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PARTE I 

ADAPTACION DEL PP.Or.Rl\.MA SCF-LCJl.0-MO DE UNA COMPUTADORA 

CDC 3600 A LA COMPUTADORA BURROUGHS B6700 DEL ese DE LA UNAM. 



1 . - METODOS DE CALCULO EN QUIMI CA CUANTICA . 

1-1) Introducci6n. Hartree Fock . 

Los métodos de cá lcu lo en Qu1mic a 

CuAntica r e suelven de una manera aproximada la ecuaci6n de 

Schrodinger independiente del tiempo, u t ilizando como pri 

me ra aproximación .!.a de Born- Oppenhe.i.iner para el Hamiltonia 

no . Esta aprnximaci6n con5idera qué , debido a que los elec

trones e n una molécula se mue ven mucho más rapidamente que 

los n6cleos , en el estudio de las propiedades e lectr6nicas 

de las mol éculas podemos cons iderar los n 6cleos fijos . Esto 

significa que podemos calcular la energ1a electr6nica para 

un con junte fijo de distanc ias internuclea r e s . 

Considerando que un elect~6n se mue 

ve en el campo promedio creado por los demás e lectrones y 

los n6cleos , la funci6n de onda de una molécula puede ser 

aproxi maua por e l aeterminante d e Slater: 

1jJ ( l ) ij¡ l ( 2 ) 1jJ (n) 
l 1 

1 
1jJ ( l) 1jJ ( 2 ) 1jJ 2 

(n) 
2 2 

'!' •• • ( 1) 

,1--¡;¡:¡-

i)ln ( i) 1jJ n ( 2) i)l n (n) 

donde las i)I¿ s on " spin-orbitals " , e s decir : 
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\ji.¿ = (ji ,¿ x spin ••• (2) 

donde (ji ,¿ son orbitales moleculares. El determinante de Slater 

cumple con el requerimiento del Postulado de Pauli que esta-

blece q ue todas las partfculas cuyo spin sea fraccionario 

son descritas por funciones de onda antisimétricas bajo el 

intercambio de partfculas . En nuestro caso esto significa que 

la fun ci6n de onda debe ser antisimétrica bajo el intercambio 

de electrones. 

Por medio del Teorema Variacional po-

demos minimizar la energfa y obtener la "mejor " funci6n de 

onda aproximada. Si utilizamos, además, la restricci6n de 

ortono rmalidad de l o s orbitales moléculares sigui e nte: 

* J (ji . ( 1 ) (ji · ( 1) de = o . . 
~ j ~j 

se llega a las ecuaciones de Hartree Fock: 

f.: • . ljl . ( 1) 
~j j 

o 

• •• (3) 

••• (4) 

donde h( 1 ) es un operador monoelectr6nico que contiene s6lo 

la atracci6n al n6cleo. 

Para resolver las ecuaciones de Hartree 

Fock se utiliza la aproximaci6n L.C.A.O. (linear combination 

of atomic orbitals), que consiste en: 
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• • • ( 5) 

don~e ek son orbitales at6rnicos, que a su vez son aproxi

mados corno: 

• •• ( 6) 

donde X pueden ser orbitales tipo Slater u orbitales ~aum 

sianos. Las ecuaciones de Hartree Fock para el caso de capa 

cerrada con la .aproxirnaci6n L.C.A.O. se denominan las ecua-

cienes de Roothaan: 

donde: 

m 
L P , { (µvJ:>-o ) -

\o= 1 "
0 

.!.(µo¡t-v)} + E:. S )c . 
2 ~ µ v v~ 

O , µ =1,m 

na 
vne= f *e l { ' 7. a } X C1ldv µ v Xµ 1 l .lt 1 a v 1 a =1 

T ! x ~ e 1 l {- .!. \] ( 1 ) } xv C1lc1v
1 µ \) 

o c. c. 
* p = 2 l c A. c 

"º o. 
~=! ~ ~ 

s f x : ( 1) Xv ( 1) dv µv 1 

• •• (7) 

••• ( 8) 

•• • (9) 

• •• (1 0 ) 

••• (11) 

• •• (12) 
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Las ecuaciones de Roothaan en f o rma ma-

tricial tienen la siguiente forma: 

