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RESUMEN

En las teorias de reactividad quimica se abordan conceptos
fundamentales que permiten determinar, a priori, por medic de indices de
reactividad quimica, el posible curso de una reaccién, su mecanismo y su
velocidad. Los criterios que permiten establecer las etapas Iiniciales
de una reaccién estan dados por las funciones de respuesta inicial.

Tradicionalmente, algunos de estos criterios como
electronegatividades o durezas y blanduras de &acidos y bases, han sido
conceptos utiles para explicar el comportamiento de una gran variedad de
sistemas. Sin  embargo, su naturaleza intuitiva ha limitado su
aplicaciéon sistematica, ya que existen una multitud de escalas
diferentes para su cuantificacién. Uno de los objetivos de este trabajo
es estudiar algunos de estos indices desde el punto de vista de la
teoria 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 utilizar el esquema spin
polarizado de la teoria de funcionales de la densidad para introducir
nuevos Iindices de reactividad, como los potenciales quimicos- 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 transferencia de carga y los efectos causados por el cambio
en el numero de electrones desapareados. Normalmente estos efectos se

estudian de manera conjunta.



Finalmente, un punto innovador en esta tésis es la demostraciéon de
que es posible eludir las derivaciones con respecto al numero 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 garantizar que el funcional de la  densidad sea
N-diferenciable. Aqui se establece un esquema tedrico para las
funciones de respuesta inicial en el caso spin polarizado, que generan
una serie de cantidades consistentes con el hecho de que no se permite
derivar con respecto a N. Posteriormente, se justifican los nombres de
estas cantidades demostrando que, bajo ciertas condiciones, se reducen a
las obtenidas invocando la N-diferenciabilidad. Esta similitud se
confirmé mediante calculos atomicos con el método Kohn-Sham.

Adicionalmente, se desarrolla un modelo simple basado en lo que
llamamos estado de transicién simulado para el calculo de durezas. Lo
interesante de este método es que solo requiere de informacién acerca

del atomo neutro.



CAPITULO 1
CRITERIOS DE REACTIVIDAD

Las funciones de respuesta inicial de un sistema son funciones que
lo caracterizan en su estado inicial y que pueden ser utilizadas como
criterios de reactividad quimica ! Se pueden clasificar en tres tipos:
las funciones globales, que caracterizan al sistema como un todo; las
funciones locales, que se expresan en funcién de las coordenadas de un
punto; y las no locales, que dependen simultadneamente de las coordenadas
de dos puntos.

Es posible interpretar las funciones de respuesta inicial por
analogia con criterios de reactividad quimica tradicionalesl_? como
electronegatividades, durezas y blanduras de acidos v bases,
distribucién de cargas y potencial electrostatico, y otros criterios de
introduccién mas reciente como los orbitales de frontera.

En este capitulo, se describen brevemente estos criterios.

1.1 ELECTRONEGATIVIDAD’

El concepto de electronegatividad (x) es de gran utilidad en la
descripcion del enlace quimico. Su significado es aparentemente simple:
la electronegatividad es una medida del poder de un &atomo en una
molécula para atraer electrones hacia éle, y como tal, determina la
distribucién electrénica. Mide la magnitud de la transferencia de carga
en la formacién de un enlace polar.

Quizas la definicién méas general de x sea la propuesta por lczkowski

v Margrave5 (1961):



donde la derivada de la energia electrénica, E, como funcién del namero
de electrones, N, es evaluada en el punto correspondiente al sistema
neutro { Z es el namero atomico). Esta definicién concuerda con la idea
intuitiva de que, durante la interacciéon de dos &tomos, el de menor
pendiente (mayor yx) tiende a sustraer electrones del de mayor pendiente
(menor x), va que ésto conlleva una disminucién en la energia total del
sistema.

En el capitulo II se wverda que la ec. 1| representa una
generalizaciéon de la foérmula de Mullikenb, x=(1+A)/2 (1 es el primer
potencial de ionizacién y A es la afinidad electrénica) y que ésta es la
aproximacién por diferencias finitas a la pendiente de la curva de E

contra N. La electronegatividad es una funcién de respuesta inicial

global.

1.2 DUREZA Y BLANDURA®"®

En una base blanda, el sistema donador es de alta polarizabilidad vy
baja electronegatividad, facilmente oxidable, y posee orbitales vacios
de baja energia. En una base dura el sistema., donador es de baja
polarizabilidad, de electronegatividad alta, dificil de reducif; y posee
orbitales vaclos de alta energia y por lo tanto inaccesibles. En un
acido blando el sistema aceptor es de carga positiva pequefla, de tamafo

grande, polarizable, y tiene varios electrones externos facilmente

excitables. Finalmente, en un 4dcido duro el sistema aceptor es de carga

positiva grande, de tamaflo pequefilo, poco polarizable, y sus electrones



externos no son facilmente excitables.

El principioc de acidos y bases duros y blandos, HSAB (por sus
siglas en inglés), establece que los 4&cidos duros se coordinan
preferencialmente con bases duras, y los acidos blandos con bases
blandas. La palabra "prefieren” debe interpretarse como mayor velocidad
de reaccién y mayor conversion al equilibrio.

En el capitulo Il se vera como, en la teoria de funcionales de la
densidad, es posible establecer los conceptos de dureza y blandura de

manera que sean cuantificables.

[.3 CARGAS, POTENCIAL ELECTROSTATICO Y FUNCION

DE RESPUESTA LINEAL*®™

Las cargas atdmicas son un concepto familiar e intuitivo. Se trata
de un concepto que se refiere a una propiedad de un &tomo en la
molécula. Si fuera posible asignar cargas positivas o negativas a cada
atomo en la molécula, entonces éstas serian un indicativo de los puntos
sensibles a ataques electrofilicos o nucleofilicos.

El procedimiento més ampliamente utilizado para estimar cargas
atémicas es el analisis de poblacién de Mulliken®. Las cargas
constituyen un indice de reactividad global; la densidad electroénica,
en cambio, es un indice de reactividad local.

Alternativamente, se puede estimar el potencial electrostatico,
Ves(r), generado en todos los puntos en la vecindad de una molécula por

sus electrones y sus nucleos. El uso del potencial electrostatico como

una guia de las regiones reactivas fué originalmente propuesto por



Bonaccorsi y colaboradoreslo, El electréfilo tendera a ir a la regién
donde Ves(r) es negativo, o sea donde el efecto electrostatico de los
electrones de la molécula es dominante sobre el efecto de los nucleos, y
evitara las regiones donde Ves(r) es positivo. Desde luego, esto es
antes de la interaccién , ya que, cuando el reactivo se acerca, dominan
los efectos de polarizacién, transferencia de carga e intercambio. El
potencial electrostatico es una funcién de respuesta inicial de caracter
local.

La informacién acerca de la respuesta que dard el sistema frente a
cambios que sufra su entorno es evaluada por medio de la teoria de
respuesta lineal'! que permite calcular la respuesta del sistema f{rente
a perturbaciones pequehas. El coeficiente de respuesta lineal mide los
cambios ocasionados en el sistema por un cambio en el potencial externo.
Asi, por ejemplo, el coeficiente de respuesta lineal de la densidad,
(Sp(r)/Sw(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 criterio de

reactividad no local.

1.4 ORBITALES FRONTERA ®

En 1952, Fukui vy colaboradores’ propusieron un nuevo rindice de
reactividad local fundamentado en la teoria de orbitales moleculares de
la quimica cuantica, la densidad electrénica de frontera, que es la
densidad de los orbitales moleculares mas alto ocupado (HOMO) y mas bajo

desocupado (LUMO).

La regla de reacciones controladas por orbitales de frontera



establece que la mayoria de las reacciones quimicas son susceptibles de
llevarse a cabo en la posicién y en la direccién en las que el traslape
de las densidades de los HOMO y LUMO de los reactivos respectivos sea un
méaximo. En las especies donantes de electrones el HOMO predomina en la
interaccién de traslape, mientras el LUMO lo hace en un reactivo aceptor

de electrones.



CAPITULO 1l
CRITERIOS DE REACTIVIDAD QUIMICA EN LA TEORIA DE

FUNCIONALES DE LA DENSIDAD

La Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD) es una descripcion
alternativa de la mecdnica cuantica para sistemas multielectrénicos, con
ciertas caracteristicas que la hacen particularmente atractiva para

- — L. 12-15
definir conceptos quimicos y fisicos .

Asi como la mecanica cuantica esta sustentada en la ecuacion de

- 16
Schrodinger, la TFD se fundamenta en los teoremas de Hohenberg y Kohn
los cuales establecen que: 1) La energia de un sistema multielectronico

en el estado basal es un funcional unico de la densidad de carga, pl(r),

y del potencial externo, u(r) (debido a los ntcleos):
Elp.u] = Flpl + J u(r) p(r) dr (1)

con
Flp]l = Tlpl + Veelp] (2)

donde T[p] es el funcional de energia cinética y Veelp] es el funcional
de energia dé interaccién electrén-electron.  2) Existe un principio
variacional, analogo al de la mecanica cuantica, que garantiza que la
densidad correcta p{(r), y la energia, E[pl, pueden determinarse

minimizando el funcional de energia sujeto a la restriccion de que la



densidad integre al numero total de electrones, N,

Este principio variacional conduce a las ecuaciones de Euler-Lagrange

SElp] SFlpl
p={—-> =n(r) + | ——— (4)
dplr)julr) Sp(r)ulr)

en donde pu es el multiplicador de Euler-Lagrange asociado a la
restriccién (3) y define al potencial quimico del sistema.

Ahora bien, a pesar de que el funcional universal de la densidad,
Flpl, es desconocido, en la TFD es posible abordar el tema de
reactividad quimica por medio de la definicién de una serie de funciones
de respuesta, estableciendo la conexién con conceptos tradicionales en
quimica que, en la mayoria de los casos, nacieron en forma mas bien
intuitiva. Dichas funciones de respuesta dependen formalmente de Flpl,
asi que en la practica, se proponen y utilizan modelos para este
Hasta el momento, se tienen funciones de respuesta inicial, o sea que
miden la capacidad inicial de los reactivos a cambiar. En el camino de
clarificaciéon y unificaciéon de conceptos se invoca al esquema de tipo
termodindmico de la TFD y a la teoria de perturbaciones 17

En los ultimos afios se han realizado importantes esfuerzos por
generar, a partir de la TFD, una interpretacion del gas de electrones
inhomogéneo que, por su construccién formal y matemética, puede
considerarse como una formulacién termodindmica del sistema electrénico.

