr i ter ios   que  permiten  es tablecer  las etapas  iniciales 

de  una  reacción  están  dados  por  las  funciones  de  respuesta  inicial. 

Tradicionalmente,   algunos  de  estos  cri terios como 

electronegatividades o durezas  y blanduras  de  ácidos y bases,  han  sido 

conceptos  úti les  para  explicar  el   comportamiento  de  una  gran  variedad de  

sistemas. Sin  embargo,  su  naturaleza  intuitiva  ha  limitado s u  

aplicación  sistemática,   ya  que  existen ulna multitud  de  escalas 

diferentes   para   su  cuant i f icación.  Uno de los objetivos  de este t r aba jo  

es estudiar  algunos  de  estos  indices  desde  el   punto  de vista de la 

teoría  de  funcionales  de la densidad,  para  desarrollar un  lenguaje  de 

funciones  de  respuesta  inicial   bien  definidas,  y ,  al  mismo  tiempo, 

relacionadas  con  los  conceptos  tradicionales. 

Otro  objetivo  de este trabajo  consiste  en  uti l izar  el   esquema  spin 

polarizado  de la teor ía   de  funcionales   de  la   densidad  para   introducir  

nuevos  indices  de  reactividad,  como los potenciales  químicos  de  spin, 

las durezas  generalizadas y las  funciones  de  fukui  generalizadas, 

mediante  los  cuales es posible  estudiar,   de  manera  separada,  los  efectos 

debidos a la t ransferencia   de  carga y los  efectos  causados  por el cambio 

en  el  número  de  electrones  desapareados.  Normalmente  estos  efectos  se 

estudian  de  manera  conjunta.  
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Finalmente, un punto  innovador  en  esta tesis es   la   demostración  de 

que  es  posible  eludir las derivaciones  con  respecto al número  de 

electrones,  N,  recurriendo a las derivadas  con  respecto a la  densidad o 

al   potencial   externo,  para  obtener  indices  de  reactividad  idénticos o 

relacionados  con  los  anteriores.  Esto es de  suma  importancia  ya  que  no 

es   posible   garant izar   que  e l   funcional   de la densidad  sea 

N-diferenciable. Aqui se  establece un  esquema  teórico  para las  

funciones  de  respuesta  inicial  en el caso  spin  polarizado,  que  generan 

una  ser ie   de  cant idades  consis tentes   con el  hecho  de  que no se permite 

derivar  con  respecto a N.  Poster iormente,   se   just i f ican  los   nombres  de 

estas cantidades  demostrando  que,  bajo  ciertas  condiciones, se reducen a 

las obtenidas  invocando la N-diferenciabil idad.  Esta  simili tud  se 

confirmó  mediante  cálculos  átomicos  con  el  método Kohn-Sham. 

Adicionalmente, se desarrol la  un  modelo  simple  basado  en  lo  que 

llamamos  estado  de  transición  simulado  para € 1  cálculo  de  durezas.  Lo 

interesante   de este método es que solo requil-re  de  información  acerca 

del  átomo  neutro. 
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CAPITULO 1 

CRITERIOS DE REACTIVIDAD 

Las  funciones  de  respuesta  inicial   de  un  sistema  son  funciones  que 

lo caracter izan  en  su  es tado  inicial  y que  pueden  ser  utilizadas  como 

criterios  de  reactividad  química l. Se  pueden  clasificar  en  tres  tipos: 

las funciones globales, que  caracter izan  a l   s is tema  como un todo; 12s 

funciones locales, que  se  expresan  en  función  de las coordenadas de  l l r l  

punto; y las no locales, que  dependen  simultáneamente  de las coordenadas 

de  dos  puntos. 

Es posible   interpretar  las funciones [de respuesta  inicial  por 

analogía  con  cri terios  de  reactividad  química  tradicionales , como 

electronegatividades,   durezas y blanduras  de  ácidos y bases,  

distribución  de  cargas y potencial   electrostático,  y o t ros   c r i te r ios  de  

introducción  más  reciente  como  los  orbitales  de  frontera.  

1 - 4  

En este capítulo,  se describen  brevemente  estos  cri terios.  

1.1 ELECTRONEGATIVIDAD3 

El concepto  de  electronegatividad (x) es  de  gran  uti! idad en l a  

descripción  del  enlace  químico. Su significado es aparentemente  simple: 

la  electronegatividad es una  medida  del  poder  de un átomo  en  una 

molécula  para atraer electrones  hacia él , y como tal ,   determina l a  

distribución  electrónica. Mide la  magnitud  de la t ransferencia   de  carga 

en  la  formación  de  un  enlace  polar.  

3 b  

Quizás la definición más general   de x sea la propuesta por Iczkowski 

y Margrave (1961): 5 
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donde  la  derivada  de  la  energía  electrónica, E,  como  función  del  número 

de  electrones, N ,  es  evaluada  en el punto  correspondiente al sistema 

neutro ( Z es  el  número  atómico).  Esta  definición  concuerda  con la idea 

intuit iva  de  que,   durante la interaccijn  de dos átomos,  el  de  menor 

pendiente  (mayor x)  t iende a sustraer  electrones  del   de  mayor  pendiente 

(menor x ) ,  y a  que  ésto  conlleva  una  disminucion  en la energía  total   del  

sistema. 

En el  capítulo I1  se  verá  que la ec. 1 representa  una 

generalizacicn  de la fórmula  de  hlulliken , z = ( I + A ) / Z  ( I  e s  el primer 

potencial  de  ionización y A es  la afinidad  electrónica) y que   és ta  es la 

aproximación  por  diferencias  f initas a la pendiente  de la curva  de E 

contra  N .  La  electronegatividad  es  una  función  de  respuesta  inicial 

global. 

6 

1.2 DUREZA Y BLANDURAzT7'* 

En una base   b landa,  el  sistema  donador es de alta polarizabilidad y 

baja  electronegatividad,  fácilmente  oxidable, y posee  orbitales  vacíos 

de  baja  energía. En una base  dura el  sistema^ donador es de  baja 

polarizabilidad,  de  electronegatividad alta, difícil   de  reducir,  y posee 

orbitales  vacíos  de alta energía y por  lo tmto   inacces ib les .  En un 

ácido  blando el s is tema  aceptor  es de  carga  posit iva  pequeña,  de  tamaño 

grande,  polarizable, y t iene  var ios   e lectrones  externos  fáci lmente  

excitables.  Finalmente,  en  un á c i d o   d u r o  el   s is tema  aceptor   es   de  carga 

positiva  grande,  de  tamaño  pequeño,  poco  polarizable, y sus   e lectrones 
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externos  no  son  fácilmente  excitables. 

El  principio  de  ácidos y bases  duros y blandos, HSAB (po r  sus 

siglas  en  inglés),   establece  que los ácidos  duros se coordinan 

preferencialmente  ccn  bases   duras ,  y los  ácidos  blandos  con  bases 

blandas.   La  palabra  "prefieren"  debe  interpretarse  como  mayor  velocidad 

de  reacción y mayor  conversión  al  equilibrio. 

En el  capítulo I1 se  verá  como,  en la teo:ría  de  funcionales  de  la 

densidad,  es  posible  establecer los conceptos  de  dureza y blandura  de 

manera  que  sean  cuantificables.  

1.3 CARGAS, POTENCIAL ELECTROSTATIC0 Y FUNCION 

DE RESPUESTA  LINEAL 
4,9-11 

Las  cargas   a tómicas   son un  concepto  familiar e intui t ivo.   Se  t ra ta  

de un  concepto  que  se  refiere a una  propiedad  de un átomo  en la 

molécula. Sí fuera   posible   as ignar   cargas   posi t ivas  o negativas a cada 

átomo  en la molécula,  entonces éstas se r í an  un  indicativo  de  los  puntos 

sensibles a ataques  electrofíl icos o nucleofílicos. 

El procedimiento  más  ampliamente  uti l izado  para  estimar  cargas 

atómicas es el  análisis  de  población  de  Mulliken . Las   ca rgas  

constituyen  un  índice  de  reactividad  global; la densidad  electrónica,  

en  cambio,  es un índice  de  reactividad  local. 

9 

Alternativamente, se puede  estimar el potencial   electrostst ico,  

V (r), generado  en  todos  los  puntos  en la vecindad  de  una  molécula  por 

sus  electrones y sus  núcleos.  El  uso  del  potencial  electrostático como 

una  guía  de  las  regiones  reactivas  fué  originalmente  propuesto  por 

es 
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Bonaccorsi y colaboradores . El e lectróf i lo   tenderá a ir a la región 

donde V (r) es negativo, o sea  donde  el   efecto  electrostático  de  los 

electrones  de la molécula  es  dominante  sobre  el  efecto  de  los  núcleos, y 

evitará  las  regiones  donde V (r) es positivo.  Desde  luego,  esto  es 

an tes   de  la interacción , ya  que,  cuando  el  reactivo se acerca,   dominan 

los  efectos  de  polarización,  transferencia  de  carga e intercambio. El 

potencial   electrostático es una  función  de  respuesta  inicial   de  carácter 

local. 

10 

es 

e s  

La  información  acerca  de la respues ta   que   dará   e l   s i s tema  f ren te  a 

cambios  que  sufra  s u  entorno  es  evaluada  por  medio  de  la  teoría  de 

respuesta  l ineal  que  permite  calcular la respuesta   del   s is tema  f rente  

a perturbaciones  pequeñas. El coeficiente  de  respuesta  lineal  mide los 

cambios  ocasionados  en el sistema  por un  cambio  en el potencial   externo. 

Así, por  ejemplo,  el  coeficiente  de  respuesta  lineal  de la densidad, 

(6p(r)/6@(r’))N representa  el  cambio  que  sufre  la  densidad  en  el  punto 

dado  por el vector r debido a un  cambio  del  potencial  externo  en  el 

punto r’. El coeficiente  de  respuesta Lineal es   un  cr i ter io   de 

reactividad no local. 

11 

1.4 ORBITALES 

En 1952, Fukui y colaboradores‘  propusieron un  nuevo  índice  de 

reactividad  local  fundamentado  en la teoría  de  orbitales  moleculares  de 

la química  cuántica,  la densidad  electrónica  de  frontera,   que es l a  

densidad  de los orbitales  moleculares más  alto  ocupado (HOMO) y más bajo 

desocupado (LUMO).  

La regla  de  reacciones  controladas  por  orbitales  de  frontera 
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establece  que la mayoría  de las reacciones  químicas  son  susceptibles  de 

llevarse a cabo  en  la  posición y en  la  dirección  en las que el t ras lape  

de las densidades  de !os HOMO y LUMO de los reactivos  respectivos sea u n  

máximo. En las especies  donantes  de  electrones el HOMO predomina  en la 

interacción  de  traslape,   mientras e! LUMO lo hace  en  un  reactivo  aceptor 

de  electrones. 

7 



CAPITULO I1 

CRITERIOS  DE REACTIVIDAD QUIMICA E:N LA TEORIA  DE 

FUNCIONALES DE LA DENSIDAD 

La  Teoría  de  Funcionales  de la Densidad  (TFD) es una  descripción 

alternativa  de  la  mecánica  cuántica  para  sistemas  multielectrónicos,  con 

c ie r tas   carac te r í s t icas   que  la hacen  par t icularmente  a t ract iva para 

definir  conceptos  químicos y f ísicos 1 2 - 1 5  

Así como l a  mecánica  cuántica  esta  sustentada  en l a  ecuación de 

Schrodinger, la TFD se  fundamenta  en  los  teoremas  de  Hohenberg y Kohn , 

los cuales  establecen  que: 1 )  La  energía  de u n  sistema  multielectrónico 

en  el  estado  basal  es un funcional Único de l a  densidad  de  carga,  p i r ) ,  

y del  potencial  externo, u(r) (debido a los  núcleos): 

16  

con 

donde  T[pl  es  el  funcional  de  energía  cinética y Vee[pl e s  el  funcional 

de  energía  de  interacción  electrón-electrón. 2) Existe un principio 

variacional,  análogo al de la mecánica  cuánt ica ,   que  garant iza   que l a  

densidad  correcta  p( r ) ,  y la energía,  E[pl,  pueden  determinarse 

minimizando el funcional  de  energía  sujeto a la restricción  de  que  la 
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densidad  integre al número  total   de   e lectrones,  N ,  

Este  principio  variacional  conduce a las  ecuaciones  de  Euler-Lagrange 

en  donde p es  el  multiplicador  de  Euler-Lagrange  asociado a l a  

restricción ( 3 )  y define  al  potencial  químico  del  sistema. 

