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Capítulo 1

Introduction

If two or more atoms are bounded to form an agregate, known as molecule, we say that
there exists chemical bond between them. The chemical bond concept is one of the most fun-
damental concepts in whole modern chemistry. Since terms like molecule and chemical bond
are developed for the first time, chemists have been intrigued about a fundamental question:
What is a chemical bond? An for other questions like: What forces are responsible of mantai-
ning the atoms close to each other? Why are the atoms combined in certain fixed proportions?
Qhat does determine the tridimensional arrangement of the atoms in a molecule? During a lot
of years there have not been clear answers to these questions. Although many efforts have
tried to elucidate the responsible factors of the strength and existence of the chemical bond
it is not yet well understood. Nowdays, as a results of several physical thecniques as X-ray
crystallography, electron diffraction and microwave spectroscopy a huge detailed amount of
information has been accumulated. This information together with the advance of our know-
ledge of the fundamental laws of matter provided by the advent of Quantum Mechanics around
the 20’s has given rise to some answers to these fundamental questions. But our knowlegde is
far away to be completely understood and when new molecules are sintetized and discovered
some ideas have to be modified. Thus, the chemical bond nature still continues intrigating che-
mists. Among some of the reasons, there exists a mutual relation between the Lewis classic
image of the shared lone pairs of the chemical bond and Quantum Chemistry based on the
multielectronic wavefunctions concept. Lewis proposed that electron pairs constituted the pri-
mary blocks of matter. His original argument, before the advent of quantum theory, postulated
the violation of the Coulomb law for the electronic coupling. Nowdays it is understood as a
consequence of the antisymmetry requirement over the fermionic state vectors.
One of the first attempts to study the chemical bond was the so called localized orbitals, but
since these and any kind of orbitals are monoelectronic quantities, they are not able to explain
the lone pairs behavior. SDespite the orbital language has been widely used during the last
years as a tool to study and understand several chemical concepts and whithout it, Chemistry
could not be understood.
Alternatively, there exists another way that is based on the analysis of the wavefunction in the
real not in the Fock space that is known as the topological approach and has its germen in
the work developed by Bader who showed how to apply the quantum mechanics rules to open
subsystems in R3. Within this topological approach the space is divided into regions with phy-
sical and chemical meaning, denoted basins, using the topology of various scalar fields, such
as the electronic density like in the Atoms in Molecules theory (QTAIM) [5] or the electronic

1



2 CAPÍTULO 1. INTRODUCTION

localization function (ELF) proposed by Becke and Edgecombre [2].

On the other hand, another technique that has been useful to understand and interpret
different aspects of the chemical bond is the theory developed by Ponec [23, 24] known as
domain averaged Fermi holes (DAFH). Also, the wavefunction analysis in the real space has it
origins in the work carried out by Daudel [8] in the end of the 60’s and it has served to some
authors like A. Savin and R. Bochicchio to recover coarse grained quantities related to the
statistical distribution of electrons among regions. One of these methods is the well-known
electron number distribution functions (EDF), that given a partition of the space into domains
of an N-electronic system, the probability distribution of that kind of partition. It has served also
to the development of algorithms to reach the so called Maximum Probability Domains [3,18].

Among all the aproximations to the wavefunction analysis and since chemical bond is as-
sociated to the image of electron pairs sharing, as Lewis postulated, the more direct method
to the study the nature of the chemical bond is from the analysis of pair densities.

The present Master Thesis in the European Master in Theoretical Chemistry and Compu-
tational Modelling is the work carried out in the Quantum Chemistry Group of the Universidad
de Oviedo and at the Université Pierre et Marie Curie, in Paris, France during a 3-month stay
under the supervision of the proffesors Andreas Savin and Benoît Braïda.

The final objective is the study of the chemical bond under a point of view away from the
orbital theory, focusing in the real space because of all the chemical phenomena take place in
the real space. The application of different techniques and computational codes developed at
the Universidad de Oviedo and at the Université Pierre et Marie Curie will be employed.

The present Thesis is as follows: in Chapter 2, 3, 4 y 5, it is exposed the methodology and
the theoretical and computational aspects of the several methods and codes employed to the
development of the present work. Then, in Chapter 5 and 6, the results obtained for the studied
systems as a consequence of the application of the methods and finally with their respective
conclusions.



Capítulo 2

Metodología

Encontrar y describir soluciones aproximadas para la ecuación electrónica de Schrödinger
ha sido una de las mayores preocupaciones para los químicos cuánticos desde el nacimiento
de la mecánica cuántica. Excepto para casos muy sencillos, como en el H+

2 , los químicos
cuánticos se encuentran con los problemas derivados de la existencia de muchos electrones.
Un intento para resolver tales problemas, es el método de Hartree-Fock, que es central a la
química cuántica. Este método ha jugado un importantísimo papel en elucidar la química mo-
derna. Constituye el primer paso hacia métodos más complejos.
En la presente sección se exponen de manera resumida tanto el método Hartree-Fock co-
mo algunos de los denominados métodos post-Hartree-Fock, en los cuales se ha incluído la
correlación electrónica.

2.1. La aproximación Hartree-Fock

La aproximación de Hartree-Fock [28] es crucial para la química cuántica puesto que se
trata de una de las teorías más simples y eficientes para resolver el problema de un sistema
N-electrónico y es además el punto de partida para otras teorías que incluyen explícitamente
la correlación electrónica, tales como Configuration Interaction y Coupled Cluster entre otras
varias.
Bajo esta aproximación, la función de onda electrónica (ΨHF ) de un sistema N-electrónico
está descrita por el producto antisimetrizado de N espinorbitales (χi )a través de un único
determinante de Slater de la forma

ΨHF =
1√
N!

∣∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) χ2(x1) · · · χN(x1)

...
...

χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣ (2.1)

o escrito de manera más simplicada

ΨHF = |χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)〉 (2.2)

donde las variables xi contiene las coordenadas espaciales y de espín de los electrones y el
factor 1/

√
N! es una constante de normalización. La función de onda así expresada cumple

el principio de exclusión de Pauli que establece que una función que describe un sistema

3



4 CAPÍTULO 2. METODOLOGÍA

formado por partículas fermiónicas ha de ser antisimétrica frente al intercambio de cualquiera
de dos de ellas.

Ψ(x1, x2, x3 · · · xN) = −Ψ(x2, x1, x3 · · · xN) (2.3)

La función de onda HF consiste en la mejor aproximación al estado fundamental del sistema
N-electrónico descrito por el Hamiltoniano electrónico y de acuerdo con el principio variacio-
nal, que establece

EHF = 〈ΨHF |Ĥ |ΨHF 〉 ≥ E0 (2.4)

donde Ĥ es el operador Hamiltoniano independiente del tiempo y E0 es la energía del estado
fundamental, el valor propio del Hamiltoniano más bajo.
La minimización de la energía respecto a los espinorbitales sujeta a la condición de que
el conjunto de espinorbitales {χi} sean ortonormales conduce a las ecuaciones de Fock,
representadas en la forma canónica como

f̂ |χi〉 = εi |χi〉 (2.5)

En esta ecuación, el operador de Fock f̂ es un operador monoelectrónico, donde el conjunto
de los εi representa los valores propios de dicho operador y el conjunto de espinorbitales χi

son sus funciones propias y consituyen su conjunto canónico.
Las ecuaciones de Fock han de ser resueltas iterativamente, puesto que el operador de Fock
f̂ depende de sus funciones propias {χi} y las funciones propias dependen del operador,
mediante el denominado método del campo autoconsistente (SCF).
Así, para el electrón 1, la ecuación de Fock vendría dada por

f̂ (x1) = ĥ(xi) +
N∑
i

Ĵi(x1)− K̂i(x1) (2.6)

donde el operador Ĵi es el operador de Coulomb y representa el potencial promedio sobre el
electrón 1

Ĵi(x1) =

∫
dx2|χi(x2)|2r−112 (2.7)

el operador K̂i , consecuencia de la naturaleza antisimétrica de un solo determinante de Sla-
ter, y que representa el efecto que produce al actuar sobre un espinorbital produciendo el
intercambio de los electrones 1 y 2, viene dado por

K̂i(x1)χj(x1) =

[∫
dx2χ

∗
i (x2)r

−1
12 χj(x2)

]
χi(x1) (2.8)

ĥ representa el hamiltoniano monoelectrónico que tiene en cuenta la energía cinética y el po-
tencial de atracción del núcleo sobre el electrón.
En principio, existe un número infito de soluciones para la ecuación 2.5. En la práctica la so-
lución para la ecuación de Hartree-Fock se realiza mediante la introducción de un conjunto
de funciones de base espaciales conocidas lo que conduce a la denominadas ecuaciones de
Roothaan, que convierten las ecuaciones de Hartree-Fock integro-diferenciales en un conjun-
to de ecuaciones algebraicas que pueden ser resueltas con las técnicas matriciales conven-
cionales.
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2.2. Métodos post-Hartree-Fock

El método del campo autoconsistente (SCF) no es capaz de describir adecuadamene mul-
titud de sistemas. Entre varios otros problemas como el conocido problema de la disociación
de enlaces químicos se encuentra con una restricción física basada en el hecho de que dado
que en el método los electrones se mueven en el campo “promedio” creado por los restantes
electrones y por lo tanto no da cuenta del movimiento correlacionado de los mismos. Así pues,
la correlación electrónica ha de ser incluida. La energía asociada a la correlación electrónica
se define como energía de correlación y viene dada por

Ecorr = Eexacta − EHF (2.9)

donde Eexacta es la energía correspondiente a la resolución exacta de la ecuación de Schrö-
dinger dentro de la base considerada y EHF es la energía Hartree-Fock. Aunque la energía de
correlación no es muy alta, representa cerca del 1 % de la energía total del sistema, muchos
de las propiedades y procesos químicos se encuentran en ese rango de energías, por lo que
la introducción de la correlación electrónica es de vital importancia.

2.2.1. Método de Interacción de Configuraciones

El método de inteacción de configuraciones [28] es uno de los métodos conceptualmen-
te, aunque no computacionalmente, más sencillos. La idea básica reside en diagonalizar el
Hamiltoniano N-electrónico en la base de todos los posibles determinantes de Slater. Es de-
cir, la función de onda (Ψ) que describe el sistema se escribe como una combinación lineal
de determinantes de Slater (Φ) construídos sobre una base, generalmente ortonormal, de
espinorbitales (χ).

Ψ =
∑

i

ci Φi (2.10)

Φi =
1√
N!
|χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)〉 (2.11)

donde los coeficienes ci se obtienen variacionalmente minimizando la energía total, E =
〈Ψ |Ĥ |Ψ〉, del mismo modo que para cada configuración Φi , los espinorbitales óptimos se ob-
tienen también minimizando la energía.
La incorportación de determianantes de Slater adicionales para mejorar la calidad de la fun-
ción de onda puede realizarse mediante la susistitución de un conjunto de espinorbitales ocu-
pados por espinorbitales virtuales en la configuración HF, a través de excitaciones electrónicas
dando lugar a las diferentes aproximaciones CIS (que incluye todas las posibles monoexci-
taciones), CISD (en las que se incluyen las mono- y biexcitaciones), CISDT (mono-, bi- y
triexcitaciones)...

Si se incluyen todas las excitaciones posibles desde los orbitales ocupados hasta los or-
bitales virtuales, el método se denomina full-CI. En este límite, el cálculo representaría una
solución exacta dentro dentro del conjunto de base empleado.
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2.2.2. Método Coupled Cluster

El método Coupled Cluster (CC) [6] aborda el problema de la correlación electrónica intro-
duciendo el concepto de “operador de onda” como un operador que transforma la función de
onda de referencia en la función de onda exacta.
Si la función de onda de referencia es un determinante de Slater, la transformación tomo la
forma

Ψ = Ω̂Φ0 (2.12)

donde Ω̂ es el operador de onda. La definición de dicho operador es flexible y depende del
tipo de expansión que se utilice para definir la función de onda. Para la expansión lineal de la
Configuración de Interacciones, la función de onda exacta se escribe como

Ψ = (1̂ + Ĉ1 + Ĉ2 + . . . )Φ0 (2.13)

donde el operador Ω̂ = 1̂+ Ĉ1+ Ĉ2+ . . . y los Ĉi son los operadores que provocan las mono-,
bi-· · · excitaciones, que se pueden expresar como

Ĉ1 =
∑
a,r

c r
a â†r âa

Ĉ2 =
∑

a<b,r<s

c rs
ab â†r â†s âbâa

Ĉ3 =
∑

a<b<c,r<s<t

c rst
abc â†r â†s t̂†r âc âbâa (2.14)

con

Ĉ1Ψ0 =
∑
a,r

c r
aΦr

a

Ĉ2Ψ0 =
∑

a<b,r<s

c rs
abΦrs

ab

Ĉ3Ψ0 =
∑

a<b<c,r<s<t

c rst
abcΦrst

abc (2.15)

siendo los c r
a , c rs

ab, c rst
abc . . . los coeficientes de la expansión lineal CI, y donde se ha hecho uso

del formalismo de la segunda cuantización, representando â† y â los operadores de creación
y eliminación respectivamente.
En la teoría CC, la función de onda es una expresión exponencial

Ψ = eT̂ Φ0 (2.16)

dopnde Ω̂ = eT̂ , siendo T̂ el denominado “operador de cluster”, que se puede expandir como
una suma de operadores de cluster para cada grado de excitación:

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + · · · (2.17)
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con

T̂1 =
∑
a,r

t r
a â†r âa

T̂2 =
∑

a<b,r<s

t rs
ab â†r â†s âbâa

T̂3 =
∑

a<b<c,r<s<t

t rst
abc â†r â†s â†t âc âbâc (2.18)

donde t r
a , t rs

ab, t rst
abc . . . son las “amplitudes de clúster”, a, b, c . . . y r , s, t . . . son los espi-

norbitales ocupados y virtuales respectivamente. Desarrollando el operador exponencial de
cluster en una expansión en serie de Taylor tenemos

eT̂ = Ω̂ = 1̂ + T̂ +
1

2!
T̂ 2 +

1

3!
T̂ 3 + . . . (2.19)

e igualando las expresiones 3.18 y 2.18 obtenemos

Ĉ1 = T̂1 (2.20)

Ĉ2 = T̂2 +
1

2
T̂ 2

1 −→T̂2 = Ĉ2 −
1

2
Ĉ 2
1 (2.21)

Ĉ3 = T̂3 + T̂1T̂2 +
1

3!
T̂ 3

1 −→T̂3 = Ĉ3 − Ĉ1Ĉ2 +
1

3
Ĉ 3
1 (2.22)

donde cada Ĉi representa un grado de excitación y en los cuales se puede observar dos
tipos de contribuciones. Por un lado, y para cada expresión, se encuentran las T̂i para cada
Ĉi y son los denominados “componenentes de cluster conectados” para la excitación i -ésima,
mientras que por otro lado, todos los términos producto de dos operadores o más son los
denominados componene “desconectados” y que presentan un grado de excitación similar al
lado por los productos de los operadores de excitación de menos orden.

La inclusión de las diferentes excitaciones da lugar a las distintas aproximaciones de CC.
Así, la introdución de excitaciones hasta segundo orden representa el método aproximado
CCSD, donde T̂ = T̂1 + T̂2, las excitaciones hasta tercer orden da lugar a la aproximación
CCSDT (T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3) y así sucesivamente.
La contribución de los t́erminos “desconectados” que son responsables del problema de la
consistencia con el tamaño (size-consistency ), y que también aparecen en los métodos CI
truncados, están presentes también en este caso.
La desventaja de este tipo de métodos radica en el hecho que el sistema de ecuaciones a
resolver ya no es lineal y por tanto se requieren algoritmos que ayuden a resolver sistemas de
ecuaciones no lineales con el fin de obtener las amplitudes y por tanto determinar la energía
de correlación. Además, y como también sucede en los métodos CI, la necesidad de disponer
de una función de onda de referencia provoca que incluso que con el método monoreferencial
CCSD y añandiendo las triples excitaciones no sea posible obtener resultados de precisión
para aquellos sistemas en los cuales su estado fundamental esté descrito por un carácter
multirreferencial.
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2.3. Teoría del Funcional de la Densidad

La teoría del Funcional de la Densidad (DFT, en sus siglas en inglés) representa una alter-
nativa a los métodos ab initio convencionales en el tratamiento de los efectos de correlación
electrónica para la solución de la ecuación de Schrödinger electrónica. De acuerdo con la
DFT, la energía del estado fundamental de un sistema multielectrónico se puede expresar
a través de la densidad electrónica. Es este hecho, la sustitución de la función de onda por
la densidad electrónica la base fundacional de la DFT. Aunque la expresión matemática que
relaciona la energía con la densidad electrónica no es conocida, existen varias alternativas
mediante expresiones aproximadas que ofrecen resultados razonablemente precisos.

2.3.1. Los teoremas de Hohenberg y Kohn

La Teoría del Funcional de la Densidad fue formulada por Hohenberg y Kohn en 1964 [19],
40 años antes de que se empezara a utilizar la densidad como variable básica.

Primer teorema

? Cualquier observable de un estado fundamental estacionario no degenerado se puede
calcular, en teoría de forma exacta, a partir de la densidad electrónica del estado fundamental.
En otras palabras, cualquier observable se puede escribir como un funcional de la densidad
electrónica del estado fundamental.

La demostración es simple y comienza por mostrar que el potencial externo está deter-
minado, excepto una constante aditiva, por la densidad ρ(r). La demostración se desarrolla
por reducción al absurdo. Así, supongogamos un estado fundamental no degenerado cuya
densidad ρ(r) es conocida. Asumimos también que dicha densidad puede ser obtenida a par-
tir de dos potenciales externos diferentes (v1(r) y v2(r), que generan dos Hamiltonanianos
diferentes Ĥ1 y Ĥ2 que a su vez producen dos funciones de onda distintas Ψ1 y Ψ2 que se
corresponden con dos energías E1 = 〈Ψ1|Ĥ1|Ψ1〉 y E2 = 〈Ψ2|Ĥ2|Ψ2〉. Basándonos en el
principio variacional, tenemos

E1 < 〈Ψ2|Ĥ1|Ψ2〉 = 〈Ψ2|Ĥ2|Ψ2〉+ 〈Ψ2|Ĥ2 − Ĥ1|Ψ2〉 = E2 +

∫
ρ(r)[v1(r)− v2(r)]dr (2.23)

E2 < 〈Ψ1|Ĥ2|Ψ1〉 = 〈Ψ1|Ĥ1|Ψ1〉+ 〈Ψ1|Ĥ2 − Ĥ1|Ψ1〉 = E1 +

∫
ρ(r)[v2(r)− v1(r)]dr (2.24)

Sumando ambas ecuaciones que llega a la siguiente desigualdad

E1 + E2 < E2 + E1 (2.25)

que como se puede comprobar es inconsistente y prueba, por tanto, que la densidad elec-
trónica del estado fundamental ρ(r) asociado con v(r) no se puede reproducir por medio de
distintos potenciales y es, en consecuencia, el potencial externo que define inequívocamente
la densidad.
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Puesto que la densidad ρ(r) determina el número total de partículas del sistema,
∫
ρ(r)dr =

N y que determina también v(r) de acuerdo a este primer principio, se concluye que ρ(r) de-
termina el Hamiltoniano del sistema y la función de onda del estado fundamental, y por tanto,
el valor esperado de cualquier observable del estado fundamental, incluyendo la energía ci-
nética de los electrones, la repulsión de Coulomb y la energía total.
Por tanto la energía del estado fundamental es un funcional único de la densidad electrónica

E [ρ] = T [ρ] + Vne [ρ] + Vee [ρ] + Vnn

E [ρ] =

∫
ρ(r)v(r)dr + FHK [ρ] (2.26)

donde T [ρ], Vne [ρ], Vee [ρ] y Vnn hacen referencia a las contribuciones para la energía ciné-
tica de los electrones, las interacciones núcleo-electrón, las interecciones electrón-electrón y
las interacciones núcleo-núcleo respectivamente. Además, FHK [ρ] es una funcional universal
de la densidad puesto que contiene a T [ρ] y Vee [ρ], ambos funcionales universales, pues no
dependen del potencial externo.

La demostración de Hohenberg y Kohn es únicamente válida para estado fundamentales
no degenerados y siempre y cuando la densidad sea N-representable y v -representable. Una
densidad es N-representable cuando proviene de una función de onda e integra al número
total de electrones N mientras que es v -representable si la densidad electrónica asociada con
la función de onda antisimétrica del estado fundamental ha sido obtenida de un Hamiltoniano
que incluye el potencial externo v . Sin embargo, no todas la densidades son v -representables,
por lo tanto el presente teorema no sería aplicable a dicha densidades. La formulación de Levy
restringida elimina el requisito de que la densidad sea v -representable, además de que los
estados fundamentales hayan de ser no degenerados.

Segundo teorema

El segundo teorema proporciona el principio variacional para E [ρ(r)] y se puede expresar
como:

? La densidad electrónica del estado fundamental no degenerado se puede calcular, en
teoría de forma exacta, determinando la densidad que minimiza la energía del estado funda-
mental.

Dada una densidad electrónica de prueba, ρ̃(r), que sea N- y v -representable, ésta define
un Hamiltoniano diferente del exacto. Aplicando el principio variacional tenemos que

Ev [ρ̃(r)] ≥ E0 (2.27)

Para demostrar la validez de esta expresión, aplicamos el primer teorema a la densidad de
prueba y a la densidad exacta. Cada una de las dos densidades define un Hamiltoniano
diferente y por tanto corresponde a distinta función de onda. Así pues, tenemos

ρ̃(r)→ ṽ(r)→ ˜̂H → Ψ̃ (2.28)

ρ(r)→ v(r)→ Ĥ → Ψ (2.29)
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Si calculamos la energía para la densidad de prueba con el Hamiltoniano exacto, obtenemos

Ev [ρ̃(r)] = 〈Ψ̃ |Ĥ |Ψ̃〉 ≥ 〈Ψ |Ĥ |Ψ〉 = E0 (2.30)

donde E0 es la energía exacta del estado fundamental considerado. Hemos desmotrado por
lo tanto la ecuación 2.27 donde se ha obtenido un principio variacional dentro del marco
definido por la DFT. Este princpio asegura que cualquier densidad de prueba genera una
energía mayor o igual a la energía exacta del estado fundamental. Por tanto, para obtener
dicha energía exacta, hay que encontrar la densidad que minimiza la energía[

δEv [ρ]

δρ

]
= 0 (2.31)

La minimización del funcional de la energía con respecto a la densidad electrónica, δEv [ρ] =
0, ha de hacerse asegundaron la convervación de la N-representabilidad durante el proceso
de optimización. Esto se realiza por medio de la inclusión de la restricción∫

ρ(r)dr − N = 0 (2.32)

a través del método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange, teniendo por tanto

Ev [ρ]− µ
[∫

ρ(r)dr − N

]
(2.33)

donde µ es el multiplicador indeterminado de Lagrange. Posteriormente se minimiza

δ

[
Ev [ρ]− µ

(∫
ρ(r)dr − N

)]
= 0 (2.34)

lo que proporciona la condición de minimización restringiga y permite obtener el valor de µ en
el mínimo:

µ =
δEv [ρ]

δρ(r)
= v(r) +

δFHK [ρ]

δρ(r)
(2.35)

Esta última ecuación es la denominada “ecuación fundamental de la Teoría del Funcional
de la Densidad”. Proporciona una fórmula para minimizar la energía y determinar la densidad
del estado fundamental, sin embargo, no se conoce con exactitud la expresión de FHK .



Capítulo 3

El enlace químico en el espacio real

3.1. Análisis topológicos

Con el fin de evitar la indefinición práctica de una referencia, los métodos de análisis de
la densidad deben fundamentarse en el estudio de la propia densidad. Las características,
brevemente resumidas que deben presentar tales métodos son, por un lado, la capacidad de
generar magnitudes que midan la acumulación o fuga de carga de forma autónoma, sin ne-
cesidad de acudir a fuentes externas. Por otro lado, queremos reconstruir los átomos y los
grupos funcionales de la química a partir de dichos análisis, por lo que los procedimientos
tendrán que contemplar una partición del espacio físico en regiones asociables a dichos ob-
jetos. Esto requiere uno de los requisitos más fuertes que se puede imponer a dicha clase de
teorías. Los operadores mecanocuánticos habituales dejan de ser hermíticos si se reduce su
dominio a regiones arbitrarias del espacio. La necesidad de obtener valores físicos esperados
significativos en estas regiones limita de forma extraordinaria nuestra libertad para elegir los
subsistemas. Por último, el análisis debe ser capaz de establecer relaciones binarias entre
los objetos en que se ha subdividido el espacio: el lenguaje químico dota a los átomos que
constituyen una molécula de un sistema de tales relaciones, que solemos denominar el grafo
de enlaces químicos. El método topológico integra de manera natural los tres grandes pilares
introducidos aquí: el estudio de la densidad sin referencias externas, la partición exhaustiva
del espacio en regiones bien definidas y el establecimiento de la relaciones binarias entre
dichas regiones. [22]

3.2. Topología inducida por un sistema dinámico

3.2.1. Espacios topológicos

Se conoce como espacio topológico a un conjunto que contiene ciertos subconjuntos,
denominados espacios abiertos, que satisfacen tres propiedades. Sea X un conjunto y U una
colección de subconjuntos de X que cumpla:

∅ ∈ U , X ∈ U

la intersección de dos miembros de U pertenece a U

11
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la unión de cualquier número de miembros de U pertenece a U

Una colección de U que satisfaga los requisitios anteriores se llama topología en X. El conjun-
to X, junto con la colección de subconjuntos U , definen un espacio topológico que se denota
por (X,U ), aunque a menudo se simplifica la notación usándose X o Y. Los miembros U ∈ U
se denominan conjuntos abiertos del espacio topológico.
De la tercera de las condiciones anteriores se deduce que, si denotamos por S(U ) al conjunto
de todos los subconjuntos de X, una topología de X no es más que una elección de U ⊆ S(U )
que satisfaga las tres condiciones anteriores. Diferentes elecciones dan lugar a diferentes to-
pologías de X.
Como ejemplo de espacio topológico tomaremos el espacio métrico Rn. Utilizando la métrica
Euclídea para definir entornos, dividimos el conjunto en subconjuntos de la forma habitual.
Con ellos habremos establecido una topología de Rn, que se conoce como topología métrica
o topología usual. Con el fin de llevar la discusión al terreno de interés, toda topología de un
conjunto lleva asociada un partición del mismo en subconjuntos. Una topología del espacio
físico realiza una partición del mismo.
Si consideramos los casos extremos de las posibles familias de subconjuntos de un conjunto
X que cumplen las condiciones para que X sea un espacio topológico, obtenemos dos ejem-
plos simples. El primero de ellos consiste en tomar como familia de conjuntos U = ∅, X, esto
es, el conjunto vacío y el conjunto completo. Obviamente, estos conjuntos cumplen con los
axiomas del espacio topológico. Esta topología, definible para cualquier espacio X se deno-
mina topología burda o indiscreta de X. Si, por el contrario, escogemos U como el conjunto
S(U ) de todos los subconjuntos de X, la topología resultante se denomina topología discreta
de X.
Para aclarar un poco estos conceptos, utilizaremos el siguiente ejemplo sencillo. Si X está
formado por dos puntos {a, b}, podemos dotar a X de cuatro topologías diferentes:

U1 = {∅,X}; U2 = {∅, {a},X};
U3 = {∅, {b},X}; U4 = {∅, {a}, {b},X}; (3.1)

Puede verse que U1 y U4 son las topologías burda y discreta, respectivamente. Mostra-
remos cómo U2 es una topología y, por analogía, también U3: contiene al conjunto vacío ∅
y al completo X, satisfaciendo la primera condición. La intersección de ∅ con {a} o con X
es el propio conjunto vacío, y la intersección de {a} con X es {a}: todas las intersecciones
pertenecen a U2. Por último, queda por comprobar que la unión del conjunto vacío con {a}
es {a}, y la unión de cualquiera de estos dos subconjuntos con X es el propio X, por lo que
todos pertencen a U2, y se cumplen las tres condiciones anteriores. Hemos comprobado, por
tanto, que U2 y U3 son topologías.
Redefiniremos con estas ideas el concepto de entorno de forma más general. Sea un espacio
topológico X. Un subconjunto N ⊆ X se dice que es un entorno de x ∈ N si existe un conjunto
abierto U tal que x ∈ U ⊆ N. Particularizando, todo conjunto abierto es un entorno de sus
puntos. De forma más general, todo conjunto A con interior no vacío es un entorno de cada
uno de los puntos del interior de A.
Sea una aplicación f: X → Y entre dos espacios topológicos. Se dice que f es continua si la
imagen inversa f −1(U ) de todo conjunto abierto U de Y es un conjunto abierto de X. Si exi-
gimos que la aplicación f, además de continua, sea biyectiva y que su inversa sea continua,
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decimos que dicha aplicación es un homoformismo entre los espacios X e Y.
Es fácil comprobar que las anteriores definiciones de entorno y continuidad coinciden con las
tradicionales en el instante en que reintroducimos la métrica del sistema, y que la definición
de continuidad topológica equivale a la noción de continuidad euclídea.
Una vez introducidos los conjuntos abiertos, definimos el concepto de conjunto cerrado. Un
subconjunto C de un espacio topológico X se dice cerrado si y sólo si X-C es abierto. Si, en
lugar de trabajar en un espacio topológico, pasamos al espacio euclídeo R3, estos conjuntos
cerrados coinciden con los habituales. Una aplicación f: X→ Y entre dos espacios topológicos
es continua si, y sólo si, para todo subconjunto cerrado C de Y, f −1(C ) es cerrado.

3.2.2. Sistemas dinámicos

De la gran cantidad de topologías que se pueden definir en un espacio como R3, es
de gran interés para nuestros propósitos examinar con detalle la topología inducida por un
escalar.
Consideremos para ello la función escalar ρ.

R3 → R

x , y , z → ρ(x , y , z) (3.2)

Consideremos también el campo vectorial gradiente asociado al escalar ρ, ∇ρ = f, defi-
nido de la siguiente manera:

∇ρ = i
∂ρ

∂x
+ j

∂ρ

∂y
+ k

∂ρ

∂z
= ρx i + ρy j + ρzk (3.3)

Este campo vectorial, define a su vez, un sistema dinámico. Si identificamos el gradiente
del escalar con una velocidad en el espacio tridimensional, las líneas de campo, de flujo, de
fuerza, o de gradiente (usaremos éstas indistintamente) del sistema dinámico, se identifican
a su vez con las trayectorias en el espacio tridimensional:

ẋ = f = ∇ρ (3.4)

Este sistema se conoce como flujo del campo vectorial gradiente de ρ. Para evitar confusiones
con el flujo a través de una superficie, hablaremos del sistema dinámico asociado al campo
vectorial ∇ρ,

ẋ(t) = ρx(x , y , z)

ẏ(t) = ρy (x , y , z)

ż(t) = ρz(x , y , z) (3.5)
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Integrando el anterior conjunto de ecuaciones diferenciales,

x(t) = x0(t) +

∫ 1

0

ρx [x(s)] ds

y(t) = y0(t) +

∫ 1

0

ρy [x(s)] ds

z(t) = z0(t) +

∫ 1

0

ρz [x(s)] ds (3.6)

se obtienen las trayectorias del gradiente de ρ. Estas trayectorias, también llamadas líneas de
campo, poseen características bien conocidas:

1. Por cada punto r del espacio pasa una y sólo una trayectoria de ∇ρ, lo que equivale a
decir que las trayectorias no se cortan en ningún punto. La única excepción a esta regla
se presenta en los denominados puntos especiales del campo.