••• (13) 

y deben resolverse de una manera autoconsistente (S.C.F.) por 

medio de un proceso iterativo . Haciendo trans fonnaciones en 

las matrices podemos escribir 1
: 

... (14) 

con lo que es proceso iterativo seria: 

a) Construir la matriz $-i/ 2 

b) Calcular t t : $- 1 / 2 ~ $-1 /2 

c) Diagonalizar ~ y obtener · ~ t 

ct) Obtener ~ como ~ = $-i /2 ~t 

e) Comparar los valor de ~ con los 

dP la iteración previa . En caso 

de no obtener convergencia se cons 

truye una nueva matríz de densidad; 

con ésta, una nueva matriz de Fock, 

y se reinicia ~l proceso e n e l ?aso b. 

El método de cálculo ab initio propor-

c i o na s oluciones analfticas a l a s ecuaciones de Hartree Foc k 

para átomos y moléculas. En algunos programas de cálculo la prue

ba de convergencia se hace sobre los valores de la energ1a obte-

nidos . 
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1-2) Métodos Serniemp1ricos. 

La historia de l o s cálculos en molécu-

las pequeñas como H2 sugieren que no existe, por el momento , 

una manera simple de obtener una soluci6n "exacta" de la ecua 

ci6n de Schrodinger para sistemas policlectr6nicos, donde por 

una s o luc i 6n "exacta" se entie nde obtener la eigenfunci6n y 

el eigenvalor para el sistema cuando la ecuaci6n de Schro-

dinger tiene como Gnica aproximación la de Born-Oppenheimer. 

+ Dicha.s solucion·es se han obtenido para el H
2

. 

Sin embargo los qúÍmicos están general-

mente interesados en moléculas más grandes que éstas para las 

cuales tal soluci6 11 exa cta no es posible por el momento. AGn 

cuando un cálculo ab initio puede hacerse tan exacto c0mo se 

quiera, limitaciones de tiempo, acceso a una computadora di-

git~l capaz de realizar e l cálculo, etc. s o n ~o tivos suficien-

tes para utilizar y desarrollar los métodos semiemp1ricos. 

Para valorar los métodos semiemp1ricos 

deben tomarse en cuenta diversos factores, corno son, tiempo 

de cálculo, precisión, etc. La Tabla l. muestra un caso par-

ticular de esta evaluación. Los potenciales de ionización 

(P.I.), utilizando el Teorema de Koopmans, han sido obtenidos 

de los prograrnas existentes en . el Departamento de Qu1mica Te~ 

rica, l o s cuales fueron ejecutados en el centro de servic i os 

de computo de la U.N.A.M. en una computadora Burroughs B6700: 
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_ __:_M;_~:....t::...o::...d"'-o-=------P . I. ( c &. le;) 

ab i:'litio 10.072 ev. 

CNDO 10 .78 ev. 

TABLA l. 

P. r. (exptl) 

10.48 ev. 

10.48 ev. 

Tiempo 

1473 seg 

7 seg 

En estos cálculos se usaron funciones 

tipo Gausianas co .1~~a i~a s para el método ab initio y funcio

nes tipo Slater ~ara e l CNDO. 

Co~o puede versa en este caso particu

lar, los métodos semi emp íricos proporcionan suficiente exac

titud y utilizan -;::_ ,¡·co menos memoria como tiempo de computa

dora que el método ab initio, por lo que su uso está justifi

cado. 



- 7 -

1- 3) M_étodo de cáiculo ab :Lnitio . Programa'Molecule! 

1-3-1) Ger.eralidades . 

Como es sabido,a medida que utilizamos 

un nÚPlero de ~unciones base más grande para construir la fu~ 

ci6n de onda total aproximada,los resultados obtenidos van 

siendo me j o res . En este punto surge una de las diferencias bá 

sicas entre el método ab initio y los métouos semiempiricos 

corno PPP, CNDO, INDO, et~. Esta diferencia consiste en que el 

método ab ir.itio toma t odos los elect~or.es e n consideración 

mientras q ué, por ejem¿ lo, el PPP solo toma electrones n y el 

CNDO electrones de valencia. Como ejemplo, podemos tomar el 

benceno (C6n 6 ) y constru i r la Tabla 2. a manera de comparación : 

P.P.P. C.N.D.O. ab initio 

c 2pz c 2s, 21-'x c ls , 2s , 
Funciones 

base 2py,2Pz 2px,2py,2p
2 

H ls H ls 

Total 6 30 J6 

TABLA 2 . 