A partir de ésta se pueden asociar algunos conceptos analogos a los de



la termodinamica (analogos por su estructura matematica, mas noé

iguales).

3,21

En este esquema tedrico de tipo termodinamico , el cambio en la
energia al ir de un estado basal a otro estd dado por su diferencial

total. Si la energia es un funcional de p(r) y u(r),
E = Elp,] (5)

se tiene que

SE SE
dE = J _ dp(r) dr + |}——| &ul(r) dr (6)
Sp Julr) Sr(r)
plr)

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

y substituyendo las ecs. 4 y 7 en la ec. 6 se obtiene:
dE = pdN + Jp(r‘) Su(r) dr, (8)

lo cual equivale a haber supuesto que la energia es una funcién de N y

un funcional de x(r), E(N,u], cuya diferencial es:

3E SE
dE = _ dN + S du(r) dr (9)

10



[La comparacién entre 8 y 9 permite establecer que

SE[p] SE
Sp(r)u(r) 8N Js(r)

Tradicionalmente, en quimica, a la derivada de la energia total de
un sistema electrénico con respecto al numero de electrones se le habia
interpretado como el negativo de la electronegatividad, x, de aqui la

. o ., 17
identificacién

que es la definicion de electronegatividad, dada por Mulliken? en
términos del primer potencial de ionizacién I, y de la afinidad
electronica, A.

Un aspecto interesante de la identificacion de x como potencial
quimico, es que los atributos de tipo termodinamico de la
electronegatividad concuerdan con la idea intuitiva de estimar la mayor
o menor tendencia de flujo de carga electrénica en la interaccién de dos
atomos, permitiendo Jjustificar el principio de igualacion de
electronegatividades (originalmente propuesto por Sander‘son3c).

De la ec. 10, se desprende que la cuantificacion de la

electronegatividad requiere del conocimiento de la energia total como

11



funcién continua del numero de electrones. Aunque en los sistemas
atémicos y moleculares N es un numero entero hay indicaciones de que,
. ] 24
formalmente, N se puede tratar como un parametro continuo . Al
respecto, los argumentos generalmente aceptados provienen de la mecanica
estadistica, va que la situacién promedio en un ensamble gran canodnico
. 24 L L
puede llevar a un numerc no entero de electrones” . Esto esta implicito,
tanto en la extensién de la teoria de Hohenberg y Kohn para temperatura
. . 25 . 26
finita de Mermin~~, como en el trabajo de Gyftopoulos y Hatsopoulos
. . . o .
En &atomos o moléculas aisladas a O'K, E(N) es una serie de
segmentos de lineas rectas conectando valores enteros de N, ( figura 1).

Si k es un entero y w es una fraccién, N = & + w

E (k) - E (k - 1)= -1 para especies positivas
po= -y = [E(k+l) - E(k-1)]1/2==(1+A)/2 para especies neutras  (13)
E(k + 1) - E(k)= -A para especies negativas

La expresion para especies neutras es idéntica a la definiciéon de
Mulliken.
Es interesante notar que para especies interactuantes, tales como

un atomo en la molécula, la electronegatividad esta acotada:

A<y <1

lo cual implica que la electronegatividad de un 4atomo puede ser

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

catalisis ya que diferencias en la electronegatividad del catalizador

12
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] | |
+ o -
A A A N
Figura 1. Energia total en funcidén del ndmero de electro-

nes. Los segmentos de recta corresponden a la representa =
cidén exacta a 0°K (J. P. Perdew, R.G. Parr, M.Levy y J.L.
Balduz Jr. , Phys. Rev. Lett. 49,1691 (1982)). La curva

goa€esponde a una interpolacidn suave entre valores enteros
de N.



. . . .. L, A
determinan las caracteristicas de la qmmlsorcxon.‘

De manera similar a la desarrollada para obtener la ec.

considera p(N,uv] se llega a

ou Su
du = |—— dN + ||————]| &us{r) dr
u(r)

N du(r)
N

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

Su dp(r)

Sul(r) |IN AN Jnlr)

que es la definicién de la funcién de fukui f‘(r‘)1

18 .
Parr y Pearson introducen el concepto de dureza, 7,

a°E du

‘n: = —_—

8N 2(r) 8N ns(r‘).

Con estas definiciones la ec. 14 se transforma en

dp = 1 dN + J f(r) ss(r) dr.

Las ecs. 8 y 17 constituyen relaciones bdasicas, ya que

9, si se

(17)

la historia

de cualquier evento quimico esta contenida en ellas mediante las

funciones de respuesta inicial u, mn, plr) y f(r). Las primeras son

funciones de respuesta global, pues caracterizan al sistema
molecular como un todo, mientras que p(r) y f(r) contienen
de la capacidad de respuesta del sistema en sitics particulares.

El inverso de la dureza define a la blandura, o,

13

atémico o©
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1
L= —,
n

En la aproximacién de diferencias finitas la dureza, ec. 16, se

expresa como:

En la ec. 16, puede verse que la dureza es la resistencia a la
deformacién o al cambio del potencial quimico. La definicién quimica es
que ésta mide la sensibilidad de x al cambio en el numero de electrones.

Ahora bien, estas definiciones de blandura v dureza ademas de
permitir su cuantificacion, proveen de una base teoérica al principio de
acidos y bases duros y blandos, el cual establece que los &cidos duros
prefieren coordinarse con bases duras, los acidos blandos prefieren
coordinarse con bases blandaslg’z.7

En la ec. 15, f{r) es la llamada funcién de fukui o funcién
frontera ya que, como se vera mdas adelante, ésta se reduce a los
orbitales frontera cuando no se considera la relajacién de los orbitales
debida a la transferencia de carga. Su analisis permite predecir las
regiones moleculares mas susceptibles de wun ataque electrofilico o
nucleofilico, asi como los enlaces moleculares que se verian réforzados
o debilitados por uno de esos ataques.

De hecho, la ec. 15 provee de tres indices de reactividad ya que
p(r) como funcién de N (dentro de un esquema con orbitales), igual que

E(N), tiene pendiente discontinua, dependiendc de la direccién de la

14



transferencia de carga. Un reactivo electrofilico ataca de preferencia
un atomo o una molécula con tendencia a perder densidad de carga, o sea
a transferir carga en la direccién de N creciente. El indice f(r) puede

entonces escribirse para ataques electrofilicos como:

fr) ={———r (20a)

y cuanto mayor sea este indice, mayor serda la preferencia por este tipo
de reaccién .

Andlogamente es posible definir

+
. dp(r)
f{r] = |——— (20b)
8N ja(r)
para ataques nucleofilicos vy
o dp(r) ¢
f'ir) = |—— (20c¢)
8N Jnu(r)

para ataques por radicales libres. En la aproximacién de diferencias

finitas éstas se transforman en

f(r)2=p (r)-p (r) (21a)

15



f'ir) =[p (r)-p ()] /2 {(21c)

donde Py 1(r‘) Py 1(r‘) y pN(r) son las densidades para el sistema
+ -
negativo, positivo y neutro respectivamente.

En una teoria de orbitales moleculares, si se desprecia Ia

relajacion de los orbitales al producirse la transferencia de carga ,

f (r}Jxp(r) -p (r)=p (r) (22a)

que es el resultado de la teoria de orbitales frontera. Analogamente

£2r) = [p (r) - p /2=l (r)+p (P2 (22¢)

De aqui que la teoria de orbitales frontera es equivalente a la
suposicién de que la direccion preferida al acercarse un reactivo a otro
es aquella que produce el mayor cambio en el potencial quimico del
sistema. Es decir, los sitios favorables al efectuarse una reaccion
son los de f(r) mas grande (ver ec. 17).

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

T)(r‘)zz, vy blandura local, a(r')lg, expresados por
Su 1 5°Flp]
n(r) = - p(I‘ Jdr (23}
Splr) Ju(r) N dp(r)dp(r’)

16



Las durezas y las blanduras locales estan relacionadas con su

versién global por las cantidades

n = J n(r) f(r) dr, (26)

Una relacién importante se obtiene utilizando la regla de la cadena

en la ec. 24 y las definiciones de f(r) y o, produciendo

dp(r) 3N
alr) = | — - o f(r). (28)

I

A alr) se le asocialg con la densidad local de estados al nivel de

Fermi, en metales a T = 0°K.

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

término dominante, a distancias grandes, es el potencial

17



electrostéticozz. Esto demuestra que wn(r) constituye una generalizacion
del potencial electrostatico debido a una distribucion electroénica. El
conocimiento de los potenciales electrostéticos4’lo alrededor de una
molécula ayuda a establecer cuales sitios y regiones son atractivos para
ataques electrofilicos. Ademas permite predecir la magnitud relativa de
la reactividad hacia un electroéfilo.

El conjunto de ecuaciones presentadas muestra la utilidad de la TFD
para proporcionar un marco formal que permite cuantificar y unificar
diversos criterios de reactividad quimica. El analisis realizado hasta
el momento corresponde al caso spin restringido (SR). En la siguiente
seccién se derivan las expresiones correspondientes a las funcicones de
respuesta inicial en el caso spin polarizado dentro del esquema
consistente en suponer diferenciabilidad en N, vy, posteriormente, se
abordara el tema con un enfoque que no involucra derivadas con respecto
a N.

El formalismo de la TFD en el caso spin polarizado”'zs’zg, SP,
permite analizar el tema de reactividad quimica desde un punto de vista
mas general, el cual distingue, en la interaccién de las especies, entre
los cambios por transferencia de carga y los cambios producidos por la

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

interactuantes.