2. En cada punto r, el vector ∇ρ(r) es tangente a la trayectoria que pasa por ese punto.

3. Puesto que el vector gradiente apunta siempre en la dirección del máximo crecimiento
del campo esclar ρ, las trayectorias de ∇ρ son perpendiculares a las líneas isoescala-
res.

4. Cada trayectoria debe originarse o terminar en un punto donde ∇ρ(r) = 0, o bien en el
infinito.(angel)

Puntos críticos de un campo escalar.

Los puntos críticos de un campo escalar determinan características básicas del sistema
dinámico en estudio. Es a través de su estudio como llegaremos a la introducción de un
topología en el conjunto de R3. Su definición es simple.
Un punto crítico (xc) determina un punto estacionario del sistema dinámico. En un punto
crítico, el vector gradiente del escalar se hace nulo:

∇ρ(xc) = 0 (3.7)

En R3 pueden existir tres grandes clases de puntos críticos: mínimos, máximos y puntos de
silla. Para clasificarlos correctamente podemos aprovechar el hecho de que, en las cercanías
de un punto crítico, un sistema dinámico puede aproximarse, mediante linealización, a un
sitema dinámico lineal. Supondremos en lo que sigue, sin pérdida de generalidad, que el
punto crítico en estudio se encuentra el eje de coordenadas. En estas condiciones:

ẋ = f = ∇ρ ' ∇ρ(0) +∇∇tρx = 0 +∇∇tρx (3.8)

donde ∇∇tρ es la matriz hessiana H. Esta matriz se construye como:
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H(xc = 0) = ∇∇tρ(xc = 0) =

 ∂
∂x
∂
∂y
∂
∂z

( ∂ρ
∂x

∂ρ
∂y

∂ρ
∂z

)

=


∂2ρ
∂x2

∂2ρ
∂x∂y

∂2ρ
∂x∂z

∂2ρ
∂y∂x

∂2ρ
∂y2

∂2ρ
∂y∂z

∂2ρ
∂z∂x

∂2ρ
∂z∂y

∂2ρ
∂z2


x=0

(3.9)

y es un tensor de segundo orden o una matriz 3×3. Puesto que se trata de una matriz
real y simétrica, puede ser diagonalizada. Es, por tanto, simplemente un problema de valores
propios cuyas soluciones corresponden a encontrar una rotación de los ejes de coordenadas
hacia un nuevo conjunto tal que todos los elementos no diagonales, los que contienen deriva-
das segundas mixtas de ρ, sean cero. Los nuevos ejes de coordenadas son los denominados
ejes principales de curvatura (autovectores), que describen las direcciones (ortogonales) de
máximo crecimiento o decrecimiento del campo esclar ρ, mientras que las correspondientes
curvaturas son los autovalores. Un cambio de coordenadas al sistema de ejes principales des-
acopla completamente el sistema linealizado, que puede entonces resolverse analíticamente.
Sea U la matriz ortogonal que diagonaliza H en un punto crítico, como se trata de una rota-
ción propia o impropia desde las coordenadas iniciales hacia un nuevo eje de coordenadas
rotadas, ambas están relacionadas por:

x = Uη

ẋ = Uη̇ (3.10)

Sustituyendo en las ecuaciones del sistema dinámico, el cambio de base resulta:

ẋ = HUη (3.11)

Sustituyendo ẋ = Uη̇ en la ecuación antetior y multiplicando el resultado por la matriz
inversa de U,

η̇ = U−1HUη (3.12)

El producto U−1HU = Λ es la matriz diagonal de valores propios. Todos los valores propios
de la matriz hessiana en el punto crítico son números reales y pueden ser mayores, menores
o iguales a cero. La ecuación 3.12 se puede escribir de tal modo que de lugar a un sistema
de ecuaciones diferenciales lineales desacopladas. Resolviéndolas, se obtiene

η1 = A1eη1t = n0
1eη1t

η2 = A2eη2t = n0
2eη2t

η3 = A3eη3t = n0
3eη3t (3.13)

Para encontrar los valores propios λi , se resuelve el determinante secular, un polinomio de
grado 3 en λ,

det|H− λI| = 0 (3.14)
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Ordenaremos los valores propios de manera que λ1 ≤ λ2 ≤ λ3.Dado que todos los
autovalores de la matriz hessiana de ρ en un punto crítico son reales, pueden ser iguales
a cero. El rango de un punto crítico, denotado por ω, es igual al número de autovalores o
curvaturas distintos de cero de ρ en el punto crítico. La firma, denotado por σ, es simplemente
la suma algebraica de los signos de los autovalores. El punto crítico se etiqueta dando la
pareja de valores (ω,σ). La clasificación de los puntos críticos no degenerados (aquellos que
no presentan ningún valor propio igual a cero) se clasifican de la siguiente manera:

λ1,λ2,λ3 < 0. Todas las curvaturas son negativas. Todas las líneas de campo conver-
gen hacia el punto crítico dando lugar a un sumidero o atractor.

λ1,λ2 < 0 y λ3 > 0. En el plano definido por los vectores η1 y η2 las líneas de campo
se dirigen hacia el punto crítico; sin embargo, en la dirección perpendiular, η3, las líneas
de campo salen del punto crítico. Denominamos a esta situación silla de tipo 1.

λ2, λ3 > 0 y λ1 < 0. Al punto crítico llegan dos líneas de campo a lo largo del eje
principal de curvatura η1. El resto de las líneas de campo nacen en el punto crítico, y
salen en la variedad bidimensional definida por los vectores λ2 y λ3. A este tipo de punto
crítico se le denomina silla de tipo 2.

λ1,λ2,λ3 > 0. Todas las curvaturas son positivas. Todas las líneas de campo emanan
del punto crítico en las tres direcciones del sistema principal de curvatura. Un punto
crítico de estas características se denomina fuente del campo. (poner figuras)

Cuencas, separatrices y topologías inducidas.

A medida que una trayectoria del sistema dinámico se aproxima a un punto crítico, ∇ρ
decrece y el valor del parámetro |t| aumenta. En el punto crítico, ∇ρ = 0 y t → ±∞. El
parámetro de una trayectoria varía, pues, entre los límites −∞ (en el punto crítico fuente,
o punto α) y +∞ (atractor o punto ω). Puesto que a cada punto r ∈ R3 se le asocia una
trayectoria y cada trayectoria posee dos puntos límite bien definidos, es posible establecer
una aplicación entre los puntos de R3 y los puntos críticos de ρ. Denominaremos conjuntos
α− y ω− límite de un punto crítico al lugar geométrico de todos los puntos de R3 a los que se
llega a través de líneas de campo que nacen (mueren) en en el punto crítico.
Comoquiera que los puntos límite de cada línea de campo son puntos críticos bien definidos,
podemos establecer una relación entre los puntos del espacio R3 y los puntos críticos del
sistema. Así definimos:

1. Conjunto α-límite del punto crítico i : el conjunto de todos los puntos de x ∈ R3 a los que
se llega por líneas de campo que nacen en el punto i-ésimo.

2. Conjunto ω-límite del punto crítico i : el conjunto de los los puntos de x ∈ R3 a los que
por trayectorias que mueren en el punto i-ésimo.

Esta relación entre el infinito número de punto de R3 y el conjunto numerable de puntos críti-
cos asociados a un campo escalar permite partir fácilmente el espacio.
La dimensión del conjunto α-límite de un sumidero es nula, pues en ellos no se origina nin-
guna trayectoria del campo. Por el contrario, la dimensión del conjunto ω-límite es tres, dado
que existe un entorno alrededor del mismo en el que todos sus puntos generan trayectorias
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que terminan en dicho punto. Diremos que ese punto funcionana como un atractor de líneas
de campo. Formalmente: existe un entorno abierto C que es invariante al flujo de ∇ρ de tal
modo que cualquier trayectoria que se origina en C finaliza en el atractor. Al mayor entorno
de C que cumple esta propiedad se le denomina cuenca del atractor.
De igual manera, los conjuntos α-límite y ω-límite de una silla tipo I son mono y bidimensio-
nales respectivamente. Una silla tipo I es origen de un par de trayectorias que terminan en
dos atractores, y presenta una superficie bidimensional en la que es sumidero de la líneas
de campo, dando lugar a una superficie separatriz entre dos atractores. Una situación similar,
aunque invertida, se presenta en las sillas de tipo II. En este caso existe una región bidimen-
sional que contiene al punto crítico, y para la que éste es la fuente de trayectorias, y una línea
perpendicular al plano tangente a la anterior superficie en el punto crítico, que aparece como
sumidero de una pareja de líneas de campo.

3.3. Topología de la densidad electrónica

3.3.1. Características generales de ρ

Aplicamos el análisis topológico al campo esclar ρ. La densidad electrónica estacionaria
se obtiene del vector estado como:

ρ(r) =N
∑

s1

∫
. . .

∫
dx2 . . . dxN

∫
. . .

∫
dR1 . . . dRM

Ψ∗(x1 . . . xN ,R1 . . .RM)Ψ(x1 . . . xN ,R1 . . .RM). (3.15)

en esta ecuación s1 es la coordenada espinorial del electron 1, xi son las coordenadas es-
paciales y espinoriales de los electrones, Ri son las coordenadas nucleares de los distintos
átomos. La función densidad definida por la expresión 3.15 es general, puesto que el vector
de estado no se la ha impuesto ninguna condición. Es habitual, sin embargo, trabajar bajo la
aproximación de Born-Oppenheimer, en la cual el movimiento nuclear y electrónico han sido
separados. En estas condiciones, la funcion de onda electrónica estacionaria depende de to-
das las coordenadas espaciales y espinoriales de los N electrones, xi , y, paramétricamente,
de las posiciones nucleares Ri :

Ψ(x1, x2, . . . , xN ;R) (3.16)

Admitiendo estas aproximaciones, la densidad estática

ρ(r;R) = N
∑

s1

∫
. . .

∫
dx2 . . . dxNΨ∗(x1 . . . xN ;R)Ψ(x1 . . . xN ;R) (3.17)

es un escalar que depende paramétricamente de las 3M coordenadas nucleares. La densi-
dad ρ, siendo un obsevable es susceptible de determinación experimental. En los últimos años
hemos vivido un auge extraordinario en el desarrollo de tales técnicas: difracción de rayos X,
difusión Compton, difraccón de electrones y un largo etc. Como resultados de estos avances,
en este momento existen un buen puñado de técnicas capaces de generar densidades expe-
rimentales similares a las obtenidas por medios teóricos de calidad media.
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La morfología grosera de ρ se conoce bien desde que se dispone de funciones moleculares
aproximadas, y se encuentra fuermetente determinada por la posición de los núcleos del sis-
tema, que generan la interacción más intensa de cuántas son sentidas por los electrones. Por
desgracia, no hay prácticamente resultados analíticos conocidos sobre las propiedas de ρ.
Uno de ellos es el teorema atómico de Kato [32] sobre las cúspides nucleares, generalizado
por Steiner y Bingel [13,31] a sistemas moleculares, que permite establecer que las densida-
des moleculares presentan cúspides exponenciales en la posición de los núcleos, permitiendo
localizar la posición de los núcleos y determinar su carga a partir de un simple análisis de ρ,
de acuerdo con el primer teorema de Hohenberg y Kohn [20]
ρ no es un verdadero campo diferenciable, pues los núcleos resultan ser cúspides, y no pun-
tos críticos. Aún así podemos construir un campo homoformo a ρ que sea indénticamenteg
igual a ρ en todos los puntos salvo en entornos alrededor de los núcleos. En estos entornos,
tan pequeños como deseemos, sustituimos la verdadera densidad no diferenciable por una
aproximación que sí lo sea, cambiando las cúspides por máximos del campo. En estas condi-
ciones las cúspides se transforman en atractores o sumideros de ρ, y la topología inducida por
ρ mediante las cuencas de atracción de sus puntos críticos deviene en una elección natural.

3.3.2. Análisis topológico de ρ

Estudiamos la topología inducida por ρ mediante cuencas de atracción. Como quiera que,
en general, los atractores del campo coinciden en número y posición con los núcleos, existi-
rán tantas cuencas de atracción tridimensionales como átomos en el sistema. Esta partición
es agradable para el químico puesto que definiendo un átomo en una molécula como el con-
junto formado por un núcleo y su cuenca de atracción, logramos dividir el espacio físico en
regiones atómicas, o en grupos funcionales, si agrupamos adecuadamente dichas regiones.
La trascendencia química de esta asociación formal, procede, en primer lugar, de un hecho
empírico relevante: las cuencas de átomos que se encuentran en situaciones análogas de
enlace resultan muy similares en forma, densidad en puntos interiores, etc. En otras palabras,
son transferibles.
Como se comentó anteriormente, la densidad electrónica ρ(r) es una campo escalar tridimen-
sional, que queda determinado por sus puntos críticos, ∇ρ = 0. Utilizando la notación dada
por Bader, los puntos críticos se definen dando la parejas de valores (ω,σ).
Los máximos locales en esta nueva notación son (3,-3), donde todas las curvaturas son nega-
tivas. Los puntos de silla de primer orden son puntos (3,-1) con dos curvaturas negativas, de
modo que ρ es un máximo en el plano definido por sus ejes propios, y una curvatura positiva,
por lo que ρ es un mínimo a lo largo del tercer eje. Este punto crítico es el que se denomina
punto de enlace. Los puntos de silla de segundo orden son puntos (3,+1), en los que dos cur-
vaturas son positivas y por tanto ρ es un mínimo en el plano definido por los ejes, y máximo
a lo largo de una dirección principal. Estos puntos son los denominados puntos de anillo. Por
otro lado, los mínimos locales son puntos de rango y firma (3,+3), que se denominan puntos
de caja.
La partición topológica inducida por la densidad de carga se visualiza muy fácilmente cono-
ciendo la posición de los puntos críticos y la líneas de campo que nacen o mueren en ellos.
Todos los tipos de puntos críticos han sido encontrados en el estudio de densidades electró-
nicas experimentales y teóricas. Con el objeto de mostrar de manera intuitiva las particiones
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Figura 3.1: Representación de la densidad electrónica en un plano que contiene los núcleos,
a la izquierda, y en un plano perpendicular a la línea internuclear por el punto de enlace, a la
derecha

Figura 3.2: Isolíneas de ρ para el LiH en un plano que contiene los núcleos (izquierda) y en
un plano perpendicular a la línea que une los núcleos (derecha).

del espacio real que induce la topología de ρ, presentamos algunos ejemplos.
La primera de las moléculas en estudio es el hidruro de litio (LiH), donde su estado funda-
mental es 1Σ+ con una distancia internuclear de aproximadamente 2.04 Å [33]. En la química
tradicional se dice que existen un enlace entre los átomos de litio e hidrógeno. En la figura
3.1 se muestra una representación en relieve de la densidad electrónica HF/TZV∗ en un plano
que contiene los núcleos. Este punto es un mínimo en la dirección que conecta los núcleos
y un máximo en las otras dos. Este hecho se pone de maniefiesto en la parte derecha de la
figura 3.1. Se observa también cúspides en torno a los núcleos atómicos, acumulando la del
litio una mayor densidad de carga (aparece truncada en la gráfica) debido a la existencia de
dos electrones de core muy próximos al núcleo. Esta característica se repetirá en los siguien-
tes ejemplos que estudios y es debido a la asíntota del potencial de atracción nuclear, que es
la interacción dominante en la formación de átomos y moléculas. Estas características ponen
de manifiesto que este punto crítico es un punto (3,-1) y debido a ellas se denomina punto
crítico de enlace. Este se encuentra más próximo al átomo de litio que al de hidrógeno, ya que
la densidad decrece de forma mucho más rápida en las cercanías del litio que del hidrógeno.
La cuenca de repulsión del punto crítico consta de un par de líneas gradiente que conectan
ambos núcleos. A esta línea se la denomina camino o línea de enlace.
Existen otras representaciones para estos datos, como los dados por la figuras 3.2, donde se
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Figura 3.3: Líneas de campo de∇ρ en el plano que contiene a los núcleos (izquierda) y en la
dirección perperdicular a la línea internuclear por el punto de enlace (derecha).

representa la densidad electrónica como superficies de contorno o mapas de densidad cons-
tante. Se observa que la densidad tiene una simetría esférica en torno a los núcleos hasta
un valor de la densidad próximo al punto de enlace. Para menores valores de la densidad,
las líneas se deforman de modo que son envolventes de las regiones de simetría esférica en
torno a los núcleos. Se comprueba de nuevo que la densidad electrónica en torno al átomo
de litio es mayor que para el hidrógeno. En la parte derecha de la figura, se ve claramente la
simetría cilíndrica de la molécula.
Una última representación puede hacerse analizando el caso de las líneas de campo de ∇ρ.
En la parte izquierda de la figura se muestra claramente la posición del punto de enlace, el
camino de enlace (su cuenca de repulsión), y la separatriz entre los dos atractores (su cuen-
ca de atracción). Los núcleos son sumideros o atractores de las líneas de campo, existiendo
un conjunto de líneas tridimensional de ∇ρ que finalizan en los núcleos, siendo por tanto
términos o puntos ω. El punto de enlace es una fuente de líneas de campo en la dirección
internuclear (línea de enlace). Por otro lado, el punto de enlace es un sumidero en una super-
ficie bidimensional perpendicular a la línea de enlace. Esta superficie presenta una propiedad
muy importante y es que el conjunto bidimensional de líneas de campo que mueren en el
punto de enlace consituyen una superficie de flujo nulo, que separa las regiones tridimiensio-
nales en las que las líneas de campo finalizan en un mismo núcleo. Podemos de este modo
asignar a cada átomo la región del espacio en el que las líneas de campo terminan en un
núcleo (cuencas de atracción) pasando a ser la anterior separatriz la superficie interatómica.
Definimos así un átomo topológico como la suma de su núcleo y su cuenca de atracción.
La molécula de LiH que según la química tradicional tiene un enlace Li-H presenta un punto
crítico (3,-1) o punto de enlace en la línea internuclear. No deja de impresionar que un ob-
jeto tan alejado de la intuición química habitual se corresponda de manera tan precisa con
el concepto de enlace. Dada la sencillez de la molécula estudiada, cabe preguntarse si la
correspondencia de un punto crítico (3,-1) está asociada con la existencia de un enlace entre
dos núcleos. Para ello, continuamos el estudio con la siguiente molécula, el diborano B2H6.
Tradicionalmente, al borano se le suponen enlaces de dos electrones y tres centros B-H-B, sin
un enlace directo entre los dos átomos de boro. El análisis topológico muestra claramente es-
tos conceptos, como se puede ver en la figura 3.4. Existen puntos críticos de enlace entre los
H puente y los boros, pero con una peculariedad, ya que las líneas de enlace no son rectas,
sino ligeramente curvas, lo que puede relacionarse con la tensión de enlace entre los átomos
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Figura 3.4: Líneas de campo de∇ρ para el borano en el plano formado por los dos átomos de
boro y cuatro hifrógenos (izquierda) y en el plano formado por los dos boros y los dos átomos
de hidrógenos que forman los centros B-H-B (derecha). El cálculo es HF/6− 311G ∗.

Figura 3.5: Representación de la densidad electrónica (izquierda) y su gradiente (derecha) en
un plano C4H4 de la molécula de cubano.

involucrados. Es posible observar también, que en la línea internuclear entre los átomos de
boro aparace un punto crítico, que no es (3,-1) sino (3,+1), que es un mínimo de la densidad
en la dirección del plano formado por los boros y los hidrógenos puente, mientras que es un
máximo en la dirección perpendicular. Estos tipos de puntos críticos se les denomina puntos
de anillo, y aparecen siempre que un conjunto de enlaces encierra una región bidimensional.
Queda por presentar un único tipo de punto no degenerado, que correspondenría a una fuente
de líneas de campo en las tres direcciones del espacio. Este punto sería un punto (3,+3). Para
que exista un punto crítico de este tipo, la molécula debe tener una estructura tridimensional
cerrada de enlaces, por lo que se denomina también un punto de caja. Para ello, presenta-
mos la molécula de cubano, C8H8, donde se ha realizado el cálculo HF/TZV∗. La otpimización
geométrica de esta molécula produce distancias C-C de 1.54 Å y C-H de 1.07 Å. Como se
observa en la figura 3.5, son claros todos los puntos críticos estuadiados, con máximos nu-
cleares en las posiciones de los núcleos así como en los enlaces C-H. Los puntos de silla
que se encuentran entre cada par de átomos de carbono, son en realidad dos tipos distintos;
los que se encuentran más próximos entre sí, en las aristas del cubo son puntos de enlace
mientras que los que están sobre las diagonales del cubo son puntos de anillo. En el centro de
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la figura, se observa un punto de caja. Observamos en la figura de la derecha que los enlaces
entre los carbonos están tensionados, pues aparecen líneas curvas.

3.4. Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas

La Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (QTAIM, en sus siglas en inglés), propuesta
por R. F. W. Bader a principios de los años 60 [5], es una de las teorías más importantes de
las últimas décadas pues ha supuesto un pilar fundamental para el estudio del enlace químico
en el espacio real. Se trata a grandes rasgos de un modelo químico cuántico que caracteriza
el enlace químico en un sistema basándose en un enfoque topológico de la densidad electró-
nica. Además del estudio del enlace químico, la QTAIM divive el espacio real en volúmenes
atómicos. Una de las mayores dificultades de la teoría en sus inicios recaía en el hecho de
que no estaba directamente relacionado con la Mecánica Cuántica, que describe el movimien-
to y comportamiento de los núcleos y electrones que hacen posible el enlace químico. Esta
dificultad inicial fue superada gracias al trabajo llevado a cabo por Richard Feynman y Julian
Schwinger, que mostraron como aplicar las leyes de la Mecánica Cuántica a subsitemas en
R3.
En última instancia, la teoría recupera también el concepto básico de toda la Química hasta
nuestros días y es el concepto de que la estructura molecular junto a sus propiedades son la
consecuencia del agrupamiento de átomos y grupos de átomos con su conjunto de propieda-
des aditivas.

3.4.1. El átomo cuántico

Los subsitemas en R3 antes mencionados, que podemos denominar Ω son los que dividen
el espacio molecular en regiones o cuencas. En la teoría de átomos en moléculas, estos sub-
sitemas Ω están necesariamente rodeados por superficies de flujo cero del campo vectorial
del gradiente de la densidad electrónica. Así pues, tenemos

∇ρ(r) · n(r) = 0 (3.18)

donde ρ(r) es la densidad electrónica molecular en un punto r determinado y n(r) es un vec-
tor normal a la superficie en dicho punto. Estas superficies de flujo cero son la base de la
teoría cuántica de átomos en moléculas, y dividen exhaustivamente el espacio R3 en regio-
nes disjuntas. Se cumple además que para cada región Ω existe un conjunto de líneas del
campo del gradiente que nacen en el infinito y terminan en un punto intermedio entre dos
átomos enlazados. Éste punto se denomina “punto crítico de enlace”. Las líneas de este con-
junto pertenecen a la superfice de flujo cero porque satisfacen la ecuación 3.18. Dentro de la
QTAIM, que ha proporcionado un teoría rigurosa e invariante ante transformaciones orbitales
acerca del concepto de átomo, de los grafos moleculares, de los grupos funcionales así como
de otros muchos conceptos químicos provoca las regiones Ω en las que se divide el espa-
cio molecular contengan solamente un núcleo y son denominadas por tanto como cuencas
atómicas.
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3.4.2. Observables atómicos

Una vez que se ha introducido la partición propuesta por la QTAIM, examinaremos algunos
observables atómicos El promedio atómico de un observable Â viene dado por

AΩ = 〈Â〉Ω =

∫
Ω

dr

∫
dr′

N

2

[
Ψ∗ÂΨ + (ÂΨ)∗Ψ

]
(3.19)

Una propiedad atómica, por tanto, está determinada por la integración de la correspondiente
propiedad densidad del operador ρA(r) sobre la cuenca del átomo, donde

ρA(r) =
N

2

∫
dr′
[

Ψ∗ÂΨ + (ÂΨ)∗Ψ
]

(3.20)

y, por tanto

AΩ =

∫
Ω

drρA(r) (3.21)

Hay que hacer notar que si Â = 1, la propiedad densidad en la ecuación 3.20 se reduce a la
densidad electrónica.
La consecuencia más importante de la definición de una propiedad atómica, dada por las
ecuaciones 3.19 y 3.21 es que el valor promedio de un observable del sistema global, 〈Â〉, es
la suma de sus contribuciones atómicas, AΩ ,

〈Â〉 =
∑

Ω

AΩ (3.22)

Esta última ecuación establece que cada átomo realiza una contribución aditiva al valor de
cualquier de propiedad del sistema total, es decir, esta ecuación establece que los átomos y
grupos de átomos son los responsables en última instancia de que los sistemas tengan con-
tribuciones reconocibles.

La primera de la densidades que pueden integrarse en una cuenca atómica es la densidad
unidad, que determina su volumen. Por otro lado, la población electrónica de un átomo en una
molécula, su número promedio de elecrones NΩ , se obtiene estableciendo el operador Â igual
a 1, en cuyo caso ρA(r) se transforma en ρ(r)

NΩ =

∫
Ω

ρ(r)dr (3.23)

La carga neta de un átomo qΩ está dada por la suma de su carga nuclear Z e y su carga
electrónica promedio −NΩe

qΩ = (Z − NΩ)e (3.24)

La energía potencial electrón-núcleo puede partirse de manera simple. Si definimos V en
AB como

V en
AB = −ZB

∫
ΩA

ρ(r)

|r − RA|
dr (3.25)



24 CAPÍTULO 3. EL ENLACE QUÍMICO EN EL ESPACIO REAL

la energía de atracción entre los electrones de la cuenca correspondiente al núcleo A y al
núcleo B. Como V en

AB = V ne
BA y la interacción entre una cuenca y su propio núcleo queda

determinada por el elemento diagonal V en
AA = V ne

AA, la energía potencial electrón-núcleo puede
definirse como

V en = −
∑

A

ZA

∫
ρ(r)

|r − RA|
dr =

∑
A,B

V en
AB (3.26)

Para la energía potencial interelectrónica hay que tener más cuidado pues para obtenerla
necesitamos la densidad de segundo orden ρ2. La repulsión total puede escribirse como

V ee =
1

2

∫∫
dr1dr2r

−1
12 ρ2(r1, r2) (3.27)

lo que permite introducir las siguientes magnitudes

V ee
AA =

1

2

∫
ΩA

dr1

∫
ΩA

dr2r−112 ρ2(r1, r2) (3.28)

V ee
AB =

∫
ΩA

dr1

∫
ΩB

dr2r−112 ρ2(r1, r2) (3.29)

donde V ee
AA es la repulsión entre electrones total correspondientes a la misma cuenca, mien-

tras que V ee
AB es la repulsión entre los electrones de la cuenca A y B . Dada la exhaustividad

de la partición de la QTAIM, tenemos

V ee =
1

2

∫
ΩA

dr1

∫
ΩB

dr2r−112 ρ2(r1, r2) =
∑

A

V ee
AA +

1

2

∑
A

∑
B 6=A

V ee
AB (3.30)

3.5. Pares electrónicos y correlación electrónica

El concepto de enlace químico es uno de los conceptos más fundamentales de toda la quí-
mica moderna. A pesar de los numerosos esfuerzos para elucidar los factores responsables
de la fuerza y existencia del enlace químico todavía no está completamente entendido. Esto
es debido a la relación mutua entre la imagen clásica de Lewis del enlace químico de los pa-
res electrónicos compartidos y la química cuántica basada en en el concepto de funciones de
onda multielectrónicas. Lewis propuso que las parejas de electrones constituían los bloques
primarios de los que estaba constituida la materia. Su argumento original, antes del adveni-
miento de la teoría cuántica, postulaba la violación de la ley de Coulomb para dar cuenta del
apareamiento electrónico. Hoy en día, este apareamiento es entendido como consecuencia
del requisito de antisimetría sobre los vectores de estado fermiónicos.
Uno de los primeros intentos para el estudio del enlace químico fueron los llamados orbitales
localizados, pero debido a que estos, y cualquier otro tipo de orbitales, son cantidades mono-
electrónicas no son capaces de explicar el comportamiento de los pares electrónicos. Por
tanto, cualquier intento para el estudio del apareamiento electrónico debe estar relacionado
con magnitudes bielectrónicas. La magnitud más simple es la densidad de parejas.

Si la densidad de una partícula es la clave para estructurar una teoría cuántica del átomo
en la molécula, la densidad de parejas lo será para construir una teoría del par de electrones.
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La densidad de parejas es la cantidad que da respuesta a la probabilidad de encontrar simul-
táneamente no uno sino un par de dos electrones con espín σ1 y σ2 dentro de dos elementos
de volumen dr1 y dr2, mientras que los restantes N-2 electrones tienen posiciones y espín
arbitrarios. Para ello, introducimos la matriz densidad de segundo orden, que viene dada por:

ρ2(r
′
1, r ′2; r1, r2) = N(N − 1)

∫
dr3 . . . drNΨ∗(r ′1, r ′2, . . . , rN)Ψ(r1, r2, . . . , rN) (3.31)

normalizada al número de parejas ordenadas de electrones.
La densidad de parejas se define como la parte diagonal de la matriz de segundo orden,
ρ2(r1, r2), y es una magnitud definida positiva sobre R3 ⊗ R3.