Esta diferencia en el número de funcio-

nes base provoca serias dificultade s de cá lculo, q ue p ueden 

verse más claramente si consideramos que en ld matriz de Fock , 

ecuación (8), tendremos para un cálculo ab initio 36
4 

integra-

les del tipo (µ vjAa ) si utilizamos s6lo una función por orbi

tal atómico, 36 2 integrales de T +Vne y 36 2 de S , ninguDa 
\JV \J V \JV • 
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de las cuales es desp reciada, ni aproximada por n i ng~n par~ 

rnetrc experime ntal 6 empírico. En cambio , por e j emplo, en el 

m~tono CNDO, u t ilizarnos l~ aproximaci6n ZDO (zero differential 

overlap) qu~ consiste en q ue las inte grales (µ v ¡A o ) = O si 

µ 1 v y A 1 a , y aproximarnos otras corno: 

(2p 2p / 2s2s) z z ••• (15) 

lo cual, evidentemente, reduca el problema d e manera aprecia-

ble. 

1-3-2 ) Cálculos para capa cerrada y ~apa abierta. 

Pa ra rnol~culas con capa c arrada ,la fun-

ci6n de onda puede ser a proximada por el determinante de Slater, 

ecua ción (1) ,donde cada o rbital mo l ecul a r ~~ e s u na cornbina

ci6Q l i ne al de la forma de la ecuaci6n (5) . Las formas alge-

braicas más utilizadas para los orbital3s at6rnico s s 0n: 

i ) Funciones de Slater n- 1 - [, Jt 
1t e Yº .c..,m 

ii) Funciones de Gauss lt n- 1 

Pa r a moléculas diat6micas son usadas pre-

ferenternente las funciones de Slater, mientra s q u e para poli-

a t 6micas ambos tipo s de funci o nes . 

Los cálculos de conf iguraci6n de capa 

ab i e rta , donde tenernos o r b i tales molecul a res parc ialmente ocu-
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pados , son de gran importancia ya qu e un g ran nllinero de molé-

culas de interés general y de estados excitados de ésta~ pos~en 

esta característica. Existen varios proce dimientos d e resolu-

ci~n para estos sistemas, siendo dos de los más importantes 

el de Roo thaan 2 y el de Mesbet 3 • 

1-3-3) Programas de cálculo ab initio. 

En los programas ab initio, en el cálcu

l o de las f unciones de onda para moléculas polia t6micas pode-

mo s distinguir dos grandes part e s: 

A) Cálculo de las integrales con las funciones 

base de orbitales atómicos. 

B) Iteraciones SCF . 

Pa=a moléculas po liat6micas tendremos in-

tegrales con f uncio ne s base centradas en tres 6 más átomos, de-

nominadas integrales de varios centros. Los métodos usados para 

calcular integrales de uno 6 dos c e ntro s e n mo léculas diat6mi -

cas no puede~ ser aplicados a l as integrales de Vdrios cen tros, 

de tal manera que se hace necesario escoger como funciones base 

aquellas que sean facilmente integrables. 

La eficiencia del cá lculo de integrales 

depende en gran medida del tipo de orbitales at6micos que es-

ternos utilizando: 

i) Funciones Gaussianas. 

Las funciones Gaussianas de la forma: 

n -a~ 2 

z e 
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Jonde el producto xl ym zn e3 la parte angul~= de la funci6n, 

y , l , m, y n pueden tomar valores enteros han sido frecuentemen 

te utilizadas en cálculos ab initio con buenos resultados. 