Ahora  bien, a pesar  de  que  el  funcional  universal  de la densidad, 

F[pl, es desconocido,  en la TFD es posible  abordar el tema de 

reactividad  química por  medio  de  la  definición  de  una  serie  de  funciones 

de  respuesta,   estableciendo  la  conexión  con  conceptos  tradicionales  en 

química  que,  en la mayoría  de  los  casos,   nacieron  en  forma  más bien 

intuitiva.  Dichas  funciones  de  respuesta  dependen  formalmente  de F[p l ,  

así que  en la práctica,   se  proponen y uti l izan  modelos  para  éste . 

Hasta el  momento, se t ienen  funciones  de  respuesta  inicial ,  o sea  que 

miden la capacidad  inicial  de  los  reactivos a cambiar.  En el  camino  de 

clarificación y unificación  de  conceptos  se  invoca  al  esquema  de  tipo 

termodinámico  de la TFD y a la teor ía   de  per turbaciones . 

14 

17-23 

En los últimos  años se han  realizado  importantes  esfuerzos  por 

generar ,  a pa r t i r   de   l a  TFD, una  interpretación  del  gas  de  electrones 

inhomogéneo  que,  por  su  construcción  formal y matemática,  puede 

considerarse  como  una  formulación  termodinámica  del  sistema  electrónico. 

A par t i r   de  esta se pueden  asociar  algunos  cclnceptos  análogos a los  de 
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la  termodinámica  (análogos por su   es t ruc tura   matemát ica ,   mas  nó 

iguales). 

En este  esquema  teórico  de  t ipo  termodinámico , el cambio en l a  

energía   a l  ir de  un  estado  basal a o t ro  está dado por  su  diferencial  

total .  Sí la energía es  un  funcional  de p(r)  y d r ) ,  

13,21 

E = E[p,ul ( 5 )  

se tiene  que 

pero,  de  la ec. 1, se puede  ver  que 

y substituyendo las ecs. 4 y 7 en la ec.  6 se obtiene: 

lo cual  equivale a haber  supuesto  que  la  energía es u n a   f u n c i h   d e  N y 

un  funcional  de d r ) ,  E(N,al,   cuya  diferencial   es:  

10 



La  comparación  entre 8 y 9 permite   es tablecer   que 

Tradicionalmente,  en  química, a la der ivada  de  la   energía   total  de 

un sistema  electrónico  con  respecto al número  de  electrones se le  había 

interpretado  como el negativo  de la electrone,gatividad, x, de  aquí l a  

identificación : 
17 

x = - p  

La aproximación por diferencias   f ini tas   de la ec.  10 conduce a 

(11) 

que  es la definición  de  electronegatividad,  dada por Mulliken,  en 

términos  del  primer  potencial  de  ionización I ,  y de la afinidad 

electrónica, A .  

6 

Un aspecto  interesante   de la identificación  de x como  potencial 

químico,  es  que  los  atributos  de  t ipo  termodinámico  de la 

electronegatividad  concuerdan  con la idea intuiqtiva de   e s t imar  la mayor 

o menor  tendencia  de  f lujo  de  carga  electrónica  en la interacción  de dos 

átomos,  permitiendo  justif icar  el   principio  de  igualación de 

electronegatividades  (originalmente  propuesto por Sanderson 1 .  3c 

De la ec. 10, se desprende  que l a  cuantificación  de  la 

electronegatividad  requiere  del  conocimiento  de la energía  total  como 

11 



función  continua  del  número  de  electrones.  Aunque  en  los  sistemas 

atómicos y moleculares N es un  número  entero  hay  indicaciones  de  que, 

formalmente,  N se  puede tratar como un parámetro  cont inuo . A l  

respecto,  los  argumentos  generalmente  aceptados  provienen  de la mecánica 

estadística,   ya  que la situación  promedio  en  un  ensamble  gran  canónico 

puede  llevar a un número no entero  de  e lectrones . Esto está implícito, 

t an to   en  la extensión  de la teoría  de  Hohenberg y Kohn p a r a   t e m p e r a t u r a  

f in i ta   de  Mermin , como  en  el  trabajo  de  Gyftopoulos y Hatsopoulos . 

2 4  

2 3  

2 5  2 6  

En átomos o moléculas  aisladas a O’K, E(N) es una  serie  de 

segmentos  de  l íneas  rectas  conectando  valores  entero‘s  de N, ( f igu ra  1 1 .  

Si k es  un entero y o es una  fracción, N = k + u 

E ( k )  - E ( k  - I ) =  - I  para  especies  pos i t  i vas 

/ J = - x =  [E( k + l )  - E (  k-1) ] /Z=- ( I+A) /Z  para   espec ies   neut ras  (13) 

E ( k  + 1 )  - E(&)= “4 para  especies  negat i vas 

La  expresión  para  especies  neutras es idéntica a la definición  de 

Mulliken. 

Es  interesante   notar   que  para   especies   interactuantes ,   ta les   como 

un átomo  en l a  molécula, la electronegatividad  está  acotada: 

lo  cual  implica  que la electronegatividad  de un átomo  puede  ser 

controlada  por  el  entorno  que lo rodea.  Esto tiene  implicaciones  en 

catálisis ya  que  diferencias  en la  electronegatividad  del  catalizador 

12 



E 

Figura 1. 

A+ A" A- N 
Energía total en función. del número de electro- 

nes. LOS segmentos de recta  corresponden a la representa - 
ciÓn exacta a C O K  (J. P. Perdew, R . G .  Parr, M.Levy y J.L. 
Balduz Jr. , Phvs. Zev.  Lett.  49,1691 (1982)). La curva 
corresponde a una interpolación sua.ve entre valores enteros 
d e  N. 



determinan las caracter ís t icas   de la quimisorción. J ‘9 

De manera  s imilar  a la desarrollada  para.   obtener la ec. 9, si se 

considera  p(N,u] se llega a 

Utilizando las relaciones  de  Maxwell  en la ec. 9 se  obtiene: 

que es la definición  de la función  de  fukui f ( r )  . 
1 41 

P a r r  y Pearson  introducen  el  concepto  de  dureza, q ,  
1 8  . 

Con estas  definiciones la ec. 14 se  transforma.  en 

Las  ecs. 8 y 17 consti tuyen  relaciones  bssicas,   ya  que la his tor ia  

de  cualquier  evento  químico  esta  contenida  en  ellas  mediante  las 

funciones  de  respuesta  inicial p, q ,  p ( r )  y f ( r ) .  Las pr imeras  son 

funciones  de  respuesta  global,   pues  caracterizan al s is tema  a tómico o 

molecular  como  un  todo,  mientras  que p ( r )  y f ( r )  contienen  informaci6n 

de  la  capacidad  de  respuesta  del   sistema  en  si t ios  particulares.  

El inverso  de  la   dureza  def ine a l a  blandura,  &, 
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En la   aproximación  de  diferencias   f ini tas  la dureza,   ec.   16,   se 

expresa  como: 

En l a  ec. 16,  puede  verse  que la dureza  es la resis tencia  a l a  

deformación o al cambio  del  potencial  químico.  La  definición  química  es 

que  ésta  mide la sensibilidad  de x al cambio  en e l  número  de  electrones.  

Ahora  bien,  estas  definiciones  de  blandura y dureza  además  de 

permitir  su  cuantificación,  proveen  de  una  base  teórica a l  principio  de 

ácidos y bases  duros y blandos,  el  cual  establece  que los ácidos  duros 

prefieren  coordinarse  con  bases  duras,  los  ácidos  blandos  prefieren 

coordinarse  con  bases  blandas . 
1 8 , 2 7  

En la ec. 15, f ( r )   e s  la llamada  función  de  fukui o función 

f r o n t e r a  y a  que,  como se verá  más adelan te ,   és ta  se reduce a los 

orbi ta les   f rontera   cuando no se considera la relajación  de  los  orbitales 

debida a la t ransferencia   de carga. Su anál is is   permite   predecir  las 

regiones  moleculares  más  susceptibles  de  un  ataque  electrofílico o 

nucleofílico, así como  los  enlaces  moleculares  que se ver ían  reforzados 

o debilitados  por  uno  de  esos  ataques. 

De hecho, la ec. 15 provee  de  tres  indices  de  reactividad y a  que 

p( r )  como  función  de N (dentro  de  un  esquema  con  orbitales),   igual  que 

E(N),  tiene  pendiente  discontinua,  dependiendc,  de la dirección  de la 
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t ransferenc ia   de   carga .  Un reac t ivo   e lec t rof í l ico   a taca   de   p referenc ia  

un átomo o una  molécula  con  tendencia a perder   densidad  de  carga,  o sea  

a t ransfer i r   carga  en  la   dirección  de N creciente .  El índice f ( r )  puede 

entonces  escribirse para ataques  electrof  ílicos corno: 

(20a) 

- 

y cuanto  mayor  sea  este  índice,   mayor  será la preferencia  por  este  t ipo 

de  reacción 

Análogamente es posib!e definir  

+ 

4 r )  

para  ataques  nucleofílicos y 

(20b) 

para   a taques  por radicales  libres. En la aproximación  de  diferencias 

f in i tas   és tas   se   t ransforman en 
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donde 

negativo,  positivo y neutro  respectivamente.  

PN+1 ( I - )  , PN-l 
( r )  y p (1 ' )  son las densidades  para  el sistema 

N 

En una  teor ía   de  orbi ta les   moleculares ,  si se desprecia la 

relajación  de los orbi ta les  al producirse la t ransferenc ia   de   carga  , 

que  es el resultado  de la teoría  de  orbitales  frontera.   Análogamente 

De aquí   que   l a   t eor ía   de   o rb i ta les   f ron tera  es equivalente a la 

suposición  de  que la dirección  preferida al acercarse un reactivo a o t ro  

es  aquella  que  produce el mayor  cambio  en  el  potencial  químico del 

sistema. Es decir ,  los si t ios  favorables al efectuarse  una  reacción 

son los de f ( r )   más   g rande   (ve r   ec .  17). 

Nuevos  conceptos  que  han  surgido  en la TFD son  los  de  dureza  local, 

q(r) , y blandura  local,  d r )  , expresados  por 2 2  19  

Y 
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Las  durezas  y las  blanduras  locales están relacionadas  con s u  

versión  global por las cantidades 

a = / air)  d r  

q(r) y a(r) son  inversos  en  el  sentido  de  que: 

Una  relación  importante se obtiene  utilizando la regla   de la cadena 

en la ec. 24 y las def in ic iones   de   f ( r )  y c1, produciendo 

= a f ( r )  

A &(r) se  le  asocia  con la densidad  local  de  estados al nivel  de 19 

Fermi, en  metales a T = OOK. 