ρ2(r1, r2) = ρ2(r1, r2; r1, r2)

= N(N − 1)

∫
dσ1 dσ2 dr3 . . . drNΨ∗(r ′1, r ′2, . . . , rN)Ψ(r1, r2, . . . , rN) (3.32)

donde la integración se realiza sobre las coordenadas de espín (σi ) de dos de los electrones
“1” y “2” y sobre las coordenadas espaciales y de espín del resto de electrones denotadas
conjuntamente como ri .
Esta cantidad es de gran importancia dado que contiene toda la información sobre la co-
rrelación electrónica. A pesar de que reduce considerablemente la cantidad de información
respecto a la función de onda, esta densidad es todavía una cantidad compleja y, con el ob-
jeto de extraer la información deseada, es necesario un proceso matemático. Uno de estos
métodos es el análisis de población. Aquí realizamos otro tipo de análisis basado en las pro-
babilidades condicionadas, describiendo la distribución de un electrón del par, cuando otro
electrón, denominado electrón de referencia, está fijo en una cierta posición o región.
Evidentemente, si los electrones fueran idénticos, partículas clásicas que no interaccionan
entre ellos, es decir, si fueran objetos no correlacionados, la densidad de parejas se obten-
dría de una forma inmediata a partir de la densidad de un cuerpo, ya que la probabilidad de
encontrar un electrón en un punto del espacio con un determinado espín, sería totalmente
independiente de la posición y espín del segundo electrón, y vendría dada por:

ρind
2 (r1, r2) =

N − 1

N
ρ(r1)ρ(r2) (3.33)

donde el factor N-dependiente tiene en cuenta la renormalización de la densidad del segundo
electrón, que debe integrar a N − 1 y no a N , dada la supuesta localización del primer elec-
trón en r1. Por tanto, la diferencia entre ρ2 y ρind

2 da cuenta de todos los efectos de correlación
electrónica. Debido al principio de antisimetría de Ψ , se establece que la densidad de pro-
babilidad de encontrar dos electrones con el mismo espín en el mismo punto del espacio es
nula. Por lo tanto, electrones con el mismo espín no se mueven independientemente uno del
otro. Este tipo de correlación no tiene relación alguna con la carga de los electrones sino que
es una consecuencia directa del principio de Pauli y no se mantiene si los electrones tienen
espines opuestos. Este efecto es conocido como correlación de Fermi o de intercambio. Esta
propiedad implica la existencia de desviaciones muy importantes en la densidad de parejas
con respecto a la de partículas independientes. Por ello se suele definir la denominada función
(o factor) de correlación f:

ρ2(r1, r2) = ρ(r1)ρ(r2){1 + f (r1, r2)} (3.34)
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No hay que olvidarse que el factor de correlación existe incluso para electrones no correla-
cionados, al tener que dar cuenta del factor de normalización. Este hecho está íntimamente
relacionado con las denominadas correcciones de autointeracción: si aceptamos que f = 0
es la referencia para electrones independientes, entonces nuestro sistema electrónico está
afectado de autointeracción, y un electrón siente la interacción Coulombiana debido a su pro-
pia densidad.
En el estudio de la probabilidades conjuntas ha resultados ser particularmente provechoso el
análisis de las distribuciones condicionadas. Cuando se conoce que un electrón de referencia
se encuentra en r1, la probabilidad condicionada de que los demás se encuentren en r2 viene
determinada por

ρ(r2|r1) =
ρ2(r1, r2)

ρ(r1)
(3.35)

Es obvio que esta densidad condicionada integra a N − 1, teniendo en cuenta todos los
electrones excepto aquel que se encuentra en r1, y que:

ρ(r2|r1) = ρ2(r2){1 + f (r1, r2)}
ρ2(r1, r2) = ρ(r1)ρ(r2|r1) (3.36)

La diferencia entre la densidad de probabilidad condicionada ρ(r2|r1) y la densidad no correla-
cionda ρ(r2) describe el cambio en probabilidad condicionada provocada por la corrección de
autointeracción, intercambio y correlación de Coulomb. Esta nueva función es conocida como
hueco (o agujero) de cambio y correlación, hxc :

hxc(r2|r1) = ρ(r2|r1)− ρ(r2) = ρ(r2)f (r1, r2) (3.37)

ya que la correlación generalmente conduce a una disminución de la densidad electrónica
en x2. El hueco de cambio y correlación tiene normalmente un signo negativo, en particular
en la vecindad del electrón de referencia. La denominación de hueco procede de sus dos
propiedades básicas: ∫

dx2hxc(r2|r1) = −1, (3.38)

ya que ρ(r2|r1) integra a N − 1, mientras que
∫
ρ(r2)dr2 = N ; y

hxc(r2 → r1|r1) = −ρ(r1) (3.39)

También se sabe que el hueco presenta una cúspide cuando r1 → r2, consecuencia de la
singularidad Coulombiana en el término r−112 . Con estas expresiones, la energía de repulsión
electrónica V ee , adquiere las siguientes formas:

V ee =
1

2

∫
ρ2(x1, x2)

r12
dx1dx2 =

1

2

∫
ρ(x1)ρ(x2|x1)

r112
dx1dx2

=
1

2

∫
ρ(x1)ρ(x2)

r12
dx1dx2 +

1

2

∫
ρ(x1)hxc(x2|x1)

r12
dx1dx2

= V ee
Coul + V ee

xc (3.40)
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donde hemos introducido la energía de repulsión Coulombiana clásica (con autointerac-
ción) y la energía de cambio y correlación.
En un sistema electrónico es muy importante distinguir entre los efectos de correlación de-
bidos a electrones del mismo espín, correlación de Fermi, y los debidos a electrones de
espines opuestos, correlación de Coulomb. Para ello, dividimos el agujero de cambio y co-
rrelación en una parte debida a electrones de igual espín, agujero de Fermi, y otra a la que
sólo contribuyen espines opuestos, agujero de Coulomb, aunque sólo hxc tiene verdadero
sentido físico:

hxc(x2|x1) = hxc(r2(s2 = s1)|x1) + hxc(r2(s2 6= s1)|x1) = hF (r2|r1) + hC (r2|r1) (3.41)

Con esta partición y el principio de antisimetría, es obvio que el hueco de Fermi es responsa-
ble de la exclusión electrónica, cumpliéndose por tanto que:

∫
dr2hF (r2|r1) = −1

hF (r2 → r1|r1) = −ρ(r1)∫
dr2hC (r2|r1) = 0 (3.42)

La forma precisa de los huecos depende fuertemente del sistema. En general, el hueco de
Fermi tendrá su mayor profundidad en las cercanías del electrón de referencia, tendiendo a
anularse rápidamente a medida que nos alejamos de él. Se puede demostrar que es definido
negativo.
La fijación, y consecuentemente la localización del electrón de referencia en un punto determi-
nado, no es compatible con el principio de incertidumbre de la mecánica cuántica. Una imagen
mucho más realista y útil resultaría si la posición del electrón de referencia no estuviera fijo en
un punto si no que pudiera variar dentro de una cierta región Ω . De este modo, la ecuación
original de la probabilidad condicionada ρ(x2|x1) = ρ2(x1, x2)/ρ(x1) se transforma en:

fΩ(x2) =

∫
Ω
ρ(x1, x2)dx1∫
Ω
ρ(x1)dx1

(3.43)

Las probabilidades condicionadas satisfacen la condición de normalidad, que se mantiene
para cualquier región arbitraria Ω , por lo que:∫

fΩ(x2)dx2 = N − 1 (3.44)

Del mismo modo que para el agujero de Fermi, se puede definir lo que se conoce como
agujero de Fermi “integrado":

hΩ(x2) = ρ(x2)− fΩ(x2) (3.45)

que también cumple la condición de normalidad:∫
hΩ(x2)dx2 = 1 (3.46)
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Aunque, como se dijo antes, la normalización no depende de cómo se elija Ω , hay una defi-
nición que es de especial importancia para la química. Esta definición se basa en la partición
del virial de la densidad de carga ρ(r) propuesta por Bader. De acuerdo a esta partición, el
espacio molecular se divide en regiones asociadas con átomos individuales. Adoptando esta
partición, es razonable identificar las regiones Ω con algunas de las regiones atómicas de la
partición de Bader. La primera ventaja que resulta de la asociación del agujero de Fermi con
las regiones correspondientes a átomos individuales, es establecer los estados de valencia
del átomo en una molécula. Los análisis del agujero de Fermi asociado a átomos individua-
les no son los únicos que pueden realizarse. También es posible hacerlo cuando el agujero
está asociado con formas más complejas de las regiones. Para ello, es necesario definir e
introducir otras magnitudes y conceptos.

3.6. Densidad de parejas, localización y análisis de pobla-
ción

El estudio de la densidad de parejas de dos cuerpos ha resultado muy fructífero para
fundamentar el concepto de localización espacial en la química cuántica molecular. Sus inicios
se remontan a los años 1950 y 1960, cuando Daudel y colaboradores, se interesaron por la
función Pn(Ω) que determina la probabilidad de encontrar un número de electrones dado, n,
en una región determinada del espacio, Ω .
Sea Ω ′ = R3 − Ω . Entonces,

pν(Ω) =

(
N

ν

)∫
Ω

dx1 . . . dxn

∫
Ω′

dxn+1 . . . dxN Ψ∗(x1, . . . , xN)Ψ(x1, . . . , xN) (3.47)

Como el número total de electrones es N ,

ν=N∑
ν=1

pν(Ω) = 1, NΩ =
ν=N∑
ν=1

νpν(Ω) (3.48)

independientemente de Ω . La propuesta de Daudel consistía en encontrar regiones que mi-
nimizaran la entropía de Shannon de la distribución p. La búsqueda de estas regiones tiene
inconvenientes como la necesidad de disponer de la densidad de orden N completa y una
complejidad algebraica considerable que sólo los avances computacionales recientes han
permitido a algunos autores, entre los que destaca A. Savin, recuperar estas ideas. La varian-
za de una población, definida por σ2(Ω) = 〈N2〉Ω −N2

Ω , puede expresarse en términos de las
pν como sigue:

σ2(Ω) =
ν=N∑
ν=1

(ν − NΩ)
2pν(Ω) =

ν=N∑
ν=1

ν2pν(Ω)−

[
ν=N∑
ν=1

νpν(Ω)

]2
(3.49)

Si esta varianza es nula, sólo existe un término distinto de cero en las sumas, digamos
ν = l y pl(Ω) = 1, NΩ = l . La población de parejas de una región Ω se define como:

DΩ,Ω =
1

2

∫
Ω

dx1

∫
Ω

dx2 ρ2(x1, x2) =
ν=N∑
ν=1

ν(ν − 1)

2
pν(Ω), (3.50)
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lo que conduce, con un poco de álgebra a:

σ2(Ω) = 2DΩ,Ω − NΩ(NΩ − 1), (3.51)

y por tanto, si anulamos la varianza en las mismas condiciones que antes, se cumple que
DΩ,Ω = l(l − 1)/2. Decimos en este caso que nos encontramos ante una población de
parejas pura. Tal y como mostraron Bader y Stephens, en tal situación podemos hablar de
localización de los electrones en la región Ω , pues tanto el número de electrones como su
apareamiento sólo requieren del conocimiento de ρ1 y ρ2 en dicha región. El vector de estado
completo del sistema es un simple producto antisimetrizado de vectores de estado indepen-
dientes en Ω y Ω ′. La varianza queda anulada si NΩ es un número entero. En cualquier otro
caso, la positividad de la varianza obliga a que:

2DΩ,Ω > NΩ(NΩ − 1) (3.52)

Podemos establecer una conexión entre estas magnitudes y el hueco de cambio y correlación.
Este viene dado por: hxc(x2|x1) = ρ(x2|x1)− ρ(x2) = ρ(x2)f (x1, x2), por lo que se encuentra
que:

σ2(Ω) = NΩ +

∫
Ω

dx1ρ(x1)

∫
Ω

dx2 hxc(x2|x1) = NΩ + FΩ,Ω , (3.53)

donde se ha definido la función FΩ,Ω , que es una medida de la correlación dentro de la región
Ω . Supongamos que hxc está completamente localizado en la región Ω . Es decir, que hxc(x2 6∈
Ω |x1 ∈ Ω) = 0. En estas condiciones se cumple:∫

Ω

dx2hxc(x2|x1) = −1σ2(Ω) = 0 (3.54)

y la localización completa del hueco implica una población de parejas pura. Es posible con-
seguir que FΩ,Ω se anule y que hxc no cumpla la relación anterior, quedando por tanto una
correlación residual. El criterio de localización perfecta introducido aquí se consigue si la re-
gión maximiza la correlación intracuenca de los electrones, es decir, si el hueco de cambio
y correlación se encuentra completamente localizado en la región, independientemente del
electrón de referencia. Se establece así una relación entre los criterios de localización y los
de formación de parejas. Si suponemos que el espacio está dividido en regiones con huecos
completamente localizados, la repulsión intercuenca no tiene contribuciones de correlación,
estando sólo descrita por el término clásico. Es decir, la localización del hueco en una región
es, por tanto, equivalente a la localización de los electrones en la misma.
Si los huecos se encuentran completamente localizados en dos regiones Ω y Ω

′
, y aplican-

do σ2(Ω) = NΩ +
∫

Ω
dx1ρ(x1)

∫
Ω

dx2hxc(x2|x1) = NΩ + FΩ,Ω a la región conjunta Ω ∪ Ω ′,
encontramos que

σ2(Ω ∪ Ω ′) = FΩ,Ω′ = 0 (3.55)

FΩ,Ω′ = 2

∫
Ω

dx1ρ(x1)

∫
Ω′

dx2hxc(x2|x1) (3.56)
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donde se ha hecho uso de la simetría Ω ↔ Ω ′. FΩ,Ω′ es, por tanto, una medida de la corre-
lación intercuenca. De igual manera puede introducirse la población de parejas intercuenca,
DΩ,Ω′ . Cuando FΩ,Ω′ es despreciable, DΩ,Ω′ = NΩNΩ′ , el número de parejas ordenadas entre
miembros de dos conjuntos diferentes.
Transformamos estas funciones en un conjunto de índices de localización de interpretación
sencilla. La parte diagonal de F es una medida de la localización intracuenca. Teniendo en
cuenta que, en general, |FΩΩ | < NΩ , introducimos el índice de deslocalización atómica,
λΩ = |FΩΩ |. De igual manera, FΩΩ′ es una medida de la deslocalización de los electro-
nes de la región Ω en la de Ω ′ y viceversa. Su valor absoluto es el índice de deslocalización,
δΩΩ′ = |FΩΩ′ |. Estos límites están sometidos a una regla de suma, pues

λΩΩ +
1

2

∑
Ω′ 6=Ω

δΩΩ′ = −NΩ (3.57)



Capítulo 4

Análisis de población generalizado

4.1. Orbitales Naturales Adaptativos

La topología aplicada a la química cuántica ha sido de un enorme éxito, ya que propor-
ciona una teoría invariante ante transformaciones orbitales del enlace químico. La cuestión
que se pretende es, por tanto, recuperar las ideas básicas provenientes del lenguaje orbital
pero desde la perspectiva proporcionada por la topología de la química cuántica (QTC, en sus
siglas en inglés).
La primera pista de que esto es posible procede de la independencia estadística de al menos
un conjunto de electrones en las descripciones que proporcionan las funciones de distribución
electrónica (EDF) [1, 4, 11, 12] Cuando la función de onda está descrita por un solo determi-
nante de Slater, los electrones de espines opuestos son independientes, y parece que los
electrones de core, fuertemente localizados, y los electrones que participan en los enlaces
covalentes puros, también. Si la EDF total de un sistema N-electrónico puediera describirse
como un producto directo de N funciones de onda monoelectrónicas, entonces tendríamos
un sistema de cuasi-electrones efectivos independientes y, por tanto, una descripción orbital.
Puesto que la deslocalización está asociada a δ, que puede escribirse en términos de la den-
sidad de cambio y correlación, nuestra búsqueda debiera utilizar este observable.
La segunda pista proviene de un requisito simple. Dado que ρxc es una magnitud de dos
electrones, y nuestros electrones efectivos deberían ser objetos monoelectrónicos de grano
grueso, es necesario condensar ρxc en las cuencas QCT. Esto ya se ha explorado, llevado a
cabo por Ponec [23,24], y ha dado lugar a los análisis de los huecos de Fermi promediados en
dominios (DAFH), y que ha resultado ser una herramienta muy útil para explorar la naturaleza
del enlace químico.

4.1.1. Funciones de distribución del número de electrones

De acuerdo a los principios de la Mecánica Cuántica toda la información posible que se
puede obtener de un sistema molecular está contenida en la función de onda multielectrónica
Ψ que describe dicho sistema. Dado que el Hamiltoninano contiene solo términos mono- y
bi-electrónicos, la función de onda completa Ψ no es necesaria para muchas de las aplica-
ciones de la Química Cuántica. Por ello, se puede utilizar lo que se denomina como “matrices

31
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densidad reducidas de orden 2” (2-RDM)

ρ2(x1, x2) =

∫
|Ψ(1,N)|2dx3 . . . dxN (4.1)

ρ2 es una caso particular de las denominadas “matrices de densidad de grano grueso” (CGDM).
Otra CGDM es la conocida como funciones de distribución del número de electrones (EDF).
En ésta, si el espacio tridimensional está dividido en m regiones disjuntas denominadas
Ω1,Ω2, . . .Ωm, ¿cuál es la probabilidad de encontrar n1 electrones en Ω1, n2 electrones en
Ω2, . . . , nm electrones en Ωm donde n1 + n2 + . . . nm = N siendo N el número total de elec-
trones del sistema?
Por tanto, dado un sistema N-electrónico descrito por una función de onda Ψ y dividida ex-
haustivamente en m regiones disjuntas, la probabilidad a la que se hace referencia en el
párrafo anterior viene dada por

p(S) =
N!

n1!n2!, · · · , nm!

∫
D

|Ψ |2dr1 . . . rN (4.2)

donde se asume la integración sobre los espines de los electrones y donde D es un domi-
nio multidimensional donde los n1 primeros electrones se integran en Ω1, los n2 segundos
electrones en Ω2 y por último los nm electrones en Ωm.

4.1.2. Huecos de Fermi promediados en dominios

Los DAFH se definen promediando en un dominio tridimensional (Ω) ρxc sobre uno de los
electrones situados, por ejemplo, en r1, es decir

hΩ(r2) =

∫
Ω

ρxc
2 (r1, r2)dr1 = ρ(r2)− fΩ(r2) (4.3)

El agujero de Fermi de carga ponderada (charged-weighted Fermi hole) está relacionado con
los DAFH por un simple factor de proporcionalidad:

gΩ(x1) = NΩhΩ(x1) (4.4)

donde el factor de proporcionalidad, NΩ representa el número de electrones en la región Ω

NΩ =

∫
Ω

ρ(x1)dx1 (4.5)

La filosofía que subyace a la introducción de este concepto es la siguiente: Los agujeros
de Fermi “normales” integrados derivan de las probabilidades condicionadas que describen la
distribución de un electrón del par electrónico mientas otro electrón, denomidado de referen-
cia, está localizado en una región Ω . La localización de uno y sólo un electrón en un región
Ω es, sin embargo, bastante artificial y no refleja, por tanto, el hecho de que en una molécula
real, la región Ω está poblado no por uno sino por NΩ electrones. El factor de proporcionalidad
NΩ no es más que una corrección estática para el número de electrones en la región Ω .
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Como consecuencia, los agujeros de Fermi de carga ponderada satisfacen la condición de
normalización: ∫

gΩ(x1)dx1 = NΩ (4.6)

Esta cantidad se puede descomponer en poblaciones de átomos individuales de la misma
forma que en el análisis de población de Mulliken. Además esta población puede repartirse
en contribuciones intra e intercuenca. Así tenemos que:∫

Ω

gΩ(x1)dx1 = λΩ (4.7)

donde λΩ es el índice de localización en la región Ω y, si Ω ∪ Ω ′ = R3, entonces

∫
Ω′

gΩ(x1)dx1 = δΩΩ′ (4.8)

donde δΩΩ′ es el índice de deslocalización entre las regiones. Por tanto, las distintas funciones
gΩ proporcionan una descomposición de la densidad electrónia en dominios (regiones), pues∑

i

gΩi
= ρ(r) (4.9)

si la partición del espacio es exhaustiva.
El análisis de estas cantidades se basa en el hecho de que, al igual que la densidad ordinaria
ρ(r), los agujeros de Fermi son también funciones de 3 variables por lo que todos los métodos
de análisis de la densidad de primer orden se pueden utilizar fácilmente. Por tanto, si el agujero
gΩ(r) se descompone en una expansión ordinaria en la base de los orbitales ocupados:

gΩ(r) =
∑
µν

G Ω
µνχµ(r)χν(r), (4.10)

la matriz G Ω , que representa al agujero en la base de los orbitales atómicos (AO), puede ser
diagonalizada de la misma forma que la matriz de densidad de carga y enlace, pudiendo ob-
tener importante información acerca de cómo están distribuidos los electrones en una región
Ω a través de la inspección de los correspondientes vectores propios (“orbitales naturales") y
sus correspondientes valores propios (“números de ocupación").
La diagonalización de la matriz G Ω , en la base de los orbitales ocupados {χi} es posible ya
que G Ω es una matriz simétrica y podemos escribir por tanto:

gΩ(r) =
∑

i

niφ
2
i (r) (4.11)

La funciones φi son estados monoelectrónicos efectivos, denomidados orbitales naturales de
domino (DNO, en sus siglas en inglés), introducidos por Ponec, y los valores propios ni son los
bautizados como números de ocupación por su similitud con la descomposición natural de ρ.
Los DNO son ortonormales y la suma de los números de ocupación reconstituye la población
dela cuenca,

∑
i ni = NΩ .
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Cuando tratamos con funciones de onda monodeterminantales, la matriz G es la matriz de
solapamiento restringida entre cada uno de los orbitales de la base ocupada

Gµν = 〈χµ|χν〉 = SΩ
µν , (4.12)

y entonces los números de ocupación satisfacen 0 ≤ ni ≤ 1.
Los DNO, cuando nos encontramos con un solo determinante de Slater, son un conjunto orto-
normal en todo el espacio y ortogonales en las cuencas en las que se han definido, así como
en el espacio complementario. De modo que se pueden establecer las siguientes igualdades.

〈φi |φj〉Ω = δi j ni

〈φi |φj〉ΩC = δi j(1− ni) (4.13)

Más aún, proporcionan una descomposición monoelectrónica de los índices de localización y
deslocalización, ∑

i

n2
i = λΩ∑

i

ni(1− ni) = δΩΩ′/2 (4.14)

Cuando se analiza el enlace entre dos regiones complementarias, esto es, Ω ∪ Ω ′ tenemos
un conjuntos de funciones de onda mono-electrónicas, donde nΩ

i es la contribución a NΩ ,
nΩΩ

i es la contribución a NΩΩ , mientras que nΩ
i (1 − nΩ

i ) = nΩ
i nΩ′

i es la contribución a NΩΩ′ .
Por otro lado, cuando las regiones Ω y Ω ′ no forman una partición exhaustiva del espacio
(Ω ∪ Ω ′ 6= R3) o cuando se incluye la correlación, los DNO de la región Ω no son iguales a
las de la región Ω ′, la imagen proporcionada anteriormente se desvanece un poco.

4.1.3. Hacia la generalización del agujero de Fermi promediado en do-
minios

La generalización del hueco de Fermi basada en las ideas de Ponec cuando se tienen
en cuenta más de un centro puede realizarse empleando los análogos al agujero de Fermi,
definidos como cumulantes, e integrando sobre varias cuencas al mismo tiempo.
Los cumulantes son objetos bien conocidos en la teoría de distribuciones estadísticas. En
términos generales, un cumulante de orden n determina la parte irreducible de los momentos
centrales del mismo orden en una función de distribución estadística, es decir, aquella parte
de la distribución que no puede expresarse en términos de momentos de orden inferior. En
nuestro caso, denominaremos ρn

c(1...N) al cumulante de la densidad reducida de orden n
(nRDM).

ρ2c(r1, r2) = ρ2xc = ρ(r1)ρ(r2)− ρ2(r1, r2)

ρ3c(r1, r2, r3) = ρ(r1)ρ(r2)ρ(r3)−
1

2
Ŝρ(r1)ρ2(r2, r3)

+
1

3
ρ3(r1, r2, r3) (4.15)
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siendo Ŝ un simetrizador de coordenadas.
Los densidades cumulantes mantienen las propiedades de los productor cíclicos en el caso
de un sólo determinante de Slater:∫

dr1dr2 . . . dri ρ
i
c(r1, r2, . . . ri) = N∫

dri ρ
i
c(r1, r2, . . . ri) = ρi−1

c (r1, r2, . . . ri−1) (4.16)

Estas ecuaciones mantienen las propiedades de extensividad y recurrencia. De hecho, la
primera de las anteriores ecuaciones es la que garantiza la extensividad de un cumulante de
cualquier orden y constituye la raíz del análisis de población generalizado. Esta propiedad se
usa también para definir índices de enlace n-céntricos para cualquier partición del espacio
real, sólo basta con condensar sobre los dominios (regiones) el cumulante de orden n. Por
ejemplo:

δΩΩ′ = 2NΩΩ′ =

∫
Ω

dr1

∫
Ω′

dr2ρ
2
c(r1, r2) +

∫
Ω′

dr1

∫
Ω

dr2ρ
2
c(r1, r2)

NΩΩ′Ω′′ =
1

6
ŜΩΩ′Ω′′

∫
Ω

dr1

∫
Ω′

dr2

∫
Ω′′

dr3ρ
3
c(r1, r2, r3) (4.17)

donde Ω , Ω ′ y Ω ′′ son regiones arbitrarias. Esto es lo que nos permite generalizar el concepto
de hueco de Fermi promediado en dominios (DAFH) introducidos anteriormente, y lograr por
tanto particiones bi-, tricéntricas, etc de la densidad electrónica. Podemos definir una jerarquía
de funciones monoelectrónicas a partir de la siguiente relación, válida para cualquier orden n,
y condensarla en dominios: ∫

dr2 . . .

∫
drnρ

n
c(r1, . . . , rn) = ρ(r1) (4.18)

Si escogemos el caso no trivial, i = 2 se llega a la conclusión∫
Ω

dr2ρ
2
c(r1, r2) = ρΩ(r1) (4.19)

y dado que ρ2c = ρxc y ρΩ = GΩ recuperamos el DAFH y su descripción monoelectrónica,
discutida anteriormente.

Por tanto, para definir particiones bicéntricas de la densidad, objeto de nuestro estudio,
empleamos la densidad cumulante de orden 3, ρ3c(r1, r2, r3), e integrando sobre las coordena-
das de dos de los electrones en dos regiones Ω y Ω ′, tenemos que

1

2
ŜΩΩ′

∫
Ω

∫
Ω′

dr2dr3ρ
3
c(r1, r2, r3) = ρΩΩ′(r1) (4.20)

donde el término ρΩΩ′ es la bipartición de la densidad electrónica. La integración sobre este
último término da lugar a ∫

ρΩΩ′(r1)dr1 = NΩΩ′ (4.21)
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donde NΩΩ′ es el número de electrones distribuídos entre las dos regiones Ω y Ω ′. Cuando
se descompone gΩΩ′ en la base de los orbitales ocupados, exactamente como se realizó para
gΩ anteriormente, es decir,

gΩΩ′(r) =
∑
µν

χt
µ(r)G

AB
µν χν(r) (4.22)

o en notación matricial

g AB = χtGABχ (4.23)

la diagonalización puede llevarse a cabo ya que la matriz G es simétrica, y cuando estamos
tratando con funciones de onda monoderminantales, dicha matriz viene dada por :

G ΩΩ′
=

1

2
(SΩSΩ′

+ SΩSΩ′
) (4.24)

donde SΩ y SΩ′
son las matrices de solapamiento entre cada uno de los orbitales en las

regiones Ω y Ω ′. Por tanto, puede escribirse

g ΩΩ′
=
∑

i

nΩΩ′

i φ2
i (4.25)

donde nΩΩ′
i son los números de ocupación entre las cuencas Ω y Ω ′, es decir, los valo-

res propios de los orbitales φi . De este modo, definimos un nuevo conjunto de funciones
monoelectrónicas cuyos valores propios reconstruyen el orden de enlace entre los centros
considerados,

∑
i nΩΩ′

i = NΩΩ′ = δΩΩ′/2. Si los DNO, en la imagen DAFH, descomponen
la población atómica en componentes, los nuevos orbitales atómicos, denominados orbitales
naturales adaptativos (NAdOs, en sus siglas en inglés) descomponen el enlace en contribu-
ciones monoelectrónicas.

La matriz G = (SΩSΩ′
+ SΩ′

SΩ)/2 no es definida positiva así que pueden aparecer
valores negativos para los nΩΩ′

, dando lugar a funciones mono-electrónicas que tienen una
contribución negativa en la descomposición del enlace. Por otro lado, nΩΩ′ 6= nΩnΩ′

, al con-
trario de lo que ocurre cuando se hace una partición completa del espacio, donde nΩΩ′

=
nΩnΩ′

= nΩ(1 − nΩ). Otra diferencia característica entre ambos tipos de particiones, es que
φA 6= φB 6= φAB en el caso de que A ∪ B 6= R3 mientras que φΩ = φΩ′

= φΩΩ′
cuando

Ω ∪ Ω ′ = R3. En ambos casos, el máximo valor de nΩΩ′
= 1/4.

La interpretación de los números de ocupación de los orbitales que provienen de la ante-
rior diagonalización es la siguiente. Cuando las regiones completan el espacio real, es decir,
la división del espacio es exhaustiva, un número de ocupación igual a 0.5 implica una desloca-
lización total entre las regiones, dando lugar a la mayor contribución posible para la formación
del enlace químico. A medida que dicho número aumenta o disminuye, la localización/deslo-
calización aumenta o disminuye en las cuencas, es decir, si suponemos un n = 1 en región Ω ,
esto quiere decir que la localización es máxima en dicha cuenca, mientras que si n = 0 para
la cuenca Ω , la localización completa se encuentra en la región complementaria. En ambos
casos, la contribución al orden de enlace es cero, puesto que sólo los electrones deslocaliza-
dos provocan la formación del enlace químico.
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Cuando la división del espacio no es exhaustiva o se incluye correlación, el enlace se descom-
pone en contribuciones monoelectrónicas. Así, el índice de deslocalización electrónica entre
regiones (que puede considerarse análogos reales a los órdenes de enlace en el espacio
orbital), si se tratan funciones de onda RHF, viene dada por

δΩΩ′ =
∑

i

nΩΩ′

i (4.26)

donde los nΩΩ′
son los valores propios de los orbitales naturales adaptativos. Un valor del

índice de deslocalización entre dos cuencas igual o próximo a 1, revelará un único estado
monoelectrónico, esto es, un enlace único o sencillo. Por otro lado, si es próximo a cero, ape-
nas existirá contribución entre dichas cuencas.

El desarrollo algebraico y teórico de la generalización de los huecos de Fermi promediados
en dominios mediante la utilización de los cumulantes ha permitido parte del trabajo realizado
hasta ahora y el trabajo al que puede dar lugar en un futuro.
El análisis de la descomposición del orden de enlace ha sido posible gracias a la codificaciíon
e implementación de las ecuaciones matemáticas necesarias en los códigos PROMOLDEN y
NewEdf, desarrollados en el grupo de Química Cuántica de la Universidad de Oviedo. con el
objetivo de permitir la partición del espacio real en todas las posibles regiones como átomos
disponga el sistema molecular. El programa en sus inicios solo permitía una bipartición del
espacio y por lo tanto solo un análisis de las densidades cumulantes hasta orden 2. Gracias
a la implementación llevada a cabo es posible la utilización de cumulantes de orden superior
dentro de las limitaciones del formalismo Hartree-Fock, esto es, con funciones descritas por
un solo determinante de Slater. Así pues, las ecuaciones matemáticas 4.24 y 4.25 son las que
han sido implementadas en el código.

El proceso para llevar a cabo el análisis de los orbitales naturales adaptativos consiste en
una serie de pasos que se detallan a continuación.

Optimización de la geometría molecular del sistema objeto de estudio mediante la utili-
zación del programa GAMESS [17].

