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I . - INTRODUCCION
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En los últimos años en el Departamento de 9ulmica Te6rica

de la Divisi6n de Estudios Superiores de la Facultad de Química, 

se ha investigado la aplicación de la teoría de dispersión múltiple

4... 

usando intercambio

estadisticol23567
a sistemas de interés

químico. 

Para estudios teóricos de moléculas, se ha hecho uso del

método Celular de Dispersión Múltiple Xa0CDMXa08. 

Los resultados obtenidos por éste método, se comparan satis- 

factoriamente con los de otros métodos teóricos y con datos expe- 

rimentales. 

Por otro lado, el método CDPDluí3 , siendo un método a primeros

principios , ha probado ser considerablemente más económico, 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 cálculo teórico tradicional resultaría poco práctico. 

El presente trabajo forma parte de la investigación enca- 

minada a determinar la confiabilidad del método cuando se aplica a

moléculas planas. Caso en el cual las aproximaciones implfcitas

resultan de tal naturaleza, que es importante establecer claramente

sus efectos en los resultados. 
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Para ubicar razonablemente nuestros resultados, con res- 

pecto a los de otros cglculos te6ricos, se escogi6 a la molgcula

de pirrol, en virtud de que acerca de ella existe abundante infor- 

mación tanto teórica como experimental. 

Se presentan, pues, los resultados obtenidos para el pirrol

alaplicarelmétodoMIXavy las conclusiones que se obtienen

al compararlos con los datos teóricos y experimentales existentes. 

Tatbign se presenta una breve discusien del mgtodo CDNY110. 



II . - BREVE DESCRIPCION DEL METODO
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El método está basado en la descomposici6n hipotética de

la materia en cúmulos, los cuales son unidades características de

átomos. Junto con el medio ambiente, una unidad se considera que

representa una situación fisica, tal como una molécula en fase ga- 

seosa, un arreglo at6mico tipico en una macromolécula o un conjun- 

to de Atomos en un cristal. Para introducir en cierta medida el e- 

fecto del medio, se rodea al cúmulo con una esfera artificial que se

denominar g 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 4e las esferas

centradas en los núcleos. 

11) Interat6mica: Comprende la zona entre las regiones a- 

t6micas y la

región

III) 

esfera exterior que rodea al cúmulo. 

Extramolecular: La región fuera de la esfera exterior. 

Ke11er9- 1° ( 1971) propuso la inclusión de un cuarto tipo de

consistente en esferas huecas sin nucleo en el

mo se muestra en la figura 2 con lineas

descripción en la regi6n interat6mica. 

centro), co- 

punteadas, para mejorar la

En este sistema, así definido, estamos interesados en resol- 

ver la ecuaci6n de Schreidinger de un e1ectr6n dentro de cada una de

las regiones 1, 11, 111 para un potencial local ( en Rydbergs). 



donde
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E-- V2 4- V( r) tP( r) = ¿ p( r) ( 1) 

V( r) = Vc( r) + Vxc( r) (
2) 

incluyendo V( r) la contribución coulómbica Vc( r) y aquélla

local para el intercambio y la correlacion V ( r). 
xc

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

como un potencial local, siempre podremos escribir

V( r) = 

Vi(
r) Y ( r) 

LL

donde L = ( t, m ) 

3) 

La primera aproximación que se hace con respecto al

Potencial es tomar unicamente los términos ( 0, 0) de la expan- 

sión para las regiones I y III, lo cual equivale a considerar

al potencial como esféricamente simétrico. En la región II

se aproxima al potencial por una constante, 
numéricamente i- 

gual a su promedio sobre el vollmen interat6mico. 

En este punto es necesario definir con precisión la geo- 

metría con que vamos a caracterizar al cúmulo. Esto se ha hecho

siguiendo tres diferentes criterios, mismos que se describen a

continuación: 
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a) Esferas tangentes. Esta es la aproximación llamada

Muffin -Tin" ( figura 1) 

b) Esferas tras1apantes11• 12 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, aunque en la préctica se

usan esferas cortadas por planos. Por ejemplo en la figura 3

se tendría la geometria celular para una molécula diatómica. 