II.1  EL CASO SPIN POLARIZADO (SF‘)14

Es posible mejorar la descripcién de la estructura electrénica de
atomos, moléculas y sélidos separando la densidad de carga en sus

componentes de spin

18



donde 4 Se refiere al spin « , ¥y ! spin B,y

J.p,r(r)dr' = Na , J‘pdr‘) dr= N (30)

tal que

En la TFD esto implica que la energia total es un funcional de las
funciones independientes p4i(r) y p (r) en lugar de p(r). Otro conjunto

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

la densidad de spin, ps(r)3o:
p (r) = pplr) - p,(r) (32a)
S
tal que
Jp (r)dr = Ny - N, = N (32b)
S S

donde N es el numero de spin.
s
En el caso spin polarizado el funcional de energia total del sistema

en términos de p(r) v p (r) en presencia de un potencial externo, slrj,
S

y un campo magnético externo en la direccién z, B(r), estad dado por

Elp,p_uBl = Flp,p ] + j o(r) plr) dr - p_ j B(r) p (r) dr (33)

S

19



donde M, s el magnetén de Bohr. Ya que la densidad de carga total y la
densidad de spin son funciones independientes, el proceso de
minimizacién se debe llevar a cabo considerando las variaciones con
respecto a ambas. Imponiendo las restricciones 31 y 32b, se encuentra

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

poo=|— = n(r) + |————— (34a)

SElp,p ] SFlp,p ]
L = - uBB v+ | — . (34b)
dp (r) P, B dp (r) P
S S
donde, Hy ¥ M son los multiplicadores de Euler-Lagrange. En términos

de ps, py el funcional de energia del sistema esta dado por

Elpapy] = Floap,] +J w(r) {pp(r) + p, (F)} dr

(35)
- u J B(r) {pa(r) - p,(r)} dr
y, en este caso las ecuaciones de Euler Lagrange se expresan como
5E[p¢,p\b] SF[OA!\,P\L]
uo= - = n(r) + - uBB(r‘) (36a)
T Spplr) py.1,B dpalr) Py
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3Elp4q,py ] 8Flps,pyl

v dp, (r) pr8,B dpy (r) P

+ pBB(r). {36b)
Desde luego, estos dos esquemas son equivalentes ya que se pueden
escribir las ecuaciones de transformacién de un conjunto de variables a

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

By = B+l (37a)
Ry = B~ M {37b)
o bien,
i
“N:T[“7\+“‘l’] (38a)
1
“S=T[“7\—“¢}' (38b)

M, = Ha = Hy (38¢)

que seria el caso spin restringido.

. L ., . 30
Recurriendo de nuevo a la descripcién termodinamica la

>

diferencial de la energia en términos del funcional dado por la ec. 33 es
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GE[P,PS] SE[p,pS]
dE = J Sp(r) dr + J — SpS(r) dr
Sp(r) 6B aps(r) o158
° (39)
SElp,p_ 1] 6E[p,pS]
] [ 5B(r) dr
+ - du(r) dr  + e
dulr) 3B(r)
PP B PPt

De la ec.33 se obtienen las derivadas funcionales ecs. 34a y 34b, y :

5E[p,pS]
E— = p(r) (40a)
su(r)
p.p B
S
SE(p,p_]
-3 =-u_ p(r)
SB(r) B s {40b)
p,p N8
S
de modo que la ec 39 se reescribe como
dE = uNdN + pdN o+ jp(r) du(r) dr - qu p (r) 8B(r) dr. {a1)
s S S S

Por otro lado, si se considera la energia como una funcién de las
variables independientes N y N , y un funcional de ax(r) y B(r), esto es
S

E(N,N ,s(r),B(r)], se encuentra que
S

dN +|—— dNs
N N ,u,B ONs N, B

+ J p(r) 8na(r) dr - My ps(r‘) 8B(r) dr.
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La comparacién de las ecs. 41 y 42 produce

dE
e (43a)
IN N ,a9,B
S
JE
b= | — . (43b)
s ONs|Ng,B

La primera de estas relaciones es el equivalente de la definicion
del potencial quimico en el caso spin restringido excepto por el hecho
de que se llevd a cabo a un valor fijo de NS. La segunda relacion es la
definicién del potencial quimico de spin, va que es una medida de la
tendencia del sistema a cambiar la polarizacién de spin.

MSR (ec 10) es, como va se menciondé, una medida de la tendencia del
sistema a aceptar o ceder carga. Ahora bien, si se evalia el potencial
quimico siguiendo una trayectoria con numero de spin constante
permitiendo cambios en la energia por transferencia de carga, se tiene
My En cambio, para una trayectoria en donde lo que permanece constante
es el numero total de electrones y lo que varia es la magnetizacion del
spin, se tiene M- La interpretacion fisica de estas cantidades es que
Hy mide la tendencia del sistema a aceptar o ceder carga, cuando la
magnetizacién es constante, mientras que M mide la tendencia del
sistema a cambiar la polarizacién del spin sin variar la carga. Desde

el punto de vista de reactividad quimica u proporciona informacién muy
S

interesante, ya que, para un valor fijo de N, los diferentes valores de
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NS se pueden interpretar como diferentes estados de valencia del
sistema. Por lo tanto los valores de la derivada de la energia con
respecto a NS dan una medida de la tendencia del sistema a cambiar a un
estado de valencia mas favorable para que la reaccién se lleve a cabo.

Asi mismo, el potencial quimico del sistema

contiene la concertacién de los efectos por transferencia de carga y por
polarizacién del spin. En quimica, tradicionalmente se estudian este
tipo de cambios concertados, no obstante, parece interesante analizar
los indices de reactividad global, My YV M _en forma aislada. Esto se
realizard posteriormente.

Como My Y Mg deben ser constantes en todo el espacio ocupado por la
molécula se puede ver que cuando dos especies interactian para formar
una molécula hay dos tipos de igualacién: la igualacién del potencial
quimico3c, en que se lleva a cabo la transferencia de carga, vy la
igualacién del potencial de spin, en que se lleva a cabo la
“transferencia de spin”, lo que corresponde en realidad a rearreglos de
las densidades de spin que producen cambios en los valores de NS para
los atomos en la molécula.

De las ecs. 34 se puede observar que H, Y M son funciones de N,
- S

Ns, u{r) y B(r), por lo tanto sus diferenciales son

du = dN + 7 dN_ + f £ (F) sulr) dr - “BI r, (r) 8B(r) dr  (45a)
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(r) 8u(r) dr - “BJ fss (r) 8B(r) dr (45b)

d“s B nSNdN T s dNS i J st

Las cantidades:

g Hy 62 E
n = \— = |————— (46a)
NN o 2
g N Ns,49,B ¢ N Ns,,B
° “N 62 E 0 us
n = |/ = = |— =7 (46b)
NS SN
8 Ns N,49,B g N3IN s /a,B o N Ns,49,B
8 Hg 62 E
n o= |/ = B (46c)
SS 2
g NS N,x, B 8 Ns N,2,B

son las durezas generalizadas que se encuentran tomando las relaciones

de Maxwell en la ec. 42, y las funciones de fukui generalizadas30 son:

g Hy dp{r)
0= —— - -— (47a)
dn(r) N.N B 8 N Ns,w,B
! 3 Ky, aps(r)
fo,ry=-—— |=— = E— (47b)
SN 8B(r) 5 N '
Hg N,N 1 N,©.B
8 Mg dp(r)
st (r) = |— =y — (47¢)
Anlr) N,NS,B 8 NS N 15, B
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J u aps(r)

S
| — . (47d)

1
Ju]
B B(r) N,Ns,w g N:s N,13,B

En la relacién de la ec. 46a, nNN es el equivalente de la dureza
global en el caso spin-restringido, excepto por el hecho de que la
derivada es llevada a cabo a un valor fijo de NS. La cantidad LN mide
variaciones en el potencial quimico con respecto a cambios con respecto
al numero de spin, o, alternativamente, mide cambios en el potencial de
spin con respecto a cambios en el numero de electrones. La dureza de
spin, nss’ es similar a la dureza en el sentido de que corresponde a una
segunda derivada de la energia, pero , en este caso, con respecto al
numero de spin. Las cantidades us N y T)SS pueden usarse, junto con uN

NS
y M,y como criterios de reactividad global ya que ellos caracterizan a
las especies como un todo.

Las cantidades fSN(r'), fNS(r) y fss(r) son el equivalente de la
funcién de fukui, fNN(r), para el caso spin restringido. Dentro de la
presente aproximacién se puede ver que f‘NS(r) % fSS(r) proveen
informacién de la respuesta inicial de un sistema a cada tipo de
ataque, ya que miden los cambios de la densidad total o de spin con
respecto a los cambios en el numero total de electrones o el numero de
spin. El conjunto de las cuatro ecs 47 puede ser usado como criterios de
reactividad local, ya que sus valores varian de un punto a otro dentro
de la molécula.

En resumen, si se considera a la energia como un funcional de p(r),
ps(r), nw(r) y de B(r), por medio del principio variacional se determinan

las ecuaciones de Euler-Lagrange con las cuales se evalta u y . Si a
N s
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esta expresion se le deriva con respecto a N (6 a NS) se obtienen las
durezas globales. Por otro lado, si se deriva funcionalmente al
funcional universal con respecto al potencial externo ( eléctrico o
magnético) se obtiene la densidad ( total o de spin) la cual, al
derivarla con respecto al numero de electrones ( N & NS), conduce a la
respectiva funcién de fukui.

Un requisito 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 primera y segunda derivada con respecto a Nza. Esta suposicion
representa un serio problema, desde el punto de vista formal, ya que, a
la fecha, no es posible garantizar que 2! funcional exacto sea
N-diferenciable. Aunque, en la practica, se hace uso de funcionales de
la energia aproximados expresados por funciones N-diferenciables, es
importante establecer un esquema tedrico para las funciones de respuesta
inicial que describen reactividad quimica sin invocar la
diferenciabilidad con respecto al numero de electrones. Este es el

objetivo de la siguiente seccién.