Con una base de funciones Gaussia nas las 

integrales de varios centros se simplifican debido a la siguie~ 

te propiedad de estas funciones: el producto de dos funciones 

Gaussianas Gay Gb centradas en diferentes puntos 'a' y 'b' 

es una función Gaussianas centrada en un punto ' é ' entre 'a' y 

'b'. De esta manera las integrales de tres 6 cuatro centros se 

reducen a integrales de dos centros: 

<G 1~1-!G .~ 
e ~1 2 6 ••• (16) 

Las funciones Gaussianas presentan el in-

coveniente d e que no s e aproximan suficienteme nte a las funcio-

nes reales de l o s orbitales at6micos en la región cercana al 

nOcleo y a grandes distancias de él, de t a l manera que estas 

regiones serán pobremente descritas, a no s e r que usemos un gran 

nGrnero de funciones Gaussianas. En la Figura l. se muestra ~sta 

situación para el orbi t al ls: 

X X 

O.A. Slater R O.A. Gaussiano 
FIGURA l. 
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.Cl hecho d e utilizar un número g rande 

de funciones base Gaussianas, trae como consecuencia que el 

tiempo utilizado para construir los elementos de matriz de l 

Hamiltoniano, diagonalizar la matr!z resultante y obtener un 

proceso iterativo que dé buena convergencia se incrementa gra~ 

demente. El investigador Huzinaga 4 ha encontrado que e l nQ-

mero de funciones Gaussianas necesar io es más del d ob le del 

nmnero de funciones exponenciales tipo Slater para obtener 

la misma energ1a. 

Estas dificultades han sido parcialmente 

resueltas reduciendo el nmnero de variables de cálculo SCF no 

permitiendo que todos l o s coefic i ente s de l as funciones base 

varíen libremente , sino que a lgunas de e llas sean f ijadas en 

f unc ión de otras. Es to impl ica la formación de grupos de fun-

ciones Gaussianas, conocidas como "funciones Gaussiana s contrai 

das". Los orbitales moleculares se expresan e ntonces como: 

<fi. = lC ·1.. y,__ 
.{_ f¿ .{_ r< r< 

••• (17) 

donde es una contracción de Gaussianas del mismo tipo en 

el mismo centro, es decir: 

c' B + c' B +c' B +. ••. ( 18 ) 
1 1 2 2 3 3 

De es t a manera, un a base grande p uede s e r 

dividida en pequeños grupos de funciones, y el cálculo SCF se 

realiza variando solamente los coeficientes de las funci o nes 

contraidas. 
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Los Luen0s resultado s en estos casos de

penden de la forma en que sea contraída la base inic ial. Por 

ejemplo, el orbital ls de un átomo en una molécula no difiere 

grandemente de aquel en un átomo aisl~do, por lo tanto podemos 

escoger un grupo de funciones Gaussianas que tengan corno coe

ficientes aquellos obtenidos para el orbital ls en un cálculo 

variacional para el átomo aislado. De manera similar, puede 

considerarse que s6lo la parte externa del orbital at6mico 2s 

será afectada por la deforrnaci6n que causa la unión en la molé

cula, y entonces puede formarse un grupo de Gaussianas que ten

ga como coeficientes aquellos del orbit3l 2s en el átomo aisla

do y descomponer éste en dos partes: una que contenga las Gau

ssianas con el exponente menor (parte externa) y otro que acu

mule todas las demás Gaussianas que tengan las proporcion2s del 

orbi tal 2s e n el átomo aislado . 

Los investigado res Clementi y Davis 5 por 

una parte y Whitten 6 p o r otra, han desarrollado otros tipos de 

contrnc~i6n para funr,icnes Gaussianas. Whitten p~opusc una se

rie de funciones llamadas "Gaussian lobe"; su aproximaci6n con

siste en expander las funciones que tengan dependencia angular 

como una combinaci6n lineal de funciones Gaussianas simp le s sin 

parte angular centradas en distintos puntos del espacio. De ésta 

manera, un o rbital 'p' es representado como dos lóbulos que son 

una combinaci6n lineal de funciones Gaussianas únicamente con 

dependenc ia radial, y cuyos centros son colocados haci a ambos 

lados del núcleo a la misma distancia de él como se muestra en 

la Figura 2. 
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1 R 2 • ¡. • 1 

2 - R 3 • - R • 4 

3d 
X. lf 

FIGURA 2. 

ii) Orbitales Tipo Slater . 