Alrededor de los centros at6micos 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 intersección de ambos. 

Las soluciones de ( 1) en las regiones I y III se rea

lizan numericamente, mientras que en la región II la solución

es analítica. 

En el lenguaje de dispersión múltiple se usa el tér- 

mino dispersor para cada una de las regiones I en el clinulo

y a la solución ( r) en la región interatómica se le divide
St

en una onda incidente y una onda dispersada o sea

11) In(
r ) = tPin, ( r) 4- 11)4r) 
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Una vez que se tienen las soluciones en cada una de las

regiones del cúmulo, se usa el formalismo de dispersión múltiple

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 región dada sea igual a la dis- 

persada por todas las demás regiones. 

Así se llega a un sistema lineal homogáneo de ecuacio- 

nes que s510 tendrán solución cuando el determinante de los coefi- 

cientes valga cero. 

Una descripción detallada, que incluyera ecuaciones, del

párrafo anterior implicaría tratar con la teoría de funciones es- 

peciales y de
Green13- 14 , 

que por su complejidad no se discuten

en este trabajo. 

Para reducir el tiempo computacional se aprovechan las

características de simetría de la molécula. 

Ya que el determinante secular depende de la energía, se

hace el cálculo 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 asi calculadas, 
se e- 
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valda la densidad electrónica total de la siguiente manera: 

p( r)=En0. ( r) 11/ 4.( r) 
L

donde nes la ocupación del orbital iósimo. 

tema. 

da por: 

5) 

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

La parte coulombiana de este nuevo potencial está da - 

f p

El c51cu10 del potencial de intercambio de la f6rmula

2) se describe en la siguiente secci6n. 

Con este nuevo potencial se calculan unas nuevas fun- 

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

tiene una nueva densidad, repitigndose este procedimiento has- 

ta alcanzar la aaoconsistencia. 



III . - POTENCIAL DE INTERCAMBIO
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Para introducir en ( 1) un potencial local, se hace uso

de la aproximación estadística del potencial de intercambio in- 

troducida por Slater15 en 1951. 

Esta aproximación en su forma original propone la subs- 

titución del potencial de intercambio no local que aparece en

Hartree- Fock por la siguiente expresión: 

Vx5 ( Y) = -:- pc-f)3q3

la cual corresponde a la energía de intercambio promedio calcu- 

lada para un gas de electrones libres por Dirac16 y Bloch 17. 

Posteriormente Gaspar18

procedimiento variacional: 

Kohn y Sham19 obtienen mediante un

44.1( s
C'r) \ ks (*O

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

nes libres. 

Actualmente se conoce como método Xa a aquél que aproxi- 

ma el potencial de intercambio como: 
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donde a es solamente parámetro. 

Para la determinaci6n de a existen diferentes crite- 

rios; sin embargo, es generalmente aceptado que a no es una

constante y que toma diferentes valores para diferentes áto- 

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

De lo anterior se deduce que un calculo molecular que

emplee el método Xa y que involucre átomos de diferentes es- 
pecies requerirá necesariamente diferentes valores de a. 

Por otra parte, es deseable, en un cálculo a primeros

principios, no depender de la parametrizaci6n. Se Puede lo- 

grar, para un potencial estadistico de intercambio, la indepen- 

dencia de la parametrización a través del esquema X0.13 propues- 

to por Herman y

colaboradores20, 
en donde tenemos: 

donde

Vx13) z•-• GC fb C1(. 0] vxbc-f) 

r 020)
2

122E1
ci (in 2/ S L 3 r

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

Se ha demostrado que la inclusifin de G( o) hace posi- 

ble fijar ambos parámetros ( a y ( 1 ) como sigue: 
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a= 2/ 3 y 5 = 0. 0025, quedando stos entonces como parámetros uni- 

versales. 