1.2 ELUDIENDO EL PROBLEMA DE LA N-DIFERENCIABILIDAD’'

Extendiendo al caso spin polarizado las definiciones dadas por
Berkowitz y Parr‘20 para durezas y blanduras y las propiedédes de la
funcién de respuesta lineal estatica, en esta seccién demostraremos que
no es necesario invocar la N-diferenciabilidad al calcular
electronegatividades, durezas y funciones de fukui generalizadas. Asi,

esta descripcién provee un fuerte sustento a la teoria de reactividad
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quimica basada en la TFD.

Consideremos que el nuimero de electrones y el numero de spin del
sistema permanecen constantes y que los cambios en la densidad
electréonica y en la densidad de spin son producides uUnicamente por
cambios en el potencial externo y en el campo magnético. l.os cambios
producidos por transferencia de carga seran interpretados,
indirectamente, en términos de los cambios producidos por el potencial
externo sobre la densidad electrénica en una regién finita del ezspacio.
Del mismo modo, los cambios debidos a variaciones en N  seran

S

interpretados como la redistribucién de la densidad de spin dentro del
sistema en cuestién,

El punto de partida hace uso del funcional de energia en términos
de p, P el potencial externo w{r) y el campo magnético B(r), ec. 33.

lLas ecuaciones de Euler Lagrange, ecs. 34a y 34b son:

SE §F
N =ur) + |——— (48a)
dplr) P 1B Sp(r) P
3E SF
o= = - uBB(r‘) + = (48b)
8p (r)]p,u,B sp (r)jp
Definimos el potencial intrinseco, « ,
SF[p,pS]
ulr)=- j———-—" = nlr) - p (49a)
N N
3p(r) P
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v el potencial intrinseco de spin

SFlp,p ]
ulr)=-|—2— | =Mr) ~p (49b)
s S
§p (r) p
S
donde M(r)= ‘uBB(I‘), los cuales permiten introducir los kernels de durezas
generalizadas
du_(r) 8°FI ]
N P»PS
UNN(r,r’) = - |—_ = (50a)
Spl(r’) M dplr)sp(r’)
su_(r) 8°Flp,p_] su (r’)
S S N
s s {50b)
T’SN(]"P ) = - = = - f—_— = n\ls(r ’r)
splr’)lu Sps(r)ép(r’) Sps(r) M
2
SuS(I‘) 3 F[p,PS]
nss(r,r’) = - j— = . {(50c)
SpS(r ) 6ps(r)6ps(r‘ )
Si se definen las durezas locales
1
nNN(r) = [ nNN(r,r ) p(r’) dr (51a)
1
nSN(r) = nNS(r‘) = f nNS(r,r’) plr’) dr’ (51b)
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b

1
n_ (r) = N J nss(r,r’) p(r’) dr’,

y, si los kernels de blandura se definen como

u (r’) IM
3plr)
aNS(r,r") = -
du (r’) lu
S
Sps(r)
aSN(r‘,r’) = -
éuN(r’)
Sps(r)
ass(r,r’) = - ,
Sus(r’) 19

y las blanduras locales como
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{51c)

(52a)

(52b)

(52¢)

(52d)

(53a)

(53b)

(53c)

(53d)



entonces se cumple que los kernels de blandura y dureza son inversos,

es decir,

Jo (r.r") n (F7,F%) dr” = (r-r’) (54a)

NN NN

J a (rr)n (e°.r’) dr”’ = 8(r-r’) (54b)
NS NS

J o {(r,r’)n () dr” = 8(r-r’) {54¢)
SN SN

J-a (r,r’) 5 (r,r’) dr’’ = 8(r-r’). (54d)
SS SS

Igualmente las durezas y las blanduras locales son inversos,

J aNN(r)nNN(r) dr

J aNS(r)nNS(r) dr

1 (55a)
1 {55b)
1 (55¢)
1. (55d)

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

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

cuadréatico integrables.

Con el fin de rescatar los conceptos de blandura y dureza asi como
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la funcién de fukui se hace uso de las funciones de respuesta lineal.

La respuesta lineal de un sistema multielectrénico a una
perturbacién estatica pequefa es convenientemente expresada en términos
de la densidad de carga inducida, é&p(r), ¢ de la densidad de spin

inducida, Sps(r), en la forma

plr) dplr)
sp(r) = J EE— dn{r’) dr’ + J I SM(r’) dr’ (56a)
Su(r’ M SMir’)ju
SpS(r‘) Sps(r‘)
Sps(r‘) = J( B— Sulr’) dr’ + J — SM(r’) dr’ (56b)
du(r’) M SM(r’) Ju

donde las derivadas (6p(r)/6@(r"))M, (Sp(r)/éM(r’))w, (Sps(r‘)/&s(r’))M v
(SpS(r')/SM(r’))@ son las susceptibilidades eléctricas y magnéticas.

Dado que N y NS son constantes

J sp(r) = 0, (57a)

j 5p(r) = 0 (57b)

si se integra la ec. 56 en todo el espacio se deducen las propiedades

Sp(r)
—_— dr = 0 (58a)
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Sp(r)
- dr = 0 (58b)

SM(r’) |n

Sps(r)

[ E— dr = 0 (58¢)
du(r’) M
SpS(r)

J - dr = 0 (58d)
SM(r’) Ju

validas para variaciones arbitrarias de los potenciales externos.

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

utiliza la regla de la cadena

splr) Sp(r) Suy (r®?)
-_— = —_— dr’’. (59)
dul(r’)jM 6uN(r”) M Su(r’) M
De la ec. 49a se obtiene
du (r) S
=8r~r’) - | — (60)
Sul(r’) |M Suir’) |M
y substituyendo 52a y 60 en 59 se obtiene
Splr) auN
—_— = —QNN(r‘,r") + ON (r) |— . (6la)
sulr’)|M N su(r’)|M

Con un procedimiento similar se llega a las relaciones
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dpl(r) 6“5

SM(r’) |u S SM(r’) fun

Spg(r) SuN
= -2 {r,r} +a (r)
du(r’) M NS NS Su(r’) |M
Sps(r) 6“5
—_— = -3 (o) +a0 (r) |
SM(r’) Jun 5S 5S SM(r’)

Integrando las ecs. 6l sobre la variable r, y haciendo uso

condiciones dadas por 58 resulta que

NN
SHN ONs(r’)
Su(r’) |M 0Ns
3
Hg 0SN(r’)
SM(r’} | %sn

3
“s ass(r’)
A

SM(r’)
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(6lc)
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donde la blandura global se define como

o o= [ a (r) dr (63a)
NN NN
= J o (r) dr (63b)
NS NS
6 = J a_ (r) dr (63c)
SN SN
s = J s (r) dr. (63d)
ss ss
Ahora bien, como 7 (r,r’) = 7n_ (r,r’), entonces o (r,r’) = o (r,r’),
NS SN NS SN
o {r)=as_ (r) ya = 4a_, por lo tanto comparando las ecs. 62b y 62c
NS SN NS SN
se encuentra que
éuN Sus
= | —— (64)
on(r) |M SM(r) Ju
Este resultado es consistente con el hecho de que (Sp(r)/SM(r’))w:
(6ps(r)/5w(r’))M como puede apreciarse en las ecs. 6lb y 6lc.
Finalmente, substituyendo 62 en 55 y usando 64 se encuentra que
(SMN 1
n_ (r) dr = =7 (65a)
su(r) |M M a N
NN
Oty 1
n (r) dr = - = 7 {65b)
su(r) |M N° EI NS
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3u 1

N
n_ (r) dr = =7 (65c)
du(r) |M SN 'y SN
SN
8“N 1
n_(r)dr = — =7 . {65d)
dns(r) M S o SS

Asi 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 tiene que la funcién peso es la misma,

(SuN/Bw(r))M. Utilizando la ec. 64 en las ecs. 62a y 62d resulta que

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

constante multiplicativa.

El desarrollo presentado en esta seccién muestra que no es
necesario invocar a la N-diferenciabilidad para definir una serie de
cantidades que estdn conectadas con criterios de reactividad quimica.
Sin embargo, aunque de hecho se ha hablado de durezas y blan-duras, asi
como de la funcién (SuN/Sw(r))M, es necesario justificar los nombres
demostrando que estas cantidades son similares a las que se
establecieron en el contexto de N-diferenciabilidad. Para ello se

calculan ciertas diferencias de energia.
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En particular, el primer potencial de ionizaciéon puede escribirse

como:

[ = E[p+,p;] - E[po,pZ]

(67)
_ E[p+,p;] _ E[pSRo,piR():O] _ {E[PO,PZ] _ E[pSRo,szO=O] }
y la afinidad electrénica como:
A =Elp°p°] - Elp,p_ |
S S
(68)
_ E[pSRo’piRo:O] ~ E[p_,p;] ~ {E[pSRo’ijoz |- E[po,p:] }

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

expresién para la energia del estado basal en el caso spin restringido

SRo

Elp ,pSR°=O] ya que ésta, junto con la propiedad
S

52F[p,psl |

Spl(r )éps(r‘) cRe  SRe

como se vera mas adelante, permitird reducir estas car;tidades a
situaciones familiares.