En este caso el problema de las integra

les de va r i o s centros p uede ser r esuelto tomando solamente las 

funciones base de un solo centro, de tal manera que los orbita

les moleculare s de otros centros son expandidos en términos de 

las funciones base del p rimer centro. Este método ha tenido éxi

to en cálculos de los hfbridos de los elementos del primer pe 

riodo, sin embargo, no ha podido extenderse a moléculas mayores. 

El método m~s general para evaluar las 

integrales de varios centros de funciones exponencia les es el de 

Barnett y Coulson 7 que c o nsiste en expander e n series de poten 

cias dichas funciones de diferentes centros. En ésta forma, las 

integrales t otales son obteni das integrando la expansión térr.iino 
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a término, con lo cual el cálculo de una integral de varios cen

tros se cambia por el cálculo de un gran número de integrales de 

un solo centro. 

Por 6ltimo, otro método utilizado es el de

sarrollaJo ~or Shavitt y Karplus 8 que consiste en tranformar las 

func i ones base exponenciales p o r medio de una transformada inte

gral con lo cual la evaluaci6n es sencilla, con el 6nico incon

veniente de que es necesario realizar una integraci6n más sobre 

la nueva variable. 

En la rnayorfa de los programas ab initio 

el cálculo de las integrales se hrtce tom~ndo en cuenta la sime

trfa de la molécula , y simultaneamente se construyen los elemen

tos de ma triz del Hamilto niano. Esta parte del proceso evita el 

cálculo de integrales que son iguales a otras por simetrfa, 6 

bien que son cero por simetrfa. Es dificil lle var a cabo eficieo

terne nte es ta elimina ci6n, ya que es necesario utilizar gran can

tidad de tiempo para clasificR r las integrales que sean simétri

cas. Sin embargo, generalmente se prefiere efectuar e ste proceso 

ya q ue con elle se obtiene ~na gran simplificac i6n en laa ite

rac iones SCF. 

La 6ltima parte del cálculo consiste en 

construir las matrices resulta nt e s y diagonalizarlas por sepa

rado. Los eiqenvectores obtenidos s o n usados corno alimentaci6n 

para la siguiente itera ci6n; el proceso se repite hasta que los 
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eigenvectores alimentados y los obtenidos difieran en menos que 

- 6 
una cierta cantidad (generalmente 10 ). 

l-3-4)Conclusiones. 

En el m~todo ab initio ninguna integral es 

aproximada por parámetros s~miemp1ricos,y nos proporciona funcio-

nes de onda a ltamente aceptables, por lo q ue los valores p romedio 

de los observables de las moléculas pueden ser calculados con bue-

na exac titud. 

Los cálculos de propiedades monoelectrónicas 

son quizá el mayor éxito del método ab initio, ya que los métodos 

semiemp1ricos proporcionan en ocasio nes buenos resultados para 

algunas de dichas propiedades mientras que para otras los resul-

tados no son satisfactorios. En el mét0rlo ab initio si se desean 

calcula~ otras propiedades es nece~ario utilizar "interacción de 

configuración" (C.I.), en donde se toma en cuenta la interacci6n 

instatánea de los electrones. Sin embargo, no debe olvidarse que 

aunque se tenga ~n gran ciudado en escoger un buen conjunto de 

funciones base y se tenga disponible una gran cantidarl de tiempo 

de computadora los resul~ados ab in ~ tio no mejorarán de aquellos 

que se obtendr1an teóricamente en el 11mite de Hartree Fock to-

mando una serie infinita de términos en la combinación lineal d8 

orbitales atómicos. El método ab initio, es entonces, la mejor 

solución a las ecuaciones de Hartree Fock, pero éstas solo s o n 

una aproxirnaci6n de las situaciones moleculares reales, y están 

sujetas a limitaciones severas. 
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1- 3-5) Programa ab :i.nitio "Molecule". 

El programa "Molecule" , que realiza la par

te del cálculo de la integrales, fué escrito por Jan Almlof de 

la Universidad de Uppsala, Suec ia. El programa requiere informa

ción acerca de la geometría de la molécula, es decir, las coor

denadas de cada cen tro atómico al c ual cada f unción base pertene

ce. El programa "Molecule" usa funciones base Gaussianas contrat

das y deben ser alimentados los coeficientes de cada grupo de fun

ciones. 