Cálculo de las integrales de solapamiento entre todos los orbitales moleculares ocupa-
dos, haciendo uso de la partición del espacio real propuesta por Bader bajo su teoría
QTAIM y a través de la lectura del fichero .wfn generado en el paso 1

Definición del número de átomos o grupos de átomos en los que se divide el sistema
para llevar a cabo los análisis mediante la utilización de un fichero de salida generado
en el paso 2.
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Capítulo 5

Dominios de Probabilidad Máxima

Uno de los muchos métodos que permite analizar la función de onda electrónica consiste
en describir regiones del espacio tridimensional para los cuales la probabilidad de encon-
trar un número dado de electrones es máxima. Dado que la mecánica cuántica permite una
deslocalización de los electrones a través de todo el espacio, ofrece la posibilidad de encon-
trar, para un sistema N-electrónico, la probabilidad de encontrar un número determinado de
electrones ν en una región Ω , mientras que la intuición química trabaja con electrones “locali-
zados” en ciertas regiones, pares de electrones, capas atómicas, etc. Si tomamos el número
de electrones igual a 2, ν = 2, es posible recuperar así el concepto de pares electrónicos
propuesto por Lewis y permite a su vez, una conexión entre la mecánica cuántica y la visión
tradicional aportada por los químicos.
El método de los dominios de máxima probabilidad (MPD, en sus siglas en inglés) es uno de
los método interpretativos que basa su aplicación en particiones del espacio real. El funcio-
namiento de estos métodos está basado en el análisis de la función de onda y su objetivo es
recuperar la imagen tradicional de los químicos; en particular, con el método MPD lo que se
persigue es encontrar la imagen de Lewis. Entre ellos se encuentran todos los métodos de
localización orbital (basados en la energía, la densidad, etc), los métodos QTAIM (Atoms in
Molecules), ELF y la teoría de Daudel de los "loges" [8], que también utiliza las probabilidades
pν .

5.1. Método

Sea un sistema descrito por una función de onda Ψ . La probabilidad de encontrar ν y solo
ν electrones en una región del espacio 3D, denominada Ω viene dada por:

pν(Ω) =

(
N

ν

)∫
Ω

dx1 · · · dxν

∫
Ω′

dxν+1 . . . dxN |ψ(x1, · · · , xN)|2 (5.1)

donde el factor
(

N
ν

)
tiene en cuenta la indistinguibilidad de los electrones y en donde los ν

electrones se integran en el dominio Ω y los N − ν electrones en Ω ′, que es el complemen-
tario de Ω . Por lo tanto, un dominio de probabilidad máxima es una región del espacio que
maximiza pν y se denota por Ων .
Si queremos tener en cuenta el spin de los electrones, es necesario introducir la variable de
espín de los mismos σi a las variables de espacio para cada electrón, que tomará los valores

39
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discretos +1/2 y −1/2 para los spines α y β respectivamente. Así, la probabilidad de encon-
trar να y solo να electrones y νβ y solo νβ electrones en una región del espacio Ω vendrá dado
por:

pνα,νβ(Ω) =

(
N

ν

) ∑
p{σ1,...,σνα=+1/2,
σνα+1,...,σν=−1/2}

∑
σi=±1/2

i>ν

∫
Ω

dx1 · · · dxv

∫
Ω′

dxν+1 . . . dxN |Ψ(r1 · · · rN)|2

(5.2)

donde ν = να + νβ y las tres variables espaciales y la variable de espín se denotan conjunta-
mente por ri .
De este modo, las probabilidades pν y pνα,νβ , están relacionadas por la siguiente relación:

pν(Ω) =
∑

να+νβ=ν

pνα,νβ(Ω) (5.3)

El cálculo de dichas probabilidades para sistemas descritos por una función de onda mono-
derminantal ha sido realizado por Savin et al [9] [10] [26] mientras que para sistemas en los
que un sólo determinante de Slater no es suficiente y es necesario el uso de funciones de
onda multiderminantales, dicho cálculo de probabilidades ha sido llevado a cabo por Martín
Pendás et al [11].
En concreto, el cálculo de pν para ciertas formas de la función de onda, para un solo determi-
nante de Slater (obtenido a través de un cálculo Hartree-Fock o Kohn-Sham) e independiente-
mente del espín de los electrones, se realiza a través de las integrales de solapamiento entre
todos los orbitales ocupados en la región Ω :

Si j =

∫
Ω

φi(x)φj(x) dx (5.4)

donde φi es un espín-orbital.
La diagonalización de la matriz S permite la obtención de sus autovalores con los elementos
Si j , a partir de los cuales se obtienen las probabilidades requeridas a través de las reglas de
recurrencia obtenidas por Cancès et al. [9]:

pν(Ω) = aN
ν (Ω) (5.5)

donde {ak
j }0≤k≤N,0≤j≤k está definida por las siguiente regla de recurrencia

a0
0 = 1 para 1 ≤ k ≤ N

ak
0 = αkak−1

0

ak
j = βkak−1

j−1 + αkak−1
j , 1 ≤ j ≤ k − 1

ak
k = βkak−1

k−1

(5.6)

donde βk = 1−αk = λk(Ω) y siendo λk(Ω) los valores propios de la matriz de solapamiento
en Ω .
Para un formalismo dependiente del espín, el cálculo de las probabilidades se realiza de un
modo similar pero teniendo en cuenta que la matriz de solapamiento ha de dividirse para tener
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en consideración los dos espacios de espín. Por tanto, las matrices de solapamiento para para
la parte α y β vienen dadas por

Sα
i j (Ω) =

∫
Ω

φαi (x)φ
α
j (x)

Sβ
i j (Ω) =

∫
Ω

φβi (x)φ
β
j (x) (5.7)

A partir de éstas, las fórmulas de Cancès son fácilmente generalizables, obteniéndose la
expresión para la probabilidad

pνα,νβ(Ω) = aN
να,νβ

(Ω) (5.8)

donde aN
να,νβ

se obtiene por recurrencia del siguiente modo:

a0
0,0 = 1

Para 1 ≤ k ≤ kα : Orbitales α

ak
i ,0 = ααk ak−1

i ,0

ak
i ,j = ααk ak−1

i ,j + βαk ak−1
i−1,j para i > 0 ∧ i < kα

ak
kα,j = βαk ak−1

i−1,j

Para kα < k ≤ n : Orbitales β

ak
0,j = αβk−kα

ak−1
0,j

ak
i ,j = αβk−kα ak−1

i ,j + ββk−kα
ak−1

i ,j−1 para j > 0 ∧ i < kβ

ak
i ,kβ

= ββk−kα
ak−1

i ,j−1

(5.9)

con βα/βk = 1− αα/βk = λ
α/β
k y donde λαk y λβk son los valores propios de las matrices Sα y Sβ

respectivamente.

La expresión para las probabilidades pν puede recordar a las matrices de densidad redu-
cida de orden ν. Estas vienen dadas por:

ρ(ν) =
N!

(N − ν)!

∫
|Ψ |2dxν+1 · · · dxN (5.10)

La integración sobre un dominio Ω de ρν ,
∫

Ω
ρν , integrando xν+1, · · · xN sobre todo el espacio,

no sólo sobre el complementario de Ω , da la probabilidad de encontrar ν electrones in Ω
sin importar donde se encuentre el resto de electrones. En particular, p1(Ω) no es igual a la
integral de la densidad de una partícula sobre Ω∫

Ω

ρ(x1)dx1 = N

∫
Ω

dx1

∫
dx2 . . . dxN |Ψ(x1, . . . , xN)|2 (5.11)
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Esta última no es la probabilidad de encontrar una partícula en Ω sino el número medio de
partículas en dicho dominio, la población de Ω .

De acuerdo a la ecuación 5.1, se puede definir la población electrónica promedia en una
región del espacio Ω como

〈ν〉(Ω) =
N∑
ν=0

νpν(Ω) =
N∑
ν=1

νpν (5.12)

Se puede demostrar, que ésta definición conduce exactamente al mismo valor que la integra-
ción de la densidad electrónica ρ(x) en la región Ω considerada.

〈ν〉(Ω) =
N∑
ν=1

νpν(Ω) =

∫
Ω

ρ(x)dx (5.13)

donde la densidad electrónica ρ(x) se define como

ρ(x) = N

∫
R3

dx2 . . . dxN

(
|Ψ(x1, x2 . . . xN |2

)
(5.14)

Asimismo, dada la expresión para la población electrónica media en una región Ω se puede
definir la varianza correspondiente a dicha población y viene dada por

σ2(Ω) = 〈N2〉Ω − N2
Ω (5.15)

que se puede expresar a partir de las pν como

σ2(Ω) =
N∑
ν=1

(ν − NΩ)
2pν(Ω) =

N∑
ν=1

ν2pν(Ω)−

[
N∑
ν=1

νpν(Ω)

]2
(5.16)

Con el fin de caracterizar a la distribución estadística se puede definir varios parámetros. Uno
de ellos es la entropía o información media, descrita por Shannon [7, 27], y que se puede
expresar como:

S(Ω) = −
N∑
ν=0

pν(Ω)ln [pν(Ω)] (5.17)

La entropía es una medida del desorden estadístico de un sistema. Toma un valor mínimo
igual a cero cuando

pν=i(Ω) = 1 y pν 6=i(Ω) = 0 (5.18)

En este caso, el dominio Ω representa una estructura de i electrones completamente estruc-
tura dado que sólo es posible que el evento con ν = i suceda, es decir, sólo éste y no otro
ocurre. La entropía máxima sucederá cuando todos los eventos sean equiprobables, es decir,
todos los eventos de la distribución estadística tienen la misma probabilidad de ocurrir y el
estado al que da lugar será el más desordenado. La equiprobabilidad de todos los eventos
pν(Ω) = 1

N+1
satisface que la entropía sea máxima, S(Ω) = ln(N +1) y por tanto, no existen
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ninguna estructura identificable para el dominio Ω . Un bajo valor de entropía permite verificar
que existe una estructura identificable con ν electrones en Ω mientras que un alto valor de la
misma implica el caso opuesto, existiendo así un valor más elevado para pν(Ω).

Otro de los parámetros que permite caracterizar a una distribución estadística se conoce
como skewness o asimetría estadística y como su nombre indica representa una medida de
la asimetría de una distribución de probabilidades de una variable aleatoria de valores reales
respecto a una distribución gaussiana, esto es, una distribución normal, simétrica en torno a
la media. Para una distribución normal el skewness toma un valor cero. Cualitativamente, un
valor negativo indica que la distribución está desviada hacia la derecha respecto de la media
mientras que un valor positiva refleja el caso opuesto.

5.2. Programa MPD

Para la optimización de los dominios y el cálculo de probabilidaes se ha utilizado el pro-
grama MPD que ha sido escrito por Osvaldo Mafra Lopez Jr. de la Universitè Pierre et Marie
Curie de París empleando fortran90 y dispone de una interfaz con el program Gaussian a
través del fichero .wfn para funciones monodeterminantales y para sistemas periódicos con
Crystal-98. El empleo de funciones de onda correlaciones también es posible a través del
programa Quantum Monte Carlo.
El programa está basado en tres sub-programas que permiten tanto la generación y transfor-
mación de dominios, el cálculo de probabilidades así como la optimización de dominios.

5.2.1. Algoritmos de optimización de volúmenes

En el método MPD el volumen Ω a optimizar está representado sobre una rejilla cuboidal
uniforme que está dividida en pequeños cubos elementales y a los cuales se les asocia el
valor 1 o 0 según que dicho elemento pertenezca o no respectivamente al volumen Ω . El em-
pleo de esta representación permite por un lado que las integrales de solapamiento sean más
fáciles de calcular y además permite que sea guardado mediante un archivo de tipo gaussian
cube, que es leído por multitud de programas de visualización.
El procedimiento para la optimización de un dominio consiste en la elección de una región o
dominio lozalizada en el lugar de interés pudiendo realizarse de un modo trivial, es decir, me-
diante la unión de pequeños cubos de tamaño unidad o bien mediante el empleo de cuencas
obtenidas mediante otros progrmas de análisis de la función de onda, como por ejemplo ELF.

Algoritmo de optimización discreto o tipo 0

El presente algoritmo consiste en realizar pequeñas perturbaciones sobre la superficie
que delimita el dominio Ω añadiendo o eliminando de manera totalmente aleatoria elementos
de la rejilla y calculando a posteriori el efecto que dicha perturbación produce sobre el valor
pν(Ω) o sobre el valor de pνα,νβ(Ω). Solamente son aceptadas aquellas perturbaciones que
implican un aumento en la probabilidad. La elección aleatoria de los elementos a perturbar
asegura que la superficie es explorada en todas las direcciones sin privilegiar ninguna de
ellas. Este algoritmo de optimización puede resultar costoso computacionalmente puesto que
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no se rige por ningún criterio, solamente aquel que aumenta la probabilidad, y puede por tanto
reexplorar regiones del espacio ya exploradas anteriormente.

Algoritmo de optmización steepest descent o de tipo 1

Una manera de mejorar la optimización consiste en utilizar la dirección de máximo cre-
cimiento de una función, que perturba la superficie siguiendo una dirección ∆Ω(x) definida
sobre la superficie del dominio Ω , ΛΩ . Para que sea posible esperar un máximo con este
método es necesario que dicha dirección sea una dirección de máximo creciemiento. Dada
una función de n variables, el gradiente siempre consituye una dirección de crecimiento. Los
procedimientos más eficientes para encontrar máximos locales de una función real hace uso
de las denominadas “derivadas de la forma”, indicando éstas si se deben añadir o eliminar
pequeños cubos de la superficie del dominio para aumentar la probabilidad.

5.2.2. Características

Partición del espacio

Las regiones MPD no proporcionan una partición del espacio exhaustiva cuando se tiene
en cuenta más de dos regiones pero sí en el caso opuesto. Además, pueden estar formadas
por varios subdominos. Así pues, la partición del espacio en dos regiones Ων y ΩN−ν , siendo
N el número total de electrones de la molécula viene dado por:

pν(Ω) =

(
N

ν

)∫
Ω

dx1 . . . dxν

∫
Ω′

dxν+1 . . . dxN |Ψ(x)|2 =

=

(
N

N − ν

)∫
Ω

dx1 . . . dxν

∫
Ω′

dxν+1 . . . dxN |Ψ(x)|2 (5.19)

donde el domino Ω es un dominio que maximiza la probabilidad de encontrar ν electrones
mientras que Ω ′ es el dominio complementario de Ω y maximiza la probabilidad de encontrar
N − ν electrones.

Multiplicidad de soluciones

La partición del espacio real creada por el método MPD suelde dar lugar a múltiples domi-
nios de probabilidad máxima de ν electrones. Así pues es común la posibilidad de encontrar
diferente regiones en un sistema molecular que maximicen exactamente la misma probabili-
dad de encontrar el mismo número de electrones. Si escogemos ν = 2, es decir, si buscamos
dominios en el espacio real correspondientes a pares de electrones podemos encontrar re-
giones de core de los átomos, así como las regiones de valencia (pares electrónicos libres) o
regiones interatómicas (enlaces). Así pues, el problema de la optimización se define no sola-
mente a través de la probabilidad a optimizar sino que también se define a través de la región
del espacio en la cual se va a encontrar el dominio.

Otro aspecto que puede dar lugar a la multiplicidad de soluciones está basado en la sime-
tría molecular. Decimos que una molécula es simétrica con respecto a un operador unitario Û
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sobre R3 si la función de onda (Ψ) que describe el sistema establece

Ψ(Ûx1, . . . , ÛxN) = Ψ(Ûx1, . . . , ÛxN) (5.20)

y decimos que una molécula es antisimétrica respecto de un operador unitario Û si se esta-
blece que la función de onda (Ψ) cumpla

Ψ(Ûx1, . . . , ÛxN) = Ψ∗(Ûx1, . . . , ÛxN) (5.21)

De acuerdo a las dos definiciones anteriores podemos establecer que para una función de
onda Ψ simétrica o antisimétrica respecto a un operador Û unitario, si un un dominio Ω es
un dominio de probabilidad máxima entonces ÛΩ será también un dominio de probabilidad
máxima.
Si tomamos como ejemplo la molécula de metano, la optimización de un dominio que maxi-
miza la existencia de dos electrones como puede ser uno de los 4 enlaces C-H, la aplicación
sobre este dominio de las operaciones de simetría del grupo puntual Td generará tres solu-
ciones equivalentes a la primera. Del mismo modo, puede existir una infinidad de regiones
que maximizan la misma probabilidad de encontrar ν electrones. Tomando como ejemplo la
molécula de acetileno, existe un dominio maximizando la existencia de 6 electrones que des-
cribe el enlace triple entre los átomos de carbono. Éste dominio puede ser subdividido de
dos formas distintas en tres regiones que maximizan cada una 2 electrones. Por un lado, nos
encontramos con tres dominios que describen tanto el enlace σ como los enlaces π pero a su
vez existe otra partición que da lugar a la existencia de regiones que se conocen como regio-
nes “banana” que están asociadas a enlaces “banana” entre los átomos. Así pues, se puede
generar, sin embargo, una infinidad de este tipo de regiones mediante la rotación alrededor
del eje internuclear entre los átomos de carbono de una de dichas regiones. Hay que recal-
car que los diferentes dominios generados por rotación no se solapan. Se puede entender la
rotación por un determinado ángulo debido a la arbitrariedad en la elección del conjuntos de
los tres dominios “banana”.
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Capítulo 6

Orbitales Naturales Adaptativos:
Resultados

Como se ha comentado anteriormente, los huecos de Fermi promediados en dominios
pueden generalizarse con facilidad a varios centros mediante el uso de cumulantes. En el
presente trabajo, lo que se pretende analizar es el enlace entre distintos átomos basado en
la descomposición de la densidad electrónica en contribuciones mono-electrónicas mediante
la utilización e integración de cumulantes en dos centros para llevar a cabo una partición
bicéntrica de la densidad electrónica.

Las contribuciones mono-electrónicas a la densidad provienen de la integración del cumu-
lante de tercer orden en dos centros distintos lo que da lugar a la biparcición de la densidad
electrónica. Cuando esta densidad se descompone en la base de los orbitales ocupados y
tras la posterior diagonalización, se genera un conjunto de vectores y valores propios, es
decir, un conjunto de orbitales mono-electrónicos (φi ) y sus correspondientes valores propios
denominados números de ocupación (ni ). Estos son los orbitales denominados como orbitales
naturales adaptativos que descomponen la densidad en contribuciones monoelectrónicas.

Entre las varias opciones para la partición del espacio tridimensional, se ha empleado en
este trabajo la desarrollada por Bader teoría de átomos en moléculas (QTAIM). Las integrales
de solapamiento dentro de las cuencas atómicas QTAIM entre todos los orbitales molecula-
res se han obtenido mediante la utilización del código PROMOLDEN [21], desarrollado en el
Grupo de Química Cuántica (GQC) de la Universidad de Oviedo. El análisis de la densidad
electrónica en dos centros distintos se basa por tanto en el análisis de la densidad entre áto-
mos o conjuntos de átomos como establece la QTAIM. A través del análisis del conjunto de
orbitales φi y sus números de ocupación ni es posible conocer los índices de deslocalización
electrónica (δ), que está directamente relacionado con el orden de enlace, y que represen-
tan una medida del número de electrones compartidos o intercambiados entre dos átomos o
grupos de átomos. Los análisis se han llevado a cabo haciendo uso del código NewEdf [15],
también desarrollado por GQC, y sobre el cual se ha implementado una mejora consistente es
establecer una división del espacio en un número indeterminado de fragmentos (tantos como
átomos tenga el sistema).

Los sistemas elegidos para llevar a cabo el estudio son los cinco hidrocarburos alifáticos
más simples (metano, etano, propano, butano y pentano) y se ha basado en el análisis de
los enlaces C-C, C-H y H-H. La optimización de las geometrías moleculares se ha realizado
haciendo uso del programa GAMESS [17] y empleando un nivel de cálculo HF/TZV(d,p)++

47
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donde todas las moléculas tienen una configuración de capa cerrada estando descrito su es-
tado fundamental por funciones de onda monodeterminantales.
Debido a que las moléculas están descritas por funciones de onda RHF, los orbitales mono-
electrónicos y sus números de ocupación serán idénticos tanto para la parte α como para la
parte β. Como consecuencia, la descomposición del orden de enlace en contribuciones orbi-
tales, dada por el índice de deslocalización, es δ = 4

∑
i ni donde los n son los números de

ocupación de los orbitales que provienen de la diagonalización.
A continuación se exponen los resultados obtenidos para todos los sistemas estudiados.
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Etano Propano Butano Pentano
H3C-CH3 1.0116
H3C-CH2- 0.9997 0.9938 0.9973
-H2C-CH2- 0.9819
-H2C-CH2-CH2- 0.9841

Tabla 6.1: Índices de deslocalización entre carbonos adyacentes para todas las moléculas examina-
das. Enlaces equivalente tiene un índice de localización idéntico.

Etano
i ni i ni

1 0.223181 6 0.000001
2 0.019475 7 0.000001
3 0.018369 8 -0.004674
4 0.000886 9 -0.004905
5 0.000585

Tabla 6.2: Autovalores (ni ) y autovectores(i ) del enlace C-C para el etano

6.1. El enlace C-C

Los resultados para el análisis correspondiente a los enlaces bicéntricos para el enlace
C-C se muestran en la tabla 6.1. Los índices de deslocalización (DI, delocalization index, en
inglés) son en todos los casos próximos a uno, lo que sugiere, hablando en términos clásicos
de enlace químico, un enlace simple, existiendo ligeras diferencias a medida que aumenta la
cadena carbonada.
En el caso del etano, hay nueve orbitales moleculares y por tanto nueve autovalores (valores
propios) que provienen de la diagonalización de la matriz. Algunos de dichos valores son pró-
ximos a cero lo que implica orbitales localizados y que por tanto no intervienen en la formación
del enlace químico. Sólo tres valores tienen contribuciones no insignificantes. La presencia de
autovalores próximos a uno implica que los orbitales están localizados entre los átomos en-
tre los que se está estudiando el enlace, mientras que un valor próximo a cero refleja el caso
opuesto, cuando los orbitales no están localizados sobre los átomos en estudio, sino que están
localizados en el espacio adyacente. Nótese como la descomposición del orden de enlace,
dada por el índice de deslocalización δCC = 1.0116, en contribuciones orbitales revela un or-
bital claramente dominante que se puede asociar a un enlace sencillo, lo que se corresponde
con la imagen clásica del enlace en dicha molécula, seguidas por otras dos contribuciones de
menor orden, pero que destacan sobre el resto, próximo a cero. Los otros dos valores de los
autovectores 3 y 2 corresponden a una combinación lineal entre, básicamente, los orbitales
2pz y 2py de cada uno de los carbonos respectivamente junto con los orbitales σ de enlace
C-H de los hidrógenos para los que no se tiene en cuenta la interacción. Los valores propios
representan los números de ocupación de los orbitales que provienen de la diagonalización,
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Figura 6.1: Isosuperfice de φ con |φ| = 0.1 correspondiente al orbital de enlace (i = 1) C-C para la
molécula de etano.

siendo estos orbitales los que descomponen el enlace en contribuciones mono-electrónicas.
Así, el orbital que más peso tiene en el enlace es el orbital número 1, con ni = 0.223, próximo
al máximo valor que puede tomar los números de ocupación, que es 1/4, representa cerca
del 90 % de la contribución a la formación del enlace (figura 6.1, donde se puede ver la iso-
superficie del orbital que más contribuye al enlace C-C). La imagen dada por la contribución
más relevante tiene una clara apariencia de híbrido sp3. La presencia de valores negativos
en los números de ocupación da lugar a la presencia de orbitales que tienen una contribución
que provoca el debilitamiento del enlace, que podríamos denominar antienlazantes, en con-
cordancia con la denominación empleada en la teoría de orbitales moleculares. De los nueve
orbitales presentes, ocho de ellos aparecen por parejas, excepto el que más contribuye. Como
puede observarse en la figura 6.2 para cada orbital simétrico (antisimétrico) existe otro orbital
antisimétrico (simétrico) en el conjunto de orbitales que provienen de la diagonalización de la
matriz. Por ejemplo, para el orbital simétricos i = 6 existe el orbital i = 7 que es antisimétrico
al primero. La aparación de los orbitales por parejas será una constante en el estudio de los
posteriores alcanos. Hay que destacar que para los otros dos orbitales con mayor peso, i = 2
e i = 3, ambos dos simétricos, la pareja para cada uno de ellos consiste en los orbitales que
más desestabilizan el enlace en la molécula y son a su vez, orbitales antisimétricos respecto
a los primeros. Es decir, de entre todo el conjunto de orbitales aquellos que más contribuyen a
la desestabilización del enlace químico son antisimétricos y aparecen por parejas junto a los
orbitales que provocan la segunda y tercera mayor contribución al fortalecimiento del enlace.

Centrándonos ahora en el propano, éste presenta 13 orbitales moleculares. Existen dos
enlaces C-C equivalentes, los cuales muestran vectores y valores propios también equivalen-
tes; se muestran en la tabla 6.3. El aumento de orbitales moleculares como consecuencia del
número de átomos no refleja un gran cambio en los resultados obtenidos. Al igual que en
el caso del etano, sólo tres valores son no próximos a cero, destacando uno de ellos, que
es el que más contribuye a la formación del enlace. Puede verse en la figura 6.3 la isosur-
perficie de φ correspondiente al valor más alto de los valores propios. Éste valor, que viene
dado por el orbital i = 1, es ligeramente más pequeño que el obtenido para el caso del etano
(0.223 vs 0.225). Del mismo modo que para la molécula anterior, existen orbitales que dismi-
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i = 6 i = 7 i = 5

i = 8 i = 3 i = 4

i = 2 i = 9

Figura 6.2: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para cada orbital correspondiente al enlace C-C de la
molécula de etano. No se muestra la isosuperficie del orbital molecular que más contribuye al enlace;
ésta puede verse en la figura 6.1. Los orbitales i = 5 e i = 6 son los que provocan la segunda y
tercera mayor contribución a la formación del enlace, mientras que i = 8 e i = 9 son los denominados
antienlazantes.
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Figura 6.3: Isosuperficie de φ electrónica del orbital de enlace (i = 1) entre dos átomos de C de la
molécula de propano con |φ| = 0.1. El otro enlace tiene un densidad simétrica.

Propano
i ni i ni i ni

1 0.221577 6 0.000037 11 -0.000747
2 0.019265 7 0.000002 12 -0.004910
3 0.019164 8 0.000001 13 -0.005574
4 0.000873 9 0.000000
5 0.000327 10 -0.000076

Tabla 6.3: Autovalores (ni ) y autovectores (i ) para los enlaces C-C para la molécula de propano.

nuyen el orden de enlace, los orbitales que hemos denominado como antienlazantes, que a su
vez también presentan un valor más pequeño que los correspondientes al etano. Se observa
en este caso y en consonancia con el anterior, la presencia de orbitales que aparecen por pa-
rejas (ver figura 6.4) pero ha de señalarse, y a diferencia de la molécula de etano, donde todos
los orbitales estaban por parejas excepto el principal, que esta disposición por parejas sólo
se produce para los orbitales con más peso con los que provocan la mayor desestabilización,
excepto para aquel que proporcionan la mayor contribución al enlace, cerca del 90 %, exac-
tamente 88.6 %, que es único. Es también reseñable la disminución del valor respecto a la
molécula de etano de los valores propios de los ortabiles que más contribuyen a la formación
del enlace químico. En general, tanto el orbital que presentan el máximo valor propio (i = 1)
como los orbitales que que provocan una mayor y menor estabilización para la formación del
enlace (i = 2, 3 e i = 12, 13 respectivamente) presentan autovalores más pequeños que los
obtenidos para la molécula anterior. Los orbitales que aparecen por parejas son i = 2 − 13
y i = 3 − 12 y son parejas de orbitales simétricos y antisimétricos, que pueden considerarse
como enlazantes/antienlazantes pues son los que estabilizan/no estabilizan la formación del
enlace. Nuevamente, la descomposición de ρ en contribuciones proporciona un orbital cla-
ramante dominante que produce una imagen que se asemeja en gran medida a la imagen
clásica del enlace en la molécula de propano. La disminución del valor para los valores pro-
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i = 3 i = 12

i = 2 i = 13

Figura 6.4: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para las parejas de orbitales enlazantes/antienlazantes
para la molécula de propano.

pios también está en concordancia con el valor dado para el índice de deslocalización entre
carbonos δCC = 0.9997 que disminuye, aunque no en gran medida, respecto de la molécula
de etano.

Analizando los casos del butano y del pentano, es una tónica general la existencia de tres
autovalores que predominan sobre el resto, aún aumentando el número de orbitales molecu-
lares. Para el butano, puede verse en la figura 6.5 la isosuperficie correspondiente al orbital
de enlace C-C que más contribuye (i = 1), concretamente uno de los enlaces CH3-CH2. La
isosuperficie es exactamente simétrica para el otro enlace, mientras que para el enlace CH2-
CH2, la figura también es equivalente, observándose sólo ligerísimos cambios en el valor del
número de ocupación respecto a los otros dos enlaces, pero que no varía la imagen del mis-
mo. Exactamente lo mismo ocurre en la molécula de pentano. Se pueden ver en la tabla 6.4
los valores y vectores propios correspondientes al butano, para el enlace CH3-CH2.Se puede
apreciar que tanto el orbital que más contribuye como la segunda y tercera contribución a la
formación del enlace disminuye con respecto a las moléculas antes examinadas al contrario
que los valores que más desestabilizan que se encuentran situados entre los dados para el
etano y para el propano. A pesar de ello, el índice de deslocalización entre carbonos corres-
pondientes al enlace CH3CH2 es δCC = 0.9938, menor que para el propano. Para el presente
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Butano
i ni i ni i ni i ni

1 0.221141 6 0.000026 11 0.000000 16 -0.004689
2 0.018401 7 0.000003 12 -0.000001 17 -0.005214
3 0.018117 8 0.000001 13 -0.000002
4 0.000855 9 0.000000 14 -0.000072
5 0.000468 10 0.000000 15 -0.000588

Tabla 6.4: Valores (ni )y vectores (i ) propios del enlace C-C entre grupos metilo-metileno (CH3-CH2)
para el butano. El otro enlace equivalente presenta unos valores y vectores propios idénticos.

Figura 6.5: Isosuperficie de φ para el orbital de enlace que más contribuye (i = 1) con |φ| = 0.1 co-
rrespondiente al enlace CH3-CH2 en la molécula de butano. El enlace CH3-CH2 equivalente presenta
una isosuperficie equivalente y muy parecida a la dada para el enlace CH2-CH2.

caso y la molécula de pentano, existe un enlace entre carbonos que no está presente en los
anteriores alcanos y es el consistente entre los carbonos de dos grupos metileno, tomando el
DI entre carbonos un valor δCC = 0.9819, menos que para el enlace CH3CH2. En la tabla 6.5
están tabulados los valores y vectores propios para el enlace C-C entre dos grupos metileno
para la molécula de butano. Puede apreciarse la disminución en el valor para las contribucio-
nes más relevantes pero no así para las más desestabilizantes. De hecho, y a diferencia de
lo estudiado hasta ahora tanto para el etano como para el propano, resalta la aparición de un
contribución antienlazante más del mismo orden de magnitud que las vistas hasta ahora sin
que exista la aparición de una contribución enlazante. Por tanto, para el butano existen tres
contribuciones (i = 15, 16 y 17) al enlace químico que provocan las desestabilización de éste.
En la figura 6.6 están representadas tanto las contribuciones más desestabilizantes como las
más estabilizantes, observando nuevamente la aparación de parejas, excepto para la nueva
contribución antienlazante encontrada.