IV.- EL ESTADO DE TRANSICION
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Al efectuar un cálculo empleando la técnica descrita, 

se puede probar que los valores c; obtenidos para los diferentes

estados en el camulo están relacionados con la energía total y

la ocupaci6n ( n) de la siguiente manera: 

E, 
E

TO7

esta propiedad de los valores de la energia orbital resulta su- 

mamente 5t11 cuando se quieren calcular energías de ionización, 

las cuales corresponden a la diferencia de energía total entre el

átomo y el i6n. En nuestro caso hacemos uso de el concepto de

estado de transici6n para calcular energías de ionización. 

Para ilustrar el fundamento de esta técnica, 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 ocupación entre el i6n y el estado basal), entonces podremos

decir que la pendiente en el punto medio, en este caso cuando ni. 

vale 0. 5 menos que ni. en el estado basal, constituye una buena

aproximación a la energia de ionizaci6n de el estado iésimo. Por

lo tanto, el eigenvalor del estado i en un cálculo en el cual se

reduzca su ocupación en 0. 5 electrones, corresponde al potencial

de ionización. 
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Desde luego, la validez de lo anterior depende de la for- 

ma que tome la energía total como función de nz. Se ha demostra- 

do22 que en la expansión de la energía total en serie de poten- 

cias de ng. , los tárminos de orden mayor que 2 son en general

pequeños. Si la energía total como función de n¡ fuera una pará- 

bola, el valor obtenido por el estado de transición seria AE . 

De lo anteriormente dicho se deduce que el estado de transición

constituye una muy buena aproximación a el potencial de ioniza- 

ción, la cual además incluye los efectos de relajación al

combinar los estados inicial y final. 

Desde un punto de vista computacional, el estado de tran- 

sición tiene la ventaja de ser económico en cuanto a' tiempo re- 

querido y sencillo en cuanto al procedimiento seguido. 



V.- RESULTADOS
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En la siguiente secci6n se presentan y discuten los resul- 

tados obtenidos para el pirrol. 

El método CDMXa8 es un
consistente, que toma en cuenta

teresado en los procedimientos

método a primeros principios, auto - 

a todos los electrones. Al lector in - 

computacionales involucrados, así

como en los detalles de los programas de computadora usados, 

le sugiere consultar las referencias 23 y 24. 

se

El pirrol ( C413514 ), por otro lado, es una molécula hetero - 

cíclica, plana, con 36 electrones, la cual para efectos del cálculo

se presenta como un cdmulo con 10 esferas at6micas

exterior. 

y una esfera

Para este cAlculo, se usaron los valores de a = 0. 6666 y

0. 0025, para estos parAmetros

cial de intercambio. 

universales incluidos en el poten- 

El pirrol pertenece al grupo puntual Ca, por lo que la cons- 

trucción de los orbitales moleculares se bas6

presentaciones irreducibles de dicho grupo. 

en las diferentes re- 
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Los cSlculos se llevaron a cabo en una computadora

Burroughs B6700, usando el programa CELLU/ GOR. Para la obtención

de las funciones monoelectrónicas del estado basal se requirió

de un tiempo de procesador de 45 minutos aproximadamente. 

La geometría del pirrol puede verse en la figura 6. Para

este cálculo, se us6 el conjunto de coordenadas y radios mostrados

en la tabla 1, el cual corresponde a las distancias y Sngulos

de equilibrio de la molécula. Las unidades usadas son unidades

atómicas. 

La nomenclatura que se encuentra en la tabla 1 corresponde

a la indicada en la figura 6. 

celda

TABLA 1

Y z radio

1 out 0. 0 0. 0 1. 794 5. 2549

2 N 0. 0 0. 0 3. 982 1. 7493

3 Cl 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 Hl 0. 0 3. 984 3. 301 0. 9954

7 H2 0. 0 2. 565 - 1. 623 0. 9954

8 Cl 0. 0 - 2. 118 2. 493 1. 5900

9 C2 0. 0 - 1. 339 0. 0 1. 5900

10 Hl 0. 0 - 3. 984 3. 301 0. 9954

11 H2 0. 0 - 2. 565 - 1. 623 0. 9954
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Al tener las funciones orbitales para el estado basal de

este cal -nulo, 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 0. 71154

6 0. 35910

7 0. 43000

8 4. 71600

9 5. 09700

10 0. 35910

11 0. 43000

En este cglculo se obtuvo para la carga en la región

intersticial el valor de 7. 190. 