Si la molécula posee cierta simetría, debe 

alimentarse información acerca de l o s operac::iones de simetría que 

pert P.nece~ al g rupo de simetría de la molécula, con lo cual el 

programa calcula sólo las integrales necesarias. 

Finalmente , para la seg unda parte del cál

culo el prog rama utiliza el programa SCF de IBMOL 4. Para la pri

mera iteración SCF los eigenvectores s on obt enidos de un pequeño 

cálculo Huckel. El proceso d e convergencia e s acelerado conside

rablemente u tilizando un procedimiento de extrapolaci6n que usa 

tres conjuntos de eigenvectores de d os iteraciones sucesivas, para 

obtener coeficiente s que se acerquen más al resultado final. Es 

posible, también, alimentar conjuntos de eigenvecto res que haya n 

sido probados anteriorme nte como buena aproximaci6n, con lo cual 

el número de iteraciones se reduce. 
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2.- ADAPTACION DEL PROGRAMA "MOLECULE " Y DE LA PARTE 

s .c .F. PARA CAPA CERRADA. 

El programa "Holecule", para e:l cálculo de 

las integrales, y la parte SCF de iteraciones e stán escritas en 

lenguaje FORTRAN y fueron adap tadas para su f uncio namiento en la 

c omputadora Burroughs B6700 del C. S . C . de la U.N.A.M. 

2-1) Modificaciones realizadas. 

El programa "Molecule" y la p~rte SCF ven ían 

escritas en un cinta con los siguientes atributcs: 

Código = BCD y EBCDIC 

Dens i dad = 556 

Paridad = par , 7 tracks 

Block s ize = 80 CHAR 

Maxrecsi ze = 80 CHAR 

Estos atributos presentaban dificultades 

en l as máquinas a las que se tení a acceso (IBM y Burro ughs) pues

to que ~sta s 110 puede n manejar c6digos diferentes en un mismo pro

grama. Por otra parte, el programa escrito en cinta venía en for

ma de dato s, lo cual imposibilitaba que pudiera ser compilado. 

Por estas razones, fué nece sario camb iar a un sólo código y la 

paridad a non y 9 tracks, con lo que fué posible vaciar e l progra

ma a tarjetas en el Centro de Computación de la I.B.M. de México . 
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Para realizar el cambio de atributos se 

escLibi6 un programa 2n ler.g~aje ALGO~. Los nuevos atributos 

fueron: 

C6digo = EBCDIC 

Densidad = 556 

Paridad = non, 9 tracks 

Blocksize = 80 Char 

Maxrecsi?.e = 80 Char 

El programa estaba segmentado, utilizando 

"overlay", en dos partes,ya que su dimensi6n imped1a que el pro

cesador de la máquina CDC, para la cual fu~ escrito, procesara 

tcdo el programa a la vez y asignara la memoria correspondiente. 

Esta situaci6n provoc6 que el programa tuviese subrutinas ~epe

tidas, las cuale s fueron elirainadas ya que la máquina Burroughs 

posee segmentaci6n automática de l o s pro g ramas y no presenta pro

blemas de asignaci6n de memoria virtual. 

El progr ama original t e ni a una mezcla de 

simple y doble precisi6n en l o s " c ornr.ion blocks". Se cambi6 de 

doble precisi6n a precisi6n sencilla ya que ~sta altima es más 

rápida y ocupa menos espacio de memoria. Está modificaci6n pro

voc6 que fuera necesario checar las localidades de cada identi

ficador subrutina por subrutina y en caso necesario modificarlas 

de tal manera que la transferencia entre subrutinas fuera la co

rrecta. 

Las integrales calculadas po r el programa 

"Molecule", para su uso posterior en la parte SCF de ite~aciones, 
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eran e scritas en una serie de archivos en cinta q ue fueron cam

biados por archivos en disco, debido a que en la máquina Burroughs 

B6700 su uso es más c6modo y el tiempo utilizado menor. Con el 

objeto de cerrar los archivos en case de que el cálculo SCF hubie

se terminado 6 de que fuese necesario quardar información para 

reiniciarlo posteriormente, el programa contaba con la su~rutina 

"WRAPUP" que fué eliminada. Se modificaron, entonces, las subruti

nas necesarias para que los archivos en disco sean cerrados en 

las mismas. 

