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I.- INTRODUCCION




En los Gltimos afios en el Departamento de Quimica Tebrica
de la Divisibén de Estudios Superiores de la Facultad de Quimica,
se ha investigado la aplicacion de la teorfa de dispersién mGltiple
223l B Bl

> A . 1 - A
usando intercambio estadistico'*?«%«*e¢%.%.7 a sistemas de interés

quimico.

Para estudios tebricos de moléculas, se ha hecho uso del

método Celular de Dispersifén Maltiple XQB(CDMXQB)B.

Los resultados obtenidos por &ste método, se comparan satis-
factoriamente con los de otros m&todos tebricos y con datos expe-

rimentales.

Por otro lado, el método CDMX,g , siendo un método a primeros
principios , ha probado ser considerablemente m&s econfmico, en
cuanto a tiempo de computadora requerido, que un método Ab-Initio,
por lo que se presenta como una alternativa para aquellos casos en

los que 'un cdlculo tebrico tradicional resultaria poco prdctico.

El presente trabajo forma parte de la investigacién enca-
minada a determinar la confiabilidad del mé&todo cuando se aplica a
moléculas planas. Caso en el cual las aproximaciones implfbitas
resultan de tal naturaleza, que es importante establecer claramente

sus efectos en los resultados.



Para ubicar razonablemente nuestros resultados, con res-
pecto a los de otros cilculos tebricos, se escogid a la molé&cula
de pirrol, en virtud de que acerca de ella existe abundante infor-

macién tanto tebfrica como experimental.

Se presentan, pues, los resultados obtenidos para el pirrol
al aplicar el método CDquB' y las conclusiones que se obtienen
al compararlos con los datos tebricos y experimentales existentes.

También se presenta una breve discusiﬁh del mé&todo CDMX&B.



II.- BREVE DESCRIPCION DEL METODO




El método estd basado en la descomposicién hipotética de
la materia en cfimulos, los cuales son unidades caracteristicas de
dtomos. Junto con el medio ambiente, una unidad se considera que
representa una situacién fisica, tal como una molécula en fase ga-
seosa, un arreglo atémico tipico en una macromolé&cula o un conjun-
to de Atomos en un cristal. Para introducir en cierta medida el e-
fecto del medio, se rodea al cfimulo con una esfera artificial que se

denominari esfera exterior.

El espacio se divide en tres tipos de regiones, como se

muestra en la figura 1. Estas regiones se denominan:

I) At6mica: Es el espacio contenido dentro de las esferas
centradas en los nficleos.
II) Interat6émica: Comprende la zona entre las regiones a-

témicas y la esfera exterior que rodea al c@imulo.

IIT) Extramolecular: La regi6n fuera de la esfera exterior.

Keller?+'% (1971) propuso la inclusi6én de un cuarto tipo de
regibén consistente en esferas huecas (sin nucleo en el centro), co-
mo se muestra en la figura 2 con lineas punteadas,para mejorar la

descripci6n en la regibn interatfmica.

En este sistema, asi definido, estamos interesados en resol-
ver la ecuacién de Schrddinger de un electrSn dentro de cada una de

las regiones I,II,III para un potencial local (en Rydbergs) .



C-v2 + vir)d v(r) = gvi(r) (1)

donde
V(r) =V (r) + V _(r) (2)

incluyendo V(r) la contribucién coulémbica Vc(r) y aquélla

local para el intercambio y la correlacion ch(r).

Para resolver (1) en cada regibén, considerando V(r)

como un potencial local, siempre podremos escribir
vir) = ] Vir) Y (x) (3)
LL
donde L=(4&,m)

La primera aproximacién que se hace con respecto al
potencial es tomar unicamente los términos (0,0) de la expan-
si6n para las regiones I y III, lo cual equivale a considerar
al potencial como esféricamente simétrico. En la regién II
se aproxima al potencial por una constante, numéricamente i-

gual a su promedio sobre el volfimen interatémico.