Al determinar  v(r) dentro  del  esquema Kohn-Sham se observa  que el 

término  dominante, a d is tanc ias   g randes ,   es  el potencial 
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electrostát ico . Esto  demuestra  que q(r) constituye  una  generalización 

del  potencial  electrostático  debido a una  distribución  electrónica.  El 

conocimiento  de  los  potenciales  electrostáticos alrededor  de  una 

molécula  ayuda a establecer  cuales  si t ios y regiones  son  atractivos  para 

ataques  electrofíl icos.  Pldemás permite  predecir  la magnitud  relativa  de 

la reactividad  hacia un electrófilo. 

22 

4 , l O  

El conjunto  de  ecuaciones  presentadas  muestra  la utilidad  de la TFD 

para  proporcionar  un  marco  formal  que  permite  cuantificar y unificar 

diversos  cri terios  de  reactividad  química.  El anál is is   real izado  hasta  

el momento  corresponde  al  caso  spin  restringido (SR) .  En la siguiente 

sección se derivan las expresiones  correspondientes a las funciones  de 

respuesta  inicial  en  el  caso  spin  polariza.do  dentro  del  esquema 

consistente  en  suponer  diferenciabilidad  en N ,  y ,  posteriormente,  se 

aborda rá  el tema  con un enfoque  que  no  involucra  derivadas  con  respecto 

a N. 

El formalismo  de  la TFD en el caso  spin  polarizado , SP, 

permite  analizar  el  tema  de  reactividad  química.  desde  un  punto  de vista 

más  general,  el  cual  distingue,  en  la  interacción  de las especies ,   entre  

los cambios por t ransferencia   de  carga y los  >cambios  producidos por l a  

redistribución  de la densidad  de  spin  de  cada  una  de las especies 

interactuantes .  

1 4 , 2 9 , 2 9  

11.1 EL CASO SPIN POLARIZADO (SP)'4 

Es posible  mejorar la descripción  de la es t ruc tura   e lec t rónica   de  

átomos,  moléculas y sólidos  separando la densidad  de  carga  en s u s  

componentes  de  spin 
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donde , se r e f i e re  al spin a , y , a spin 0 , y  

tal que 

S p ( r ) d r  = N, + N, = N. (31) 

En l a  TFD esto  implica  que  la  energía  total  es un  funcional  de las 

funciones  independientes p,(r) y p,(r) en lugar  de p ( r ) .  Otro  conjunto 

alternativo  de  funciones  independientes  es  el  formado  por p ( r ) ,  ec  29, y 

l a  densidad  de  spin, p ( r )  . 30. 
S 

tal que 

S p s ( r ) d r  = N, - N, = N 
S 

donde N e s  el número  de  spin. 
S 

(32b)  

En el   caso  spin  polarizado el funcional  de  energía  total   del   sistema 

en términos  de p ( r )  y p (r) en  presencia  de  un  potencial  externo, d r ) ,  

y un  campo  magnético  externo  en la dirección z, B ( r ) ,  está dado  por 

S 
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donde p es  el  magnetón  de  Bohr. Ya que la densidad  de  carga  total  y la 

densidad  de  spin  son  funciones  independientes, el proceso  de 

minimización se debe llevar a cabo  considerando las variaciones  con 

respecto a ambas.  Imponiendo las restricciones 31 y 32b,   se   encuentra  

B 

que  la  variación  con  respecto a p ( r )  es: 

y ,  en el caso de  la  variación  con  respecto a p (r:l 
S 

donde, pN y ps son los multiplicadores  de  Euler-Lagrange. En términos 

de pl', p c  el funcional  de  energía  del   sistema  está  dado  por 

y ,  en  este  caso  las  ecuaciones  de  Euler  Lagrange se expresan como 
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Desde  luego,  estos  dos  esquemas  son  equivalentes  ya  que  se  pueden 

escr ibir  las ecuaciones  de  transformación  de  un  conjunto  de  variables a 

otro.  Usando las ecuaciones 29-36 se puede  demostrar  que 

1-11. = 1-1, + Ps 

o bien, 

(37a) 

Si se de ja   l ib re  la variación  de p (r), entonces 1-1 = O y 
S S 

( 3sc 1 - P, - 1-1r = 1-1& 

que  ser ía   e l   caso  spin  res t r ingido.  

Recurriendo  de  nuevo a la descripción  termodinámica , la 
3 0  

diferencial   de la energía  en  términos  del   funcional  dado  por la ec. 33 es  
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De la ec.33 se obtienen  las  derivadas  funcionales  ecs.   34a y 34b,  y : 

de  modo  que la ec 39 se  reescribe  como 

dE = p dN + p dN + p(r)  6a(r) d r  - p p ( r )  8B(r) d r .  (41 I 
N S S  S B s  S 

Por otro  lado, si se   considera  la energía  como  una  función  de las 

variables  independientes N y N , y un  funcional  de d r )  y B(r) ,  esto es  

E ( N , N  , d r ) , B ( r ) I ,  se encuentra  que 

S 

S 
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La  comparación  de las ecs. 41 y 42 produce 

La  primera  de  estas  relaciones  es el equivalente  de  la  definición 

del  potencial  químico  en el caso  spin  restringido  excepto  por el  hecho 

de  que se llevó a cabo a un valor   f i jo   de N . La  segunda  relación es  la 

definición  del  potencial  químico  de  spin,  ya  que es una  medida  de la 

tendencia  del  sistema a cambiar la polarización  de  spin. 

S 

pSR (ec 10) es,  como  ya  se  mencionó,  una  medida  de la tendencia  del 

s is tema a acep ta r  o ceder  carga.  Ahora  bien,  si se evalúa  el  potencial 

químico  siguiendo  una  trayectoria  con  número  de  spin  constante 

permitiendo  cambios  en  la  energía  por  transferencia  de  carga,  se t iene 

pN. En  cambio,  para  una  trayectoria  en  donde lo que  permanece  constante 

es el   número  total   de   e lectrones y lo  que  varía es la magnetización  del 

spin, se t iene p . La  interpretación  f ís ica   de  es tas   cant idades  es   que 

pN mide la tendencia  del  sistema a acep ta r  o ceder   carga,   cuando l a  

magnetización es constante,   mientras  que p mide la tendencia  del 

s is tema a cambiar la polarización  del  spin  sin variar la carga.  Desde 

el  punto  de vista de  reactividad  química p proporciona  información muy 

interesante ,   ya   que,   para  un valor   f i jo   de N ,  los  diferentes  valores  de 

S 

S 
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N se pueden  interpretar  como  diferentes  estados  de Valencia  del 

sistema. Por lo t an to  los valores  de la derivada  de la energía con 

respecto a N dan  una  medida  de la tendencia  del   sistema a cambiar a u n  

estado  de  Valencia  mas  favorable  para  que  la  reacción se lleve a cabo. 

S 

S 

Así mismo, el potencial  químico  del  sistema 

contiene la concertación  de  los  efectos por  t ransferenc ia   de   carga  y por 

polarización  del  spin. En química,   tradicionalmente se estudian  este 

tipo  de  cambios  concertados, no obstante,   parece  interesante  analizar 

los  indices  de  reactividad  global, p y p en  forma  a is lada.   Esto  se  

realizará  posteriormente.  

N 

Como pN y ps deben ser constantes  en  todo  el  espacio  ocupado  por l a  

molécula se puede ver que  cuando  dos  especies  interactúan  para  formar 

una  molécula  hay  dos  tipos  de  igualación: la igualación  del  potencial 

químico , en  que se lleva a cabo  ia   t ransferencia   de  carga,  y l a  

igualación  del  potencial  de  spin,  en  que  se  lleva a cabo !a 

"transferencia  de  spin",  lo que  corresponde  en  realidad a rearreglos  de 

las densidades  de  spin  que  producen  cambios  en los valores  de N para 

los  átomos  en  la  molécula. 

3c  

S 

De las  ecs.  34 se puede  observar  que 11 7 1  p son  funciones  de N, 
N -  S 

N , u ( r )  y B ( r ) ,  por  lo  tanto  sus  diferenciales son 
S 

Y 
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dp  = 77 dN + qss dNs + f N S  (r) 6u( r )  d r  - pB f s s  (1-1 6 B ( r )  d r  (45b) 
S SN S 

Las  cantidades:  

a PS 

SS a~ 
S 

son  las  durezas  generalizadas  que  se  encuentran  tomando las relaciones 

de  Maxwell  en la ec. 42, y las funciones  de  fukui  generalizadas  son: 
30 

25 



En  la  relación  de la ec.  46a, qNN es el  equivalente  de la dureza 

global  en  el  caso  spin-restringido,  excepto  por  el  hecho  de  que !a 

derivada es llevada a cabo a un  valor  f i jo  de N . La  cantidad  qNs  mide 

variaciones  en  el  potencial  químico  con  respecto a cambios  con  respecto 

al número  de  spin, o, alternativamente,  mide  cambios  en  el  potencial  de 

spin  con  respecto a cambios  en el número  de  electrones.  La dureza  de 

S 

spin,  vss, es similar a la  dureza  en  el  sentido  de  que  corresponde a una 

segunda  derivada  de  la  energía,  pero , en  este  caso,   con  respecto  al  

número  de  spin. Las cantidades ps ,qNs y vss pueden  usarse,  junto  con p 

y qNN, como  cri terios  de  reactividad  global  ya  que  ellos  caracterizan a 

las  especies  como un todo. 

N 

Las  cantidades f (r), f ( r )  y f ( r )  son  el  equivalente  de !a 

función  de  fukui, f (r), para  el caso  spin  restringido.  Dentro  de  la 

presente  aproximación se puede ver que   fNs( r )  y f ( r )  proveen 

información  de  la  respuesta  inicial  de un s is tema a cada  t ipo  de 

ataque,  ya  que  miden los cambios  de !a densidad  total  o de  spin  con 

respecto a los cambios  en  el  número  total  de  electrones o el  número  de 

spin. El conjunto  de las cua t ro   ecs  47 puede  ser   usado  como  cr i ter ios   de 

reactividad  local,  ya  que  sus  valores  varían  de  un  punto a o t ro   den t ro  

de la molécula. 

SN NS SS 

NN 

SS 

En resumen, si se  considera a la  energía  como  un  funcional  de p(r) ,  

ps( r ) ,  d r )  y de B ( r ) ,  por  medio  del  principio variational se determinan 

las  ecuaciones  de  Euler-Lagrange  con las cuales se evalúa p y p . si a 
N S 
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esta expresión se le deriva  con  respecto a N (6 a N 1 se  obtienen las  

durezas  globales.   Por  otro  lado, si se deriva  funcionalmente a l  

funcional  universal  con  respecto al potencial   externo ( eléctrico o 

magnético) se obtiene la densidad ( t o t a l  o de   sp in)  la cual,  al 

derivarla  con  respecto al número  de  electrones ( N ó N 1 ,  conduce a l a  

respectiva  función  de  fukui.  

S 

S 

Un requis i to   para  las funciones  de  respuesta  inicial ( E , p, p )  , 

dentro  de este contexto,   es  que éstas sean  funciones  suaves  de N y que 

exista su   p r imera  y segunda  derivada  con  respecto a N . Esta  suposición 

representa  un serio  problema,  desde  el  punto  de vista fo rma l ,  y a  que, n 

la  fecha,   no  es  posible  garantizar  que 121 funcional  exacto  sea 

N-diferenciable.  Aunque,  en  la  práctica, se hace  uso  de  funcionales de 

la energía  aproximados  expresados  por  funciones  N-diferenciables,  es  

importante   es tablecer  un  esquema  teórico  para  las  funciones  de  respuesta 

inicial  que  describen  reactividad  química  sin  invocar  la 

diferenciabilidad  con  respecto al número  de  electrones.   Este  es el 

objetivo  de la siguiente  sección. 