Ahora, si se considera un desarrollo funcional en serie de Taylor
de la energia del mismo sistema con una carga neta, alrededor de la

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

37



spin restringido, se obtiene, a segundo orden,

Elp.p_] = E(p°"°, 0]
3Flp,p ]
s SRo

'{ + nl(r’) [p(r") - ( ’)]dr’

dp(r’)
PSRO,O
6F[p,pS]
+ J - + M(r’) p_ (r’) dr’ (70)
, S
éps(r ) -
p~ %0
2
' i ° F[PvPS] s SR
+ J (p(r) - Ro )} (p(r") - o(r")]dr"dr‘
2 dplr’isplr) <r
P~ 7.0
2
| 3 F[p,psl
+ ” ps(r‘) p {r’) dr’ dr.
2 8p (r’)s8p _(r)
s S SRo
p , 0

Por otro lado, si se considera un desarrollo funcional en serie de
Taylor del potencial quimico de un sistema con una carga neta, alrededor
del potencial quimico del mismo sistema con carga neta cero,
correspondiente al caso spin restingido, se obtiene, utilizande las ecs.

de Euler-Lagrange y truncando a segundo orden,

2
3°Flp,p ]

My ™ “ERO = J’ — [p(r’)—p
Spl(r’)éplr) cRe

SRo

(r")] dr’. (71)
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Andlogamente, para u se obtiene
S

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

: SRo SR
para sistemas neutros { Elp®p°l - Elp p°=0] i va que
s s

substituyendo 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 J pSRO(r)dr = N, J p’(ridr = N, '[ pz(r)dr = NZ y quo = 0, se

obtiene que

E[po,p:] - E[pSRO,pS -0] = - — NZ e (73)

Para determinar el potencial de ionizacién expresado en la ec. 67 solo
falta evaluar la diferencia de energia entre el cation Elp'p1 vy el
- S
SRo SRo

atomo neutro spin restringido Elp P ].  Procediendo de manera

semejante a la descrita para llegar a la ec. 73 y recordando que en este

caso:
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se llega a

Iz—uiRo——(;—zRo)+—N;p— N u (74)
2 2 2
Analogamente
SR ! SR ! ! o
s - - o -
A=—uNo—"—(uN-uNo)——NSuS+—NSuS. (75)
2 2 2

De este modo se tiene que

SRo + - + + - -
N _ , 76
{ 2MN * “N * MN NS “S * NS “S } ( )

Para establecer la conexién de las ecs. 76 y 77 con el potencial

quimico y la dureza se hace uso de la ec. 71 evaluada para el catién
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’J. _ “SRO = J’ [p*‘( ,)_ SRO( ))]dr)
N N b
Sp(r’)sp(r)
SRo
p 7,0
(78)
_J SRo . [p+(r’) ~ SRo( . J ar
NN
Asi, de la condicién de kernel inverso,

J QVN(r,r”) nr’,r’) dr”’ = 8 (r-r’) (79)
se obtiene, multiplicando por p (r’) - pSRO(I") , substituyendo la ec.
78 e integrando sobre r’, que

SRo .y + SRo sy ., ot _ _SRo
jaNN (,0) (= 20 ) dr = p'(r) (r) (80)
y
p"(r) - p°R°(r)
Ro(r) = (81)
NN (u® - uSRo )
Hy N
Integrando sobre r

SR SR - !

2700 = Ja °(r) dr = (82)

NN NN + SRo

(mu, - )
N N
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SRo + SRo

nNN=SRo:_(uN_“N) (83)
Py
NN
por lo tanto
SRo
5“N %N (r) <Ro
= o ~=-(p(r)-p (r) ) (34)
Sul{r) |M
NN

Del mismo modo para el anién se puede demostrar que

23R = J 2°"%(r) dr = (85)
NN NN ( - SRo)
“N N
SR ! - SR
° = = (pu -9 (86)
NN SRo N N
Q
NN
y
SRo
SuN . (r) i .
= - = (p (r) - °(r)) (87)
su(r) |M °
NN

Ahora bien, si en la ec. 84 se desprecian los efectos de relajacion

asociados con el paso del atomo neutro al catién, entonces
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Igualmente de la ec. 87

5uN
ey = | —— | =p (89)
du(r) |M
Estas dos relaciones muestran que, bajo ciertas condiciones, Ila

funcién (6uN/6w(r‘))M se reduce a los orbitales de frontera y, por lo
tanto, el nombre de funcién de fukui parece adecuado. Cabe destacar que
la conexién entre (SuN/au(r’))M v los orbitales de frontera presentada en
esta seccién no requiere de asociar a esta can:cidad con (ap(r‘)/aN)w’M,
que fué el camino seguido por Yang y Parr>>

Para el caso de las segundas derivadas con respecto a ps(r‘) se

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

J o (mr) (07 AR = 8 (r - r) (91)

por p;(r’) e integrando sobre r’, substituyendo 90 y despejando se tiene
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que

+ ’
. pS(r )
°(r) =
SS +
Mg
que, al integrar sobre r, lleva a que
N+
S
SRo
a &
SS +
Hg
Hg
nSRo P
SS N+
S
y
SRo +
8
My o (r) ps(r)
du(r) |M IS N'
Ss S
Similarmente para el anidn
. ps(r )
2> %r) =
SS -
Hs
N
S
SRo
2 o
SS -
S
Hg
nSRo PO
S N-
S
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SRo -
SuN o (r) ps(r)
= - ~ . (99)
Su(r) |M I N~
Ss S

Si en las ec. 95 y 99 se desprecian los efectos de relajacion entre

el caso spin polarizado y el caso spin restringido , pero se impone la

condicién N,y = N, entonces estas ecs. se reducen a p (r) vy p {r)
HOMO LUMO

respectivamente, de manera que se recuperan las ecs. 88 y 83 . Si se

despe jan u;, “1:1’ u; y u; de las ecs. 83, 86, 94 y 98, y se substituyen

J

en las ecs. 76 y 77 se llega a que

L+A SR ! 2 - 2 SR
= -t [(N;)—(NS)]nSSO (100)
2 4
y
SR ! 2 2 SR 0
o + - O_ o
I-A=n + 2[(NS)+(NS)]nSS N, ;. (101)

En el caso spin restingido estas expresiones se reducen a

I + A -
= ‘ (102)
2
[ - A = pre (103)
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Esto demuestra que es posible recobrar a segundo orden, y en el contexto
SR, la identificacién de (I+A)/2 con el negativo del potencial quimico y
la identificacién de (I-A) con la dureza, aun en un esquema en el que no
se permite derivar con respecto a N.

En resumen, en esta seccidén, se ha establecido la generalizacién de
la. TFD al caso spin polarizado obteniendo criterios de reactividad
quimica globales, locales y no locales sin invocar la
N~diferenciabilidad del funcional de la densidad. Asi mismo, se ha
demostrado que dentro de este contexto las cantidades definidas Moo Hoo
T)NN, N ¥ (6;1N/8w(r‘))M efectivamente se pueden denominar potencial
quimico, potencial de spin, dureza, dureza de spin v funciétn de fukui

respectivamente.
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CAPITULO II1

EL METODO DE KOHN SHAM

El modelo escogido para el calculo de los criterios de reactividad
presentados en el capitulo anterior es el de Kohn y Sham32 (KS).

Dado que el funcional universal exacto es desconocido, en la
practica se acostumbra separar, de Flpl, todos los componentes que se

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

Flpl= Jlpl + Glpl (0

donde Jlpl es la energia de repulsién coulémbica cléasica,

y Glpl es el funcional que contiene a la energia cinética Tlp] y a las

energias de intercambio vy correlacion Kxc pl,

Glp]l = Tlpl + Kxc[p]. (3)

En el modelo de Kohn—Sham32, Tlpl se aproxima por la energia

cinética de un sistema de N electrones no interactuantes, T [p], la
S

diferencia entre ésta y la energia cinética exacta se absorbe en la

definicién de la energia de intercambio y correlacién, es decir

EXC[p] = Kxc[p] + (Tlp] - Ts[p]), (4)

donde
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ocC

plr) = Z plr) = Zniwi(r)

i=1 i=1

2
|~

Las n_son las ocupaciones electrénicas de cada uno de los orbitales
1
de Kohn-Sham {¢ }. Los orbitales de Kohn-Sham tienen densidades pi(r)
1
que suman a la densidad exacta (ec. 6). Finalmente el funcional de

ener‘gia s€ eXpresa como

Elpl = T lp] + Jlp] + E_[p] + J&S(r)p(r‘)dr. (7)

La forma de obtener las ecs. de KS consiste en llevar a cabo la
variacién sobre el conjunto de orbitales {¢>i(r‘)>, imponiendo la
restricciéon de que formen un conjunto ortonormal. Asi, substituyendo
las ecs. 5 y 6 en la ec.7 y llevando a cabo la variacién se llega al

conjunto de ecuaciones monoelectronicas acopladas

1
[ - v weg(r‘) :l (,‘bl(r) =€ ¢l(r), (8)
donde
6Exc[p] 3Jlpl
na o = + + a(r). {9)
et sp(r)  aplr)
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El conjunto de ecuaciones monoelectrénicas se resuelve
autoconsistentemente para determinar {81} y {q&i(r)}. [La solucién de
este sistema de ecuaciones conduce a la energia, a la densidad del
estado basal y a todas las cantidades derivables de estas. Dentro de
este esquema solo falta modelar la energia de intercambio y correlacién
y en este trabajo se utiliza la aproximacién local de Gunnarsson y

Lundqvist33.

111.1 CALCULO DE POTENCIALES QUIMICOS Y DUREZAS

Utilizando las ecs. 6, 7 y 8 se pueden determinar potenciales
quimicos, durezas, y funciones de fukui, en el esquema N diferenciable,
reconociendo que un cambio en el numero de electrones corresponde, en el
formalismo KS a un cambio en la ocupaciéon del HOMO, nH, o del LUMO, nL.
Sin embargo, debe de notarse que aunque esta teoria interpola suavemente
a la energia total entre valores enteros de N, la curva real para &atomos
aislados a O0°K tiene pendiente discontinua (ver figura 1 en el capitulo
I1). Asi, para la evaluacién de las derivadas en el atomo neutro, Ao, se
debe considerar el proceso A(S+ —— Aé_ en el limite 8 — 0, lo cual
requiere que E sea suave sélo en la region entre N + 8 y N - 8. Esto
establece cuales son los orbitales relevantes de acuerdo a la
configuracién del &atomo neutro, ya que para algunos casos puede haber
mas de un orbital involucrado en el proceso40

El caso mas simple de tratar dentro de este formalismo es el de
atomos de capa abierta en los cuales al pasar del ién positivo, al atomo

neutro y al i6n negativo, se involucra un sélo orbital:
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€ -
LUMO - T - T

X XX
8 SRR
HOMO ~ ———— — -
XX XX - XX
ion atomo ién
positivo neutro negativo

Janak”' ha demostrado que la derivada de la energia total (ec. 7)

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

Esta expresion es valida para cualquier Exc[p] e incluye efectos de
relajacién. Para evaluar la derivada de E con respecto a N, se

hace uso de la regla de la cadena,

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

en el HOMO, entonces

y por lo tanto, utilizando la ec. 10 del capitulo 11
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dE

oN 19

Esta importante relacién permite asociar al potencial quimico con

el eigenvalor del ultimo orbital ocupado.