En este punto es necesario definir con precisibén la geo-
metrfa con que vamos a caracterizar al cmulo. Esto se ha hecho
siguiendo tres diferentes criterios, mismos que se describen a

continuacién:



a) Esferas tangentes. Esta es la aproximacién llamada

"Muffin-Tin" (figura 1)

b) Esferas traslapantes’!:!? Los radios de las esferas
en la geometria de "Muffin-Tin" se hacen crecer sin importar
que una determinada zona del espacio esté€ contenida en dos re-

giones diferentes.

c) Celdas. Las regiones son celdas ajenas que en prin-
cipio pueden tomar cualquier forma, aungue en la préctica se
usan esferas cortadas por planos. Por_ejemplo en la figura 3
se tendria la geometrfé celular para una mol&cula diatdmica.
Alrededor de los centros at6émicos se trazan esferas de un ra-
dio mayor a la mitad de la longitud de enlace y se truncan

con un plano que contiene a la interseccién de ambos.

Las soluciones de (1) en las regiones I y III se rea
lizan numericamente, mientras que en la regibén II la solucibn

es analitica.

En el lenguaje de dispersién miltiple se usa el tér-
mino dispersor para cada una de las regiones I en el climulo
y a la solucibn %E(r) en la regién interatémica se le divide

en una onda incidente y una onda dispersada o sea

Ve EL = Wy, (r) +wd:’§r)



Una vez que se tienen las soluciones en cada una de las
regiones del cfmulo, se usa el formalismo de dispersibén miltiple
para casarlas sobre la superficie de las esferas, haciéndose lo
mismo con sus primeras derivadas. Una vez hecho esto, se requie-
re que la onda incidente en una regién dada sea igual a la dis-

persada por todas las demés régiones.

Asf se llega a un sistema lineal homogéheo de ecuacio-
nes que s&lo tendri&n solucién cuando el determinante de los coefi-

cientes valga cero.

Una descripcién detallada, que incluyera ecuaciones, del
parrafo anterior implicaria tratar con la teoria de funciones es-
14

peciales y de Green'’-'", que por su complejidad no se discuten

enieste trabajo.

Para reducir el tiempo computacional se aprovechan las

caracteristicas de simetria de la molécula.

Ya que el determinante secular depende de la energia, se
hace el cilculo suponiendo unos eigenvalores iniciales para cada
estado.Como segundo paso, estos eigenvalores se modifican hacia
arriba y hacia abajo del valor inicial hasta que se encuentre el

cero del determinante secular.

A partir de las funciones de onda asf calculadas, se e-



valda la densidad electrbnica total de la siquiente manera:

p (@) =En v () (0) (5)

donde njes la ocupacifén del orbital iésimo.

A partir de p(r) se obtiene la energfa total del sis-

tema.

La parte coulombiana de este nuevo pctencial esta da-

da por:

El cilculo del potencial de intercambio de la férmula

(2) se describe en la siguiente seccidn.

Con este nuevo potencial se calculan unas nuevas fun-

ciones de onda monoelectr6nicas y a partir de ellas se ob-

tiene una nueva densidad, repitiéndose este procedimiento has-

ta alcanzar la autoconsistencia.



III.- POTENCIAL DE INTERCAMBIO
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Para introducir en (1) un potencial local, se hace uso
de la aproximacidén estadistica del potencial de intercambio in-

troducida por Slater'® en 1951.

Esta aproximacién en su forma original propone la subs-
titucién del potencial de intercambio no local que aparece en

Hartree-Fock por la siguiente expresibn:
L 3 gyl
Vis Y = —6[ 3 pen]

la cual corresponde a la energia de intercambio promedio calcu-

lada para un gas de electrones libres por Dirac'® y Bloch '’.

Posteriormente Gaspar'?® y Kohn y Sham'® obtienen mediante un

procedimiento variacional:
a
= —
eavs 2 3 Vxs )

para el promedio del intercambio de Hartree-Fock para electro-

nes libres.

Actualmente se conoce como método Xa a aquél gque aproxi-

ma el potencial de intercambio como:

\lx,& = < \xs )



S0

~donde o es solamente paré&metro.

Para la determinacién de o existen diferentes crite-

rios; sin embargo, es generalmente aceptado que o no es una
constante y que toma diferentes valores para diferentes ato-

mos, valores que van desde 2/3 hasta 1.

De lo anterior se deduce gque un célculo molecular que
emplee el método X, Y que involucre &tomos de diferentes es-

pecies requerird necesariamente diferentes valores de o.