2 4  

11.2 ELUDIENDO EL PROBLEMA DE LA N-DIFERENCIABILIDAD~'  

Extendiendo al caso  spin  polarizado  las  definiciones  dadas  por 

Berkowitz y Par r   para   durezas  y blanduras y las propiedades  de la 

función  de  respuesta  l ineal  estática,   en  esta  s 'ección  demostraremos  que 

no es  necesario  invocar la N-diferenciabilidad al calcular 

electronegatividades,   durezas y funciones  de  fukui  generalizadas. A s í ,  

2 0  

esta  descripción  provee un fuer te   sustento a la teor ía   de  react ividad 
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química  basada  en la TFD. 

Consideremos  que  el  número  de  electrones y el número  de  spin  del 

sistema  permanecen  constantes y que  los  cambios  en la densidad 

electrónica y en la densidad  de  spin son producidos  únicamente por 

cambios  en el potencial  externo y en  el  campo  magnético.  Los  cambios 

producidos  por  transferencia  de  carga  serán  interpretados,  

indirectamente,   en  términos  de  los  cambios  producidos  por el potencial 

ex te rno   sobre  la densidad  electrónica  en  una  región  f inita  del   espacio.  

Del  mismo  modo,  los  cambios  debidos a variaciones  en N se rán  

interpretados  como la redistribución  de la densidad  de  spin  dentro  del  

sistema  en  cuestión. 

S 

El punto  de  partida  hace uso del  funcional  de  energía  en  términos 

de p ,   p s ,  el  potencial  externo u ( r )  y el  campo  magnético B ( r ) ,  ec.  33. 

Las  ecuaciones  de  Euler  Lagrange,  ecs.   34a y 34t: son: 

Definimos  el  potencial  intrínseco, u 
N '  
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y el   potencial   intrínseco  de  spin 

donde M ( r ) =  -pBB(r), los cuales  permiten  introducir los kernels  de  durezas 

generalizadas 

vNN(r,r’)  = - (50a) 

Si se definen las durezas  locales 
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y, s i  los  kernels  de  blandura  se  definen  como 

y las  blanduras  locales como 
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entonces  se  cumple  que los kernels  de  blandura y dureza  son inversos, 

es  decir ,  

S S N  
0 ( r , r”)  qsN(t”’,r’) d r ”  = 6(1--r’) 

Igualmente las durezas  y las blanduras  locales  son  inversos, 

S a (r)q ( r )  dr = 1 
N N  N N  

Se puede  observar  que  en la definición  de  durezas  locales  siempre  se 

tiene  la  misma  función  de  peso p( r ) /N que  hace a los kernels  de  dureza 

cuadrát ico  integrables .  

Con el   f in   de  rescatar  los conceptos de blandura y dureza  así como 
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la  función  de  fukui  se  hace  uso  de las funciones  de  respuesta  l ineal.  

La  respuesta  l ineal  de un sistema  multielectrónico a u n a  

perturbación  estática  pequeña  es  convenientemen-te  expresada  en  términos 

de  la  densidad  de  carga  inducida,  8p ( r ) ,  ó de la densidad  de  spin 

inducida, 8ps( r ) ,  en la forma 

donde  las  derivadas (8p(r)/80(r’))M, (¿3p(r)/8M(r’))G, (8ps(r)/81cI(r’))M y 

(6ps(r)/6M(r’))o son las susceptibilidades  eléctricas y magnéticas.  

Dado  que N y N son  constantes 
S 

s i  se in tegra  la ec. 56 en  todo el espacio se deducen las propiedades 
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vál idas   para   var iaciones  arbi t rar ias   de los potenciales  externos. 

Ahora  bien,  para  llegar a las expresiones  para  la blandura  local se 

utiliza la regla  de la cadena 

De la  ec.   49a  se  obtiene 

1 1 dr” 

y substi tuyendo  52a y 60 en 59 se  obtiene 

M 

(59) 

(61a) 

Con un  procedimiento  similar  se  llega a las relaciones 
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Integrando las ecs.  61 sobre la variable r, y haciendo uso de ías 

condiciones  dadas  por 58 r e su l t a  que 

o 
SN (r’ 
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donde  la  blandura  global  se  define  como 

N N  = aNN(r)  d r  

iz = J i z N S ( r )  d r  
NS 

(63a )  

(63b)  

a = asN(r) d r   ( 6 3 c  1 
SN 

Ahora bien,  como (r,r’) = q (r ,r’) ,  entonces iz (r ,r’)  = a ( r , r ’ ) ,  

a (r) = a ( r )  y a = iz por lo t a n t o  comFlarando las  ecs.   62b y 6 2 ~  

se encuentra  que 

NS SN NS  SN 

NS SN  NS SN’ 

8pN p s  

[ = ] M  = [;;;]O (64 )  

Este  resultado  es  consistente  con  el  hecho  de  que (ap(r)/8M(r’))  = 

(8ps(r)/6u(r’))M como  puede  apreciarse  en las ec:;. 61b y 61c. 

u1 

Finalmente,  substituyendo  62  en 55 y usando  64 se encuentra   que 
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Así se puede  ver  que las definiciones  dadas  permiten  identificar a las 

cantidades  llamadas  blanduras  como  inversos  de  las  cantidades  llamadas 

durezas ,  y en  todos los casos  se   t iene  que la ‘función  peso  es la misma, 

(Sp / 6 d r ) )  . Utilizando  la  ec.  64  en  las  ecs.  62a y 62d  resulta  que 
N M 

lo  que  implica  que  ambas  blanduras  son  similares y solo  difieren  por  una 

constante  multiplicativa.  

El desarrollo  presentado  en esta sección  muestra  que  no  es 

necesario  invocar a la N-diferenciabil idad  para  definir   una  serie  de 

cant idades  que  es tán  conectadas  con  cr i ter ios   de  react ividad  química.  

Sin  embargo,  aunque  de  hecho se ha  hablado  de  durezas y blanduras,  así 

como  de la función ( 6 p N / 8 d r ) ) M ,  es necesar io   jus t i f icar  los nombres 

demostrando  que  es tas   cant idades  son  s imilares  a las que se 

establecieron  en  el  contexto  de  N-diferenciabilidad.  Para  ello se 

calculan  c ier tas   diferencias   de  energía .  
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En particular,   el   primer  potencial   de  ionización  puede  escribirse 

como: 

y la afinidad  electrónica  como: 

En la   segunda  igualdad,   tanto  para  I como p a r a  A, se ha  introducido  la 

expresión  para  la  energía  del   estado  basal  en el caso  spin  restringido 

E[psRo,p~Ro=Ol ya  que ésta, junto  con la propiedad 

= o, 

' P  * P s  
SRo  SRo 

( 6 9 )  

como se verá más  adelante,   permitirá  reducir estas cantidades a 

si tuaciones  familiares.  

Ahora,   si  se considera un desarrollo  funcional en serie de  Taylor 

de la energía  del   mismo  sistema  con  una  carga  neta,   alrededor  de la 

energía  del   mismo  sistema  con  carga  neta  cero,   correspondiente  al   caso 

37 



spin  restringido, se obtiene, a segundo  orden, 

+I 
‘ I  

I 

1 I S R o  
P 90 

S R o  J 

3 , o  

( 7 0 )  

p s ( r )  pS(r’) d r ’  dr. 

pSRo  , o 

Por otro  lado,  si se   considera  un desarrol lo   funcional   en  ser ie  de  

Taylor  del  potencial  químico  de un sistema  con  una  carga  neta,  alrededor 

del  potencial  químico del mismo  sistema  con  carga  neta  cero,  

correspondiente  al   caso  spin  restingido,  se  obtiene,   uti l izando las ecs. 

de  Euler-Lagrange y truncando a segundo  orden, 
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Análogamente,  para p se  obtiene 
S 

donde p - O. 
SRo - 
S 

A partir   de  la  ec.  70 se  puede  evaluar la diferencia  de  energía 

para s i s temas   neut ros  { E[po,p:] - E[pSRo,pZRo- -0 1 i ,  ya que 

substi tuyendo la ec. 71 y la  ec. 72 en la ec. 70, para una  carga  neta 

igual a cero,  haciendo  uso  de las ecs.  de  Euler-Lagrange, y recordando 

que   pSRo( r )d r  = N, 1 p o ( r ) d r  = N ,  5 p l ( r ) d r  = N y = O, se  

obtiene  que 

O 

S 

Para  determinar  el  potencial  de  ionización  expresado  en la ec. 67 sólo 

fa l ta   eva luar  la diferencia   de  energía   entre   e l   cat ión E[p +,p  ‘1 y el 

átomo  neutro spin res t r ingido E[p ,ps  1 .  Procediendo  de  manera 

semejante  a la descr i ta   para   l legar  a la ec. 73 y recordando  que  en  este 

SRo SRo 

caso: 
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se   l lega a 

Análogamente 

De este modo se tiene  que 

I + A  1 
SRo + - + +  

+ P ,  + PN - Ns cLs 176) 
2 4 

Para   es tab lecer  la conexión  de las ecs.  76 y 77 con  el  potencial 

químico y la dureza  se   hace  uso  de la ec.  71 eva luada   para  el catión 
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Así ,  de  la  condición  de  kernel  inverso, 

se obtiene,  multiplicando por p + ( r ’ )  - p (r’) , substi tuyendo la  ec. 

18 e integrando  sobre r’, que 

SRo 

Y 

Q (r) = SRo 

NN S R o  1 

Integrando  sobre r 

Y 
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o 
N N  

por lo t a n t o  

Del mismo modo para  el  anión  se  puede  demostrar  que 

1 

Y 

Ahora  bien, si en  la  ec. S4 se  desprecian los efectos  de  relajación 

asociados  con  el  paso  del  átomo  neutro al catión,  entonces 
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Igualmente  de la ec. S7 : 

M 

Estas  dos  relaciones  muestran  que,   bajo  ciertas  condiciones,  la 

función (6p /6e(r)) se reduce a los   orbi ta les   de  f rontera  y ,  por lo 

tanto,   el   nombre  de  función  de  fukui  parece  adecuado.  Cabe  destacar que 

la conexión  entre ( 6 p  /6e(r)) v los   orbi ta les   de  f rontera   presentada en 

esta  sección no requiere  de  asociar a esta  cantidad  con (¿3p(r)/8Nlu,h,, 

N M 

N M ’  

que  fui.  el  camino  seguido  por  Yang y Pa r r  . 
L A  

P a r a  el  caso  de las segundas  derivadas  con  respecto a p ( r )  se  
S 

tiene,  de la ec. 72, que  para  el  catión 

Multiplicando la ec.  de los kernels  inversos 

S S S  
iz ( r , r” )  qs,  (r”,r’)  d r ”  = 6 ( r  - r’) 

por p+( r ’ )  e integrando  sobre r’, substituyendo 90 y despejando  se   t iene 
S 

(91 I 
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que, al in tegrar   sobre  r, lleva a que 

Y 

+ 

I =  N _" - 
S R o  

SS 
iz 

Similarmente  para  el anión 

(95)  

44 



Y 

Sí en las ec. 95 y 99 se  desprecian  los  efectos  de  relajación  entre 

el  caso  spin  polarizado y el  caso  spin  restringido , pero  se  impone l a  

condición N, = N,, entonces  estas  ecs.   se  reducen a p (r) y p,,,,,(r) 

respectivamente,   de  manera  que  se  recuperan las ecs. SS y S9 . Si se 

despejan p N >  PN2 Ps Y Ps de las ecs. 53,  86, 94 y 98, y se  substi tuyen 

en las ecs. 76 y 77 se  llega a que 

H O M O  

+ -  + 

Y 

En el   caso  spin  restingido  estas  expresiones se reducen a 

I + A  
SRo ~- " 

2 - ptd 
(102) 

I - A = v  SRo 

N N  
(103) 
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Esto  demuestra  que es posible   recobrar  a segundo  orden, y en el contexto 

SR, la identificación  de (I+A)/2 con el negativo  del  potencial  químico y 

la identificación  de ( I -A)  con la   dureza,   aún  en un esquema  en el que no 

se permite  derivar  con  respecto a N.  