. . 35 ) .
La manera mas directa de calcular durezas de atomos de capa abierta

es a través de la relacién

R dE BCH
n = | = - (13)

donde el calculo de la derivada del eigenvalor con respecto a la

ocupacién se puede hacer en forma numérica utilizando datos de €, €n
o 35 , ,

funcién de . Hemos desarrollado una manera mas simple de evaluar

estas cantidades utilizando la expresién

SRo

SRo _  __ -1
hw T2 < >HOMO (14)

que se basa en el modelo del estado de transicién simulado (capitulo
V). Lo interesante de esta expresién es que las durezas asi
determinadas so6lo requieren de informacién acerca del &atomo neutro lo

cual simplifica enormemente los calculos.
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Dentro del esquema en el que no aparecen derivadas con respecto a
N, el potencial quimico se expresa como & = (<'SE/8p(x‘))u1 . En el

contexto KS, aplicando el principio variacional se obtiene:

donde u, el multiplicador de FEuler-Lagrange asociado con el requisito de
namero de particulas constante, es el potencial quimico del sistema,
uniforme en todo el espacio.

En este esquema, también, es posible demostrar que el potencial
quimico es exactamente el eigenvalor del ultimo orbital ocupado £
partiendo de que el potencial quimico es constante en todo el espacio,

aun a distancias grandes,

SE[p]
g = lim — {16)
r- o 38plr)
En este limite
SEXC[p] |
lim = lim [— _] =0 (17
r
r- o 38pl(r) r- o
sllpl
lim + n(r) =0 (18)

r-> o Sp(r)
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3T [p] oc

lim — = lim
r- o dp(r) r-> o 3p(r) i=1

Como a distancias grandes el orbital dominante es el HOMO se puede

simplificar la expresién anterior,

STS[p] 8T Ip ]

lim - = lim I — (20)
r- o dp(r) r- o dp (r)

Ahora bien, la derivada funcional expresada en la ultima ecuacién se
puede calcular wutilizando la forma funcional dada en la ec. 5. El

resultado es:

— = — - . (21)

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

orbital de la forma>® p(r) = exp { -2(—28.)1/2 r }. Substituyendo este
1 1 N
comportamiento en la ec. 21 se obtiene que
STSH[pH]
lim ———— = €, (22)
r-> o 6pH(r)
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y por lo tanto, utilizando los resultados de las ecs. 17, 18 y 22 en la

ec.16, se llega a que

que es idéntico a la ec. 12 que se obtuvo por argumentos que suponian la
validez de la N diferenciabilidad. Este resultado muestra que en ambos
esquemas el potencial quimico de KS es igual al eigenvalor del ultimo
orbital ocupado.

En cuanto a las durezas, el resuitado que se obtiene en el esquema
no-N-diferenciable es equivalente y se reduce, bajo ciertas condiciones,
a la misma expresién, I-A. Asi, la reducciéon de la ec. 83 del capitulo

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

SRo SR+ SRo SR+ SRo
nNN——(uN - )——(cH - €, ) (24
La generalizacién del método de Kohn-Sham al caso spin
. 14,28-29 . "
polarizado en ausencia de un campo magnético externo puede ser
escrita como:
Elpypy) = T lorpy] + Jlpl + B lpypy) + [sirip(riar (25)

donde Ts[p¢,p¢] se define de manera andloga a la ec. 5,
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pir) =p (r) - p (r).
s 0 v

(26)

(28a)

(28b)

Imponiendo las restricciones de ortonormalidad del conjunto de spin

orbitales se llega a las ecs. de Euler-Lagrange

1
o 2 o _
[ T2 Vo Ueﬁ“q ] xG( ) = i ¢mjr)
donde
- 8Exc[p¢’p¢] 8Jlp]
weg = + + n(r)
SpU(r) 8p(r)

La generalizacién del teorema de Janak al caso SP es

JE

dn_ _Jn ¢#n.
io j io

de aqui que
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BE[p/r\,p\L] 5E

= |—————| = =z (31b)

Ho/ 7 Ho

con lo cual

Ho = €4 Y By = €y (32)

o bien, utilizando las ecs. 38a y 38b del capitulo II,

1
we = [ e+ sw] (33a)
y
1
B = [ €~ ew] (33b)

La reduccién del caso spin polarizado al caso spin restringido demanda

que €, y €  sean el mismo orbital (el correspondiente al caso spin
T 3

restringido).
El calculo de las durezas en el caso N-diferenciable puede
obtenerse por diferenciacién numérica de los eigenvalores al combinar

la ec. 31 con la ec. 48a del capitulo II,

N 1
LN B = | — = — (34a)
aN NS,U,B oN N ,2,B 2 ON Ns,w,B
3%E aus | a(sH,l\* €l )
n= |7 = | — = . (34b)
GNS N,x,B BNS N,4,B 2 BNS N,13,B
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Estos calculos no son simples,

excitados dificiles de evaluar,

seleccionado para el calculo de

referencia corresponde a N =
s

dependiendo

las

porque

del

derivadas.

pueden

punto

Si

SRo

0 , entonces = s
T)NN n

NN

involucrar
de

el

SRo
ymn

estados
referencia
de

punto

se puede
SS

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

polarizado y spin restringido.

desarrollo en serie de Taylor alrededor de algin punto de referencia,

Es

decir,

si

se

lleva

a cabo un

la

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

N -N representa el cambio
S

SO

desapareados. La energia total

orden, como:

E(N,N) = E(N,N)| + (N -N)
s S [e] o]
1 2( 8°E
+ (N - N ) 5
21 © AN° INs|o
2 ( 3°E
+ (N - N ) 2 +
s e 3N N|o
S
Sin embargo, cuando el estado

en

nimero

referencia

total

es

magnetizar, o sea spin restringido (SR), tal que N =
SO

de

queda entonces expresada,

3E
SO)
8N N
S
3°E
N 6N o
S
un _e;tado sin
O, las derivadas

electrones

a segundo

impares de E con respecto a N se anulan por simetria, obteniéndose:
S
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E(N,N) = E°R°(N,0) + (N-N ) | —— +
SN |Ns|sr
(36)
1 2 ( 3°E 2 ( 38°E
~— | (N - N} + ( N) +.
21 ° aN% |Ns s 8N % |nisr
SR s

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

46b del capitulo II , en la ec. 36 se llega a

E(NN) = ES®°(N,0 ) + (N-N )%+
s o N
(37)
! 2 SR ' 2 SR
- (N-N ) S (NI %+
o NN 2 s ss
La ec. 37 nos permite estimar nSRo, ya que si N es igual a N,
SS [+
. ES"(N,N ) - E**°(N,0)
n =2 i . (38)
SS N
S
. . . SP SRo .
En esta expresién la diferencia E7 (N,N) - E” (N,0) es una cantidad
S

negativa y representa la diferencia de energia promedio entre
multipletes.  Cabe sefialar que Slater® identificé al lado derecho de la
ec 38, en el método X, con la aparicién de estados ferromagnéticos si
la densidad de estados al nivel de Fermi es mayor que el inverso de la
segunda derivada de la energia con respecto a NS( n?:o).

Es interesante observar que si se utilizan las ecs. 37 y 38, se

puede demostrar que el primer potencial de ionizacién,
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[ = E(ién positivo) - E(atomo neutro)

y la afinidad electrénica:

A = E(atomo neutro) - E{ién negativo)

Estas expresiones permiten analizar el comportamiento de [ y de A
.en términos de dos contribuciones, una debida al cambio en el nimero de
electrones, y la otra debida al cambio de la polarizacién del spin, a
segundo orden.

Ahora bien, siguiendo un camino similar al desarrollado para llegar
al resultado de la ec. 23, es posible mostrar que en el caso SP del

esquema no-N-diferenciable,

My = CH’P v My, = € (41)

1 1
—2'[8H1\+8H¢] y us='—2—(eH¢—EH\L] (42)
que es idéntico al esquema de N-diferenciabilidad.

Como se describié en el capitulo II, el cdalculo de las durezas
generalizadas en el esquema no-N-diferenciable depende de la trayectoria
de la transferencia 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 Lundqgvist, el calculo de aniones es practicamente
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imposible, en este trabajo se determinan las durezas generalizadas
siguiendo la trayectoria para la transferencia de carga desde el catién
hacia el atomo neutro, y como punto de referencia se elige el caso spin
restringido. Asi, utilizando las ecs. 83 y 94 del capitulo II, junto

con los resultados de las ecs. 23 y 42 de este capitulo se obtiene

NN N N ) HT HJ/
y
N (e" -¢&")
us 1 Ha Ay
N 2 N
S S

Las relaciones presentadas en esta seccién muestran como se pueden
determinar potenciales quimicos y durezas en términos de cantidades
obtenidas por medio de calculos Kohn-Sham. En la siguiente seccién se

presentan resultados.

I1I.2 RESULTADOS Y DISCUSION

La informacién 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 II . En todos los casos se utilizd el metodo
Kohn-Sham con la aproximacién local al intercambio de Gunnarsson y
Lundqvist33. Se presentan resultados para atomos de capa abierta con
numero atomico entre 2 y 54 . Como  ejemplos de aplicacién de los
indices de reactividad se determinan el primer potencial de ionizacion y

la afinidad electrénica. Los resultados de estas cantidades se presentan
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en las tablas III y IV.

En la Tabla I se presentan el potencial quimico debido a Ila
transferencia de carga, Moo el potencial quimico de spin, B_y, en la
ualtima columna, el resultado del calculo para el potencial quimico en
el caso spin restringido. Se puede observar que uSR contiene todas las
caracteristicas tradicionales de la electonegatividad, es decir, ésta
aumenta conforme crece el numero atémico en un peridédo de la tabla
periddica y disminuye a lo largo de una familia. Asi pues los valores
mas grandes de uSR corresponden a la familia de los haldgenos, mientras
que los valores menores corresponden a la familia de los metales
alcalinos. Tambien se puede observar que M= uSR.