Por otra parte, es deseable, en un cllculo a primeros
principios, no depender de la parametrizacién. Se ﬁuede lo=
grar, para un potencial estadistico de intercambio, la indepen-
dencia de la parametrizacifén a través del esquema X8 propues-

to por Herman y colaboradores?®®, en donde tenemos:

Vep &F) = [+ &Y Vxs <1

Q (f’) = us [.i (‘—ﬂ) 3_;_2]

y o = p(r) es la densidad electrbnica.

donde

Se ha demostrado que la inclusién de G(p) hace posi-

ble fijar ambos pardmetros ( a y B ) como sigue:



=13

a= 2/3 y B = 0.0025, quedando &stos entonces como pardmetros uni-

versales.



IV.- EL ESTADO DE TRANSICION
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Al efectuar un cé8lculo empleando la té&cnica descrita,
se puede probar que los valores €; obtenidos para los diferentes
estados en el clmulo estdn relacionados con la energia total y

la ocupacién (n;) de la siguiente manera:

e
dn;

Lilis

esta propiedad de los valores de la energia orbital resulta su-
mamente Gtil cuando se quieren calcular energias de ionizacibn,
las cuales corresponden a la diferencia de energia total entre el
dtomo y el i6én. En nuestro caso hacemés uso de el concepto de

estado de transicibn para calcular energias de ionizacién.

Para ilustrar el fundamento de esta té&cnica, haremos uso
de la figura 4. Si observamos esta figura, notaremos que la pen-
diente de la linea correspondiente a AE/An; es casi la misma que
la pendiente en el punto medio. Si An; = 1 (que es la diferencia
en ocupacibn entre el ibén 'y el estado basal), entonces podremos
decir que la pendiente en el punto medio, en este caso cuando ni
vale 0.5 menos éue n; en el estado basal, constituye una buena
aproximacién a la energia de ionizacién de el estado i&simo. Por
lo tanto, el eigenvalor del estado i en un cilculo en el cual se
reduzca su ocupacibn en 0.5 electrones, corresponde al potencial

de ionizacibn.



=1.6=

Desde luego, la validez de lo anterior depende de la for-
ma que tome la energia total como funcién de n;. Se ha demostra-
do?? que en la expansifn de la energia total en serie de poten-
cias de ng , los t&rminos de orden mayor que 2 son en general
pequefios. Si la energia total como funcién de n; fuera una paré-
bola, el valor obtenido por él estado de transicibn seria AE.

De lo anteriormente dicho se deduce que el estado de transicibn
constituye una muy buena aproximacién a el potencial de ioniza-
cién, la cual adem&s incluye los efectos de relajacibn al

combinar los estados inicial y final.

Desde un punto de vista computacional, el estado de tran-
sicién tiene la ventaja de ser econbmico en cuanto a tiempo re-

querido y sencillo en cuanto al procedimiento seguido.



V.~ RESULTADOS
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En la siguiente seccibn se presentan y discuten los resul-

tados obtenidos para el pirrol.

E1l mé&todo CDMXQB es un método a primeros principios, auto-
consistente,que toma en cuenta a todos los electrones; Al lector in-
teresado' en los procedimientos computacionales involucrados, asi
comc en los detalles de los programas de computadora usados, se

le sugiere consultar las referencias 23 y 24.

El pirrol (C,H,N ), por otro lado, es una mol&cula hetero-
ciclica, plana, con 36 electrones, la cual para efectos del célculo

se presenta como un clmulo con 10 esferas atSmicas y una esfera

exterior.

Para este cdlculo, se usaron los valores de o = 0.6666 y
B = 0.0025, para estos pardmetros universales incluidos en el poten-

cial de intercambio.

El pirrol pertenece al grupo puntual C,, por lo que la cons-
truccibn de los orbitales moleculares se bas6 en las diferentes re-

presentaciones irreducibles de dicho grupo.



=g~

Los c8lculos se llevaron a cabo en una computadora
Burroughs B6700, usando el programa CELLU/GOR. Para la obtencién
de las funciones monoelectrénicas del estado basal se requirié

de un tiempo de procesador de 45 minutos aproximadamente.