Para finalizar, acabamos el estudio de la descomposición de la densidad electrónica en
contribuciones mono-electrónicas analizando el enlace entre carbonos para la molécula de
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Butano
i ni i ni i ni i ni

1 0.220023 6 0.000046 11 -0.000003 16 -0.004984
2 0.018377 7 0.000033 12 -0.000003 17 -0.005244
3 0.017430 8 0.000001 13 -0.000005
4 0.000880 9 0.000000 14 -0.000141
5 0.000334 10 0.000000 15 -0.001259

Tabla 6.5: Valores (ni )y vectores (i ) propios del enlace C-C entre los grupos metileno (CH2-CH2) para
el butano.

i = 16 i = 17 i = 15

i = 2 i = 3

Figura 6.6: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para los orbitales de enlace que más (i = 2, 3) y menos
(i = 15, 16, 17) contribuyen (a excepción de la mayor contribución i = 1) a la formación del enlace C-C
entre dos grupos metileno (-H2C-CH2-) en la molécula de butano.
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Pentano
i ni i ni i ni i ni i ni

1 0.221472 6 0.000032 11 0.000000 16 -0.000001 21 -0.005682
2 0.019182 7 0.000003 12 0.000000 17 -0.000002
3 0.018974 8 0.000001 13 0.000000 18 -0.000095
4 0.000775 9 0.000000 14 0.000000 19 -0.000696
5 0.000325 10 0.000000 15 0.000000 20 -0.004967

Tabla 6.6: Valores (ni ) y vectores (i ) propios del enlace C-C de los grupos metilo-metileno (CH3-CH2)
para la molécula de pentano. El otro enlace equivalente tiene valores y vectores propios idénticos.

Pentano
i ni i ni i ni i ni i ni

1 0.219890 6 0.000076 11 0.000000 16 -0.000006 21 -0.005422
2 0.018896 7 0.000027 12 0.000000 17 -0.000008
3 0.017837 8 0.000003 13 0.000000 18 -0.000201
4 0.000845 9 0.000000 14 -0.000001 19 -0.001334
5 0.000407 10 0.000000 15 -0.000003 20 -0.004965

Tabla 6.7: Valores (ni ) y vectores (i ) propios del enlace C-C de los grupos metileno-metileno (CH2-
CH2) para la molécula de pentano. El otro enlace equivalente tiene valores y vectores propios idénticos.
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pentano. Existen en este caso dos enlaces C-C no equivalentes provenientes del enlace entre
grupos metilo-metileno y metileno-metileno (similar al caso del butano). En las tablas 6.6 y 6.7
están tabulados los valores y vectores propio para cada enlace respectivamente.
En ambos casos existen nuevamente tres autovectores con su correspondiente autovalor que
destacan sobre el resto siendo las contribuciones más relevantes en la formación del enlace
químico. Comparando enlaces equivalente con respecto al propano y butano se observa que
los autovalores i = 1, 2, 3 tienen un valor intermedio entre ambos hidrocarburos para el enlace
C-C en CH3-CH2 en cambio para el enlace C-C en CH2-CH2 es mayor el valor el orbital de
enlace que más contribuye para el butano que para el pentano, sin embargo, este hecho
cambia cuando nos centramos en la segunda y tercera mayor contribución, que son más
grandes para el pentano.

Asimismo, y como se ha observado hasta ahora, existe una contribución más del mismo
orden de magnitud que las anteriores a la desestabilización del enlace solo en el caso del
enlace C-C para CH2-CH2, es decir, son tres contribuciones desestabilizantes (i = 19, 20, 21)
mientras que para el enlace C-C para CH3-CH2 las contribuciones son i = 20, 21. Así pues,
el índice de deslocalización entre carbonos para el enlace CH3-CH2 para el pentano es
δCC = 0.9973 mientras que para el enlace CH2-CH2 es δCC = 0.9841. Las isosuperfcies
correspondientes tanto a las contribuciones estabilizantes como a las desestabilizantes pre-
sentan un aspecto similar a las vistas anteriormente para los restantes hidrocarburos, tanto
en aspecto como en la aparición por parejas.

En la tabla 6.1 y a modo de resumen están tabulados todos los índices de deslocalización
entre carbonos para los distintos hidrocarburos. Como se puede observar existe una clara os-
cilación para el valor de DI, como ya se ha observado en la literatura [16]. Si exceptuamos al
etano, que es el único que no presenta enlaces equivalentes respecto al resto de moléculas, el
DI para el enlace C-C entre grupos metilo-metileno toma un cierto valor para el propano, dis-
minuyento para el butano y aumentando nuevamente para el caso del pentano. Exactamente
lo mismo ocurre cuando tenemos en cuenta el enlace CH2CH2. Aún así, todo ellos presentan
un valor próximo a uno lo que está asociado a un enlace covalente sencillo. Finalmente, la
descomposición del orden de enlace en contribuciones mono-electrónicas para los enlaces
C-C genera 3 contribuciones importantes, una de ellas más que el resto, en la formación del
enlace químico mientras que existen 2 o 3 contribuciones desestabilizantes no insignificantes
dependiendo de si es el enlace C-C entre grupos metilo-metileno o grupos metileno-metileno
respectivamente el que se está examinando.
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Figura 6.7: Isosuperfice de φ con |φ| = 0.1 para el orbital de enlace i = 1 para uno de los enlace C-H
del metano. Para los tres restantes enlaces equivalentes, la isosuperficie es simétrica.

CH4/CH3- -CH2- -CH2-CH2- -CH2-CH2-CH2- -CH2-CH2-CH2-
Pentano 0.9657 0.9451 0.9412
Butano 0.9718 0.9444

Propano 0.9668 0.9492
Etano 0.9670

Metano 0.9789

Tabla 6.8: Índices de deslocalización entre C-H. En negrita se muestran los enlaces a los que se hace
referencia.

6.2. El enlace C-H

Continuamos el estudio de la descomposición del orden de enlace en contribuciones
mono-eléctronicas analizando el enlace carbono-hidrógeno para los hidrocarburos hasta aho-
ra examinados.

De acuerdo a la tabla 6.8, el valor más alto se obtiene para los enlaces del metano, con
un valor próximo a uno (0.9789), aunque menor para los enlaces C-C. Para los siguientes
alcanos, el índice de deslocalización para el enlace C-H de los grupos metilo oscila a me-
dida que aumenta la cadena carbonada de igual modo que lo hacía el DI para los enlaces
C-C, produciéndose a su vez una variación para el valor del índice de deslocalización para el
enlace C-H de los grupos metileno a medida que nos desplazamos desde el etano hasta el
pentano. El enlace para los grupos metileno unidos al grupo metilo presentan todos unos va-
lores similares, siendo ligeramente mayor el correspondiente al propano. En cuanto al grupo
metileno central del pentano, el valor para el índice de deslocalización es muy similar a los
otros, aunque su valor es el menor de todos ellos.
Esto sugiere que a medida que aumenta la cadena carbonada, el enlace se debilita, aunque
casi no se aprecia variación.

El metano presenta cinco orbitales moleculares. Cada enlace C-H es equivalente por lo
que los números de ocupación (ni ) y los orbitales son idénticos. Presenta cada uno de ellos
cinco autovalores, todos ellos próximos a cero, excepto uno que tiene un valor 0.2342. Será



6.2. EL ENLACE C-H 59

Metano
i 1 2 3 4 5
ni 0.234169 0.005102 0.005102 0.000371 0.000002

Tabla 6.9: Vectores (i )y valores (ni ) propios para el enlace C-H en el metano. Los cuatro enlaces C-H
presentan valores idénticos.

i = 2 i = 3 i = 4

Figura 6.8: Isosuperficie de φ con |φ| = 0.1 para los orbitales de enlace i = 2, 3, 4 para el enlace
C-H de la molécula de metano. Los restantes enlaces C-H equivalentes presentan una isosuperficie
simétrica.

únicamente éste el que contribuya a la formación del enlace C-H, observándose la imagen
clásica del enlace sp3 (C) - s (H). Se muestra en la figura 6.7 la isosuperficie del orbital que
más contribuye al enlace C-H. Para los restantes tres enlaces equivalentes, la isosuperficie
es simétrica a la del orbital i = 1 para el enlace C-H. Además, resaltan otros dos autovalores,
que aunque aparecen con una contribución menor, presentan autovalores no insignificantes
(i = 2, 3). Las isosuperficies para éstos dos orbitales están representadas en la figura 6.8.
Hay que destacar la ausencia de valores propios negativos contribuyendo pues a la formación
y estabilización del enlace químico.

En el etano existen seis enlaces C-H, que son equivalentes por simetría tres a tres (cada
grupo CH3 presenta los mismos enlaces C-H, e iguales entre todos ellos). Como en el caso
del metano, de todos los números de ocupación de los orbitales, sólo uno de ellos presenta
un valor distinto de cero significativo pero existen nuevamente dos contribuciones estabilizan-
tes no despreciales como se puede ver en la tabla 6.10. Hay que destacar en este caso la
presencia de números de ocupación negativos al contrario que para el metano, con un orden
de magnitud inferior a la segunda y tercera mayor contribución pero del mismo orden que el
autovalor i = 4 (también estabilizante) y que aparece en la molécula de metano.
La comparación entre los autovalores para las moléculas de metano y etano refleja el hecho
de que para el segundo, el orbital de enlace que provoca la mayor contribución al enlace,
próximo al máximo valor posible que puede tomar (1/4), es ligeramante inferior que para el
primero, no así para los autovalores i = 2, 3 puesto que para el etano uno de ellos aumenta
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Figura 6.9: Isosuperficie de φ con |φ| = 0.1 del orbital de enlace i = 1 para uno de los enlaces C-H
de la molécula de etano. Los restantes enlaces C-H presentan todos una isosuperficie similar.

Etano

i ni i ni

1 0.232199 6 0.000003
2 0.005352 7 0.000000
3 0.004707 8 -0.000004
4 0.000412 9 -0.000905
5 0.000005

Tabla 6.10: Autovalores (ni ) y autovectores(i ) para los enlaces C-H del etano. Los restantes enlaces
equivalentes presentan todo ellos valores idénticos.

y el otro disminuye respecto de la molécula de metano. El cuarto valor que proporciona una
mayor estabilización al enlace en ambos casos (i = 4) es mayor para el etano que para el
metano. Así, con todo ello el índice de deslocalización C-H para el metano es mayor que para
el etano, δCH

Metano = 0.9789 > δCH
Etano = 0.9670. En la figura 6.10 están representadas las isosu-

perficies para los orbitales de enlace que provocan una mayor estabilización i = 2, 3 y 4, así
como el orbital que más influye en la desestabilización del enlace, i = 9.
Es importante resaltar la existencia de valores negativos para el presente caso. Pasamos de

una situación en ausencia de valores propios negativos (metano) a un situación con presencia
de ellos que provocan la desestabilización del enlace. Como puede observarse en la figura
6.10-(d) el orbital que podríamos considerar como antienlazante por su valor menor que cero
tiene en cuenta a todos los H’s excepto a aquel para el cual se examina el enlace. Del mismo
modo, la figura 6.10-(c) representa la cuarta mayor contribución a la formación del enlace y
también tiene presente a todos los H’s de la molécula excepto al involucrado en el enlace.
Éstos dos orbitales tienen un orden de magnitud similar y pueden entenderse que aparecen
por parejas como ocurría en el estudio de enlaces C-C, siendo el orbital i = 4 el simétrico
mientras que i = 9 el antisimétrico, aunque este carácter es muchos menos pronunciado que
en el caso de los enlaces entre carbonos.

Por otra parte, resalta la coincidencia entre los orbitales i = 4 tanto para el caso del me-
tano como del etano. Ambos dos presentan una contribución positiva al enlace y tienen en
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(a) i = 2 (b) i = 3 (c) i = 4

(d) i = 9

Figura 6.10: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 de los orbitales i = 2, 3, 4 y 9 para uno de los enlaces
C-H en la molécula de etano. El resto de enlaces equivalentes presentan idénticas representaciones.
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Propano

i ni i ni i ni

1 0.231672 6 0.000003 11 -0.000002
2 0.005514 7 0.000000 12 -0.000006
3 0.004790 8 0.000000 13 -0.000764
4 0.000504 9 0.000000
5 0.000004 10 -0.000002

Tabla 6.11: Vectores (i ) y valores (ni ) propios para uno de los enlaces C-H de un grupo metilo CH3 en
la molécula de propano.

Propano

i ni i ni i ni

1 0.228988 6 0.000003 11 -0.000006
2 0.004880 7 0.000003 12 -0.000104
3 0.004185 8 0.000000 13 -0.001242
4 0.000585 9 0.000000
5 0.000008 10 0.000000

Tabla 6.12: Vectores (i ) y valores (ni ) propios para uno de los enlaces C-H del grupo metileno CH2 en
la molécula de propano.

cuenta todos los hidrógenos presentes en la molécula, además de un autovalor del mismo
orden de magnitud. Del mismo modo, los orbitales i = 2, 3 para el etano pueden considerarse
los equivalentes a los obtenidos para la molécula de metano.
Analicemos los enlaces C-H para el propano para poder tomar en consideración los resulta-
dos obtenidos.

La molécula de propano presenta dos tipos de enlace C-H no equivalentes correspondien-
tes a los grupos metilo y metileno. Los seis enlaces correspondientes a los dos grupos metilo
son todos ellos equivalentes, como lo son los dos enlaces C-H del grupo metileno. En la tabla
6.11 y 6.12 se muestran tabulados los vectores y valores propios de la descomposición de
del orden de enlace para los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno respectivamente.
En vista a los resultados obtenidos, hay que destacar claramente la presencia del autovector
i = 1 para ambos enlaces C-H en el grupo metilo y metileno como la contribución más im-
portante para la formación del enlace químico pues representan el 92.7% y el 91.6% de la
descomposición del índice de deslocalización δ respectivamente, siendo menor la del grupo
metileno que la del grupo metilo. La representación de sendos orbitales puede observarse en
la figura 6.11 y tiene un aspecto similar a los examinados hasta ahora. Aparecen nuevamente
tres autovalores que son los que más contribuyen en el enlace i = 2, 3 y 4 y dos autovalores
i = 12, 13 desestabilizantes si bien la característica más notoria es el valor del mismo orden
de magnitud para el orbital i = 13 en el enlace C-H del grupo metileno que para la segunda
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Figura 6.11: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 correspondientes a los enlaces C-H para el orbital de
enlace i = 1 de los grupos metilo (derecha) y metileno (izquierda) de la molécula de propano.

y tercera contribución enlazante. La comparación de los datos para el enlace C-H de grupo
metilo entre el etano y el propano refleja la disminución del valor propio de i = 1 y una contri-
bución menor de i = 13 para el propano. Si bien disminuye el valor para la contribución más
relevante, la segunda y tercera contribución al fortalecimiento del enlace es mayor también
para el propano. Con todo, el índice de deslocalización entre carbono e hidrógeno es ligerí-
simamente mayor para el etano, δCH

Etano = 0.9670 > δCH
Propano(CH3) = 0.9668. Comparando con

los enlaces C-H de los grupos metilo y del etano, las contribuciones más fuertes i = 1, 2 y
3 dismininuyen con respecto a los primeros y aumenta el carácter desestabilizante del orbital
i = 13, provocando en este caso un índice de deslocalización δCH

Propano(CH2) = 0.9492. En la
figura 6.12 y 6.13 están representadas las isosuperfices de φ de los orbitales con mayor y
menor contribución tanto para el enlace C-H en el grupo metilo como en el grupo metileno.
A la vista de las isosuperficies generadas, hay que señalar la similitud entre los orbitales que
más contribuyen al enlace químico (i = 2, 3 y 4) tanto para el enlace C-H del grupo metilo
y metileno del propano como para el enlace en el etano. Así, también el autovector i = 13
para C-H (CH3) es muy parecido al dado para el etano (i = 9). La diferencia fundamental se
encuentra en las contribuciones más desestabilizantes en el grupo metileno (i = 12 y 13) que
parecen surgir por parejas siendo el orbital i = 12 la parte simétrica y el orbital i = 13 la parte
antisimétrica.

Por otra parte, tanto para los enlaces C-H de la molécula de butano como para los de la de
pentano se observa el mismo comportamiento. En la tabla 6.13 y 6.14, a modo de resumen,
están tabulados los vectores y valores propios que más y menos contribuyen a la formación
de los enlaces C-H para el butano y pentano respectivamente. Así, el orbital de enlace i = 1
del grupo metilo para el butano tiene un autovalor que es ligeramente superior al dado para el
propano pero no así para el pentano, mientras que el mismo orbital para el enlace C-H de los
grupos metileno dismininuye respecto al propano para ambos compuestos, siendo también
menor para el grupo metileno central del pentano respecto a los grupos metileno adyacentes.
En general, un aumento/descenso del orbital de enlace con más contribución implica con au-
mento/descenso de las segundas y terceras contribuciones a la formacion del enlace químico.
Por otro lado, la presencia de un valor propio negativo más para los grupos metileno vuelve a
producirse, siendo mayor la contribución a la desestabilización para el butano y pentano que
para el propano. Las isosupercies ϕ para todos los orbitales correspondientes a los enlaces
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Butano
C-H (CH3) C-H (CH2)

i ni i ni

1 0.231865 1 0.228221
2 0.005868 2 0.004719
3 0.005118 3 0.004160
4 0.000759 4 0.000510

17 -0.000633 16 -0.000112
17 -0.001375

Tabla 6.13: Vectores (i ) y valores (ni ) propios para los enlaces C-H tanto del grupo metilo como del
grupo metileno para la molécula de butano.

Pentano
C-H (CH3) C-H (CH2) C-H (-CH2-)

i ni i ni i ni

1 0.231402 1 0.227968 1 0.227172
2 0.005517 2 0.004980 2 0.004969
3 0.004785 3 0.004155 3 0.004013
4 0.000500 4 0.000610 4 0.000627
21 -0.000763 20 -0.000115 20 -0.000120

21 -0.001290 21 -0.001331

Tabla 6.14: Vectores (i ) y valores (ni ) propios para los enlaces C-H tanto del grupo metilo como de los
grupos metileno para la molécula de pentano.



6.2. EL ENLACE C-H 65

(a) i = 2 (b) i = 3 (c) i = 4

(d) i = 13

Figura 6.12: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 de los orbitales i = 2, 3, 4 y 13 para un enlace C-H de
un grupo metilo (CH3) para la molécula de propano.

C-H, tanto de los grupos metilo como de los grupos metileno, del butano y pentano son simila-
res a los dados por el propano, que pueden observarse en las figuras 6.12 y 6.13. Al aumentar
el número de orbitales, hay que tener en cuenta la númeración para las contribuciones más
desestabilizantes, puesto que las que más contribuyen mantienen las misma numeración. Así,
el orbital i = 13 del enlace C-H (CH3) para el propano se corresponde con el orbital i = 17
y i = 21 para el butano y pentano respectivamente; los orbitales i = 12, 13 del enlace C-H
(CH2) para el propano se corresponden con los orbitales i = 16, 17 y i = 20, 21 para el butano
y pentano respectivamente.

En la tabla 6.8 están tabulados los índices de deslocalización para los enlaces C-H para
todos los alcanos. Se observa, en similitud con los enlaces C-C, la oscilación de dichos valores
tanto para los enlaces C-H de los grupos metilo como de los grupos metileno. El máximo valor
obtenido para el DI es para el metano, seguido por el etano, donde a partir de este momento,
se produce la oscilación. Exactamente lo mismo ocurre en los grupos metileno donde a partir
del propano los DI van oscilando a medida que aumentamos la cadena carbonada y los grupos
metilenos tienen distintos entornos químicos.
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(a) i = 2 (b) i = 3 (c) i = 4

(d) i = 12 (e) i = 13

Figura 6.13: Isosuperficies de φ con |φ = 0.1 de los orbitales i = 2, 3, 4, 12 y 13 para un enlace C-H
de un grupo metileno (CH2) para la molécula de propano.
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CH4 / CH3-
Metano 0.0327
Etano 0.0357

Propano 0.0365
Butano 0.0350
Pentano 0.0363

Tabla 6.15: Índices de deslocalización entre H’s de los grupos metilo y metano.

6.3. La interacción H-H

El valor del índice de deslocalización entre los H’s de los grupos CH4 y CH3 para cada uno
de los diferentes alcanos es muy parecido, variando desde el valor más pequeño correspon-
diente al del metano (0.0327) hasta el más alto del propano (0.0365). Los diferentes valores
indican que existe interacción entre los hidrógenos, que aunque muy pequeña, no es despre-
ciable. En general, la interacción entre H’s es pequeña.

En todos los casos, existen valores propios menores que cero que provocan una desesta-
bilización en la interacción entre H’s del mismo átomo de C. Es un tónica general, la presencia
de un autovalor que es el que más contribuye en la interacción entre los H’s y un valor propio
que es el que provoca la mayor desestabilización. En la tabla 6.16 pueden verse los vectores
y valores propios entre cada pareja de H’s y en la figura 6.14 las isosuperficies de los orbita-
les que presentan los dos valores propios que más y menos contribuyen para la molécula de
metano.

Metano
i 1 2 3 4 5
ni 0.011091 0.000421 0.000107 0.000000 -0.003428

Tabla 6.16: Vectores (i )y valores (ni ) propios para la interacción entre cada pareja de H del metano.

Centrándonos en el caso del etano, hay que diferenciar dos tipos de interacciones entre
los hidrógenos. Por una lado aquellos hidrógenos que pertenecen al mismo átomo de car-
bono, donde todas las parejas equivalentes muestran los mismos resultados, y la interacción
entre hidrógenos que pertenecen a distintos átomos de carbono. Se muestra en la tabla 6.17
los valores propios de los orbitales implicados en la interacción entre H’ cuando pertenecen
al mismo átomo de carbono. Dada la simetría de la molécula de etano, todas las parejas de
hidrógenos son equivalentes. Como se puede apreciar, la mayoría de los números de ocu-
pación son próximos a cero, donde resaltan dos valores por encima del resto. Uno de ellos,
correspondiente al autovector i = 1, es el que más contribuye mientras que el autovalor del
orbital i = 9 es el que más desestabilización produce. La contribución del orbital dominante
es mayor para la molécula de etano que la de metano, sin embargo, el orbital más desestabili-
zante tiene menor peso para el etano. Esta variación de valores está en concordancia con los
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(a) i = 1 (b) i = 5

Figura 6.14: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para las parejas de H en la molécula de metano. El
resto de parejas equivalentes presentan una densidad simétrica. La pareja de hidrógenos a los que se
hace referencia son los que están englobados por la isosuperficies.

Etano
i ni i ni

1 0.011577 6 0.000000
2 0.000597 7 0.000000
3 0.000100 8 -0.000016
4 0.000000 9 -0.003069
5 0.000000

Tabla 6.17: Valores (ni )y vectores (i ) propios para las parejas de H’s del mismo átomo de C en el
etano.

índices de deslocalización tabulados en la tabla 6.15. Asimismo, en la figura 6.15 están repre-
sentadas las isosuperficies de la densidad electrónica para las contribuciones más y menos
importantes en la interacción entre H’ de distintos átomos de carbono para el etano. Es una
constante la similitud entre todas las isosuperficies generadas entre dos átomos de hidrógeno
que corresponden al mismo átomo de carbono para los restantes alcanos, así como en el va-
lor propio de los correspondientes orbitales. Por tanto, las isosuperficies antes mostradas para
las parejas de H’s en el metano y el etano, tienen un aspecto equivalente para las restantes
moléculas.
Analicemos ahora la relación existente entre hidrógenos de diferentes carbonos para la mo-
lécula de etano. En el presente trabajo, se ha utilizado la geometría alternada. Hay que dife-
renciar por tanto las interacciones entre los H’s de los grupos metilo que se disponen en una
posición anti o gauche (ver figura 6.16), es decir, entre aquellos hidrógenos que se encuen-
tran con un ángulo entre ellos de 180◦, se encuentran en el plano definido por los átomos
de carbono y aquellos que tiene un ángulo distinto de 180◦ respectivamente. En la tabla 6.18
están tabulados los valores propios de los orbitales que descomponen el índice de desloca-
lización en contribuciones monoelectrónicas para la interacción entre hidrógenos de distintos
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(a) i = 1 (b) i = 9

Figura 6.15: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para la contribución más estabilizante (i = 1) y la
menos estabilizante (i = 9) entre parejas de H’s del mismo átomo de carbono para la molécula de
etano. La pareja de hidrógenos a los que se hace referencia son los que están englobados por las
isosuperficies.

carbonos en la molécula de etano.

Figura 6.16: Proyección de Newman para la molécula de etano eclipsada. Los hidrógenos H1, H2 y
H3 están en posición anti con los hidrógenos H6, H5 y H4 respectivamente, y en posición gauche con
sus adyacentes.

En vista a los resultados, existen dos contribuciones dominantes tanto en el sentido po-
sitivo como en el negativo. Por un lado, la contribución más relevante para el fortalecimiento
del enlace se encuentra para el orbital i = 1 tanto para la disposición anti como la gauche,
aunque es claramente superior, un orden de magnitud más para la disposición anti. Por otro
lado, la contribución que más desestabiliza la interacción entre los hidrógenos viene dada por
el orbital i = 9 en ambos casos y es más fuerte para la disposición anti. Aún así, el índice de
deslocalización entre H’s de distintos átomos de carbono para la molécula de etano es mayor
para la conformación anti, δHH

anti = 0.0104 > δHH
gauche = 0.0031. Las isosuperficies de la densi-

dad electrónica para cada orbital monoeléctronico en la interacción entre los H’s de distintos
átomos de carbono están representadas en la figura 6.17.
Al comparar los resultados obtenidos para las isosuperficies de la densidad electrónica para

la interacción entre los hidrógenos del mismo átomo de carbono para el etano y metano cabe
destacar que la aparición por parejas para las isosuperficies sólo se produce en el caso de H’s
de distinto átomo de carbono. Hay que señalar también que la isosuperficie para el orbital que
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Etano
Anti i ni i ni Gauche i ni i ni

1 0.010303 6 0.000000 1 0.003966 6 0.000000
2 0.000015 7 -0.000003 2 0.000109 7 -0.000003
3 0.000010 8 -0.000032 3 0.000015 8 -0.000003
4 0.000003 9 -0.007686 4 0.000001 9 -0.003292
5 0.000000 5 0.000000

Tabla 6.18: Valores (ni ) y vectores (i ) propios para la interacción atómica entre hidrógenos de distintos
carbonos cuando se encuentran en posición anti y gauche para la molécula de etano. Las parejas de
hidrógenos equivalentes presentan los mismos valores y vectores propios.

(a) i = 1 (b) i = 9

(c) i = 1 (d) i = 9

Figura 6.17: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para los orbitales de la interacción entre H’s de distintos
átomos de carbono para el etano. Las figuras (a) y (b) representan la conformación anti mientras que
(c) y (d) representan la conformación gauche. Los hidrógenos a los que se hace referencia mediante
la interacción son los que están englobados por las isosuperficies.
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Propano
Anti Gauche

CH3-CH2-CH3 0.0107 0.0033
CH3-CH2-CH3 0.0023 0.0053
CH3-CH2-CH3 0.0348

Tabla 6.19: Índices de deslocalización entre H’s para el propano. En negrita están resaltados los H’s
a los que se hace referencia.

más contribuye a la interacción (i = 1) es simétrica para H’s en posición anti (y antisimétrica
para i = 9, el que más desestabiliza) al contrario que para los H’s en posición gauche, donde
el orbital i = 1 es antisimétrico mientras que i = 9 es el simétrico. Cuando la interacción se
produce entre H’s del mismo átomo de carbono, esta agrupación por parejas no existe, como
puede observa en las figuras expuestas anteriormente.
La mayor interacción existente entre los hidrógenos de distintos átomos de carbono que se
encuentran en posición anti con respecto a los que se encuentran en posición gauche está
relacionada con la hiperconjugación. Ha sido objeto de discusión a lo largo de los pasados
años la barrera de rotación para el etano, pasando de una conformación alternada y ener-
géticamente más estable a una conformación eclipsada y menos favorable energéticamente.
Normalmente, la preferencia por la conformación alternada se ha atribuido como consecuen-
cia de los llamados efectos estéricos entre los enlaces C-H para la conformación eclipsada.
Sin embargo, según los autores Pophristic y Goodman [29], la preferencia por una u otra no es
debido solo a la repulsión estérica sino que tiene en cuenta otro factor mecánico-cuántico, de-
nominado hiperconjugación y que tiene su origen en la interacción entre orbitales electrónicos
como consecuencia de la transferencia parcial de electrones. De hecho, la posibilidad de que
la barrera rotacional del etano fuera debida a efectos hiperconjugativos ya fue planteado por
Mulliken [25]. Sin embargo, otros estudios llevados a cabo por Bickelhaupt y Baerends [14]
mediante otros métodos, concluyeron que la barrera rotacional del etano era consecuencia
directa y en primer medida de efectos estéricos.
Si bien el presente trabajo no tenía por objetivo analizar las causas de la barrera de rota-
ción del etano, se ha encontrado que los hidrógenos en disposición anti tienen una mayor
interacción con respecto a los que están en posición gauche, puesto que el índice de des-
localización para los primeros es mayor, un orden de magnitud mayor incluso, que para los
segundos, porque la hipeconjugación entre los átomos ayudaría a la estabilización de la con-
formación alternada para la molécula de etano. Sería conveniente analizar la molécula de
etano eclipsada bajo el método aquí propuesto con el fin de comparar ambas moléculas y
resultados [16].
Además, es una tónica general a lo largo del estudio de los posteriores alcanos la mayor in-
teracción entre los hidrógenos que se encuentran en posición anti que los que se encuentran
en posición gauche con lo que el efecto hiperconjugativo aparece claramente bajo el estudio
de los orbitales naturales adaptativos.

Cuando analizamos el caso del propano, nos encontramos con nuevas interacciones entre
hidrógenos que pertenecen al mismo o distinto carbono pero también a interacciones entre
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Propano
i 1 2 3 4 5 6 7
ni 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -0.005292 -0.000026
i 8 9 10 11 12 13
ni 0.000001 0.000091 -0.000006 0.000313 0.000000 0.013634

Tabla 6.20: Valores (ni ) y vectores (i ) propios para la interacción de los H’s del grupo metileno del
propano.

hidrógenos de grupos con distinto entorno químico. En primer lugar, en los grupos metilo las
interacciones entre los H’s del mismo átomo de carbono son idénticas a las reportadas ante-
riormente para el etano y metano con unas isosuperficies de φ de los correspondientes orbi-
tales semejantes. En segundo lugar aparecen las interacciones entre H’s correspondientes al
grupo metileno, las interacciones entre los H’s del grupo metilo y metileno, que se dispondrán
en posición anti y gauche y por último las interacciones entre hidrógenos de los dos grupos
metilo.

Analicemos previamente las interacciones entre hidrógenos del grupo metileno. En la ta-
bla 6.20 están tabulados los valores y vectores propios correspondientes a la interacción entre
ambos hidrógenos mientras que en la figura 6.18 están representadas las isosuperficies co-
rrespondientes a los orbitales que más y menos contribuyen en la interacción.