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 NS , el punto I\JS = O corresponde a un maximo.
En valor absoluto, la familia del nitrégeno es la que presenta el mayor
valor de M mientras que la familia del boro es la que presenta los
valores menores. Es decir, a lo largo de un periodo de la tabla
periodica los valores de u_se incrementan y empiezan a disminuir cuando
se rebasa la configuraciéon de capa semillena.

En la tabla II se presentan resultados para las durezas T ¥ Nes

En la segunda columna se reportan valores de L obtenidos ~con la ec.
13, la tercera columna muestra la dureza de spin calculada con la ec.
38, mientras que en la uitima columna se reportan las durezas obtenidas
via la aproximacién dada por la ec 14. Es interesante observar que
las tendencias concuerdan con el conocimiento  empirico que se tiene
sobre esta propiedad (ver secciéon [.2). Ademas se puede observar que la

aproximacioéon en términos del valor esperado de r' del HOMO,
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concuerda muy bien con los valores obtenidos mediante diferenciacién
numérica, ec. 13.

Ahora bien, dada la abundancia de escalas empiricas de potencial
quimico por transferencia de carga (x}) y la escasez de escalas de
potencial de spin, en este trabajo se valoran estas cantidades, junto
con las Ny ¥ Mg aplicandolas al calculo de potenciales de ionizacién
y afinidades electrénicas, ya que éstos se pueden comparar con los
valores experimentales. La evaluacién de I y A se realiza, en este
trabajo, con la ayuda del desarrollo en serie para la energia en funcidon
del nuimero de electrones y el numero de spin. Para el calculo de estas
cantidades (ecs 39 y 40) se hizo uso de la dureza de spin calculada con
la ec. 38.

En relacion a los valores obtenidos para el potencial de
ionizacién, ec. 39, es notable observar, en la tabla III, que cuando ISR
es considerado como uiRo + niio, donde niio es evaluada como la derivada
numérica, ec. 13, I es muy cercana a los valores de

calculada

, siendo el error cometido siempre es menor que un eV. En
experimental
la tercera columna se reportan los potenciales de ionizacién cuando las
durezas estan dadas por ia ec. 14. Puede notarse que, también en este
caso, los valores obtenidos concuerdan satisfactoriamente con los
valores experimentales.

Para las afinidades electroénicas se encuentran conclusiones

similares. En la tabla IV se presentan las afinidades electrénicas

calculadas mediante la ec. 40. El calculo de ASR se efectud con la
.. SR SR
relacién A = U ° - nSRo . En la columna llamada A la dureza se
N NN NUM

calculé con la ec. 13, mientras que en la siguiente columna se utilizé

la ec. 14. Puede notarse que los errores relativos cometidos en el
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calculo de A son mucho mayores que en el caso de los potenciales de
ionizacién, lo cual es de esperarse ya que el cdalculo de la afinidad
electrénica requiere de la inclusién de derivadas de orden superior. La
relevancia de los parametros de reactividad calculados se manifiesta con
los excelentes resultados obtenidos en el calculo de I y A.

Los calculos de durezas en el esquema que elude el problema de
N-diferenciabilidad se reportan en la tabla V . Esta tabla presenta
evidencia numérica de que las cantidades definidas con las ecs 43 y 44
son efectivamente durezas generalizadas, va que estas cantidades se
comportan manteniendo las caracteristicas y tendencias ya conocidas.
Ademas esto es confirmado en la aplicacién de estas cantidades al

calculo de I (tabla VI) con la ec. 74 del capitulo II.
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(en eV).

Tabla I. Potenciales quimicos de &tomos en el estado basal
a b SR ¢

Atomo Hy R H
Li 2.654 0.898 2.991
B 3.748 0.781 3.921
C 5.107 1.706 5.659
N 6.462 2.725 7.515
O 9.129 1.975 9.503
F 11.546 1.044 1.628
Na 2.656 0.787 2.932
Al 2.840 0.511 2.947
Si 4.062 1.050 4.364
P 5.291 1.618 5.831
S 7.178 1.100 7.370
Cl 8.950 0.562 8.991
K 2.325 0.589 2.519
Ga 2.821 0.505 2.926
Ge 3.999 0.980 4.270
As 5.133 1.449 5.592
Se 6.771 0.946 6.929
Br 8.264 0.469 8.296
Rb 2.253 0.531 2.422
In 2.841 0.445 2.966
Sn 3.899 0.845 4.114
Sb 4.897 1.228 5.257
Te 6.269 0.788 6.392
I 7.509 0.385 7.534

apotencial quimico calculado con la ec. 33a

bpotencial de spin calculado con la ec. 33b

Cpotencial quimico spin restringido calculado con la ec. 12
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Tabla II. Durezas de atomos en el estado basal (en eV).

C
a b 1
-1
Atomo nNN _nss > <r >H
Li 4.72 0.68 4.86
B 8.16 0.50 8.22
C 10.00 0.62 10.54
N 11.80 0.68 12.84
] 13.54 0.72 15.10
F 15.24 0.72 17.34
Na 4.60 0.56 4.44
Al 5.60 0.32 5.38
Si 6.80 0.36 6.66
P 7.92 0.38 7.88
S 8.98 0.46 9.06
Cl 10.00 0.40 10.20
K 3.84 0.46 3.60
Ga 5.74 0.26 5.34
Ge 6.66 0.36 6.24
As 7.48 0.34 7.06
Se 7.84 0.34 8.24
Br 8.96 0.33 8.58
Rb 3.66 0.42 3.36
In 5.34 0.34 4.78
Sn 6.04 0.29 5.44
Sb 6.64 0.39 6.02
Te 7.22 0.28 6.58
1 7.74 0.27 7.10

anNN calculada con la ec. 13 del texto.

bn calculada con la ec. 38 del texto.
SS

“calculada con el modelo simple fundamentado en los efectos de
apantallamiento, ec. 14 del texto
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Tabla III. Potenciales de ionizacién (en eV).

a b c
Atomo I I <r—1> I

NUM i EXP
Li 5.69 5.76 5.39
B 8.25 8.28 8.30
C 11.59 11.86 11.26
N 15.12 15.64 14.54
0 14.47 15.25 13.61
F 18.17 19.22 17.42
Na 5.51 5.43 5.14
Al 5.92 5.81 5.98
Si 8.31 8.59 8. 15
P 10.74 10.72 10.48
S 10.71 10.75 10.36
Cl 13.39 13.49 13.01
K 4.67 4.55 4.34
Ga 5.93 5.73 6.00
Ge 8.14 7.93 7.90
As 10.18 9.97 9.81
Se 10.00 10.20 9.76
Br 12.27 12.08 11.84
Rb 4.47 4.32 4.18
In 5.67 5.49 5.79
Sn 7.58 7.28 7.34
Sb 9.58 9.20 8.64
Te 9.31 8.99 9.01
1 11.00 10.68 10.41

i ec. 39 del texto con ISR: L +7 ,ym

NUM N NN NN

evaluada con la ec. 13

bigual al caso a, pero la dureza se evalta con la ec. 14
“Valores experimentales tomados de C.E. Moore, NSRDS-NBS 34,
Natl. Bur. Stand, Washington D.C., 1970.
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Tabla IV. Afinidades electrénicas(en eV).

a a b
Atomo A R A

NUM i EXP

Li 0.29 0.22 0.62
B 0.59 0.56 0.28
C 2.21 1.94 1.27
N ~0.08 -0.60 0.00
0 1.65 0.87 1.46
F 3.65 2.60 3.40
Na 0.35 0.74 0.55
Al 0.63 0.74 0.44
Si 2.56 2.29 1.39
P 0.97 0.94 0.75
s 2.19 2.15 2.08
Cl 3.79 2.69 3.62
K 0.37 0.49 0.50
Ga 1.25 0.65 0.30
Ge 1.84 2.05 1.20
As 1.00 1.21 0.80
Se 2.50 2.30 2.02
Br 3.65 3.93 3.36
Rb 0.39 0.54 0.49
In 0.76 1.25 0.30
Sn 1.84 2.14 1.25
Sb 0.94 1.25 0.40
Te 2.37 2.69 1.05
I 3.50 3.83 3.06

a

SR .
A —uN -7 N Ver pie de tabla III.

bValores experimentales tomados de H. Hotop y W.C. Lineberger

J.Phys. Chem. Ref. Data Suppl. 4, 539 (1975).
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Tabla V. Durezas de d4tomos en el estado
basal (eV}.

a b
Atomo nNN -nss
Li 3.578 0.898
B 9.807 0.781
C 11.575 0.853
N 13.025 0.908
0 14.289 0.987
F 16.782 1.044
Na 4.162 0.787
Al 6.415 0.511
Si 7.527 0.525
P 8.446 0.539
S 9.2683 0.550
Cl 10.645 0.562
K 3.657 0.589
Ga 6.605 0.505
Ge 7.363 0.490
As 7.971 0.483
Se 8.510 0.473
Br 9.485 0.469
Rb 3.555 0.531
In 6.003 0.445
Sn 6.578 0.422
Sb 7.030 1.021
Te 7.426 0.394
1 8.152 0.385

*Ec. 83 del capitulo II

bec. 94 del capitulo II.
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Tabla VI. Potenciales de ionizaciéon (en eV).
Atomo 1 ° 1 °
EXP
Li 5.23 5.39
B 9.21 8.30
C 12.73 11.26
N 16.30 14.54
0 14.18 13.61
F 18.45 17.42
Na 5.41 5.14
Al 6.41 5.98
Si 8.92 8.15
P 11.40 10.48
S 10.63 10.36
Cl 13.47 13.01
K 4.64 4.34
Ga 6.48 6.00
Ge 8.69 7.90
As 10.79 9.81
Se 10.00 9.76
Br 12.34 11.84
Rb 4.46 4.18
In 6.15 5.79
Sn 8.04 7.34
Sb 11.32 8.64
Te 9.12 9.01
[ 11.03 10.41

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

del capitulo II.

bI“eferencia c de la tabla III.
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CAPITULO 1V

ESTADO DE TRANSICION SIMULADO>*?®

En este capitulo se describe el calculo de energias de ionizacién y
ciertas diferencias de energia como ejemplos de aplicacién de algunos
de los indices de reactividad determinados en el capitulo II, a través
de un modelo simple basado en efectos de apantallamiento.