En resumen,  en esta sección, se ha  establecido la generalización  de 

la TFD al  caso  spin  polarizado  obteniendo  cri terios  de  reactividad 

química  globales,  locales y no locales  sin  invocar l a  

N-diferenciabilidad  del  funcional  de la densidad. Así mismo,  se ha 

demostrado  que  dentro  de este contexto las cantidades  definidas p 
N’ 5 s )  

‘NN’ ‘SS . v (¿5pN/8u9(r))M efectivamente  se  pueden  denominar  potencial  

químico,  potencial  de  spin,  dureza,  dureza  de  spin y función  de  fukui 

respectivamente. 
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CAPITULO 111 

EL  METODO DE KOHN SHAM 

El modelo  escogido para el  cálculo  de  los  criterios  de  reactividad 

presentados  en  el  capítulo  anterior  es  el  de Kohn y Sham (KS). 3 2  

Dado  que  el  funcional  universal  exacto  es  desconocido,  en la 

práct ica   se   acostumbra  separar ,   de  F[p], todos  los  componentes  que  se 

pueden  calcular  exactamente, y el resto  se  modela.  De esta   manera:  

donde J[pl es  la  energía  de  repulsión  coulómbica  clásica, 

y G[p]  es  el  funcional  que  contiene a la energía  cinética T[pl y a las 

energías  de  intercambio y correlación K x c  [PI 9 

32 En el  modelo  de  Kohn-Sham , T[pl se aproxima por la energía 

cinética  de un sistema  de N e lectrones no interactuantes ,  T [ P I ,  la 

diferencia   entre   és ta  y la energía   c inét ica   exacta   se   absorbe  en  la  

definición  de  la  energía  de  intercambio y correlación, es decir  

S 

donde 
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Y 

Las n son  las  ocupaciones  electrónicas  de  cada  uno  de los orbi ta les  

de Kohn-Sham {@, }. Los orbitales  de Kohn-Sham tienen  densidades p . ( r )  

que  suman a la densidad  exacta  (ec. 6) .  Finalmente el funcional de 

energía se expresa  como 

i 

I I 

La  forma  de  obtener  las ecs.  de KS consiste  en llevar a cabo l a  

variación  sobre el conjunto  de  orbitales i$i(r)i,  imponiendo la 

restricción  de  que  formen un conjunto  ortonormal.  A s í ,  substituyendo 

las ecs. 5 y 6 en la ec.7 y llevando a cabo  la  variación se llega a l  

conjunto  de  ecuaciones  monoelectrónicas  acopladas 

1 

[ -2 
donde 
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El conjunto  de  ecuaciones  monoelectrónicas se resuelve 

autoconsis tentemente  para   determinar  {E , }  y {$,(r)}. La  solución  de 

este sistema  de  ecuaciones  conduce a la energía,  a la densidad  del 

es tado   basa l  y a todas  las cantidades  derivables  de  estas.   Dentro  de 

este   esquema sólo fal ta   modelar   la   energía   de  intercambio y correlación 

y en   es te   t raba jo  se uti l iza la aproximación  local  de  Gunnarsson y 

Lundqvist . 

I I 

33 

111.1 CALCULO  DE  POTENCIALES  QUIMICOS Y DUREZAS 

Utilizando las ecs. 6, 7 y 8 se  pueden  determinar  potenciales 

químicos,  durezas, y funciones  de  fukui,   en el esquema N diferenciable,  

reconociendo  que un cambio  en  el  número  de  electrones  corresponde,  en  el 

formalismo KS a un  cambio  en la ocupación  del HOMO, n o del LUMO, R . 
H’ L 

Sin  embargo,  debe  de  notarse  que  aunque esta teor ía   interpola   suavemente 

a la energía   total   entre   valores   enteros   de N,  l a   cu rva   r ea l   pa ra   á tomos  

aislados a O°K tiene  pendiente  discontinua (ver f igu ra  1 en el capítulo 

11). Así, p a r a  la evaluación  de las derivadas  en  el  átomo  neutro, A O, se 

debe  considerar  el  proceso A ”-+ A en el límite 6 + O ,  lo cual 

requiere   que E sea  suave  sólo  en la región  entre N + 8 y N - 8. Esto 

establece  cuales  son  los  orbitales  relevantes  de  acuerdo a la 

configuración  del  átomo  neutro,  ya  que  para  algunos  casos  puede  haber 

más  de  un  orbital  involucrado  en el proceso . 

6+ 6- 

40 

El caso  más  simple  de tratar dentro  de  es te   formalismo  es  el de  

á tomos   de   capa   ab ier ta   en  los cuales al pasar  del  ión  positivo, al á tomo 

neutro y al  ión  negativo,  se  involucra  un  sólo  orbital: 
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& 
L U M O  "" "" "- 

& 
X XX 

XX X X  XX 
H O M O  "- "" 

"_ "" "_ 
i ón á t  omo i ón 
p o s  i t i v o  neu  t r o  n e g a t i v o  

Janak34  ha  demostrado  que la derivada  de la energía   total  (ec. 7 )  

con  respecto a la  ocupación  de  uno  de  los  orbitales  conduce a 

Esta   expresión es válida  para  cualquier E [ P I  e incluye  efectos  de 

relajación.  Para  evaluar la derivada  de E con  respecto a N, s e  

hace  uso  de la regla  de la cadena, 

xc 

o c  

[ -3 = 11: i = l  

Ahora  bien, si suponemos  que el cambio  en  el   número  de  electrones  ocurre 

en  el  HOMO, entonces 

a E  

an 
H 

= &  
H 

n #nH 
(11) 

y por  lo  tanto,   uti l izando  la  ec.  10 del  capítulo 11 
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Esta  importante  relación  permite  asociar  al   potencial   químico con 

el  eigenvalor  del  último  orbital  ocupado. 

La   manera   más   d i rec ta   de   ca lcu lar   durezas   de   á tomos   de   capa   ab ier ta  
3s 

es a t ravés   de  la   re lación 

donde  el  cálculo  de la derivada  del  eigenvalor  con  respecto a l a  

ocupación se puede  hacer  en  forma  numérica  uti l izando  datos de E: en 

función  de R . Hemos  desarrollado  una  manera  más  simple  de  evaluar 

es tas   cant idades  ut i l izando la expresión 

H 
35 

H 

que se basa  en  el  modelo  del  estado  de  transición  simulado  (capítulo 

IVl .  Lo interesante   de esta expresión es que las durezas  así 

determinadas  sólo  requieren  de  información acerca del  átomo  neutro lo 

cual  simplifica  enormemente los cálculos. 
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Dentro  del  esquema  en  el  que  no  aparecen  derivadas  con  respecto a 

N ,  el   potencial   químico  se  expresa  como p = (6E/6p(r)) ~ . En el 

contexto KS, aplicando el principio  variacional se obtiene: 

donde p, el  multiplicador  de  Euler-Lagrange  asociado  con el requisito  de 

número  de  partículas  constante,  es el potencial  químico  del  sistema. 

uniforme  en  todo  el  espacio. 

En este esquema,  también,  es  posible  demostrar  que  el   potencial  

químico es exactamente el eigenvalor  del  último  orbital  ocupado E: H ’ 

partiendo  de  que  el  potencial  químico  es  constante  en  todo  el  espacio, 

aún a dis tancias   grandes,  

En este límite 
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Como a distancias  grandes el orbital   dominante  es  el  HOMO se  puede 

simplificar  la  expresión  anterior,  

Ahora  bien,  la  derivada  funcional  expresada  en la últ ima  ecuación  se 

puede  calcular  uti l izando  la  forma  funcional  dada  en la ec.  5. El 

resul tado  es :  

Por   otro  lado,   para   dis tancias   grandes,  la ec. 8 lleva a una  densidad 

orb i ta l   de  la forma3' p i ( r )  1 exp { -2(-2~,) r }. Substi tuyendo  este 

comportamiento  en  la  ec. 21 se  obtiene  que 

1/2 
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y por  lo  tanto,   uti l izando  los  resultados  de  las ecs. 17, 18 y 22  en la 

ec.16, se llega a que 

p = &  
H 

( 2 3 )  

que  es  idéntico a la ec. 12 que  se  obtuvo  por  argumentos  que  suponían l a  

validez  de la N diferenciabi l idad.   Este   resul tado  muestra   que  en  ambos 

esquemas el potencial  químico  de KS es igual  al  eigenvalor  del  último 

orbital  ocupado. 

En cuanto a las  durezas,  el resultado  que  se  obtiene  en  el   esquema 

no-N-diferenciable es equivalente y se  reduce,  bajo ciertas condiciones, 

a la misma  expresión, I-A. Así, la  reducción  de la ec. 83 del  capítulo 

I1 al   caso KS-SR utilizando la ec.  23.  es: 

SRo - SR+ SRo SR+ SRo 

H H 
(24 i 

La generalización  del  método  de  Kohn-Sham  al caso spin 

polarizado  en  ausencia  de  un  campo  magnético  externo  puede  ser 

e sc r i t a  como: 

14,28-29 
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o c  

o c  o c  

Y 

Imponiendo las restricciones  de  ortonormalidad  del  conjunto  de spin 

orbitales  se  l lega a las ecs.  de  Euler-Lagrange 

donde 

La  generalización  del  teorema  de  Janak al caso SP e s  

de  aquí  que 
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con  lo  cual 

o bien,   uti l izando  las  ecs.  38a y 38b  del  capítulo 11, 

Y 
1 

I-1, - " [ &  2 H7. - I  Hd ) 

La  reducción  del  caso  spin  polarizado al caso  spin  restringido  demanda 

que c y E sean  el  mismo  orbital  (el  correspondiente al caso spin 
H-? H& 

rest r ingido) .  