La geometria del pirrol puede verse en la figura ¢. Para
este cdlculo, se usd el conjunto de coordenadas y radios mostrados
en la tabla 1, el cual corresponde a las distancias y &ngulos
de equilibrio de la mol&cula. Las unidades usadas son unidades
atbmicas.

La nomenclatura que se encuentra en la tabla 1 corresponde

a la indicada en la figura 6.

TABLA 1

celda X y 4 radio
1 out 0.0 0.0 ©1.794 5.2549
2 N 0.0 0.0 3.982 1.7493
3 el 0.0 2.118 2.493 1.5900
4 c2 - 0.0 1.339 0.0 1.5900
5 HN 0.0 0.0 5.864 0.7900
6 H1 0.0 3.984 3.301 0.9954
7 H2 0.0 2.565 -1.623 0.9954
8 (Gl 0.0 =2L118 2.493 1.5900
9 €2 0.0 -1.339 0.0 1.5900

10 H1 0.0 -3.984 3.301 0.9954

1 H2 0.0 -2.565 -1.623 0.9954
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Al tener las funciones orbitales para el estado basal de
este cfimulo, nos es posible obtener la carga dentro de cada cel-
da y aquélla que se encuentre localizada en la esfera exterior.
Los valores obtenidos para la carga en cada esfera se repor-

tan en la tabla 2.

Tabla 2
ESFERA CARGA
1 0.56100
2 6.33200
3 4.71600
4 5.09700
5 (8) 78k ey
6 0.35910
7 0.43000
8 4.71600
9 5.09700
10 0.35910
11 0.43000

En este cdlculo se obtuvo paré la carga en la regibn

intersticial el valor de 7.190.

La comparacién de estos resultados con los obtenidos por

un andlisis de poblacién resultarfa inadecuada, en virtud de



==

que se manejan conceptos diferentes en cada caso.

Baste sefialar que nuestros resultados dependen del tamano
de las celdas, y que en nuestro caso existe una carga intersticial
y una carga en la esfera exterior lo cual no tiene equivalente en

lo reportado por otros métodos tebricos.

En la tabla 3 se presentan los valores obtenidos usando
la técnica del estado de transicibn y se comparan con otros datos

tebricos obtenidos por diversos métodos?®.

El tiempo de computadora empleado para obtener un estado de
transicibén a partir del estado basal, fué aproximadamente de 30
minutos (tiempo de procesador). Si se quiere, por otro lado, obte-
ner un estado de transicifén a partir de otro estado de transicibn,

se ocupar8 aproximadamente 10 minutos de tiempo de procesador.

En este caso se hicieron finicamente los c&lculos de estado
de transicifn para los estado 10 y 12 de nuestro c&lculo, que

corresponden a los estados la, y 2b, respectivamente.

Cabe hacer notar que nuestros resultados tienen validez
para todos los orbitales, mientras que, trat@ndose de resultados
de c&lculos Hartree-Fock, el teorema de Koopmans es aplicable,

unicamente, a los orbitales m&s externos.



TABULA

Energfias en Rydbergs

Estado Ab Initiol Ab Initio2 CNDO/2 INDO XHMO ARCANA CELLU/ GOR
1al =31.2152 -31.4200 -29.419
2a, -22.5334 -22.8504 -20.930
Bal -22.4468 -22,7586 -20.358
4a1 =2<s61141 -2.6477 -3.9028 =35:957 210 =2.1713 -2.2491 =303175
Sal =2.1028 =2.1910 -2.7412 =2.,7752 =1.7790 -1.7425 - 2.896 é
6al -1.5964 -1.6502 =2.0519 -2.0343 -1.3206 -1.2959 =1.921
7al -1.4793 =1.5557 =1.9765 -1.9627 -1.1468 -1.1609 = 1.378
8a, -1.1940 -1.2952 -1.2809 =1.2599 -0.4553 -0.9493 - 0.9668
9a, ~1.0579 -1.1531 -1.1944 -1.1656 =-0.8708 -0.8848 = 0.%6720
3b2 =179675 -2.069 =2.5271 -2.5497 -1.6635 -1.6461 - 2.0702
4b, -1.5374 -1.594 ~1,9727 -1.9615 -1.2804 -1.2380 = 1.7236
5b, -1.1688 -1.2486 =1.2781 -1.2516 -0.9858 -0.9883 - 1.4426
6b, =1:5094 -1.2044 -1.1674 -1.1420 -0.9009 -0.8885 - 1.2690
1b, -1.1413 -1.2627 =1.7750 -1.7168 -0.9888 -1,1509 =21.5728
2by -0.6982 -0.85058 -0.9805 -0.9183 -0.8231 -0.8471 - 0.74260
la -0.59800* -0.7758 -0.8587 -0.8068 -0.7569 -0.7967 - 0.444