Finalmente, en los cálculos ab initio sue

len utilizarse mecanismos que controlan el tiempo de cálculo. El 

programa tiene una subrutina llamada "SAVE" qué, cada cierto in

tervalo de tiempo, estima el ti.empo que va a ser necesario para 

real i zar cierta parte de l cálculo, y en caso de que és te exceda 

el tiempo permitido cierra los archivo s ya creados, y guarda la 

inforrnaci6n ya obtenida. La máquina CDC no posee intrínseco de 

tiempo por lo que en dicha subrutina éste era creado .En vista de 

que en nuestra máquina si contamos con dicho intrínseco, la es

tructura de la subrutina fué modificada. 
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2-2) Pruebas con sistemas químicos pequeños. 

Se realizaron pruebas con tres moléculas, 

H2 , H2S y CH2=cH 2 , cuyos resultados ab initio del programa 

"Molecule" eran conocidos. Los resultados obtenidos concorda

ron perfectamente con aquellos y algunos de los tiempos utili

zados en el cálculo fueron los siguientes: 

CDC 3600 BURROUGHS B6700 
·~~~~~~~~~~~~~~~~~-

241 seg. 192 seg. 

372 seg. 316 seg. 
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3. - MANUAL PARA EL USO DEL PROGRAHA AB INITI O ';MOLECULE" . 

Los datos necesari o s para el pro grar.1a ge-

nerador de integrales escrito por Jan Al mlo f, de la Universidad 

de Uppsala, Suecia, son l o s s i guientes: 

Tarjeta 1 Palabra c l ave . 

Tarjetas 2 y 3 

Tarjeta 4 

SUPMAT s i las matrices P y K serán calc uladas. 

INTGRL si las integ rales de simetr~a se van a 

calcular. 

FORMAT (A 6) 

Titulo de la columna 1 a l a 7 2 en ambas . 

tlTY P 

NSOP 

SYMl 

SYH3 

número d e con jun t o s de f u nci o nes base q u e 

serán dados como d atos . ( á toruos d i f e rentes 

no ~elacionados por simetría). 

núme ro de operaciones de sime t ría en el gru-

p o p un t o a l q u e per t enece la mo l~cula (me-

nor ó igual a 3). 

la operación de sime trí a d e finida c omo : 

X : camb i o d e signo de ' x ' bajo a . y z 

la oper~ción de simetría defjnida como : 

XY : cambio de signo de 'x' & 'y' bajo c 2 (z). 

la operación de simetria definida como: 

XYZ : cambio de signo de ' x ' ,' y ' &' z ' bajo ( ( ) . 

OUTLIM : exa c titud para e l cálculo de la s integrales. 
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Tarjeta 6.1 

APPLIM 

IRES 
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mfnima exactitud para el cálculo de las 

integrales. 

o para trabajo nuevo. 

1 para reiniciar trabajo con integrales 

ya calculadas. 

2 , para reinici~r trabajo de cualquier 

punto de chequeo en la parte integral. 

-1 para reiniciar trabajo sin copiar dis• 

cos. 

= -2 , para añadir de un trabajo anterior. 

IKORT si un conjunto de datos para IBMOL 4 quie

re ser perforado. 

II<MA'!' 

TIHE 

SAVE 

o la matriz K no se genera. 

1 la matr~z K se genera. 

FOR"iAT (2I5,3A3,1X,2E10.5,3I5) 

tiempo máximo de ejecución en minutos. 

intervalo de tiempo en minutos en los cuales 

los buffers son vaciados en disco e índices 

de impresión aparecen en el listado. 

FORMAT (2F10. 4) 

Q caroa nuclear. 

NON número de nGcleos no relacionados por sime

trfa a los que se les asignará los rniSl!IOS 

datos. (el programa genera automaticamente 



IQM 

JCO(J) ,J=l,IQM 

Tarj e ta 6.2 

NAME 

X,Y,Z 

Tarjeta 6.3.1 : 

NUC(I),I=l,JCO(I) 

Tarjeta 6.3.2 

A(L) 

L 

K 

C(L) 
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todas l a s posiciones nucleares a partir de 

una y de la simetr1a). 

el mayor número cuántico azimutal + l. 

número de funciones base contraidas con 

cada valor de l hasta l = O. 