El cálculo  de las durezas  en  el  caso  N-diferenciable  puede 

obtenerse por diferenciación  numérica  de los eigenvalores  al   combinar 

la  ec.  31 con  la  ec.  48a  del  capítulo 11, 



Estos  cálculos no son  simples,  porque  pueden  involucrar  estados 

excitados  difíciles  de  evaluar,  dependiendo  del  punto  de  referencia 

seleccionado para el  cálculo  de las derivadas.  Sí el  punto  de 

referencia  corresponde a N = O , entonces q = se  puede 

estimar  en  términos  de la diferencia  de  energía  total   de los casos  spin 

S Ro SRo 

S NN “NN ’ y ‘SS 

polarizado y spin  restringido.  Es  decir,  si  se  lleva a cabo un 

desarrol lo   en  ser ie   de  Taylor   a l rededor   de  a lgún  punto  de  referencia ,   la  

cantidad N-N representa  el   cambio  en  el   número  total   de  electrones,  y 

N -N representa  el  cambio en  el  número  total  de  electrones 

desapareados.   La  energía  total   queda  entonces  expresada, a segundo 

O 

S so 

orden,  como: 

E(N,N = E ( N , N  ) I  + ( N  - N 1 
s o  S 

1 
+ -  

2 !  
( N  - N 

O 

2 

a E  

a N  

a 2 E   a 2 E  

[ T I N S  O 

+ 2 ( N   - N o   ) ( N s  - N 1 [ ] 
so a N   a N  (35) 

O 

a 2 E  ’I I 1 

Sin  embargo,  cuando  el  estado  de  referencia  es  un  estado s i n  

magnet izar ,  o sea  spin  res t r ingido (SR),  tal  que N = O ,  las derivadas 

impares  de E  con  respecto a N se  anulan  por  simetría,   obteniéndose: 

so 

S 
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Con los parámetros  de  reactividad  definidos  en las ecs. 43a,  46a y 

46b del  capítulo I1 , en la ec. 36 se llega a 

E(N,N 1 = E ' ~ ' ( N , o  + ( N - N llN + SRo 

O 

1 1 
- ( N - N ) q,, + - ( N I 2  qSRo + .. .  
2 2 S S  

2 SRo 

La  ec. 37 nos  permite  estimar q , ya  que si N e s  igual a N,  SRo 
S S  O 

S 

En esta   expresión la diferencia E ( N , N  - ESRo(N,O)  es una cantidad 

negativa y representa  la diferencia  de  energía  promedio  entre 

SP 

multipletes.   Cabe  señalar  que  Slater"  identificó al lado  derecho de la 

ec  38, en  el  método x con la aparición  de  estados  ferromagnéticos si 

la densidad  de  estados  al  nivel  de  Fermi  es  mayor  que  el  inverso  de  la 

segunda  derivada  de  la  energía  con  respecto a N ( q SR?. 

a' 

S S  

Es interesante  observar  que si se   ut i l izan las ecs. 37 y 38, se  

puede  demostrar  que  el  primer  potencial  de  ionización, 
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I = E(ión  positivo) - E(átomo 

= I + [(N')' -(N")'] vSRo SR 

S S S  

y la   af inidad  e lectrónica:  

A = E(átomo  neutro)  

= ASR + [ (N")' 
S 

neutro)  

E(ión  negativo) 

- (N-)'] vsRo. 
S S  

( 3 9 )  

(40)  

Estas  expresiones  permiten  analizar el comportamiento  de I y de A 

en términos  de  dos  contribuciones,  una  debida  al  cambio  en el número  de 

electrones,  y la otra   debida al cambio  de la polarización  del sp in ,  a 

segundo  orden. 

Ahora  bien,  siguiendo un camino  s imilar   a l   desarrol lado para llegar 

a l   resul tado  de la ec. 23, es   posible   mostrar   que  en  e l   caso SP del 

esquema  no-N-diferenciable, 

1-17. = E Y 
H7'  

1-16 = E 
H& 

(41) 

Y 

que  es  idéntico al esquema  de  N-diferenciabilidad. 

Como se  describió  en  el   capítulo 11, el cálculo  de las durezas  

generalizadas  en  el  esquema  no-N-diferenciable  depende  de la t rayec tor ia  

de la t ransferencia   de  carga y del  punto  que se tome  como  referencia al 

evaluarlos.  Dado  que  en  el  método  de KS con el potencial  local  de 

Gunnarsson y Lundqvist,  el  cálculo  de  aniones es prácticamente 
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imposible,  en  este  trabajo se determinan las durezas   general izadas 

siguiendo  la  trayectoria para la transferencia  de  carga  desde  el   catión 

hacia  el   átomo  neutro,  y como  punto  de  referencia  se  elige  el  caso spin 

restringido. Así, utilizando las ecs. 83 y 94 del  capítulo 11, junto 

con los resultados  de  las  ecs.   23 y 42 de  es te   capí tulo se obtiene 

Y 

1 
__ 

2 

Las  relaciones  presentadas  en  esta  sección  muestran  como  se  pueden 

determinar  potenciales  químicos y durezas  en  términos  de  cantidades 

obtenidas  por  medio  de  cálculos  Kohn-Sham. En la siguiente  sección se 

presentan  resultados.  

111.2 RESULTADOS Y DISCUSION 

La  información  obtenida  para los indices  de  reactividad  global 

dentro  del  esquema  en  el  que  se  permite  derivar  con  respecto a N se 

reporta  en las Tablas  I y I1 . En todos  los  casos  se  uti l izó  el   metodo 

Kohn-Sham  con la aproximación  local  al  intercambio  de  Gunnarsson y 

Lundqvist . Se presentan  resul tados  para   á tomos  de  capa  abier ta  con 

número  átomico  entre 2 y 54 . Como ejemplos  de  aplicación  de los 

indices  de  reactividad se determinan  el  primer  potencial  de  ionización y 

la afinidad  electrónica.   Los  resultados  de  estas  cantidades  se  presentan 

I 

33 
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en   las   t ab las  I11 y IV. 

En la   Tabla  I se  presentan el potencial  químico  debido a la 

t ransferencia   de  carga,  pN, el  potencial  químico  de  spin, p s  Y ,  en la 

últ ima  columna,  el   resultado  del  cálculo  para  el   potencial   químico  en 

el   caso  spin  restringido. Se  puede  observar  que p contiene  todas las 

caracter ís t icas   t radicionales   de la electonegatividad,  es  decir ,   ésta 

aumenta  conforme  crece  el  número  atómico  en  un  periódo  de la tab la  

periódica y disminuye a lo largo  de  una  familia.  A s í  pues los valores 

más  grandes  de p corresponden a la famil ia   de los halógenos,   mientras 

que  los  valores  menores  corresponden a la familia  de  los  metales 

alcalinos.  Tambien  se  puede  observar  que p = p . 

SR 

SR 

S R  

N 

En  cuanto a los  potenciales  de  spin, se puede  notar  que  estos  datos 

se comportan  de la manera  esperada.  Todos  ellos  son  negativos  debido a 

que  en la curva E versus N el  punto N = O corresponde a un máximo. 

En valor  absoluto, la familia  del  nitrógeno  es la que  presenta  el  mayor 

valor  de ps, mientras  que la familia  del   boro es la que  presenta los 

valores  menores. Es decir, a lo  largo  de un período  de la tab la  

períodica  los  valores  de p se  incrementan y empiezan a disminuir  cuando 

se rebasa  la  configuración  de  capa  semillena.  

S ’  S 

S 

En la tab la  I1 se  presentan  resultados  para las durezas  r) 
N N  y %s. 

En la segunda  columna  se  reportan  valores  de r) obtenidos  .con la ec. 

13, la   tercera   columna  muestra  la dureza  de  spin  calculada  con la ec. 

38, mientras  que  en  la  última  columna se repor tan  las durezas   obtenidas  

vía  la  aproximación  dada  por la ec  14. Es  interesante  observar  que 

las tendencias  concuerdan  con  el  conocimiento  empírico  que se tiene 

sobre esta propiedad (ver sección 1.2). Además  se  puede  observar  que la 

aproximación  en  términos  del  valor  esperado  de r del HOMO, 

NN 

-1 
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concuerda  muy  bien  con  los  valores  obtenidos  mediante  diferenciación 

numérica,  ec. 13. 

Ahora  bien,  dada la abundancia  de  escalas  empíricas  de  potencial 

químico  por  transferencia  de  carga (x) y la   escasez  de  escalas   de 

potencial   de  spin,   en  este  trabajo  se  valoran  estas  cantidades,   junto 

con l a s  77 aplicándolas  al  cálculo  de  potenciales  de  ionización 

y af inidades  e lectrónicas ,  y a  que  éstos  se  pueden  comparar  con  los 

N N  y ‘SS, 

valores  experimentales. La  evaluación  de I y A se   real iza ,   en  es te  

trabajo,   con la ayuda  del  desarrollo  en  serie  para la energía  en  función 

del  número  de  electrones y el  número  de  spin.  Para  el  cálculo  de  estas 

cant idades  (ecs  39 y 40) se  hizo uso de la dureza  de  spin  calculada  con 

la ec. 38. 

En relación a los valores  obtenidos  para  el  potencial  de 

ionización,  ec. 39, es  notable  observar,  en la tab la  111, que  cuando I 

es  considerado  como 1-1 donde  qsRo  es  evaluada  como la derivada 

numérica,  ec. 13, I es muy cercana a los valores  de 

SR 

SRo SRo 

N + ‘N, ’ N N  

calculada 

I siendo  el  error  cometido  siempre  es  menor  que un eV. En 
experimental’ 

la tercera columna  se  reportan  los  potenciales  de  ionización  cuando las 

durezas   es tan  dadas  por  la ec. 14. Puede  notarse  que,  también  en  este 

caso,  los  valores  obtenidos  concuerdan  satisfactoriamente  con  los 

valores  experimentales. 

Pa ra  las afinidades  electrónicas se encuentran  conclusiones 

similares.  En la tab la  IV se   presentan  las   af inidades  e lectrónicas  

calculadas  mediante la ec. 40. El cálculo  de ASR se  efectuó  con la 

relación = PZRO . En la columna  llamada A la dureza  se  

calculó  con  la  ec. 13, mientras  que  en la siguiente  columna se utilizó 

SRo - 
‘NN NUM 

la ec. 14. Puede  notarse  que los errores   re la t ivos  cometidos en el 
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cálculo  de A son  mucho  mayores  que  en  el  caso  de los potenciales  de 

ionización, lo cual   es   de  esperarse  y a  que  el  cálculo  de  la  afinidad 

electrónica  requiere  de la inclusión  de  derivadas  de  orden  superior.  La 

relevancia  de  los  parámetros  de  reactividad  calculados  se  manifiesta  con 

los excelentes  resultados  obtenidos  en  el   cálculo  de I y A. 

Los cálculos  de  durezas  en  el  esquema  que  elude  el  problema  de 

N-diferenciabilidad  se  reportan  en la tab la  V . Esta   t ab la   p resenta  

evidencia  numérica  de  que las cantidades  definidas  con las ecs  43 y 44 

son  efectivamente  durezas  generalizadas,  ya  que  es tas   cant idades  se  

comportan  manteniendo las carac te r í s t icas  y tendencias y a  conocidas. 

Además  esto  es  confirmado  en la aplicación  de  estas  cantidades al 

cálculo  de I ( t ab la  V I )  con la ec. 74 del  capítulo 11. 

63 



T a b l a   I .   P o t e n c i a l e s   q u í m i   c o s   d e   á t o m o s   e n   e l   e s t a d o  bas  al ( e n  e\’). 

a b 
A t o m o  I-1, S PSR 

L i  
B 
C 
N 
O 
F 
N a  
A l  
S i  
P 
S 
c1 
K 
G a  
Ge 
A s  
S e  
B r  
R b  
I n  
S n  
S b  
T e  

1 1  

1 

2 . 6 5 4  
3 . 7 4 8  
5 .  1 0 7  
6 . 4 6 2  
9 .   1 2 9  

11. 5 4 6  
2 . 6 5 6  
2 . 8 4 0  
4 . 0 6 2  
5 . 2 9 1  
7 .   1 7 8  
8 . 9 5 0  
2 . 3 2 5  
2 . 8 2 1  
3 . 9 9 9  
5. 1 3 3  
6 . 7 7 1  
8 . 2 6 4  
2 . 2 5 3  
2 . 8 4 1  
3 . 8 9 9  
4 . 8 9 7  
6 . 2 6 9  
7 . 5 0 9  

0 . 8 9 8  
0 . 7 8 1  
l .   7 0 6  
2 . 7 2 5  
l .   9 7 5  
l .  0 4 4  
0 . 7 8 7  
0 . 5 1 1  
1 . 0 5 0  
1 . 6 1 8  
l .  100 
0 . 5 6 2  
0 . 5 8 9  
O .  505 
0 . 9 8 0  
l .   4 4 9  
0 . 9 4 6  
0 . 4 6 9  
0 . 5 3 1  
0 . 4 4 5  
0 . 8 4 5  
l .   2 2 8  
O .  7 8 8  
O .  385 

2 . 9 9  1 
3 . 9 2 1  
5 . 6 5 9  
7 . 5 1 5  
9 . 5 0 3  

11 .628  
2 . 9 3 2  
2 . 9 4 7  
4 . 3 6 4  
5 . 8 3 1  
7 . 3 7 0  
8 . 9 9  1 
2 . 5 1 9  
2 . 9 2 6  
4 . 2 7 0  
5 . 5 9 2  
6 . 9 2 9  
8 . 2 9 6  
2 . 4 2 2  
2 . 9 6 6  
4 .  1 1 4  
5 . 2 5 7  
6 . 3 9 2  
7 . 5 3 4  

apotencial  químico  calculado  con  la  ec. 33a 

potencial  de  spin  calculado  con la ec. 33b 
b 

‘potencial  químico spin restringido  calculado con la  ec.  12 
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T a b l a  11. D u r e z a s   d e   á t o m o s   e n   e l   e s t a d o   b a s a l   ( e n   e V ) .  