Para el propano, existe una relación similar en cuanto a la disposición de los átomos. El
DI entre los H’s del grupo metileno tienen un valor ligeramente menor que el DI entre los H’s
del grupo metilo (0.0348) pero del mismo orden de magnitud. Los números de ocupación de
los orbitales implicados en la interacción interatómica de estos dos átomos presentan unos
valores similares a los dados anteriormente, como se puede observar en la siguiente tabla.
A la vista de los datos obtenidos y aunque estemos tratando con hidrógenos de grupos de
diferente entorno químico, los resultados son similares a los obtenidos para moléculas an-
teriores. Las isosuperficies de los orbitales son similares a las dadas anteriormente cuando
se tiene en cuenta que los dos átomos de H pertenecen al mismo grupo, por lo que dichas
isosuperficies no están dadas por parejas, sino que la que más contribuye está dirigida hacia
los H’s mientras que la que más desestabiliza se corresponde con una nube que engloba
solamente a los átomos involucrados, como lo observado hasta ahora. Si bien el orbital i = 1
tiene un mayor valor de ni que los obtenidos para el etano (0.011577) y metano (0.011091) la
contribución para el orbital más desestabilizante es la mayor de todas ellas lo que da lugar a
un índice de deslocalización δHH

CH2
= 0.0348 (ver tabla 6.19) que es superior al dado para el

metano (δHH = 0.0327) pero no así para el etano (δHH = 0.0357).
Por otra parte, entre los H’s del grupo metileno y los H’s del grupo metilo existen dos valores

distintos característicos, aquellos que se disponen en conformación anti y aquellos que están
en gauche. Para los primeros, el valor del DI es mayor (0.0107), mientras que para los segun-
dos es 0.0033, ambos similares a los del etano. Se muestran en la tabla 6.21 los valores y
vectores propios y en la figura 6.19 las isosuperficies de la interacción entre hidrógenos del
grupo metilo y metileno para la molécula de propano. Se vuelve a evidenciar la existencia de
isosuperficies de los orbitales más dominantes que aparecen por parejas. Aunque la presente
interacción entre H’s de grupos metilo y metileno no se ha visto hasta el momento, los valores
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(a) i = 1 (b) i = 13

Figura 6.18: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 de los orbitales con mayor contribuciones positiva y
negativa para la interacción de los H’s del grupo metileno del propano.

Propano
Anti i 1 2 3 4 5 6 7

ni 0.010785 0.000012 0.000008 0.000002 0.000001 0.000000 0.000000
i 8 9 10 11 12 13
ni 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000001 -0.000030 -0.008085

Gauche i 1 2 3 4 5 6 7
ni 0.004094 0.000109 0.000011 0.000001 0.000001 0.000000 0.000000
i 8 9 10 11 12 13
ni 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000002 -0.000003 -0.003381

Tabla 6.21: Vectores y valores propios entre H’s del grupo metilo y metileno del propano.



74 CAPÍTULO 6. ORBITALES NATURALES ADAPTATIVOS: RESULTADOS

(a) i = 1 (b) i = 13

(c) i = 1 (d) i = 13

Figura 6.19: Isosuperficies de φ con |φ| = 0.1 para los orbitales que tienen una mayor (i = 1) y menor
(i = 13) contribución en la interacción de H’s de distintos carbonos para la molécula de propano.
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de los números de ocupación de los orbitales presentan similitud con los observados.
Analizando ahora el DI entre los H’s de los grupos metilo, se observa que entre los H’s

que forman 180◦ existe un valor del mismo orden de magnitud, aunque más pequeño, que
para los contenidos fuera del plano comentados anteriormente (0.023 vs 0.032), mientras que
para los H’s que forman un ángulo distinto de 180◦, el valor es del mismo orden de magnitud
pero mayor (0.053). Existe una interacción entre H’s de los dos grupos metilo con un valor del
índice de deslocalización de 0.0004, que se da entre H’s que se encuentran diametralmente
opuestos, es decir, definido el plano molecular por los tres átomos de C de la molécula, un H
se encuentra hacia un lado de la molécula mientras que el restante H se encuentra hacia el
otro lado. Este valor no se tiene en cuenta en las tablas, ya que, si la interacción entre H’s es
pequeña normalmente, en este caso en concreto, es despreciable.
Todos estos datos vuelven a poner de manifiesto la hiperconjugación existente entre los hidró-
genos que se disponen en posición anti con respecto a las distintas disposiciones que pueden
adoptar.

Para el caso del butano, existen más interacciones entre H’s que para el resto de hidro-
carburos vistos anteriormente. Aún así, no existen grandes diferencias entre unos y otros.
Tengamos primero en cuenta los H’s de los grupos metileno del mismo átomo de carbono. El
DI entre los H’s para cada grupo metileno es similar al de los H’s del propano (δHH = 0.037).
En cuanto a los valores propios de los orbitales provenientes de la interacción, destaca el
hecho, como viene siendo habitual, de la existencia de dos de ellos que resaltan sobre los
demás, uno con un valor 0.015251, el que más contribuye, mientras que el otro es−0.007091.
Estos valores son el mismo orden de magnitud que los dados por los H’s del grupo metileno
del propano; las isosuperficies de los orbitales son similares también a las dadas para la in-
teracción entre H’s en el propano.
El índice de deslocalización entre H’s de los grupos metileno y metilo contiguos, también tiene
en cuenta el ángulo entre átomos de H. Cuando la disposición es anti, el DI es igual a 0.0101
(similar al propano) con números de ocupación iguales similares para los orbitales que más
y menos contribuyen (0.010183 y −0.007631), mientras que si se encuentra con una confor-
mación gauche el valor es de 0.0034 (también similar al propano), con números de ocupación
para los orbitales dominantes iguales a 0.003853 y −0.003136. Valores muy parecidos se
encuentran tanto para el DI como para los números de ocupación de los orbitales monoelec-
trónicos para la interacción entre los H’s de dos grupos metileno distintos. Las isosuperficies
de los orbitales correspondientes presentan una apariencia similar a las dadas para los alca-
nos anteriores.
Existen en este caso, nuevas interacciones entre hidrógenos no presentes en el caso del pro-
pano. Una de ella se refiere a la de los H’s de los grupos metileno y metilo no contiguos. En
el caso de la interacción entre H’s entre grupos metileno y metilo no contiguos, el DI es de
0.056, existiendo índices de deslocalización menores, de un orden de magnitud inferior, de-
pendiendo de la distinta disposición entre los átomos de hidrógeno de los distintos grupos; y
por otro lado, están las interacciones entre H’s de diferentes grupos metilo, donde el DI es muy
pequeño, 0.0004, lo que representa una interacción despreciable. En general, la interacción
entre diferentes grupos es muy pequeña si dichos grupos no son contiguos, es decir, cuan-
do existe un grupo intermedio entre ambos. Aunque esta situación no siempre se produce,
de hecho, existe una contribución del mismo orden de magnitud entre hidrógenos de grupos
metilo-metileno no contiguos que la interacción entre hidrógenos de grupos metilo-metileno y
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Butano
Anti Gauche

CH3-CH2-CH2-CH3 0.0101 0.0034
CH3-CH2-CH2-CH3 0.0102 0.0033
CH3-CH2-CH2-CH3 0.0004
CH3-CH2-CH2-CH3 0.0056
CH3-CH2-CH2-CH3 0.0337

Tabla 6.22: Índices de deslocalización entre H’s para el butano. En negrita están resaltados los H’s
a los cuales se hace referencia. Para la interacción entre hidrógenos de la segunda y tercera entrada
sólo está tabulado el valor más alto para el DI, aunque existen otras disposiciones que aportan un DI
menor y despreciable.

Pentano
Anti Gauche

CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0106 0.0032
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0103 0.0032
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0349
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0057
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0063
CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 0.0001

Tabla 6.23: Índices de deslocalización entre H’s para el pentano. En negrita están resaltados los
H’s a los cuales se hace referencia. Para la cuarta, quinta y sexta entrada solo están tabulados los
valores que proporcionan un DI mayor, pues existen diferentes disposiciones entre los átomos de H
que aportan valores más pequeños áun.

metileno-metileno contiguos que no se encuentran con un ángulo de 180◦, como puede ob-
servarse en la tabla 6.22 (entradas 1, 2 y 4).

Ya por último, analizamos el caso del pentano. Los índices de deslocalización entre todos
los H’s están tabulados en la tabla 6.23. Como puede observarse, el DI para los H’s de los
grupos metileno, como se ha observado en casos anteriores, es muy similar. También lo es
entre los H’s de los grupos metileno y metilo contiguos (tanto si están en disposición anti
como gauche); del mismo modo, el valor del índice de deslocalización entre H’s de grupos
metileno y metilo no contiguos es similar al caso del butano; así como entre H’s de los grupos
metilos. La diferencia respecto a los restantes hidrocarburos, es el índice de deslocalización
presente entre H’s de grupos metilenos no contiguos, cuyo valor es de 0.0063, valor similar en
magnitud a la de los H’s de los grupos metileno en disposición gauche. Otra vez, la apariencia
de las isosuperficies de φ como la presencia de dos valores propios significativos distintos
de cero, uno positivo y el otro negativo, es la característica más relevante. De acuerdo a los
valores y vectores propios para la interacción atómica entre H’s para todos los hidrocarburos,
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se establece que no existen orbitales mono-electrónicos que descompongan el enlace entre
ellos, y por lo tanto, no puede decirse que exista enlace entre ellos. Basta con observar los
valores propios de los orbitales, en cualquier molécula, para los enlaces C-H y H-H, para darse
cuenta de que están muy distantes los unos de los otros, y como consecuencia, establecer
que la interacción entre los átomos de hidrógeno es una interacción remanente y de muy
pequeña escala. Por lo general, un aumento en el número de átomos de la cadena carbonada
provoca una disminución del valor del índice de deslocalización, lo que se traduce en un orden
de enlace menor, si bien este descenso no es muy significativo.
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6.4. Conclusiones

El estudio llevado a cabo mediante la utilización de los denominados orbitales naturales
adaptativos ha dado lugar a una serie de conclusiones.

Primeramente, el análisis de los enlaces químicos en el espacio real y no en el espacio
de Fock ha resultado ser fructífero puesto que se recupera la imagen tradicional del enlace
químico dada por la teoría de orbitales moleculares que tan ampliamante ha sido utilizada a
lo largo de las últimas décadas. Así la recuperación del enlace covalente sencillo entre los
distintos átomos de carbono aparace claramente, donde el orden de enlace viene dado por
el índice de deslocalización, que es el análogo al orden de enlace en el espacio orbital. Para
todos los casos estudiados, dicho orden de enlace es próximo a 1, produciéndose una oscila-
ción en el valor observado a medida que aumente la cadena carbonanada. Así, el valor más
alto se obtiene para el enlace entre los dos C de los grupos metilo del etano (δCC

Etano = 1.0116.
El siguiente en mayor valor para el enlace C-C entre un carbono de un grupo metileno y un
grupo metilo para el propano, donde δCC

Propano = 0.9997. La variación en el DI entre los distin-
tos átomos de carbono para los distintos compuestos es debida a la diferencia de entornos
químicos para cada grupo de átomos. Así, δCC

Butano = 0.9938 entre un grupo metilo y metileno
es menor que para el propano, pero mayor que para el pentano δCC

Pentano = 0.9973. Lo mismo
sucede cuando analizamos los enlaces entre carbonos entre grupos metilenos. A pesar de
todo ello, las isosuperficies generadas para la densidad electrónica del orbital de enlace más
dominante (i = 1) entre todos los enlaces de C analizados (próximos todos ellos a su valor
máximo, 0.25) son simétricas unas respecto de otras y tiene una clara apariencia de híbrido
sp3, tal y como se desprende de la imagen obtenida por la teoría de orbitales moleculares.

El segundo enlace estudiado fue el correspondiente entre los átomos de carbono e hidró-
geno. Existe una grandísima similitud entre todas las isosuperficies generadas para el orbital
que más contribución produce para la formación del enlace (i = 1), y donde el número de
ocupación de dicho orbital es mayor para los enlaces C-H entre grupos metilo que entre gru-
pos metileno, pero siendo todo ellos superiores a los dados para el enlace C-C. Aún así, el
índice de deslocalización entre átomos de carbono e hidrógeno es menor que para átomos
carbono-carbono, aunque muy similar. Esto es debido a la existencia de contribuciones que
desestabilizan la formación del enlace C-H aunque también aparecen ciertas contribuciones,
de órdenes de magnitud inferior al número de ocupación para i = 1, que ayudan a la estabili-
zación del mismo.
Tal y como ocurre con los enlaces C-C, se produce una oscilación con el número de átomos
de la cadena carbonada para el índice de deslocalización a medida que pasamos del metano
al etano y así sucesivamente, tanto para los enlaces C-H de los grupos metilo como para los
de los grupos metileno.

En tercer y último lugar, se ha analizado la interacción entre átomos de hidrógeno para los
que no hay enlace químico tradicional. Como resultado característico destaca la interacción
notablamente más baja entre hidrógenos con respecto a las interacciones carbono-carbono y
carbono-hidrógeno. Aunque la interacción es bastante baja en general, en muchos casos no
es despreciable. Es una tónica general la existencia de un autovalor, i = 1, que destaca sobre
el resto y que es el dominante, aunque éste es de dos órdendes de magnitud inferior a las
contribuciones dominantes para los enlaces C-C y C-H. En vista de los valores propios de los
orbitales que descomponene el índice de deslocalización entre dos átomos resalta el hecho
de que entre hidrógenos existe una interacción remanente y de muy baja intensidad que no
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da lugar a la formación de enlace.
El análisis de las interacciones da lugar a muchas posible conformaciones puesto que los hi-
drógenos de los distintos grupos (metilo, metileno, metilo-metileno contiguos...) pueden adop-
tar distintas disposiciones entre ellos, provocando que unas interacciones sean más pequeñas
que otras, aunque en general, todas de un bajo valor. En este sentido, hay que destacar el
hecho de la hiperconjugación entre los hidrógenos. Aquellos que se encuentran en una po-
sición anti tiene una interacción notablemente mayor que los que se encuentran en posición
gauche. Tomando como ejemplo el etano, se ha observado que tanto para una disposición
como la otra existen dos contribuciones dominantes, una de ellas fortaleciendo la interacción
mientras que la otra, de signo negativo, tiene carácter desestabilizante. Las isosuperficies de
φ para los orbitales correspondientes a dicha interacción reflejan claramente que la densidad
para el orbital monoelectrónico que más contribuye i = 1 tiene un carácter simétrico mientras
que su correspondiente contribución desestabilizante tiene un aspecto antisimétrico (i = 9).
Sin embargo, para la disposición gauche, la situación es opuesta, puesto que el orbital más
dominante para el fortalecimiento de la interacción tiene un carácter antisimétrico mientras
que el desestabilizante es simétrico. Junto con estas características se refleja además el he-
cho de que el número de ocupación para el orbital i = 1 para la disposición anti es 0.010303
mientras que para la disposición gauche es 0.003966, sin embargo, para el orbital i = 9 los
números de ocupación son −0.007686 y −0.003292 respectivamente. Todo esto provoca que
el índice de deslocalización sea mayor para los hidrógenos que se encuentran en una posición
anti que para los que presentan una disposición gauche, δHH

anti = 0.0104 > δHH
gauche = 0.0031,

evidenciando la hiperconjugación entre los hidrógenos para los sistemas estudiados. Este he-
cho es una característica en el análisis del resto de los alcanos, además de que a medida
que aumenta el número de átomos de carbono, las interacciones entre los distintos tipos de
átomos se van debilitando al aumentar la distancia que los separa.

NOTA: Todas las figuras correspondientes a las isosuperficies de φ han sido creadas
con Jmol: un visor Java de código abierto para estructuras químicas en tres dimensiones.
http://www.jmol.org/
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Capítulo 7

Resultados MPD

La aplicación de los dominios de probabilidad máxima se ha desarrollado sobre un con-
junto de sistemas iónicos. Entre éstos se encuentran las moléculas de HF, HBr, LiF, LiBr, KF
y KBr. La geometría de los distintos sistemas moleculares fue optimizada con el programa
Gaussian03, utilizando en todos los casos el método B3LYP. Para los sistemas iónicos sin
presencia de hidrógeno la base 6-31G∗ fue la seleccionada, utilizando 6-31G∗∗ para las mo-
léculas HBr y HF. La geometría inicial fue tomada de Computational Chemistry Comparison
and Benchmark DataBase.
Se exponen a continuación los resultados obtenidos para los sistemas iónicos en estudio.

7.1. Sistemas iónicos

7.1.1. HF

La molécula de fluoruro de hidrógeno es el primer ejempo en la aplicación del método
MPD. Todos los cálculos llevados a cabo para la optimización de dominios de probabilidad
máxima han sido desarrollados mediante la utilización de una rejilla de dimensiones [-5,5][-
5,5][-5,5] (ua) en las direcciones x , y y z respectivamente con nbX = nbY = nbZ = 70 que
representa el número de puntos de la rejilla en las tres direcciones del espacio. La población
total obtenida mediante una rejilla de esta dimensión dio lugar a una población equivalente
a 9.999 electrones por lo que la utilización de esta rejilla es razonable en el cálculo de los
dominios posteriores.
La molécula consta de 10 electrones, de los cuales 2 pertenecen al core del átomo de flúor. La
optimización de dominios que maximizan la probabilidad de encontrar 2 electrones (indepen-
dientemente de su espín) conduce, hasta donde se ha examinado, a cinco tipos de dominios.
Por una parte, encontramos el core del átomo de F, seguido de tres dominios que representan
un par solitario sobre el átomo de F, uno de ellos presente en el eje axial de la molécula, mien-
tras que de los dos restantes, uno de ellos se encuentra sobre el átomo de flúor y el último de
ellos sobre el eje internuclear de la molécula. Finalmente, el quinto dominio obtenido, repre-
senta el enlace entre los dos tipos de átomos. Una búsqueda de una región correspondiente a
6 electrones, genera dos dominios. Por otro lado, se han calculado dominios que maximizan la
probabilidad de encontrar 4 electrones pero los resultados obtenidos no aportan una imagen
que difiera de lo examinado hasta ahora para la presente molécula. En la figura 7.1 pueden
observarse todos los dominios encontrados de 2 electrones.

81
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Enlace covalente ≡ B Par solitario ≡ L1 Par solitario ≡ L2 Par solitario ≡ L3

Figura 7.1: Dominios de probabilidad máxima de 2 electrones independientemente del espín para la
molécula de HF.
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Figura 7.2: pν(Ω) para los MPD obtenidos de la molécula de HF.

De ahora en adelante, y para todas las moléculas estudiadas en el presente trabajo, a las
regiones correspondientes a los cores de los átomos se les denominará con la letra “C”, a los
pares electrónicos con la letra “L”, a los dominios correspondientes a 2 o más pares electróni-
cos L con la denominación “Ls” y a las regiones de enlace con la letra “B”.

Las probabilidades, las poblaciones así como la entropía, el volumen, la varianza y el
skewness correspondiente a cada MPD se encuentran tabulados en la tabla 7.1, así como en
la figura 7.2 donde están representadas todas las probabilidades obtenidas para cada dominio
optimizado frente al número de electrones.

El dominio asociado a los electrones de core, generado mediante la utilización de un pe-
queño cubo sobre él átomo de F como dominio de partida, presenta una probabilidad máxima
de contener 2 electrones claramente superior a los restantes dominios de 2 electrones, resul-
tando muy parejas las probabilidades para los restantes dominios, si bien la región de enlace
presenta un valor ligeramente superior al correspondiente a los pares solitarios, existiendo
una probabilidad diferenciada para los tres tipos de dominios, siendo mayor la correspondien-
te al par solitario que no se encuentra en el eje axial de la molécula. Aunque la probabilidad
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MPD p n V σ2 S A

C
p1= 0.157
p2= 0.689 1.982 0.125 0.376 0.913 0.123
p3= 0.133

B
p1= 0.262
p2= 0.429 1.961 78.565 0.905 1.362 0.250
p3= 0.208

L1
p1= 0.262
p2= 0.405 1.978 87.664 0.983 1.403 0.252
p3= 0.216

L2
p1= 0.269
p2= 0.379 1.970 82.874 1.079 1.447 0.272
p3= 0.216

L3
p1= 0.273
p2= 0.387 1.948 64.390 1.040 1.429 0.268
p3= 0.211

Ls1
p5= 0.221
p6= 0.390 6.016 387.666 1.109 1.469 -0.144
p7= 0.250

Ls2
p5= 0.240
p6= 0.352 5.924 351.812 1.282 1.541 -0.140
p7= 0.235

Tabla 7.1: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (unidades atómicas (ua)), varianza (σ2),
entropía (S ) y skewness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de HF. Li ≡ Par solitario
i ; Lsi ≡ Pares solitarios i .
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de encontrar 2 electrones en el core es mayor que para el resto de casos, en todos ellos la po-
blación asociada al dominio correspondiente es muy próxima a 2, lo cual es satisfactorio. Hay
que destacar que éste es el comportamiento habitual, es decir, la clara diferenciación en las
probabilidades correspondientes a los cores de los átomos respecto a los restantes dominios
es una tónica general en el estudio de los dominios de probabilidad máxima, y radica en el
hecho de que los núcleos atómicos, en general, están muy localizados y estructurados, como
se corrobora también por los valores dados por la varianza en la población y por la entropía.

Así, la mayor probabilidad de la región de core para el átomo de flúor queda patente en el
valor de la entropía, bastante inferior a las restantes, sugiriendo un dominio más estructurado.
La entropía es una medida de la anchura de la distribución. Su valor mínimo será cero si existe
una probabilidad igual a 1 para un número ν de electrones, lo que representaría una estruc-
tura de ν electrones completamente ordenada. En cambio, la entropía será máxima si está
completamente desordenada, es decir, si todas las probabilidades son equiprobables, y su va-
lor máximo vendrá dado por S(Ω) = ln[N + 1], donde N es el número total de electrones de
la molécula. Para el presente caso, el valor máximo de entropía será S = ln[10 + 1] = 2.398.
Por otro lado se muestra, además de la probabilidad máxima para la que se ha optimizado el
dominio, las dos probabilidades vecinales con el fin de tener una idea de cómo es la distribu-
ción estadística. Un indicador de ésta viene dado por el valor skewness, que representa una
medida de la asimetría respecto a una distribución de probabilidad gaussiana. Si bien sólo
aparecen destacadas 3 probabilidades, el valor tabulado representa a todas las probabilida-
des para este sistema. Para una distribución gaussiana de probabilidades éste valor será 0.
Si tenemos un valor negativo para skewness, indica que la distribución está desviada hacia la
derecha respecto a la distribución gaussiana y viceversa. Los datos muestran una gran simi-
litud para los dominios de probabilidad máxima correspondientes a todos excepto aquel para
el core, puesto que los primeros corresponden a regiones de valencia. Asimismo, la varianza
en la población de las regiones representa una medida de la dispersión, de la variación elec-
trónica en el dominio. El valor más bajo se obtiene para el core, que está en consonancia con
los datos antes comentados y que implica un dominio más robusto.
Cabe destacar que las regiones obtenidas correspondientes al enlace covalente, al core y
al L2 son únicas, en contraposición con L1 y L3. Esto es, no existe otra posibilidad para la
obtención de los primeros tres dominios comentados. En cambio, L1 y L3, de acuerdo con
la simetría de la molécula, presenta un libre giro alrededor del átomo de F, por lo que puede
entenderse que existe un número infito de dominios de este tipo, puesto que una variación,
supongamos por ejemplo, de 120◦ respecto al eje axial de la molécula, generará un dominio
exactamente equivalente al “original” tanto en forma como en magnitudes calculadas (pro-
blaciones, probabilidades, etc.). En la figura 7.1 sólo está representado un dominio L1 y un
dominio L3, pero los cálculos realizados a tal efecto confirman la existencia de múltiples re-
giones similares.
La generación de los dominios correspondientes a los pares solilarios L1 y L2 se ha llevado
a cabo de la siguiente forma: por un lado, para la obtención del par solitario axial, el dominio
de partida para llevar a cabo la optimización consistió en un pequeño cubo, similar al dado
para el core de F, situado no sobre el átomo de flúor sino justo al lado de dicho átomo en
la dirección del eje molecular y no presente entre los átomos. En cambio, para la obtención
del par solitario L1, el dominio inicial de partida consistía en la mitad superior (o inferior) del
dominio de enlace B intersectando éste con un cubo de tamaño adecuado siendo esto posible
gracias a las características del programa MPD. Tenemos que destacar que no importa cual
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(a) (b)

Pares electrónicos ≡ Ls1 (Ls1).

Pares electrónicos ≡ Ls2.

Figura 7.3: Dominios de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente del espín para la
molécula de HF. Las figuras (a) y (b) para la región Ls1 son dos representaciones distintas del mismo
dominio.

sea el dominio inicial para L1, es decir, no tiene relevancia que sea la parte superior o inferior
puesto que ambas regiones de partida para la optimización conllevan inequívocamente a uno
de los infinitos dominios correspondientes a L1, dada la simetría de la molécula.
Por otro lado, la optimización de un dominio consistente en maximizar la probabilidad de en-
contrar 6 electrones conduce a dos regiones distintas: nos encontramos con una región aso-
ciada a los pares electrónicos sobre el átomo de flúor (Ls1) y por otro lado, nos encontramos
con un dominio consistente en pares electrónicos que ya no “descansan” sobre el átomo de
flúor sino que representan los que se podría llamar como enlaces “banana” entre los átomos
de F e H (ver figura 7.3).

Comparando ambas regiones de 6 electrones, hay que señalar la notable diferencia en las
probabilidades y poblaciones calculadas. Así, para el dominio Ls1 existe una probabilidad de
0.390 con una población de 6.016, muy próxima a 6 lo que indica una buena optimización,
en contraste con la región Ls2, donde P(6) es igual a 0.352 con una población de 5.924 más
alejeda del valor nominal de 6 pero en buena consonancia con el valor esperado. Por otra
parte, los valores de skewness son negativos y muy parejos indicando que la distribución de
probabilidades para ambos tipos de dominios es similar, destancado la diferencia para los
valores de entropía y varianza en la población. Así, éstos dos parámetros son mayores para
el dominio Ls2 que para Ls1, indicando pues que la región de pares electrónicos entre los
átomos de H y F es menos estructurada que su homóloga Ls1 y siendo a su vez el dominio
menos robusto de todos los encontrados hasta ahora.

Llegados a este punto, hay que reseñar varios aspectos en torno al dominio de enlace,
los dominios de pares electrónicos Ls1 y Ls2 y la región del par solitario L3. Por una parte, el
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dominio Ls1 es prácticamente el complementario a la unión del dominio de enlace y el core
del flúor o la unión de Ls1 y el core del F es la región complementaria al dominio de enlace,
debido a las características del método MPD que provoca una partición del espacio real, ex-
haustiva para el caso de dos regiones pero no así para más de dos. En éste, la optimización
de un domino que maximice la probabilidad de encontrar ν electrones conlleva automática-
mente la optimización de una región que maximiza la existencia de N − ν electrones siendo
N el número total de electrones del sistema.
En cuanto al dominio de enlace generado, hay que hacer varias consideraciones. Primeramen-
te, se muestra en la figura 7.4 dos imágenes distintas correspondientes al enlace covalente
en la molécula de fluoruro de hidrógeno pero que representan el mismo concepto. Estas dos
imágenes se denotan como Ba y Bb.

(a) Ba (b) Bb

Figura 7.4: Dominios de enlace para la molécula de HF. La figura (a) muestra el dominio sobre el
cual no se ha ejercido presión (dominio Ba) mientras que en la figura (b) está representado el dominio
obtenido mediante el uso de una presión exterior (Pext = 1E − 05 ua) (dominio Bb) sobre el sistema.
Ambos maximizan la probabilidad de encontrar 2 electrones.

La diferencia fundamental radica en el hecho de que para el dominio Ba la optimización
de dicho dominio lleva implícita la maximización de la probabilidad de 2 electrones mientras
que para el segundo dominio Bb la optimización conduce a la maximización de la probabilidad
menos un cierto término pV haciendo uso de los multiplicadores de Lagrange que permiten
encontrar el máximo (o mínimo) de una función de varias variables sujeta a restricciones, en
éste caso a un término pV , es decir, a una determinada presión exterior (aunque en el código
MPD también es posible imponer una restricción en el volumen) ejercida sobre el sistema. Por
lo tanto, el dominio Bb no representa el verdadero dominio obtenido. En la tabla 7.2 pueden
compararse los valores para las diferentes magnitudes del dominio de probabilidad máxima
de 2 electrones mediante la aplicación de una presión exterior como mediante la no aplicación
de la misma.

Cabe destacar que los datos son prácticamente idénticos, a excepción de la población
obtenida, que varía en la tercera cifra decimal, pero sobre todo en el volumen, existiendo una
grandísima diferencia entre ambos, siendo muchísimo mayor para el dominio al que no se le
ha aplicado presión. Este dominio se extiende hasta el infinito mientras que para el segundo,
la imagen es la de un par electrónico más localizado en consonancia con la intuición química.
En segundo lugar, el dominio inicial para la obtención de la región de enlace Ba consistió,
como en casos anteriores, en la utilización de un pequeño cubo situado en el eje internuclear
entre los átomos de flúor e hidrógeno. Una vez optimizado, se utilizó éste dominio como punto
de partida para la obtención del dominio Bb, sobre el cual se aplicó una restricción consistente



7.1. SISTEMAS IÓNICOS 87

MPD Ba Bb
p1 0.261 0.262
p2 0.429 0.429
p3 0.208 0.208
n 1.963 1.961
V 619.633 78.565
σ2 0.905 0.905
S 1.362 1.362
A 0.250 0.250

Tabla 7.2: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (unidades atómica (ua)), varianza (σ2),
entropía (S ) y skewness (A) para los dominios MPD obtenidos de enlace con presión y sin ella para la
molécula de HF.

en el empleo de una presión exterior sobre el sistema Pext = 1E − 05 ua.

Por otro parte, el dominio inicial de partida para la optimización de Ls1 consistió en la
unión de tres dominios L1, rotando éste dos veces 120◦ respecto del eje z (el eje molecular).
La rotación de la región L1 es posible ya que como se comentó anteriormente, existe una infi-
nidad de estos dominios en torno al átomo de flúor. Finalmente, el dominio de partida para la
obtención de la región Ls2, que corresponde a tres enlaces “banana” entre el átomo de flúor
e hidrógeno, está basado en el dominio complementario de la unión del par electrónico L2 y
el core del F utilizando el empleo de una presión exterior sobre el sistema (Pext = 1E − 07) y
el empleo de una nueva restricción. Ésta consiste en no permitir que la optimización se lleva a
cabo fuera de los márgenes del domino inicial. Es decir, para el presente caso, la región inicial
es Ω = (ΩB ∪ ΩC )

c , y por tanto la optimización se lleva a cabo en todo el espacio sin incluir
Ωc . La utilización de esta característica del método MPD radica en el hecho de que Ls2 es
más “inestable” que Ls1, es decir, Ls1 presenta una probabilidad mayor de ocurrir que Ls2,
además de las diferencias tanto en varianza como entropía que indican que Ls1 sea un domi-
nio más robusto que su homólogo. Debido a la menor “inestabilidad” muchos de los intentos
para encontrar éste dominio fracasaban dando lugar a la región más probable (Ls1).
La obtención del dominio L3 ha resultado ser un poco más tediosa debido a la dificultad pa-
ra encontrar esta región, y ha consistido en varios pasos. Primeramente, se ha generado un
dominio de partida consistente en la sustracción a la región Ls2 del dominio de enlace Bb
y restringiendo la búsqueda de un dominio de 2 electrones dentro del inicio de partida. El
dominio así obtenido se ha utilizado como punto de partida restringiendo la optimización nue-
vamente en el interior de la región asociada a los pares electrónicos Ls2.