La comparaci6n de estos resultados con los obtenidos por

un análisis de población resultara inadecuada, en virtud de
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que se manejan conceptos diferentes en cada caso. 

Baste señalar que nuestros resultados dependen del tamaño

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 teóricos. 

En la tabla 3 se presentan los valores obtenidos usando

la técnica del estado de transición y se comparan con otros datos

teóricos obtenidos por diversos métodos26. 

El tiempo de computadora empleado para obtener un estado de

transición a partir del estado basal, fué aproximadamente de 30

minutos( tiempo de procesador). Si se quiere, por otro lado, obte- 

ner un estado de transición a partir de otro estado de transición, 

se ocupará aproximadamente 10 minutos de tiempo de procesador. 

En este caso se hicieron dnicamente los cálculos de estado

de transición para los estado 10 y 12 de nuestro cálculo, que

corresponden a los estados lax y 261 respectivamente. 

Cabe hacer notar que nuestros resultados tienen validez

para todos los orbitales, mientras que, tratándose de resultados

de cálculos Hartree- Fock, el teorema de Koopmans es aplicable, 

unicamente, a los orbitales más externos. 
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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

espectroscopia fotoelectrónica27 para el potencial de ionización, 

muestran los siguientes valores: para el estado lal , 0. 6036 Ry. y

para el estado 21) 1 , 0. 6995 Ry. 

En la tabla 3 comparamos nuestros resultados con los obtenidos

por 2 diferentes cSlculos Ab - Initio. El cálculo Ab -Initio" es el más
1

reciente y obtiene el mejor resultado te6rico de los que aqui re- 

portamos. El cAlculo Ab- Initio29 fue el primer cSlculo teórico de este2

tipo que se hizo del pirrol. Para dar una mejor idea de como se com- 

paran nuestros resultados con los de estos dos cálculos 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 comparación entre los resultados de energia total obteni- 

da por lo métodos Ab - Initio y nuestro resultado se podrS apreciar en

la tabla 4. 
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TABLA 4

Energías totales en Rydbergs

AB- INITIOAB-INITIO CDMX
1a82

417. 552 - 415. 8627 - 417. 517
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Se ha hecho un cálculo CDMX9 para la molécula de pirrol, 

la cual, por sus caracterfsticas geométricas, da lugar a un cúmulo, 

en el que la relación entre el volumen intersticial y el volumen

de todas las regiones at6micas de la molécula es grande ( aprox. 

5 a 1). Siendo precisamente la región intersticial la peor descrita

por el método, se corre el peligro de fallar en el intento de en- 

contrar una función de onda que describa al cúmulo, o de obtener

resultados inaceptables. 

No obstante, cuando comparamos nuestros resultados para el

potencial de ionizaci6n con los de otros métodos teóricos y con aque- 

llos obtenidos experimentalmente, podemos apreciar que sólo hay

un cglculo Ab -initio que reproduce mejor que CELLOGOR 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

e
energias 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 caracterfsticas especiales del

problema afectan los valores obtenidos. El problema principal

estriba en el hecho de existir ms de 7 electrones en la regi6n

intersticial y no haber manera de localizarlos en región alguna del
cúmulo. 
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Teniendo en cuenta que el cálculo CDMX. 0 de una molécula

con las características del pirrol se hizo en una computadora len- 

ta, podemos concluir que se ha obtenido un resultado razonablemente

satisfactorio con un esfuerzo computacional menor que el requeri- 

do por otros métodos que generan resultados comparables. 

Se concluye también que el método responde satisfactoria- 

mente aGn en situaciones difíciles y que se puede aplicar confia- 

blemente a sistemas como el del caso que nos ocupa. 

Para reforzar lo anteriormente dicho, se dan referencias24

en donde se podrgn encontrar resultados obtenidos por este método

aplicado a moléculas planas. 
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FIGURA 6
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