En la teoria Kohn-Sham la derivada de la energia con respecto al
namero de electrones del i-ésimo orbital, esta dada por el multiplicador

de Euler-Lagrange, 8_34,
1

Utilizando esta expresién, junto con el teorema del valor medio, es
posible determinar diferencias de energia por el método que se conoce
como del estado de transiciéon (ET)37. El estado de transicién
corresponde a la configuracién electrénica que se encuentra en el punto
medio entre las configuraciones del estado inicial y final: por ejemplo,
el ET para la energia de ionizacién de un electrén en el i-ésimo orbital
de un atomo neutro es el obtenido removiendo medio electrén Ael i~ésimo
orbital, y su energia es, de acuerdo a la ecuacién 1, el i-ésimo
eigenvalor proveniente de un calculo autoconsistente para  tal
configuracién. La buena concordancia entre los potenciales de ionizacién

3,38-43

calculados y los resultados experimentales sugiere que este

.. i e ., 42
procedimientc toma en cuenta efectos de relajacién y de correlacién

’
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lo cual es una mejora apreciable con respecto a los valores obtenidos
utilizando el teorema de Koopmans“ ya que estos no contienen efectos de
relajacién por la remocién del electrén del atomo neutro.

Sin embargo, en el estado de transicién se requiere de un calculo
autoconsistente para un atomo, en el cual se ha removido medio electroén.
En este capitulo se presenta un modelo simple basado en efectos de
apantallamiento, para simular los efectos del ET a partir de las
propiedades del estado basal del sistema.

El punto de partida es el de suponer que la interaccién coulémbica
y la de intercambio se puede reemplazar por una constante de
apantallamiento promedio S(ni), cuyo valor depende del numero de
ocupaciétn del i-ésimo orbital, n . Asi, la ecuacién monoelectrénica toma

1

la forma

vy por lo tanto

donde v, es el namero cuantico principal del i-ésimo orbital.
Se sigue de la ec. (2) que la diferencia entre el eigenvalor del
. . . T )
atomo neutro ei(n?) v el eigenvalor correspondiente al ET € (n ) esta
1

1

dada por
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En este punto es importante recordar que el potencial efectivo se
comporta como ~Z/r cuando r-0 y como —-(Z-N+1)/r cuando r—w. La media
P 1
aritmética entre estos dos extremos es —[Z-E(N—l)]/r, la cual produce

una constante de apantallamiento de la forma S(n )=(N-1)/2, de aqui que:
1

Ahora en este punto, recordamosg que el valor promedio <r_l> para
un orbital hidrogenoide esta dado por

Z - S(n )

1

<r'_1>i = -’ (6)

2
v
i

con lo que podemos reescribir 4 en la forma

la cual da el eigenvalor del ET en términos de los numeros de ocupacién

y de las cantidades e,y <r—1>, que dependen exclusivamente  del
1

estado basal.

Para la energia de ionizacién I , ( nT - nc_) )= - —;,
1 1 1
1 -1\’ 2
I = -+ a<r > + 1/32v7 . (8)
1 1 1 1
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Si i corresponde al ultimo orbital ocupado, como x = - € podemos ver,
.7, e
de la ec que m

o

1 ¢ -1
= - \r
w2 HOMO

que es precisamente la ec. 14 del capitulo I

IV.1 RESULTADOS

Los resultados obtenidos con la ec. 8 se presentan en la tabla VII,
donde se comparan con los valores obtenidos por medio del ET y Koopmans.
Puede verse que el estado de transicién simulado (ec. 8) concuerda
bastante bien con el ET, y produce mejores resultados para los orbitales
internos que la aproximacién de Koopmans.

El modelo presentado tambien puede ser aplicado en la
determinacién de energias de excitacién. Esto es, si los estados inicial

y final del &tomo, para un proceso dado, son

1s® 2s° 2p°... —— 1sa’Zsb’2p°’... (10)
(inicial) AE (final)
entonces el ET esta definido como ls(ma‘)/2 ZSUMb’)/2 Zp(cw‘)/z...

donde a, b, ¢ representan los numeros de ocupacién. De acuerdo a la ec.

1, la energia para tal transicién esta dada por
OE = (’-ale(n, ) + (b-beln, ) + (c’~cle(n

donde e(n?) son los multiplicadores de Lagrange en el estado de

transicién. Sustituyendo la ec. 7 en la ec. 10 se pueden estimar
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energias de excitacién utilizando solo informacién del atomo en el estado
basal.

En la tabla VIII se presentan los resultados obtenidos para
energias de transicion multielectrénica producidas por rayos X. Puede
verse que en general, el ET simulado concuerda mejor con los resultados
obtenidos con el ET y con los obtenidos directamente por diferencias de
energias totales que con los obtenidos con la aproximacién de Koopmans.

En general se puede concluir que la presente aproximacién puede ser
muy Util para determinar energias de ionizacién y de transicién usando

Unicamente informacién del atomo neutro.
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Tabla VII.

Energias de

ionizacién orbital para algunos atomos (eV).

a

b

Atomo Orbital Exp Koopmansb ET Este trabajob \
He ls 24.60 29.71 26.73 28.17
Be ls 121.09 137.89 128.75 133.01
2s 9.33 10.07 9.18 9.25
Ne ls 870.22 909.68 877.29 894 .87
2s 48.43 49.59 45.17 47.11
2p 21.58 26.38 22.27 23.28
Ar ls 3205.80 3253.74 3205.70 3225.55
2s 326.27 324.47 312.47 319.07
2p 250.62 264.08 250.74 254.67 %
3s 29.39 32.21 29.78 30.31
3p 15.75 17.26 15.52 15.56

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

Phys. Lett. 73, 597 (1980).

bLos datos fueron obtenidos de calculos autoconsistentes X4 usando los
valores de « reportados en K.Schwartz Phys Rev B5, 2466 (1972). Para la

aproximacién de Koopmans en el método xa ver K.D. Sen, Z. Naturforsch

34a, 901

(1979).

utilizando la ec. 8 del texto.

La columna titulada
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Tabla VIII. Comparacion de energias de transicién de dos y tres electrones

producidas por rayos X (eV)®.

Atomo (Estado inicial,final) Koopmans ET® Este trabajo
-2 -1 -1 -2 -
N (1s™% 2p™", 257" 2p %) 838.66 875.94 903,42
-2 -2 -1 -3 .
Ne (ls " 2p 7, 25 2p ") 1743 .45 1801.95 1810.38
-2 -4 -1 -5
K (1s “ 2p ", 25 ' 2p °) 6622.21  6916.91 6617.04
-2 -2 -1 -3 P
Fe (1s™° 2p %, 257! 2p 7)) 12688.77 12994.90  12828.36
. -2 -2 -1 -3
Ni (1s 2 2p % 25 ' 2p°) 14788.14 15124.75 15102.71
Si (1s™" 2p7 ', 2579 1693 .92 1675.96 1637.86
Ca (1! 2p7", 2579 3576.69  3563.90 3490.70
Ti (1s™' 2p7', 257%) 4366 .91 4356.85 4270.56
. -1 -2 -3 .
Si (1s™' 2p %, 2p ) 1857 .19 1600.85 1777. 46
Ca (1s™' 2p7%, 2p %) 3859.15  3280.90 = 373%.06

*Ver pie de tabla I.

®Valores tomados de K.D. Sen. J Phys Bll, L577 (1978).
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CONCLUSIONES

En este trabajo se ha presentado evidencia de que la teoria de
funcionales de la densidad ©provee, ademas de una descripcién
cuantitativa de la estructura electréonica de 4atomos, moléculas vy
sélidos, wuna descripcién de criterios de reactividad quimica en
concordancia con  los resultados tradicionales publicados en la
literatura. Sin embargo, falta considerar una multitud de factores antes
de poder describir la trayectoria de reaccién. Este es un primer paso

en esa direccioén.

La teoria de funcionales de la densidad aborda el tema de
reactividad quimica definiendo una serie de funciones de respuesta
inicial y establece la conexién con los conceptos tradicionales, asi
mismo introduce una jerarquia de indices de reactividad global, local vy

no-local.

Mediante la extensién de la TFD al caso spin polarizado se pueden
analizar, en forma separada, los efectos por transferencia de carga y
los efectos por la redistribucién de carga debidos a cambios en el
numero de spin. Normalmente los estudios experimentales efectuados en
esta direccién, miden los efectos concertados de ambas cantidades. Lo
novedoso en esta tésis es incorporar formalmente y de manera explicita

los efectos debidos a cambios en N .
S

Otro aspecto importante en este trabajo es la demostracién de que

no es necesario invocar la N-diferenciabilidad ya que, tanto en el caso
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spin polarizado como en el caso spin restringido, es posible rescatar la
descripcién de criterios de reactividad quimica sin tener que derivar
con respecto a N. Por otro lado, en el formalismo presentado en el
capitulo Il todas las cantidades que aparecen provienen de la teoria
exacta de funcionales de la densidad, y no dependen, ni de una
descripcién de tipo orbital, ni de aproximacicnes de tipo particulas
independientes. Sin embargo, es interesante sefialar que la evaluacion
de los diversos criterios en el esquema en el que no se recurre a la
N-diferenciabilidad, puede Illevarse a cabo utilizando los métodos
tradicionales de la quimica cuéantica. Este hecho permitira hacer uso,
en un futuro cercano, de los criterios desarrollados en este trabajo en
sistemas de interés experimental, atn cuando no se conozca el funcional

exacto.
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