2
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Como podemos ver en la tabla 3, nuestros resultados se pueden
comparar cuantitativamente con los obtenidos por otros métodos. Por
otro lado, el orden de los eigenvalores es el mismo para todos los

casos.

Los resultados experimentales obtenidos por el método de
espectroscopifa fotoelectr6nica?’ para el potencial de ionizaci6n,
muestran los siguientes valores: para el estado la, , 0.6036 Ry. y

para el estado 2b, , 0.6985 Ry.

En la tabla 3 comparamos nuestros resultados con los obtenidos
por 2 diferentes célculos Ab-Initio. El cé&lculo Ab—Initiois es el més
reciente y obtiene el mejor resultado tebrico de los que aqui re-
portamos. El cdlculo Ab—Initioé9 fue el primer cdlculo tebrico de este
tipo que se hizo del pirrol. Para dar una mejor idea de como se com-
paran nuestros resultados con los de estos dos c8lculos Ab-Initio pre-
sentamos la figura 5.

Debemos considerar que, por las caracteristicas de los méto-
dos comparados, no tomamos en cuenta las energias totales obtenidas
por los métodos semiempiricos, los cuales no consideran a todos los

electrones.

La comparacidn entre los resultados de energfa total obteni-
da por lo métodos Ab-Initio y nuestro resultado se podr& apreciar en

la tabla 4.



TABLA 4

Energias totales en Rydbergs

AB-INITIO AB-INITIO CDMX
1 2 oB

=417.552 ~415.8627 =417.517




VI.- CONCLUSIONES
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Se ha hecho un cdlculo CDMX«p para la molécula de pirrol,
la cual,por sus caracteristicas geométricas, da lugar a un cfimulo,
en el que la relacibén entre el volumen intersticial y el volumen
de todas las regiones at6micas de la molé&cula es grande (aprox.

5 a 1). Siendo precisamente la regién intersticial la peor descrita
por el método, se corre el éeligro dg fallar en el intento de en-
contrar una funcién de onda gue describa al cfimulo, o de obtener

resultados inaceptables.

No obstante, cuando comparamos nuestros resultados para el
potencial de ionizacién con los de otros métodos tebricos y con aqué-
llos obtenidos experimentalmente, podemos apreciar que s6lo hay
un cilculo Ab-initio que reproduce mejor que CELLU/COR los re-
sultados experimentales y que nuestros resultados son mejores,
en este sentido, que los de otro Ab-initio y, desde luego, que los
de cualquier método semiempirico. Al observar y comparar las
energfas totales, podemos ver que nuestro resultado se encuentra

entre los dos Ab-initio.

Con respecto a las cargas en las celdas, podemos concluir
que es en este aspecto donde las caracteristicas espeéiales del
problema afectan los valores obtenidos. El problema principal
estriba en el hecho de existir m&s de 7 electrones en la regibén

intersticial y no haber manera de localizarlos en regién alguna del

cimulo.
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Teniendo en cuenta que el c&lculo CDMXuf de una molé&cula

con las caracteristicas del pirrol se hizo en una computadora len-—

ta, podemos concluir gque se ha obtenido un
satisfactorio con un esfuerzo computacional

do por otros métodos que generan resultados

Se concluye tambi&én que el m&todo

mente afin en situaciones dificiles y que se

resultado razonablemente
menor que el requeri-

comparables.

responde satisfactoria-

puede aplicar confia-

blemente a sistemas como el del caso gque nos ocupa.

Para reforzar lo anteriormente dicho, se dan referencias?*

en donde se podr&n encontrar resultados obtenidos por este método

aplicado a moléculas planas.
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