Hay que indicar que para todos los cálculos realizados para la presente molécula y presen-
tados en este trabajo, el algoritmo de optimización para los dominios de probabilidad máxima
consistió en el denominado steepest descent (indicado con el número 1 en el input del progra-
ma) pero durante el proceso de optimización, dicho algoritmo fue cambiado automáticamente
por el programa hacia el algoritmo denominado de optimización discreta (indicado con el nú-
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Figura 7.5: Representación esquemática de las posibles disposiciones de los pares electrónicos para
la molécula de HF.

mero 0 en el input) debido a la detección de oscilaciones.

Interpretación química

De acuerdo con la estructura de Lewis para la molécula de fluoruro de hidrógeno, ésta
presenta un enlace covalente sencillo entre ambos tipos de átomos con una cierta polariza-
ción hacia el flúor como consecuencia de la mayor electronegatividad y tres pares electrónicos
sobre el átomo de F. Sin tener en consideración el core del átomo de flúor, ¿cuál es la dispo-
sición de los cuatro pares electrónicos existentes? En la figura 7.5 están representadas todas
las posibles disposiciones razonables de los pares electrónicos para la presente molécula.
Cabría la posibilidad de una disposición tetraédrica donde el átomo de flúor se encuentre en
el centro del tetraedro y donde el par de electrones del enlace covalente se dirija hacia uno de
los vértices, mientras que el resto apunten hacia los restantes vértices. De hecho, ésta es la
imagen encontrada con el método MPD. Así, y dejando de lado al dominio correspondiente al
core del F, la unión de los dominios B y Ls1 genera una imagen del enlace en la molécula que
recupera la estructura de Lewis, es decir, una domino correspondiente al enlace covalente po-
lar y otra región consistente en tres pares electrónicos alrededor del átomo de flúor. Por otro
lado, hay que destacar la existencia del dominio L2 en el eje axial de la molécula. De acuer-
do a esta disposición, ¿hacia dónde se dirigen los restante pares electrónicos? La obtención
de la región Ls2 responde claramente a este pregunta. En esta nueva imagen de los pares
electrónicos en la molécula, existe un par electrónico en el eje axial de la molécula sobre el
átomo de flúor y además, tres pares electrónicos que apuntan hacia el átomo de hidrógeno,
pudiendo entenderse cada uno de estos pares como un enlace “banana”. Por tanto, el enlace
químico para la molécula de fluoruro de hidrógeno consiste en dos descripciones distintas de
los pares electrónicos, recuperando claramente la imagen propuesta por Lewis y emergiendo
una nueva posibilidad no observada hasta el momento en la literatura. A modo de resumen,
se muestra en la figura 7.6 la unión de los distintos dominios que generan las dos imágenes
propuestas para el enlace químico.

¿Cuál de estas dos imágenes tiene un mayor peso en la descripción del enlace químico?
En vista a los resultados tabulados en la tabla 7.1 la probabilidad p6 para Ls1 es mayor que
para Ls2, siendo también mayor la probabilidad p2 para L1 que para L3, dos subdominios
de las regiones Ls1 y Ls2 respectivamente. Por otro lado, la probabilidad de maximizar dos
electrones es también mayor para la región de enlace que para el par electrónico axial. Así,
con estos resultados, hay que señalar que existe una mayor probabilidad de encontrar la
imagen del enlace químico según la estructura de Lewis que la restante imagen encontrada
en el presente trabajo.
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(a) (b)

Figura 7.6: Unión de distintos dominios obtenidos que representan las dos imágenes encontradas
para la disposición de los pares electrónicos en la molécula de HF. En la figura (a) están representados
los dominios Bb (2 electrones) y Ls1 (6 electrones) y en la figura (b) los dominios L2 (2 electrones) y
Ls2 (6 electrones). El dominio correspondiente al core del átomo de F no está representado en ninguna
de la dos imágenes.
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7.1.2. HBr

Continuamos el estudio de los dominios de probabilidad máxima aplicando el método MPD
a la molécula de bromuro de hidrógeno. En este caso, el número de electrones total de la mo-
lécula es 36, de los cuales 28 electrones pertenecen al core del Br. De este modo, existe el
mismo número de electrones de valencia que en el caso anterior, 8. Para el presente caso se
utilizó una rejilla de dimensiones [-5,5][-5,5][-5,5] ua con nbX = nbY = nbZ = 80 que dio
como resultado una población de 35.991 electrones, permitiendo por tanto la utilización de la
misma para posteriores cálculos. Las magnitudes calculadas para todos los MPD optimizados
se encuentran tabuladas en la tabla 7.3, mientras que en la figura 7.7 puede observarse la
variación de las probabilidads en función del número de electrones.

MPD p n V σ2 S A

Core Br
p27= 0.218
p28= 0.409 28.005 6.029 1.161 1.488 -0.065
p29= 0.228

B
p1= 0.267
p2= 0.455 1.922 201.512 0.826 1.316 0.250
p3= 0.191

L1
p1= 0.271
p2= 0.386 1.963 201.539 1.067 1.440 0.310
p3= 0.211

Ls1
p5= 0.230
p6= 0.330 5.987 449.557 1.568 1.643 -0.019
p7= 0.226

Tabla 7.3: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de HBr.

En primer lugar, un dominio que maximiza la probabilidad de encontrar 28 electrones da
lugar a la obtención del core del Br (ver figura 7.8). El valor obtenido para la probabilidad
que maximiza la probabilidad de encontrar 28 electrones para el core del Br es bastante más
pequeño que aquél para el core del flúor en la molécula de HF. La población obtenida es muy
próxima a 28 electrones, lo que indica una muy buena rejilla. La entropía calculada difiere
también en gran medida, así como la varianza. A diferencia del átomo de F en HF, el valor
de entropía en este caso es bastante elevado respecto del máximo valor que puede tomar
para esta molécula, 1.488 vs 3.611. El valor de varianza es también bastante elevado lo que
sugiere un dominio que no está muy estructurado. Para la optimización de esta región, se
utilizó como dominio de partida un pequeño cubo que se situó sobre el átomo de Br.

La optimización de un dominio maximizando la probabilidad de encontrar 2 electrones (in-
dependientemente de su espín) genera en este caso solamente dos regiones (ver figura 7.9).
Por una lado se encuentra en el enlace covalente sencillo, denominado B, entre los átomos de
hidrógeno y bromo y por otro se encuentra el par solitario correspondiente al par electrónico
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Figura 7.7: pν(Ω) para los MPD obtenidos de la molécula de HBr. La distribución de probabilidades
para la región de core del átomo de Br se desplazó hacia la izquierda estableciendo el máximo de
probabilidad de 28 electrones en 6 electrones.

Core Br

Figura 7.8: Dominio de máxima probabilidad de 28 electrones independientemente del espín para la
molécula de HBr.

del Br, denominado L1. Hay que señalar, que el dominio L2 obtenido para el flúor en la molé-
cula HF (el par solitario axial) no aparece para el Br. La comparación de los dos dominios de
enlace para las molécula de HF y HBr arroja unos valores calculados semejantes. A excepción
del volumen, existe una gran similitud entre magnitudes, si bien la la probabilidad de obtener
2 electrones es mayor para el HBr (0.455 vs 0.429). Por tanto, se trata de dos regiones en el
espacio tridimensional que maximizan la probabilidad de encontrar 2 electrones muy similares
y que evidencian claramente la existencia de un enlace covalente sencillo entre ambos tipos
de átomos, aunque en este caso la población es ligeramente más pequeña, alejándose más
del valor nominal de 2 electrones. Aún así tanto los valores de varianza, entropía y skewness
están en consonancia con los obtenidos anteriormente. La optimización del dominio de enla-
ce utilizó como dominio de partida un cubo centrado en el eje que separa a los núcleos. Por
otro lado, las magnitudes para el par solitario L1 presentan a su vez unos valores parecidos
a los de L1 para la molécula HF, si bien la probabilidad p2 para el primero es menor que pa-
ra éste último (0.386 vs 0.405) Tanto para el dominio de enlace como para el par solitario,
las poblaciones obtenidas son cercanas a 2, siendo la de enlace ligeremante más baja. Con
un volumen similar para ambas regiones, la estructuración del dominio de enlace es mayor,
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Enlace covalente ≡ B Par solitario ≡ L1

Figura 7.9: Dominios de probabilidad máxima de 2 electrones independientemente del espín para la
molécula de HBr.

Pares electrónicos ≡ Ls1

Figura 7.10: Dominio de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente del espín para la
molécula de HBr. La optimización se produjo utilizando Pext = 1E − 5 ua.

siendo también mayor la probabilidad. La simetría de la molécula genera de nuevo un número
infinito de configuraciones para el dominio del par solitario, pues existe una libre giro en torno
al átomo de Br.
Asimismo, la comparación entre los pares solitarios de ambas moléculas (el L1 para la molé-
cula de HF) genera valores semejantes, habiendo que destacar el volumen para cada región.
Así, el volumen obtenido para el par solitario sobre el átomo de Br es claramente superior al
L1 del átomo de F (201.539 vs 87.664 ua), siendo también mayor la probabilidad obtenida
(0.405 vs 0.386). El resto de magnitudes son parejas. La obtención del dominio L1 se realizó
teniendo en cuenta que el complementario de la unión de la región de enlace B y el core
del átomo de Br da lugar a una región del espacio que maximizaría la existencia de obtener
6 electrones, debido a la partición del espacio provocada por el método MPD. Así pues, el
dominio de partida para L1 fue ΩL1 = (ΩB ∪ ΩC-Br)

c y se llevó a cabo una búsqueda que
maximizara la existencia de 2 electrones. No se ha aplicado ninguna restricción durante las
optimizaciones de estas dos regiones.

Tanto para el dominio de enlace como para el par solitario, las poblaciones obtenidas son
cercanas a 2, siendo la de enlace ligeremante más baja. Con un volumen similar para ambas
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MPD Ls1 (con presión) Ls1 (sin presión)
p5 0.230 0.230
p6 0.330 0.331
p7 0.226 0.226
n 5.987 5.988
V 449.557 854.752
σ2 1.568 1.560
S 1.643 1.640
A -0.019 0.017

Tabla 7.4: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de pares solitarios con presión y sin ella para la molécula
de HBr.

regiones, la estructuración del dominio de enlace es mayor, siendo también mayor la probabi-
lidad. La simetría de la molécula genera de nuevo un número infinito de configuraciones para
el dominio del par solitario, pues existe una libre giro en torno al átomo de Br.
La comparación de los dos dominios de enlace para las molécula de HF y HBr arroja unos
valores calculados semejantes. A excepción del volumen, existe una gran similitud entre mag-
nitudes, si bien la la probabilidad de obtener 2 electrones es mayor para el HBr (0.455 vs
0.429). Por tanto, se trata de dos regiones en el espacio tridimensional que maximizan la pro-
babilidad de encontrar 2 electrones muy similares y que evidencian claramente la existencia
de un enlace covalente sencillo entre ambos tipos de átomos. Asimismo, la comparación entre
los pares solitarios de ambas moléculas (el PS1 para la molécula de HF) genera valores se-
mejantes, habiendo que destacar el volumen para cada región. Así, el volumen obtenido para
el par solitario sobre el átomo de Br es claramente superior al PS1 del átomo de F (201.539
vs 87.664 ua), siendo también mayor la probabilidad obtenida (0.405 vs 0.386). El resto de
magnitudes son parejas.

Del mismo modo que para la molécula de HF, la búsqueda de una región que maximice
la probabilidad de 6 electrones origina una imagen parecida a la producida para el otro com-
puesto con hidrógeno, como puede observarse en la figura 7.30. El dominio correspondiente
a los pares solitarios para la molécula de HBr ha sido generado maximizando la probabilidad
de encontrar 6 electrones mediante la unión de 3 dominios de par solitario L1 con un ángulo
entre ellos de 120◦, como consecuencia del libre giro en torno al átomo de bromo, restringien-
do la optimización mediante la aplicación de una presión exterior constante sobre el sistema
(Pext = 1E − 5 ua), al igual que el realizado para el enlace en la molécula de HF. De es-
te modo, el dominio obtenido no es el real, sino una cierta aproximación más localizada. Se
muestran en la tabla 7.4 los valores obtenidos para las magnitudes mediante la aplicación de
una presión exterior como mediante la no aplicación para el dominio L1.

Nuevamente, la aplicación de un presión exterior para generar una imagen localizada no
cambia sustancialmente los valores de las magnitudes. Así, el mayor cambio se produce en el
volumen siendo extremadamente similares el resto de valores. En la tabla 7.3 están tabulados
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Figura 7.11: Unión de distintos dominios obtenidos que representan la imagen encontrada para la
disposición de los pares electrónicos en la molécula de HBr. En la figura están representados los
dominios B (2 electrones), Ls1 (6 electrones) y el dominio C-Br (2 electrones), representando la imagen
de Lewis.

los valores correspondientes a la región Ls1 utilizando la restricción para la optimización. De
todos modos, la población es cercana a 6, lo que sugiere un dominio bien optimizado. Com-
parando con la molécula de HF, la probabilidad p6(L1)HBr = 0.330 < p6(L1)HF = 0.390, lo
que sugiere un dominio menos estructurado para la molécula de bromuro de hidrógeno, que
es corroborado por lo mayores valores tanto de entropía como de varianza en la población
electrónica.
La generación de dominios muy parecidos para ambos tipos de molécula (HF y HBr) sugiere
una imagen del enlace entre ambos tipos de átomos muy similar también. De hecho, existe
concordancia entre la imagen de Lewis para el HBr y la imagen obtenida mediante la aplica-
ción de método MPD. La compartición de dos electrones en la imagen de Lewis genera una
enlace covalente sencillo identificado con la región de enlace obtenida por el método MPD
maximizando la probabilidad de encontrar dos electrones (ver figura 7.11). Aunque en esta
figura está representada la imagen de Lewis para la molécula de HBr, los dominios utiliza-
dos no han sido calculados bajo las mismas condiciones. Así, el dominio Ls1 fue optimizado
mediante el uso de Pext = 1E − 5, al contrario que el core del átomo de Br y la región de
enlace B. Por tanto, para mostrar la imagen de Lewis, bastaría solamente con mostrar tanto el
dominio de enlace como el core del Br, puesto que el complementario de dicha unión genera
un dominio correspondiente a 6 electrones. Por otro lado, la gran diferencia reseñable entre
las molécula es la no existencia del par solitario axial en el bromuro de hidrógeno y el distinto
aspecto de las regiones correspondientes a los pares solitarios. Para éstos últimos, el aspecto
que presentan unos y otros radica que en el caso de la molécula de fluoruro de hidrógeno,
los pares solitarios tienden a evitar claramente el átomo de hidrógeno, mientras que para el
bromuro de hidrógeno, existe una ligera tendencia a la aproximación de los pares solitarios
hacia el hidrógeno. Consecuencia de este hecho puede ser la distinta electronegatividad de
los átomos de F y Br así como la distancia de enlace a la geometría calculada, siendo 0.9256
Åpara la distancia H-F y 1.4175 Åpara la distancia H-Br.
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Abandonamos el estudio de moléculas con presencia de hidrógeno sustituyendo éste por
los átomos de Li y K y manteniendo los átomos de F y Br.

7.1.3. LiF

Para la molécula de fluoruro de litio, todos los cálculo realizados han sido llevados a ca-
bo mediante la utilización de un grid, excepto donde se indique lo contrario, de dimensiones
[-5,5][-5,5][-5,5] en las direcciones x , y y z con nbi = 100 (i = X ,Y ,Z ) representando el nú-
mero de puntos de la rejilla en cada una de las direcciones espaciales. La población obtenida
utilizando la rejilla de estas dimensiones aportó un valor de 11.984 electrones, lo que indica
una buena aproximación para el cálculo de posteriores regiones.
La molécula de fluroruo de litio tiene 12 electrones, de los cuales 4 pertenecen a los cores de
los átomos de flúor y litio, restando 8 electrones de valencia resultantes del enlace químico
entre los átomos.
La optimización de regiones del espacio que maximicen la probabilidad de encontrar 2 elec-
trones sin tener en cuenta el espín genera 4 tipos de dominios. Por una lado, nos encontramos
con el core de los átomos de Li y de F y, por otro, 2 dominios asociados a pares electrónicos
solitarios sobre el átomo de F, identificables a los encontrados para la molécula de fluoruro
de hidrógeno. Éstos son el par electrónico solitario sobre el átomo de flúor que presenta libre
giro alrededor la molécula debido a su simetría, y que por su similitud al encontrado para la
molécula de HF se le denomina L3, y el par solitario en el eje axial de la molécula (L2, par
solitario axial). La búsqueda de regiones maximizando la probabilidad de encontrar 6 y 4 elec-
trones genera uno y dos dominios con significado físico y químico para cada una de las dos
búsquedas respectivamente, denominados Ls2 (por estar en consonancia con el obtenido en
la molécula de HF), Ls3 y Ls4, pues se trata de regiones no encontradas hasta el momento..
En la tabla 7.5 se encuentran los valores obtenidos de las magnitudes calculadas para los do-
minios optimizados y en el figura 7.12 la variación de las probabilidades respecto del número
de electrones.

Asimismo, en la figura 7.13 pueden verse los dominios resultantes de la maximización de
la probabilidad de encontrar 2 electrones. En este caso, las mayores probabilidades obtenidas
se refieren a los cores de los dos átomos, destacando el core del átomo de Li, con una pro-
babilidad cercana a 1 (0.921) y por consiguiente con un valor de entropía bajo (0.337) (para
esta molécula, el valor máximo de entropía es 2.565). La población obtenida es cercana a 2,
mientras que la variación en la población es próxima a cero, resaltando la poca deslocaliza-
ción de los electrones en la región; el core del litio está altamente estructurado. Para el átomo
de F, los resultados obtenidos son semejantes a los dados para la molécula HF, destacando
así la fiabilidad del método MPD. Aunque las probabilidades para los dominios de core son
muy grandes comparadas con las regiones de 2 electrones, la probabilidad para el flúor es
significativamente menor que para el litio (0.700vs.921), siendo por tanto un dominio menos
robusto, como también está corroborado por los valores de varianza y entropía. Para ambos
dominios, la región inicial para la optimización consistió en un pequeño cubo sobre los átomos
correspondientes.
Por otro parte, hay que destacar la existencia de un par solitario menos con respecto a las
molécula de HF y HBr. En este caso no se ha encontrado, hasta lo ahora estudiado, la región
correspondiente a lo que se ha denominado par solitario L1, pero sí los pares solitarios L2
(axial) y L3 (“banana”). La región L2 presente unos valores para los datos tabulados en con-
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Figura 7.12: Probabilidades respecto al número de electrones para los MPD obtenidos de la molécula
de LiF.

Core Li ≡ C Par solitario ≡ L3

(a) (b)

Par solitario ≡ L2

Figura 7.13: Dominios de probabilidad máxima de 2 electrones independientemente del espín para
la molécula de LiF. Para el dominio L2, ambas figuras representan el mismo concepto pero (a) fue
obtenida utilizando una presión exterior Pext = 1E − 5u.a.
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MPD p n V σ2 S A

Core Li
p1= 0.035
p2= 0.921 2.010 31.222 0.082 0.337 0.435
p3= 0.043

Core F
p1= 0.127
p2= 0.700 2.043 0.139 0.364 0.894 0.299
p3= 0.151

L2
p1= 0.262
p2= 0.401 1.983 655.399 1.000 1.411 0.257
p3= 0.218

L3
p1= 0.265
p2= 0.396 1.975 122.012 1.019 1.420 0.268
p3= 0.216

Ls2
p5= 0.226
p6= 0.367 5.998 669.798 1.215 1.514 -0.149
p7= 0.250

Ls3
p3= 0.240
p4= 0.334 3.994 651.077 1.402 1.588 0.037
p5= 0.233

Ls4
p3= 0.238
p4= 0.331 3.989 345.751 1.435 1.599 0.022
p5= 0.232

Tabla 7.5: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de LiF.

sonacia con los optimizados hasta el momento, aunque con un valor prácticamente idéntico
de p2 (0.401) que para el L1 de la molécula de HF p2(C) = 0.405. El par solitario L3 presen-
ta unos valores similares con los obtenidos anteriormente, aunque la probabilidad aumenta
hasta 0.396 con respecto al dado para el HF (p2(L2) = 0.387). Para la presente molécula,
los valores p2 para L2 y L3 son muy similares destacando por tanto que ambos dominios
presentan una “estabilidad” similar. De hecho, el resto de magnitudes calculadas en ambos
dominios presentan a su vez unos valores casi idénticos. La optimización de los dominios L3
y L2 consistió en un pequeño cubo como dominio inicial de partida en el medio del eje internu-
clear para la región L3. Como se comentó al principio de la presente sección, existen regiones
optimizadas con difirentes rejillas. Para el dominio L2 la rejilla empleada fue [-6,6][-6,6][-6,6]
con nbi = 100, i = X ,Y ,Z y una población de 1.993 electrones. Así pues, la región inicial
para el dominio L2-(a) consitió en el complementario de la unión de los dominios de core de F
y Li y del dominio de 6 electrones Ls2 (que se comentará posteriormente). Ésta última región
fue el inicio de partida para L2-(b) utilizando una presión exterior Pext = 1E − 05 ua.
La gran diferencia existente es la ausencia para el fluoruro de litio del dominio correspondiente



98 CAPÍTULO 7. RESULTADOS MPD

(a) (b)

Pares electrónicos ≡ Ls2

Figura 7.14: Dominio de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente del espín para la
molécula de LiF. Ambas figuras son dos representaciones distintas del mismo dominio de 6 electrones.
El dominio (b) fue optimizado ejerciciendo una presión exterior sobre el sistema Pext = 1E − 05 ua.

a la región de enlace, es decir, la no presencia del enlace covalente sencillo para esta molé-
cula. El LiF es uno de arquetipos de molécula iónica donde un átomo “cede” electrones al otro
átomo para generar dos iones. En este caso, el fluoruro presentaría 10 electrones mientras
que el ion litio tendría 2 electrones, correspondientes a su core. Comparando con la molécu-
la de HF, el core del hidrógeno se transforma en el litio. ¿Cómo se disponen los electrones
sobre el átomo de flúor? La optimización del dominio correspondiente al core del átomo de
litio, optimizaría, como consecuencia de la partición del espacio creada por el método MPD,
un dominio de 10 electrones, de los cuales 2 corresponderían al core del F. De los restantes
8 electrones, 2 corresponden al par solitario axial comentado anteriormente. Por tanto, una
búsqueda de un dominio que maximizan la probabilidad de encontrar 6 electrones genera un
dominio en torno al átomo de flúor, como se observa en la figura 7.14. El dominio LS2-(a) ha
sido optimizado mediante la unión de tres dominios LS3 como consecuencia del libre giro que
presenta de acuerdo a la simetría de la molécula, utilizandose éste para optimizar LS2-(b) con
Pext = 1E − 5 ua.
Una población cercana a 6, con un valor de skewness negativo y unos valores de varianza
y entropía en consonacia con las anteriores regiones de 6 electrones reflejan la similitud del
presente dominio con el obtenido para el fluoruro de hidrógeno, aunque para el LiF, p6 = 0.367
en contraposición con HF, donde p6 = 0.352. La mayor probabilidad del primero radica en el
hecho de que es único en el sentido que, hasta lo analizado, es la única región de 6 electrones
encontrada, mientras que para el HF, existen dos dominios de 6 electrones.

Por último, la maximización de la probabilidad de encontrar 4 electrones, independiente-
mente de su espín, en una región dada ha dado lugar a la aparición del dominio denominado
Ls3 (ver figura 7.15) que no se había encontrado hasta el momento. La obtención de es-
te dominio consitió en la utilización del dominio L2 como dominio de partida y máximizando
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(a) (b)

Pares electrónicos ≡ Ls3

(c)

Pares electrónicos ≡ Ls4

Figura 7.15: Dominios de probabilidad máxima de 4 electrones independientemente del espín para la
molécula de LiF. Las figuras (a)-(b) y son representaciones distintas del mismo dominio. El dominio (b)
fue optimizado mediante la aplicación de una presión exterior sobre el sistema Pext = 1E − 05 ua.
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la probabilidad de encontrar 4 electrones aplicando una presión exterior sobre el sistema
Pext = 1E − 5ua. Éste nuevo dominio representa una nueva distribución de los pares elec-
trónicos alrededor de la molécula, entiéndose como dos pares solitarios sobre el átomo de
F. Aunque la probabilidad encontrada es pequeña p4 = 0.334, la población obtenida es muy
próxima a 4 electrones por lo que es satisfactorio la existencia de dicho dominio. Presenta
libre giro alrededor del átomo de flúor por lo que, en vista de resultados anteriores con domi-
nios que presentan libre giro, existe una infinidad de regiones de este tipo. Asimismo, tanto
la varianza en la población electrónica como la entropía reflejan el hecho de que el presente
dominio es el menos estructurado de todos, con valores de varianza (1.402) y entropía (1.588)
significativamente mayores a los comentados para la presente molécula y para las restantes
estudiadas hasta el momento. Si tenemos en cuenta los dos cores de los átomos así como el
presente dominio, restan 4 electrones de valencia en la molécula que caracterizan el enlace
químico. La búsqueda de un dominio de estas características, que sería el complementario a
la unión de Ls3, C-Li y C-F (Ω = (∪ΩLs3 ∪ ΩC−Li ∪ ΩC−F )

c ), dio lugar al representado en la
figura 7.15 y denominado Ls4. Aún siendo el complementario de la unión de dominios antes
descrita, la optimización de esta región se llevó a cabo mediante la unión de 2 dominios L3
con un ángulo entre ellos de 180◦. De acuerdo a las magnitudes calculadas, Ls3 y Ls4 son
prácticamente idénticos excepto por el volumen generado. La probabilidad p4(Ls3) = 0.334
es mayor que p4(Ls4) = 0.331 lo que provoca que los valores de entropía y skewness sean
mayores para Ls4. Así, Ls3 y Ls4 son los dominios menos estructurados de todos los exa-
minados hasta el momento. Del mismo modo que para la región Ls3, la región Ls4 presenta
libre giro en torno al eje internuclear, puesto que está formada por dos subdominios L3. Las
dos regiones que maximizan la probab ilidad de encontrar 4 electrones, son dominios que
existen al mismo tiempo pues la unión de ambos genera una de las varias imágenes para la
disposición de los pares electrónicos.

Con todo ello, ¿cúal es la imagen del enlace químico para la molécula de fluoruro de litio
proporcionada por los MPD? De acuerdo con la estructura de Lewis, al ser una molécula
claramente iónica en el sentido tradicional, es decir, formada por el catión Li+ y el anión
F−, existirían 2 electrones del átomo de Li correspondientes a su core y 10 electrones para el
anión fluoruro, 2 de los cuales representan al núcleo. Así pues, quedarían 4 pares electrónicos
sobre el átomo de flúor, que pueden adoptar distintas conformaciones como puede verse en
la figura 7.16.

Figura 7.16: Representación esquemática de las posibles disposiciones de los pares electrónicos para
la molécula de LiF.

Asimismo, en la figura 7.17 se muestran dos figuras donde la unión de distintos dominios
obtenidos conforman la disposición de los pares electrónicos para la presente molécula. Por
tanto, y a la vista de los resultados, el enlace químico entre el Li y F se explica mediante dis-
tintas distrubuciones de los pares electrónicos. Por un lado, y como muestra la figura 7.17-(a),
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(a) (b)

Figura 7.17: Unión de distintos dominios obtenidos que representan las dos imágenes encontradas
para la disposición de los pares electrónicos en la molécula de LiF. En la figura (a) están representados
los dominios C-Li (2 electrones), Ls3 y Ls4 (ambos de 4 electrones) mientras que en la figura (a)
están mostrados los dominios C-Li (2 electrones), L2 (2 electrones) y Ls2 (6 electrones). El dominio
correspondiente al core del átomo del F no está representado en ninguna de las dos figuras.

disponemos de 4 pares electrónicos alrededor del átomo de F, dos de ellos se encuentran
entre el flúor y el átomo de Li, apuntando directamente hacia éste, y que está representado
por el dominio Ls4 (de color amarronado en la figura 7.17-(a), y que está conformado por dos
subdominios L3. Restan por tanto dos pares electrónicos que se encuentran alrededor del
átomo de F y que también apuntan hacia el átomo de Li pero en una disposición espacial per-
pendicular al dominio Ls4, denominada Ls3 (de color amarillo). Esta imagen puede asociarse
con la imagen de la izquierda en la figura 7.16.
Por otro lado, existe otra disposición de los pares de electrones, que viene representada por
la figura 7.17-(b), y en donde la presencia del par solitario axial (L2, de color naranja) provoca
que exista un dominio de 6 electrones entre los átomos de F y Li, el dominino Ls2 (de color
azul claro). Éste dominio está compuesto por la unión de 3 subdominios L3 (no representados
en la figura) y que representa la orientación de tres pares electrónicos hacia el átomo de Li. La
presente representación de los pares electrónicos puede asociarse a la imagen de la derecha
en la figura 7.16.
Finalmente, remarcar el caso de que el dominio correspondiente al enlace covalente sencillo,
que destacaba en las moléculas de HF y HBr, no se ha encontrado en este caso, como con-
secuencia de la alta ionicidad del compuesto. De hecho, es ésta molécula la más iónica de
las tratadas hasta el momento y de la que se conoce tradicionalmente que no existe enlace
covalente entre los átomos.
¿Cuál de las dos representaciones encontradas tiene mayor probabilidad de ocurrir? Si toma-
mos la media aritmética para de todas las probabilidades de todos los dominios que repre-
sentan la disposición de los electrones de la molécula, incluyendo tanto el core del Li como el
core del F, encontramos que la probabilidad para la figura 7.17(a) es p = 0.571 mientras que
para 7.17(b) es p = 0.597. Por tanto, atendiendo a las probabilidades calculadas, la imagen
más probable consiste en los dominios representados en la figura 7.17(b), es decir, tres pares
electrónicos “banana” apuntando hacia el átomo de Li y un par solitario axial sobre el átomo
de flúor. Si bien esta es la imagen más probable, el enlace químico en la presente molécula
no es solo ésta imagen encontrada sino el conjunto de todas ellas.
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Figura 7.18: pν(Ω) para los MPD obtenidos de la molécula de LiBr.