C 
a b 1 

A t  omo 
‘‘NN - ? S  2 ” I  

- { r - 9  

L i  
B 
C 
N 
O 
F 
N a  
A l  
S i  
P 
S 
c1 
K 
G a  
Ge 
A s  
S e  
B r  
Rb 
I n  
Sn 
S b  
T e  
I 

4 . 7 2  
8 .   1 6  

1 0 . 0 0  
1 1 . 8 0  
1 3 . 5 4  
1 5 . 2 4  
4 . 6 0  
5 . 6 0  
6 . 8 0  
7 . 9 2  
8 . 9 8  

1 0 . 0 0  
3 . 8 4  
5 . 7 4  
6 . 6 6  
7 . 4 8  
7 . 8 4  
8 . 9 6  
3 . 6 6  
5 . 3 4  
6 . 0 4  
6 . 6 4  
7 . 2 2  
7 . 7 4  

0 . 6 8  
0.50 
0 . 6 2  
0 . 6 8  
0 . 7 2  
0 . 7 2  
0 . 5 6  
0 . 3 2  
0 . 3 6  
0 . 3 8  
0 . 4 6  
0 . 4 0  
O .  46 
0 . 2 6  
0 . 3 6  
0 . 3 4  
0 . 3 4  
0 . 3 3  
0 . 4 2  
0 . 3 4  
0 . 2 9  
0 . 3 9  
0 . 2 8  
0 . 2 7  

4 . 8 6  
8 . 2 2  

1 0 . 5 4  
1 2 . 8 4  
1 5 .  10 
1 7 . 3 4  

4 . 4 4  
5 . 3 8  
6 . 6 6  
7 . 8 8  
9 . 0 6  

1 0 . 2 0  
3 . 6 0  
5 . 3 4  
6 . 2 4  
7 . 0 6  
8 . 2 4  
8 . 5 8  
3 . 3 6  
4 . 7 8  
5 . 4 4  
6 . 0 2  
6 . 5 8  
7 . 1 0  

a 

v N N  
calculada  con la ec. 13 del  texto.  

b 

“SS 
calculada  con la ec. 38 del  texto.  

C calculada  con  el  modelo  simple  fundamentado  en  los  efectos  de 
apantallamiento,  ec. 14 del  texto.  
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T a b l a  111. P o t e n c i a l e s   d e   i o n i z a c i ó n   ( e n   e V )  

A t  omo 

L i  5 . 6 9  5 . 7 6  5 . 3 9  
B 8 . 2 5  8 . 2 8  8 . 3 0  
C 1 1 . 5 9  1 1 . 8 6  11 .26  
N 15.   12 1 5 . 6 4  1 4 . 5 4  
O 1 4 . 4 7  1 5 . 2 5  13.6 1 
F 
N a  
A l  
S i  
P 
S 
c1 
K 
Ga 
Ge 
A s  
Se  
B r  
Rb 
I n  
Sn 
Sb  
T e  
I 

18.  17 
5 . 5 1  
5 . 9 2  
8 . 3 1  

1 0 . 7 4  
10 .7  1 
1 3 . 3 9  
4 . 6 7  
5 . 9 3  
8 .   1 4  

10 .   18  
1 0 . 0 0  
1 2 . 2 7  
4 . 4 7  
5 . 6 7  
7 . 5 8  
9 . 5 8  
9 . 3 1  

11 . o 0  

1 9 . 2 2  
5 . 4 3  
5 . 8 1  
8 . 5 9  

1 0 . 7 2  
1 0 . 7 5  
1 3 . 4 9  

4 . 5 5  
5 . 7 3  
7 . 9 3  
9 . 9 7  

1 0 . 2 0  
1 2 . 0 8  
4 . 3 2  
5 . 4 9  
7 . 2 8  
9 . 2 0  
8 . 9 9  

1 0 . 6 8  

17 .42  
5 .  14 
5 . 9 8  
8 .  15  

10 .48  
10 .36  
1 3 . 0 1  
4 . 3 4  
6 . 0 0  
7 . 9 0  
9 . 8  1 
9 . 7 6  

11 .84  
4 .   18  
5 . 7 9  
7 . 3 4  
8 . 6 4  
9 . 0 1  

10.4 1 

ec. 39 del  texto  con ISR= pN + vNN, y qNN 
NUM 

evaluada  con  la  ec. 13 

b igual al caso a, pero la dureza  se  evalúa  con  la  ec.  13 
‘Valores  experimentales  tomados  de C.E. Moore, NSRDS-NBS 3 1 ,  

Natl. Bur.  Stand,  Washington D.C.,  1970. 
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T a b l a  IV. A f i n i d a d e s   e l e c t r ó n i c a s ( e n   e V ) .  

A t  omo 
a 

L i  
B 
C 
N 
O 
F 
N a  
Al 
S i  
P 
S 
c1 
K 
G a  
Ge 
A s  
S e  
B r  
Rb 
I n  
Sn  
S b  
Te 
I 

O .  29  
O .  5 9  
2 . 2 1  

- 0 . 0 8  - 

1 . 6 5  
3 . 6 5  
O .  3 5  
O .  6 3  
2 . 5 6  
O .  9 7  
2 .   1 9  
3 . 7 9  
O .  37  
1 . 2 5  
1 . 8 4  
1 .o0 
2 . 5 0  
3 . 6 5  
O .  3 9  
O .  7 6  
1 . 8 4  
O .  9 4  
2 . 3 7  
3 . 5 0  

o .  2 2  
O .  5 6  
1 . 9 4  

- 0 . 6 0  
O .  87 
2 . 6 0  
O .  7 4  
O .  7 4  
2 . 2 9  
O .  9 4  
2 .  15 
2 . 6 9  
O .  4 9  
O .  6 5  
2 . 0 5  
1 . 2 1  
2 . 3 0  
3 . 9 3  
O .  5 4  
1 . 2 5  
2 .  1 4  
1 . 2 5  
2 . 6 9  
3 . 8 3  

O .  6 2  
O .  2 8  
1 . 2 7  
o .  O 0  
1 . 4 6  
3 . 4 0  
O .  5 5  
O .  4 4  
1 . 3 9  
O .  7 5  
2 . 0 8  
3 . 6 2  
O .  50 
O .  30 
1 . 2 0  
O .  80 
2 . 0 2  
3 . 3 6  
O .  4 9  
O .  30 
1 . 2 5  
O .  4 0  
1 . O 5  
3 . 0 6  

a SR A = p  - 
N ' N N '  

Ver  pie  de  tabla 111. 

b Valores  experimentales  tomados  de H. Hotop y W.C. Lineberger 

J.Phys.  Chern. Re f. Data S u p p l .  4, 539  (1975). 
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T a b  l a  V .  D u r e z a s   d e   á t o m o s   e n   e l   e s t   a d o  
b a s a l   ( e V  1 .  

A t o m o  a b 

%N -% S 

L i  3 . 5 7 8  0 . 8 9 8  
B 9 . 8 0 7  0 . 7 8 1  
C 1 1 . 5 7 5  O .  8 5 3  
N 1 3 . 0 2 5  0 . 9 0 8  
O 1 4 . 2 8 9  O .  9 8 7  
F 1 6 . 7 8 2  1 .O44  
N a  4 . 1 6 2  0 . 7 8 7  
A l  6 . 4 1 5  0 . 5 1  1 
S i  7 . 5 2 7  O .  525 
P 8 . 4 4 6  0 . 5 3 9  
S 9 . 2 6 8  0 . 5 5 0  
c1 1 0 . 6 4 5  O .  5 6 2  
K 3 . 6 5 7  O .  5 8 9  
G a  6 . 6 0 5  0 . 5 0 5  
Ge 7 . 3 6 3  O .  4 9 0  
A S  7 . 9 7 1  0 . 4 8 3  
S e  8 . 5 1 0  0 . 4 7 3  
Br 9 . 4 8 5  O .  4 6 9  
Rb 3 . 5 5 5  0 . 5 3 1  
I n  6 . 0 0 3  0 . 4 4 5  
Sn 6 . 5 7 8  O .  4 2 2  
S b  7 . 0 3 0  1 . 0 2 1  
Te 7 . 4 2 6  0 . 3 9 4  
I 8 . 1 5 2  0 . 3 8 5  

‘Ec. 83 del  capítulo I1 

ec. 94 del  capítulo 11. 
b 
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Tab l a  V I .  P o t e n c i a l e s   d e   i o n i z a c i ó n   ( e n   e V )  

A t  omo I a  b 

IEX P 

L i  
B 
C 
N 
O 
F 
Na 
A l  
S i  
P 
S 
c1 
K 
G a  
Ge 
A S  
S e  
Br 
Rb 
I n  
Sn 
S b  
Te  
I 

5 . 2 3  
9 . 2 1  

1 2 . 7 3  
1 6 . 3 0  
1 4 .  1 8  
1 8 . 4 5  
5 . 4 1  
6 . 4 1  
8 . 9 2  

1 1 . 4 0  
1 0 . 6 3  
1 3 . 4 7  
4 . 6 4  
6 . 4 8  
8 . 6 9  

1 0 . 7 9  
10 .00  
1 2 . 3 4  

4 . 4 6  
6 .   1 5  
8 . 0 4  

1 1 . 3 2  
9 . 1 2  

1 1 . 0 3  

5 . 3 9  
8 . 3 0  

1 1 . 2 6  
1 4 . 5 4  
1 3 . 6 1  
1 7 . 4 2  
5 . 1 4  
5 . 9 8  
8 . 1 5  

1 0 . 4 8  
1 0 . 3 6  
1 3 . 0 1  

4 . 3 4  
6 . 0 0  
7 . 9 0  
9 . 8 1  
9 . 7 6  

1 1 . 8 4  
4 .  18 
5 . 7 9  
7 . 3 4  
8 . 6 4  
9 . 0 1  

1 0 . 4  1 

aSubstituyendo las ecs. 23,  43 y 44 en la ec. 74 

del  capítulo 11. 

b 
re ferenc ia  c de la tab la  111. 
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CAPITULO IV 

ESTADO DE TRANSICION  SIMULADO 35,38 

En este  capítulo  se  describe  el  cálculo  de  energías  de  ionización y 

ciertas  diferencias  de  energía  como  ejemplos  de  aplicación  de  algunos 

de  los  indices  de  reactividad  determinados  en  el  capítulo 11, a t ravés  

de  un  modelo  simple  basado  en  efectos  de  apantallamiento. 

En la teor ía  Kohn-Sham la derivada  de la energía  con  respecto al 

número  de  electrones  del  i-ésimo  orbital,  esta  dada  por  el  multiplicador 

de  Euler-Lagrange, c .  , 34 

I 

= E  

n =n 
i 

j i  

Util izando  esta  expresión,  junto  con  el   teorema  del  valor  medio,   es 

posible  determinar  diferencias  de  energía  por  el   método  que  se  conoce 

como  del  estado  de  transición  (ET)37. El estado  de  transición 

corresponde a la configuración  electrónica  que  se  encuentra  en el punto 

medio e n t r e  las configuraciones  del  estado  inicial y final:  por  ejemplo, 

el  ET p a r a  la energía  de  ionización  de  un  electrón  en  el  i-ésimo  orbital 

de un átomo  neutro  es  el  obtenido  removiendo  medio  electrón  del  i-ésimo 

orbi ta l ,  y su  energía   es ,   de   acuerdo a la ecuación 1, el  i-ésimo 

eigenvalor  proveniente  de un cálculo  autoconsistente  para tal 

configuración.  La  buena  concordancia  entre los potenciales  de  ionización 

calculados y los resultados  experimentales sugiere  que  este 

procedimiento  toma  en  cuenta  efectos  de  relajación y de  correlación , 

3,38-43 

42 
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lo  cual  es  una  mejora  apreciable  con  respecto a los  valores  obtenidos 

utilizando  el  teorema  de  Koopmans ya  que  es tos  no contienen  efectos  de 

relajación  por la remoción  del  electrón  del  átomo  neutro. 

4 4  

Sin  embargo,  en  el  estado  de  transición se requiere  de un cálculo 

autoconsistente  para  un  átomo,  en el cual  se  ha  removido  medio  electrón. 

En este   capí tulo  se   presenta  un  modelo  simple  basado  en  efectos  de 

apantal lamiento,   para   s imular  los efectos  del ET a partir de  las 

propiedades  del  estado  basal  del  sistema. 

El punto  de  partida  es  el  de  suponer  que la interacción  coulómbica 

y la de  intercambio  se  puede  reemplazar  por  una  constante  de 

apantallamiento  promedio  S(ni) ,   cuyo  valor  depende  del  número de 

ocupación  del  i-ésimo  orbital, n . A s í ,  la ecuación  monoelectrónica  toma 

la   forma 

i 

y por lo tan to  

donde v. es  el  número  cuántico  principal  del  i-ésimo  orbital. 
I 

Se sigue  de  la  ec. ( 2 )  que la diferencia   entre   e l   e igenvalor  del 

átomo  neutro E , ( n O )  y el  eigenvalor  correspondiente  al ET E ,  ( n ,  T ) es tá  

dada  por 

1 1  1 1  

I 
T 1 

i 

r . ( n ,  1 - ~ . ( n ?  I = - -- 
I 1  I 1  2 2 

- 

V 
i 
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En este punto es importante   recordar   que el potencial  efectivo se 

comporta  como -Z / r  cuando r+O y como -(Z-N+l)/r cuando r-sca. La  media 

ar i tmét ica   entre   es tos   dos  extremos es -[Z-5(N-l)l/r, la cual  produce 

una  constante   de  apantal lamiento  de  la   forma S ( n ,  )=(N-1)/2,  de  aquí  que: 

1 

I 

Ahora  en  este  punto,  recordamos  que  el  valor  promedio {r - l )  para  9 

un orbital  hidrogenoide  está  dado  por 

i 

i 2 

i 
V 

con lo que  podemos  reescribir 4 en l a  f o r m a  

la cual  da  el   eigenvalor  del  ET en  términos  de los números  de  ocupación 

y de  las  cantidades E: y (r"'), que  dependen  exclusivamente  del 

es tado  basal .  

i 

Para  la   energía   de  ionización I ( n - R o )= - - 
T 1 

i '  i i 2 '  
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Sí i corresponde  al  último  orbital  ocupado,  como x = - E: podemos  ver, i 

de  la  ec.  7, que nNN 

HOMO 

que  es  precisamente la ec. 14 del  capítulo 111. 

IV. l  RESULTADOS 

Los resultados  obtenidos  con la ec. 8 se presentan  en la tab la  V I I ,  

donde  se  comparan  con  los  valores  obtenidos  por  medio  del  ET y Koopmans. 

Puede  verse  que  el  estado  de  transición  simulado  !ec. 8 )  concuerda 

bastante  bien  con  el ET, y produce  mejores  resultados  para  los  orbitales 

internos  que la aproximación  de  Koopmans. 

El  modelo  presentado  tambien  puede  ser  aplicado  en l a  

determinación  de  energías  de  excitación.  Esto  es, si los estados  inicial 

y f inal   del   átomo,  para un proceso  dado,  son 

Isa 2s  2p c. . .  + 1sa’2s 2p ... b b’ c’ 

( i n i c i a l  1 AE ( f i n a l )  
(10) 

entonces  el ET esta  definido  como 1s 

donde a, b, c representan  los  números  de  ocupación. De acuerdo a la ec. 

1, la energ ía   para   t a l   t rans ic ión   es ta   dada   por  

(a+a’)/2 2S(b+b’)/2 
2P(C+C’)’2 ... 

AE = (a ’ -a )c(n  1 + (b ’ -b ) r (n  1 + (c ’ -c )c(n  1 + ... 
T T T 
1s 2 s  2P 

(11) 

donde r ( n f )  son los  multiplicadores  de  Lagrange  en  el  estado  de 

transición.  Sustituyendo la ec. 7 en la ec. 10 se pueden  estimar 
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energías  de  excitación  uti l izando solo información  del  átomo  en el es tado  

basal.  

En la t ab la  VI11 se  presentan  los  resultados  obtenidos  para 

energías  de  transición  multielectrónica  producidas  por  rayos X. Puede 

verse  que  en  general,  el ET simulado  concuerda  mejor  con los resul tados 

obtenidos  con  el ET y con los obtenidos  directamente por diferencias  de 

energías  totales  que  con  los  obtenidos  con la aproximación  de  Koopmans. 

En general  se puede  concluir  que la presente  aproximación  puede ser 

muy úti l   para  determinar  energías  de  ionización y de  transición  usando 

únicamente  información  del  átomo  neutro. 
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T a b l a  V I I .  E n e r g í a s   d e   i o n i z a c i ó n   o r b i t a l   p a r a   a l g u n o s   á t o m o s  (eV). 

A t o m o   O r b i t a l   E x p a   K o o p r n a n s   E T b   E s t e   t r a b a j o  b tJ 

I 

He 1s 

Be Is 

2s 

N e  1s 

2s 

2P 

Ar 1s 

2s 

2 P  

3s 

3P 

24.60 29.71 26.73 

121.09 137.89 128.75 

9.33 10.07 9.1s 

870.22 909.68 877.29 

48.43 49.59 45.17 

21.58  26.38 22.27 

3205.80  3253.74 3205.70 

326.27 324. 47 312.47 

250.62  264.08 250.74 

29.39  32.21  29.78 

15.75  17.26 15.52 

28. 17 

133. 01 

9. 25 

894. S7 

47.11 

23. 29 

3225. 55 

319. 07 

254. 67 

30.  3 1 

15.  56 

tomados  de H.S. Brandi, M.M. De Matos Y R. Ferreira.   Chem. 

Phys. Let t .  7 3 ,  597  (1980). 
b Los datos  fueron  obtenidos  de  cálculos  autoconsistentes x usando los 

valores  de a reportados  en  K.Schwartz  Phys Rev E35, 2466  (1972). Para  la 

aproximación de Koopmans  en  el  método x ver K . D .  Sen, Z. Naturforsch 

a, 901 (1979). La  columna  t i tulada  "Este  trabajo"  fue  determinada 

ut i l izando  la  ec. 8 del  texto.  

a 

a 
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Tabla VIII. Comparación  de  energías  de  transición  de  dos y tres  electrones 

producidas  por rayos X (eV)". 

I j Atomo  (Estado  inicia1,f   inal)   Koopmans ET' E s t e  t r a b a j o  

N 

N e  

K 

Fe  

N i  

S i  

C a  

T i  

S i  

C a  

( I S - '  2p- l ,   2s -1  2p-') 8 3 8 . 6 6  

( 1 s  2p , 2 s - 1  2p-3) 1 7 4 3 . 4 5  

( I S - '  2p-4,   2s- l   2p-5)   6622.21 

( l s - 2  Zp-', 2 s - 1  2p-3) 1 2 6 8 8 . 7 7  

( l s - '  2p-', 2 s -1  2p-3) 14788 .14  

- 2  - 2  

( 1 s - l  2 p - l ,   2 s - 2 )   1 6 9 3 . 9 2  

( 1 2  2p- ' ,   2s- ')   357  6.69 

( 1 s - l   2 p - l ,   2 s - 2 )   4 3 6 6 . 9 1  

zP-', 2p-3)   1857.19 

( l S - l  zP-', 2p-3)   3859.  15 

8 7 5 . 9 4  

1801 .95  

6916 .91  

1299 4 . 9 0  

15124.75  

1675.96  

3 5 6 3 . 9 0  

4356.85  

1600.85  

3280 .90  

903.42 

l S 1 0 . I ) S  

66! 7 . 0 4  

1 2 8 2 8 . 3 6  

15102 .7  1 

1637.  S6 

3 4 9 0 . 7 0  

4270. S6 

1 7 7 7 . 4 6  

3 7 3 s .  O h  

"Ver pie  de  tabla I .  

b 
Valores tomados  de K.D. Sen. J Phys m, L577 (1978) 
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CONCLUSIONES 

En este  trabajo  se  ha  presentado  evidencia '   de  que la teor ía  de 

funcionales  de la densidad  provee,  además  de  una  descripción 

cuantitativa  de la estructura  electrónica  de  átomos,  moléculas y 

sólidos,  una  descripción  de  criterios  de  reactividad  química  en 

concordancia  con  los  resultados  tradicionales  publicados  en  la 

l i t e ra tura .  Sin  embargo,  falta  considerar  una  multi tud  de  factores  antes 

de  poder  describir la trayectoria  de  reacción.  Este  es un pr imer  paso 

en  esa  dirección. 

La  teoría  de  funcionales  de la densidad  aborda el tema de 

reactividad  química  definiendo  una  serie  de  funciones  de  respuesta 

inicial y establece la conexión  con los conceptos  tradicionales,  así 

mismo  introduce  una  jerarquía  de  indices  de  reactividad  global,  local y 

no-local. 

Mediante la extensión  de la TFD al caso  spin  polarizado  se  pueden 

anal izar ,   en  forma  separada,  los efectos   por   t ransferencia   de  carga y 

los efectos  por la redistribución  de  carga  debidos a cambios  en el 

número  de  spin.  Normalmente los estudios  experimentales  efectuados en 

esta  dirección,  miden  los  efectos  concertados  de  ambas  cantidades. L o  

novedoso  en esta   tés is   es   incorporar   formalmente y de  manera  explícita 

los  efectos  debidos a cambios  en N . 
S 

Otro  aspecto  importante   en  es te   t rabajo  es  la demostración  de  que 

no es  necesario  invocar l a  N-diferenciabilidad y a  que,  tanto  en  el  caso 
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spin  polarizado como  en  el caso spin  restringido, es posible   rescatar  !a 

descripción  de  cri terios  de  reactividad  química  sin  tener  que  derivar 

con  respecto a N .  Por otro  lado,  en  el   formalismo  presentado  en el 

capítulo I1 todas  las cantidades  que  aparecen  provienen  de la t eo r í a  

exacta  de  funcionales  de la densidad, y no  dependen, ni de una 

descripción  de  tipo  orbital,  ni  de  aproximaciones  de  tipo  partículas 

independientes.  Sin  embargo, es interesante   señalar   que la evaiuacion 

de  los diversos  cri terios  en  el   esquema  en  el   que  no se r ecu r re  a I R  

N-diferenciabilidad,  puede  llevarse a cabo  utilizando los método?; 

tradicionales  de la química  cuántica.  Este  hecho  permitirá  hacer oso ,  

en  un  futuro  cercano,   de  los   cr i ter ios   desarrol lados  en  es te   t rabajo ~ : I I  

sistemas  de  interés  experimental ,   aún  cuando  no se conozca el funcional 

exacto.  
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