7.1.4. LiBr

Continuamos con la molécula de bromuro de litio en el estudio de los dominios de probabi-
lidad máxima. Para el presente compuesto la rejilla utilizada para llevar a cabo las optimizacio-
nes de los dominios tenías dimensiones [-5,5][-5,5][-5,5] en las tres coordenadas espaciales
con nbi = 80, i = X ,Y ,Z . La población obtenida fue de 37.958 electrones. El bromuro de
litio tiene un total de 38 electrones, de los cuales 28 pertenercen al core del Br y 2 al core
del Li, restando como en casos anteriores 8 electrones de valencia consecuencia del enlace
entre los átomos.
La búsqueda de dominios maximizando la probabilidad de encontrar 2 electrones genera en
este caso 5 dominios. Por una lado nos encontramos con el core de Li (C-Li) y la región co-
rrespondiente al enlace (B), mientras que esta vez, y a diferencia de los ejemplos anteriores,
es llamativa la presencia de tres pares electrónicos solitarios; manteniendo la notación utiliza-
da hasta ahora denominaremos a estas regiones L1 (par solitario sobre el átomo de bromo),
L22 (par solitario en el eje axial de la molécula) y L3 (par solitario que se encuentra entre los
átomos pero que no pertenece al dominio de enlace, pudiendo entenderse como un enlace
“banana”) (ver figura 7.19). La búsqueda de dominios que maximicen la existencia de 28 elec-
trones sólo genera 1 un dominio asociado al core del átomo de Br, mientras que la búsqueda
de regiones de 4 y 6 electrones da lugar a 2 dominios respectivamente, denominados Ls3 y
Ls4 y Ls1 y Ls2 respectivamente. En la tabla 7.6 se encuentran tabulados los valores de las
magnitudes calculadas y en la figura 7.18 una representación de las probabilidades obtenidas
frente al número de electrones de la molécula.

El dominio generado para el core del átomo de bromo es semejante al de los cores de la
molécula de HBr tanto en aspecto (ver figura 7.19) como en valores de magnitudes calculadas
(ver tabla 7.6). Hay que destacar la baja probabilidad obtenida respecto al de los átomos de
F y Li en anteriores compuestos. Consecuencia de esta baja probabilidad, es el elevado valor
tanto para la varianza en la población como para la entropía (cercano al 40% pues la entropía
máxima para este sistema es 3.663). El core del átomo de litio, que máximiza la existencia
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Core Li Enlace covalente ≡ B Par solitario ≡ L1

Core Br Par solitario ≡ L2 Par solitario ≡ L3

Figura 7.19: Dominios de probabilidad máxima de 2 y 28 electrones independientemente de su espín
para la molécula de LiBr. El core del átomo de bromo es la región que maximiza la existencia de 28
electrones.

(a) (b)

Pares solitarios ≡ Ls3

Figura 7.20: Dominio de probabilidad máxima de 4 electrones independientemente de su espín para
la molécula de LiBr.
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(a) (b)

Pares solitarios ≡ Ls1

Pares solitarios ≡ Ls2

Figura 7.21: Dominios de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente de su espín para
la molécula de LiBr. La figuras (a)-(b) son representaciones distintas de un mismo concepto y donde
(a) fue optimizada mediante la aplicación de una presión exterior Pext = 1E − 5ua.
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de 2 electrones, es de aspecto y magnitudes calculadas prácticamente idéntico al obtenido
para la molécula de fluoruro de litio. a observación de los datos refleja primeramente la gran
estructuración del dominio que corresponde al core del Li, con una población exactamente
igual a 2 y un valor de skewness próximo a cero, así como un valor también cercano a cero
para la varianza en la población y una baja entropía dada la gran localización de la región.
Comparando las dos regiones de core para el Li en la presente molécula y en LiF, hay que
destacar la diferencia en volumen y skewness, siendo mayores en ambos casos para la mo-
lécula de fluoruro de litio.
Para ambas regiones, el dominio de partida para llevar a cabo la optimización consistió en un
pequeño cubo sobre los átomos.

En cuanto a los dominios que maximizan la existencia de 2 electrones, un aspecto es la
clara semejanza para los valores tanto del dominio de enlace (B) como de los pares solitarios
L1, L2 y L3. Todos ellos presentan una población cercana a 2 y unos valores de varianza,
entropía y skewness, a excepción del volumen, muy parejos entre sí y a los dados por las
anteriores moléculas descritas. Es reseñable el valor de p2 para el dominio de enlace (0.370),
más bajo que para los dominios equivalentes encontrados en HF (0.429) y HBr (0.455). Si
atendemos a la ionicidad de los compuestos, la imagen obtenida del dominio de enlace cova-
lente sencillo varía en orden opuesto a la ionicidad: LiBr más iónico y un valor de p2 de enlace
más bajo, HBr menos iónico y un valor de p2 de enlace más alto mientras que HF se encuen-
tra situado entre ambos compuestos. La metodología para llevar a cabo la optimización de
las distintas regiones consistió en: para el dominio de enlace, un pequeño cubo situado en el
centro del eje internuclear fue suficiente para obtener el dominio. Para el par solitario L1, un
cubo no sobre el átomo de Br sino en sus cercanías fue también suficiente. En cambio, el par
solitario axial (L2) fue optimizado mediante una serie de pasos. Primeramente, el dominio Ls1
fue intersectado con una caja de tamaño adecuado con el fin de mantener solo la región de
interés para la búsqueda del par solitario axial. Posteriormente, se tomó el complementario a
la región así obtenida. Remarcar que para la optimización de L2 se utilizó una presión externa
sobre el sistema Pext = 6E − 5ua, pero teniendo en cuenta los ejemplos precedentes, el
uso de una restricción en el sistema no altera los valores significativamente. Ya por último,
la optimización de L3 fue llevada a cabo mediante la intersección del dominio de enlace con
una caja de dimensiones adecuadas con el fin de mantener la parte superior (o inferior) de la
región B. No tiene importancia que región (si la superior o inferior) se ha escogido puesto que
L3 presente libre giro alrededor del eje que une los átomos.

Por otro lado, la búsqueda de dominios que maximicen la probabilidad de encontrar 4 elec-
trones genera dos dominios realmente relevantes para el enlace químico en la molécula. Uno
de ellos es el denominado Ls3 y que está formado por la unión de dos dominios L3 girados
entre sí ángulo de 180◦ y, dado que no son únicos sino que a consecuencia del libre giro
en torno al eje molecular es posible obtener una infinidad de estas regiones que maximizan
la probabalidad de 2 electrones, el dominio Ls3 (ver figura 7.20) presenta también libre giro
en torno al eje internuclear. Puede entenderse como dos enlaces “banana” entre el átomo
de Br y Li. En la figura 7.20 están representadas dos imágenes pero representan el mismo
concepto, esto es, la optimización de la región que maximiza 4 electrones. La figura 7.20-(b)
está optimizada mediante la aplicación de una presión exterior (Pext = 1E − 5). Las magni-
tudes calculadas para el presente dominio se asemejan a las obtenidas para correspondiente
dominio en la molécula LiF. En este caso, p4(Ls3)LiBr = 0.308 < p4(Ls3)LiF = 0.334, lo que



106 CAPÍTULO 7. RESULTADOS MPD

implica consecuentemente mayores valores para la entropía y varianza para el dominio Ls3
de la presente molécula. Aún así, la población es cercana a 4, resultando pues en una región
con significado físico.

Finalmente, y ateniéndonos a la búsqueda de dominios de 6 electrones, encontramos dos
regiones significativas, denominadas Ls1 y Ls2 (ver figura 7.21), dos regiones no difieren en
gran medida de las encontradas hasta el momento. La región Ls1 es exactamente la región
complementaria a la unión del core de Li y Br. Es así pues, como se ha optimizado. En la figura
7.21 se observa la presencia de dos figuras, la figura (b) es sólo el resultado de la optimización
al aplicar sobre el domino (a) una presión exterior. Los resultados obtenidos para las magnitu-
des calculadas sugieren el mismo análisis que para los mismos dominios en moléculas antes
examinadas. Hay que destacar que la probabilidad de 6 electrones p6(Ls1)LiBr = 0.317 es la
más pequeña de las p6 que hemos encontrado hasta el momento y lo mismo sucede con Ls2
y los dominios que maximizan 4 electrones (Ls3 y Ls4). Este hecho sugiere que a medida que
existen más distribuciones para los pares electrónicos la probabilidad de cada una de ellas es
menor.
El otro dominio consistente en la maximización de la existencia de 6 electrones es el domi-
nio Ls2 (ver figura 7.21). Para éste, la optimización fue llevada a cabo mediante la unión del
domino de enlace y de los dominios de core de los átomos y tomando el complementario de
dicha unión, es decir, ΩLs2 = (ΩC−Li ∪ΩC−Br ∪ΩB)

c , sin la aplicación de ninguna restricción.
Como se observa en la figura 7.21, la región que maximiza la existencia de 6 electrones es
todo aquello excepto el interior de la región representada. Una población muy próxima a 6
y un valor de p6 = 0.312 similar al dado para Ls1, además de los datos para la varianza,
entropía y skewness sugiere el mismo análisis que hasta ahora.

Por tanto, y a la vista de los resultados, ¿cómo se distribuyen los electrones en la mo-
lécula? Dejando a un lado las regiones de core de los átomos, existen 3 posibilidades para
las distribución de los electrones de valencia que provocan el enlace químico. Por un lado
tenemos la región correnpondiente al enlace covalente sencillo junto con el dominio PSS2
que corresponde a los tres pares electrónicos sobre el átomo de bromo. De otro lado, dispo-
nemos del par solitario PS2 (par solitario “horizontal”) y la región correspondiente a 3 pares
electrónicos entre los átomos de litio y bromo, el dominio PSS1 por lo que la imagen dada
por este resultado resultaría en tres enlaces “banana”, cada uno de los cuales sería un par
solitario PS3 y un solo dominio sobre el átomo de bromo correspondiente a la región PS2.
Y por último, y en contraposición con los resultados vistos anteriormente, surgiría una nue-
va disposición para la localización de los electrones que consistiría en dos enlaces “banana”
dados por la región PSb y dos pares electrónicos consistentes con el dominio PS1 sobre el
átomo de bromo (ver figura 7.22).

Figura 7.22: Distintas distribuciones para las disposición de los electrones en la molécula de LiBr de
acuerdo a los resultados obtenidos mediante el método MPD.
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MPD p n V σ2 S A

Core Br
p27= 0.218
p28= 0.409 28.005 6.025 1.164 1.489 -0.062
p29= 0.228

Core Li
p1= 0.036
p2= 0.927 2.000 18.867 0.075 0.315 0.058
p3= 0.036

B
p1= 0.271
p2= 0.370 1.973 79.807 1.137 1.471 0.322
p3= 0.213

L1
p1= 0.274
p2= 0.372 1.962 184.877 1.126 1.466 0.323
p3= 0.211

L2
p1= 0.275
p2= 0.369 1.957 64.576 1.137 1.470 0.327
p3= 0.210

L3
p1= 0.273
p2= 0.375 1.964 175.851 1.114 1.461 0.321
p3= 0.211

Ls1
p5= 0.226
p6= 0.317 5.977 908.848 1.623 1.660 -0.071
p7= 0.232

Ls2
p5= 0.224
p6= 0.312 5.980 938.652 1.655 1.670 -0.081
p7= 0.234

Ls3
p3= 0.236
p4= 0.308 3.976 551.357 1.652 1.669 0.075
p5= 0.223

Tabla 7.6: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de LiBr. LSi ≡ Par solitario i ; Lsi ≡ Pares
solitarios i .
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Figura 7.23: pν(Ω) para los MPD obtenidos de la molécula de KF.

7.1.5. KF

El fluoruro de potasio presenta 28 electrones, de los cuales 2 pertenecen al F y 18 al core
del potasio. Nuevamente, restan 8 electrones que serán los que sean partícipes del enlace en
la molécula. Para la presente molécula, se utilizó un grid de dimensiones [-6,6][-6,6][-8,8] en
las tres direcciones del espacio y con un número de puntos de la rejilla en cada dirección x ,
y y z equivalente a nb = 70. La población electrónica de la rejilla utilizada aportó un valor de
27.986 electrones, muy próximo del número total de electrones de la molécula.

La maximización y optimización de un dominio de 18 electrones genera una sola región,
correspondiente al core del K (ver figura 7.25), mientras que para la búsqueda de dominios
que maximizan la probabilidad de encontrar 2 electrones aparecen en este caso 4 dominios
(ver figura 7.24): core del F, región asociada al enlace y dos pares electrónicos solitarios L1
y L2. Por otro lado, en el caso de dominios que maximizan la probabilidad de encontrar 6
electrones surgen 2 dominios (ver figura 7.26): uno está asosciado a 3 pares electrónicos so-
litarios sobre el átomo de flúor y el restante a 3 pares solitarios que pueden entenderse como
enlaces “banana”. Las magnitudes calculadas están tabuladas en la tabla 7.7 mientras que en
la figura 7.23 están representadas las probabilidades respecto del número de electrones.

De nuevo, la región de core del átomo de F presenta unos valores semejantes a los obte-
nidos para moléculas antes descritas, si bien en este caso la probabilidad p2 es más baja y el
valor de la población electrónica obtenido se aleja ligeramente del valor esperado. El core del
átomo de K presenta una alta probabilidad aunque también es más pequeña que la obtenida
para el core del Li en la molécula de LiF (0.833 vs 0.921), con una población cercana a 18
electrones y unos valores de entropía, varianza y skewness acordes al dominio obtenido. Es
de destacar en este caso, el gran volumen que presenta, muy superior a los obtenidos para el
resto de moléculas. En ambos casos y para ambos dominios, la optimización se llevó a cabo
sin imponer ninguna restricción y utilizando como dominio de partida un pequeño cubo sobre
cada uno de los átomos.
Tenemos que destacar asimismo la gran similitud en magnitudes de los dominios correspon-
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Enlace covalente ≡ B

(a) (b)

Par solitario ≡ L2

(c) (d)

Par solitario ≡ L3

Figura 7.24: Dominios de probabilidad máxima de 2 electrones independientemente del espín para la
molécula de KF. La región asociada al core del átomo de F no está representada. Los dominios (b) y
(d) fueron optimizadas empleando los dominios (a) y (c) respectivamente.

Core K

Figura 7.25: Dominio de probabilidad máxima de 18 electrones independientemente de su espín ara
la molécula de KF.
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(a) (b)

Pares electrónicos ≡ Ls1

(c) (d)

Pares electrónicos ≡ Ls2

Figura 7.26: Dominios de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente del espín para la
molécula de KF. Los dominios (d) y (b) fueron optimizadas empleando los dominios (c) y (a) respecti-
vamente.
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MPD p n V σ2 S A

Core K
p17= 0.061
p18= 0.833 18.045 230.542 0.184 0.588 0.497
p19= 0.099

Core F
p1= 0.127
p2= 0.667 2.085 0.168 0.419 0.961 0.378
p3= 0.178

B
p1= 0.267
p2= 0.384 1.980 13.313 1.070 1.443 0.285
p3= 0.217

L2
p1= 0.264
p2= 0.391 1.984 518.603 1.039 1.429 0.2667
p3= 0.218

L3
p1= 0.267
p2= 0.393 1.970 210.128 1.025 1.423 0.264
p3= 0.215

Ls1
p5= 0.227
p6= 0.354 5.987 1391.076 1.287 1.543 -0.165
p7= 0.248

Ls2
p5= 0.226
p6= 0.361 5.995 1651.557 1.234 1.521 -0.169
p7= 0.251

Tabla 7.7: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de KF. Li ≡ Par solitario i ; Lsi ≡ Pares
electrónicos i .

dientes a los pares solitarios tanto entre ellos como para las restantes moléculas, mostrando
en este caso unas probabilidades ligeramente mayores que para el dominio de enlace. El L3
generado no es único pues la rotación un determinado ángulo respecto del eje de la molécula
genera un dominio equivalente, mientras que el par solitario L2 sí es único pues no existe
alternativa a la optimización de dicho dominio. En todos los casos, la población es cercana a
2 electrones. Del mismo modo que en moléculas previas, el dominio de partida para llevar a
cabo la optimización de L3 consistió en la mitad superior (o inferior) del dominio de enlace.
Éste, fue obtenido mediante la utilización de un pequeño cubo situado en el centro del eje
que une los núcleos atómicos. Por último, la región asociada al par solitario L2, se optimizó
mediante la aplicación de un pequeño cubo no sobre el átomo de F sino en sus proximidades.

Por otro lado, los pares solitarios Ls1 y Ls2 son parejos en magnitudes calculadas y con
respecto a las regiones equivalentes ya examinadas en el resto de moléculas. El dominio L2
está dividio en tres regiones L3 como consecuencia del libre giro que presenta este tipo de
dominios. En la figura 7.26 están presentadas para cada dominio dos figuras distintas que
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representan el mismo concepto, regiones que maximizan la existencia de 6 electrones. Las
figuras 7.26-(d) y 7.26-(b) son regiones en las cuales se ha aplicado una presión exterior y
muestran una imagen más localizada de los pares electrónicos.

¿Cómo es la imagen del enlace químico presente en el fluoruro de potasio? La existencia
de dos tipos de regiones para los pares solitarios induce a pensar en dos tipos de soluciones.
Por una lado, nos encontramos, como en casos anterior, con una región que maximiza la
probabilidad de encontrar 6 electrones alrededor del átomo de flúor, y donde los 2 electrones
restantes de los 8 de valencia, generan el dominio de enlace entre los átomos. Por otro lado,
la existencia del par solitario axial L2 en el eje molecular, induce a pensar en otra disposición
para el dominio de 6 electrones, que sería consistente con una imagen dada por tres enlaces
“bananas” entre el F y el K, cada enlace “banana” será una partición del domino general de 6
electrones.
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Figura 7.27: pν(Ω) para los MPD obtenidos de la molécula de KBr.

Finalizamos con la molécula bromuro de potasio el estudio de los dominios de probabilidad
máxima para sistemas iónicos.

7.1.6. KBr

Disponemos en este caso de 54 electrones en total, de los cuales 18 pertenecen al core
del átomo de K y 28 al core del átomo de Br. Por tanto, restan 8 electrones de valencia que
generarán el enlace existente en la molécula, del mismo modo que en ejemplos anteriores.
Para llevar a cabo los cálculos se utilizó una rejilla de dimensiones [-6,6][-6,6][-8,8] en las
direcciones x , y y z con nbi = 70, i = X ,Y ,Z . La población obtenida mediante esta rejilla
aportó un resultado de 53.986 electrones.

La búsqueda de regiones que maximizan la probabilidad de encontrar 18 y 28 electro-
nes generan un sólo dominio cada una, el core del átomo de potasio y el core del átomo de
bromo respectivamente (figura 7.29). Por otro lado, dominios maximizando la probabilidad de
encontrar 2 electrones son 3 en este caso, el dominio de enlace (B) y los pares solitarios L1 y
L2 como en casos anteriores (figura 7.28), del mismo modo que dominios que maximizan la
probabilidad de que existan 6 electrones, generándose dos dominios Ls1 y Ls2 denominados
así continuando con la notación usada hasta ahora (figura 7.30). Valores para las probabilida-
des, poblaciones, volúmenes, varianzas, entropías y skewness se encuentran en la tabla 7.8
mientras que una relación entre las probabilidades para cada dominio respecto del número
de electrones puede verse en la figura 7.27.

Nuevamente, los dominios optimizados correspondientes a los cores de los átomos pre-
sentan características idénticas a los obtenidos anteriormente y han sido optimizados me-
diante la utilización de un pequeño cubo situado sobre los átomos como regiones de partida.
Destacar la mayor estructuración del core del potasio que el de bromo, destacando el bajo
valor para la varianza en la población (0.153) así como el valor también pequeño para la en-
tropía (0.516 vs 4.007, el máximo valor de entropía para esta molécula). Los valores para las
poblaciones son cercanos a 18 y 28 electrones, lo que corresponde a un dominio optimizado
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Enlace covalente ≡ B Par solitario ≡ L1

(a) (b)

Par solitario ≡ L3

(c) (d)

Par solitario ≡ L2

Figura 7.28: Dominios de probabilidad máxima de 2 electrones independientemente del espín para la
molécula de KBr.

Core K Core Br

Figura 7.29: Dominios de probabilidad máxima de 18 y 28 electrones independientemente del espín
para la molécula de KBr.
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(a) (b)

Pares electrónicos ≡ Ls1

(c) (d)

Pares electrónicos ≡ Ls2

Figura 7.30: Dominios de probabilidad máxima de 6 electrones independientemente de su espín para
la molécula de KBr.
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correctamente.
Los dominios que maximizan la probabilidad de 2 electrones son cuatro, la región asocia-

da al enlace entre los átomos (B), que presenta una probabilidad menor que los otros tres
dominios de 2 electrones, los pares solitarios L1, L2 y L3 p2(B) = 0.365 < p2(L2) = 0.370 =
p2(L1) < p2(L3) = 0.373. El dominio L1 puede asociarse a un par electrónico sobre el átomo
de bromo que presenta libre giro consecuencia de la simetría de la molécula mientras que el
L2 consiste en un par electrónico en el plano de la molécula, un dominio axial, que es único a
diferencia de L1 Y L3. De todas formas, los datos obtenidos para los presentes dominios no
varían en gran medida respecto a los otros ya estudiados. Para la optimización de la región
B se utilizó un pequeño cubo situado en la mitad del eje internuclear de la molécula. Para
el dominio L3, y al igual que en casos anteriores, la partición del dominio de enlace en dos
fragmentos tomando uno de ellos como región de partida fue suficiente para la optimización
de dicho dominio mientras que para el dominio L2, la utilización de un pequeño cubo no sobre
el átomo de Br sino en sus cercanías condujo a la obtención de la presente región.

Finalmente, la existencia de dos dominios que maximizan la probabilidad de encontrar 6
electrones sugiere la existencia de dos conformaciones distintas, denominadas Ls1 y Ls2. Am-
bas dos presentan unos valores para las magnitudes calculadas muy parejos entre sí, aunque
las probabilidades p6 son de las más pequeñas en comparación con el resto, y muy parecidas
a las dadas por la molécula de LiBr. La región Ls1 está optimizada mediante la unión de 3
subdominios L1 con un ángulo entre ellos de 120◦. Esto es posible debido a la libre rotación
de este tipo de regiones. Por lado, en la figura 7.30 están representadas dos imágenes que
reprentan el mismo dominio. La figura 7.30-(b) fue obtenida mediante la optimización como
dominio de partida de la figura (b) con una presión exterior Pext = 1E − 5. Ya por último, la
optimización de la región Ls2 fue llevada a cabo mediante el complementario de la unión de
los dominios de core así como del dominio de enlace B, ΩLs2 = (ΩB ∪ ΩC-K ∪ ΩC-Br)

c sin la
aplicación de ninguna restricción. También es posible la obtención de este dominio median-
te la unión de tres dominios L1 con un ángulo entre ellos de 120◦ debido a la rotación que
presentan los primeros. Nuevamente, se muestran dos figuras que representan el mismo con-
cepto. La figura 7.30-(d) fue optimizada mediante la aplicación de una Pext = 1E − 5 sobre el
dominio (c). Éste dominio está compuesto por tres subdominios L3, por lo que su optimización
también podría haberse llevado a cabo mediante la unión de 3 regiones L3. Para la obtención
de L3, se maximizó la probabilidad de encontrar 2 electrones usando como dominio de partida
Ls2.

En la presente molécula, la búsqueda de dominios que maximicen la probabilidad de en-
contrar 4 electrones no ha reportado resultados definitivos, aunque la aparición de los do-
minios Ls3 y Ls4 en anteriores moléculas inducen a pensar en la existencia de este tipo de
regiones, denominadas en moléculas anteriores Ls3 y Ls4. Uno de estos indicios está basa-
do en la baja probabilidad para los dominios Ls1 y Ls2, semejantes en aspecto y valor a los
dados para la molécula de LiBr. En ésta última, dominios de 4 electrones emergen sin ningún
lugar a dudas, por lo que es esperable que para la molécula KBr también existan.

Racionalizando los resultados, el enlace en la molécula viene dado por características
semejantes a las ya examinadas. La estructura de Lewis consiste en un enlace covalente
polar entre los dos átomos con 3 pares electrónicos sobre el átomo de bromo. Esta estructura
se encuentra mediante la utilización del método MPD pero también una nueva disposición de
los pares electrónicos. Ambas imágenes están representadas en la figura 7.31.

Por tanto, una posible estructura de la conformación de los pares de electrones de la
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(a) (b)

Figura 7.31: Unión de distintos dominios obtenidos que representan las dos imágenes encontradas
para la disposición de los pares electrónicos en la molécula de KBr. En la figura (a) están representados
los dominios B (2 electrones) y Ls1 (6 electrones) y en la figura (b) los dominios L2 (2 electrones) y
Ls2 (6 electrones). En ambas imágenes están representados también los dominios de core de ambos
átomos. La figura (a) es la representación de la estructura de Lewis.

molécula consiste en un enlace covalente sencillo entre los átomos de K y Br, junto con el
dominio Ls2 correspondiente a 3 pares electrónicos solitarios sobre el bromo mientras que
por otro lado, la existencia del par solitario L2 permite otra disposición de los electrones, y
tendríamos por tanto la región Ls1 que podría considerarse como tres pares electrónicos que
provocan 3 enlaces “banana” entre los átomos y el par electrónico “axial” sobre el átomo de
Br en el eje de la molécula.
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MPD p n V σ2 S A

Core K
p17= 0.051
p18= 0.860 18.038 249.263 0.153 0.516 0.532
p19= 0.085

Core Br
p27= 0.220
p28= 0.405 27.994 6.052 1.179 1.495 -0.068
p29= 0.226

B
p1= 0.272
p2= 0.365 1.973 78.518 1.163 1.481 0.336
p3= 0.213

L1
p1= 0.278
p2= 0.370 1.939 310.557 1.118 1.462 0.315
p3= 0.208

L2
p1= 0.274
p2= 0.370 1.964 523.191 1.136 1.470 0.322
p3= 0.212

L3
p1= 0.273
p2= 0.373 1.964 339.838 1.121 1.464 0.320
p3= 0.212

Ls1
p5= 0.225
p6= 0.312 5.976 1639.291 1.668 1.674 -0.069
p7= 0.232

Ls2
p5= 0.225
p6= 0.313 5.979 1901.390 1.659 1.671 -0.071
p7= 0.232

Tabla 7.8: Probabilidades (p), poblaciones (n), volumen (V ) (ua), varianza (σ2), entropía (S ) y skew-
ness (A) para los dominios MPD obtenidos de la molécula de KBr. LSi ≡ Par solitario i ; Lsi ≡ Pares
solitarios i .
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7.2. Imagen MPD de sistemas iónicos

De acuerdo con los resultados obtenidos, la aplicación del método de los dominios de
probabilidad máxima para los sistemas iónicos ofrece una serie de resultados. En la tabla
7.9, y a modo de resumen, están tabulados todos los valores de las distintas probabilidades
para cada uno de los dominios obtenidos en las correspondientes moléculas. Primeramente,
se recupera la estructura de Lewis para los sistemas estudiados además de la aparición de
nuevas distribuciones para los pares electrónicos. En todos ellos, excepto para el fluoruro de
litio, se evidencia claramente la presencia de un dominio que puede asociarse a la región
de enlace, es decir, al enlace covalente sencillo entre los distintos átomos. La no presencia
de este tipo de región para el LiF radica en la mayor ionicidad en el sentido tradicional para
este compuesto. De acuerdo a los valores p2(B), destacan sobre todo el de los compuestos
con hidrógeno, donde tradicionalmente y bajo la estrctura de Lewis se asocia la existencia
indudablemente un enlace covalente sencillo.

HF HBr LiF LiBr KF KBr
p2(B) 0.429 0.455 0.370 0.384 0.365
p2(L1) 0.405 0.386 0.372
p2(L2) 0.379 0.401 0.369 0.391 0.370
p2(L3) 0.387 0.396 0.375 0.393 0.373
p6(Ls1) 0.390 0.330 0.317 0.354 0.312
p6(Ls2) 0.352 0.367 0.312 0.361 0.313
p4(Ls3) 0.334 0.308
p4(Ls4) 0.331

Tabla 7.9: Probabilidades para cada uno de los distintos dominios obtenidos en cada una de las
moléculas.

Dada la existencia del dominio de enlace ha de existir otra región que englobe al resto
de pares electrónicos (obviendo los dominios de core de los átomos). Ésta disposición viene
dada por lo que a lo largo del presente texto se ha venido llamando Ls1, y que maximizaría la
existencia de 6 electrones que junto a los 2 electrones de enlace completarían los 8 electrones
de valencia para las moléculas, y que consituiría 3 pares electrónicos sobre el haluro. Ésta es
la imagen que se podría asociar a la estructura de Lewis tradicional.

Sin embargo, la aplicación del método MPD da lugar a otras distribuciones para los pares
electrónicos. Así, y centrándonos en el fluoruro de hidrógeno (HF), la presencia del dominio
Ls2 maximiza a su vez la existencia de 6 electrones y a la dada por la región Ls1. La nueva
disposición de los pares electrónicos se puede asociar, como se ha venido haciendo a lo
largo del texto, en la unión de lo que se podría considerar como tres enlaces “banana” que
estarían dirigidos hacia el átomo de hidrógeno y que no conformarían un enlace localizado
en el sentido tradicional. Así pues, restarían 2 electrones para completar los 8 de valencia
que vendrían dados por la región denominada L2, y que se asocia a un par electrónico axial
sobre el haluro. Por tanto, dispondríamos de dos representaciones para los pares electrónicos:
1.− B + Ls1 ; 2.− L2 + Ls2 ¿Cuál de estas dos representaciones tiene más peso? ¿Cuál
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de ellas tiene una mayor probabilidad de existir? Atendiendo a las probabilidades obtenidas,
y tomando la media aritmética, la probabilidad de que exista la estructura 1 es p = 0.409
mientras que para 2 la probabilidad es p = 0.365. Por tanto, tiene una mayor contribución de
ocurrir en términos probabilísticos la estructura número 1, asociada a la estructura de Lewis
tradicional.

Por otra parte, también han surgido nuevas posibilidades en la distribución de los pares
electrónicos. Así, aparecen las regiones Ls3 y Ls4, que maximizan la existencia de 4 electro-
nes y que están asociadas a la existencia de dos pares electrónicos. Si Ls2 consistía en tres
enlaces “banana” entre los átomos, Ls3 representa el mismo concepto pero para dos enlaces
“banana”, consistiendo Ls4 en dos pares electrónicos sobre el haluro con distinta orientación.

Hay que destacar que todas las regiones obtenidas no son únicas, pues las características
del método MPD provocan que existan diferentes regiones que maximicen la probabilidad de
encontrar ν electrones. Por lo tanto es posible identificar nuevas regiones que representen
distintas distribuciones de los electrones y que den lugar a nuevas reinterpretaciones acerca
de la naturaleza del enlace químico.

Por otro lado y como se puede observar en la tabla 7.9 existen dominios para algunas
moléculas que no se han podido observar en otras. Por ejemplo, para el bromuro de potasio
(KBr) no se ha podido encontrar la región L1, al contrario que para el HF. En cambio, sí se
ha podido observar la existencia de Ls1, que para el caso de HF, estaría subdividida en tres
regiones L1. Esto nos induce a pensar que la existencia de Ls1 en el KBr podría dar lugar
a la región L1. Otro indicio que permite pensar en la existencia de dominios no encontrados
se basa en las probabilidades de los dominios sí encontrados. Se ha observado que para
aquellas moléculas que presentan dominios con una probabilidad menor que los equivalentes
en otras moléculas favorecen la existencia de regiones que maximicen otro número de elec-
trones. Como ejemplo, podemos ver que p6(Ls1) = 0.317 y p6(Ls1) = 0.312 para el LiBr y
p6(Ls1) = 0.354 y p6(Ls2) = 0.361 para el KF, donde el número de regiones encontradas
para el primero es mayor que para el segundo.

NOTA: Todas las imágenes obtenidas para los dominios de probabilidad máxima han sido
generadas con el programa Molekel [30].
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