FORMAT (6X,F1-4.4,6I5) 

etiqueta alfanumérica de les núcleos 

(esta tarjeta debe repetirse NON veces). 

coordenadas de los núcleos en unidades 

atómicas. 

FORMAT (A4,3F10.4) 

número de funciones base sin contraer en 

la iési~a función contraida. 

(A(L) ,C(L),L=l,NUC(K)) 

exponente ne la 1-ésima función base. 

1-és i ma funci6n base sin contraer. 

k-és i ma funci6n base contraida. 

el correspondiente coeficiente de contrac

ci6n. 

Nota: Esta tarjeta se repite JCO veces. Las tarjetas 6.3.1 y 

6.3.2 se repiten IQM veces. 

FORMAT ( 8F9. 5) 
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Ultima tarjeta Palabra clave. 

FINISH : perforado de la columna 1 a la 6. 

El procedimiento que debe seguirse para 

reiniciar- el programa es: IRES = 2, y después de la tarjeta #4 

deben perforarse los parámetros IA, IB, NBLOC, con FORMAT(3I5), 

que aparecen en el listado de la ejecución anterior. 



PARTE II 

ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA 

DEL CLORURO Y FLUORURO FOSFONITRILICO . 
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1.- GENERALIDADES. 

Dentro de la Qu1mica Inorg ánica los com

puestos derivados del f6sforo (fosfacenos) y del boro (boracina) 

son de especial importancia puesto que tienen la tendencia a 

formar cadenas, anillos y jaulas, en donde los sustituyentes pue

den ser reemplazados con facilidad sin que ello altere el esque

leto fundamental de la molécula. 

Desde el punto de vista industrial, los de

rivados fosfacénicos tienen importantes aplicaciones tecnol6gi

cas, ya que alqunos de ellos presentan gran estabilidad térmica 

y a altas temperaturas forman pol1meros de alto peso molecular 

no inflamables, raz6n por la cual son utilizados en la rama tex

til. Otros derivados son usados como aislantes eléctricos, anti

detonantes y coMo catalizadores en la formaci6n de organosilanos. 

Los fosfacenos, 6 compuestos fosfonitr1li

cos, han sido estudiarlos desde 1844 .por Rose, Liebig y Wohler 9 

y hasta la fecha su estructura electr6nica sigue siendo tema de 

discusi6n, aunque ha habido varios intentos por establecerla.En 

vista de que no se cuenta con suficientes datos te6ricos que per

mitan un analisis más detallado de la estructura electr6nica y 

el tipo de uni6n en estos compuestos, este estudio tiene por ob

jeto el realizar un cálculo te6rico de estas moléculas utilizan

do para ello una modificaci6n del método CND0 10
• Ya que las mo

léculas son relativamente grandes, el programa hace uso de la 

simetr1a que presentan para simplificar los cálculos y reducir 
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e l ti e mpo de computación . Esperamos que los resultados obtenidos 

contribuyan positivamente al estudio de las moléculas de este 

tipo en la· Qufmica Inorg áni ca . 

1-1) Estructura de las moléculas. 

Los compuestos estudiados fueron el trfme-

ro y el tetr~mero de flGor (NPF
2

)
3 

, (NPF
2

l
4 

, y el trfmero de 

cloro (NPCl
2

)
3

, cuyas estructuras Bon las siguicntes 11
: 

a = 120° X F 
' 

e.e. a = 120 ° 

b 102° b 147.3 ° 
o 

P-F = l. 54 A c = 99.9° 
o o 

P-Cl = 2.04 A P-F l. 54 A 

o o 

P-N = l. 64 A P-N l. 51 A 

donde los anillos s o n planos, s egGn análisis de Rayos X12
• 
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Las estructuras de resonancia de estos 

anillos son análogas a las del benceno, sin embargo, en estos 

compuestos la situaci6n es más compleja ya que a diferencia del 

benceno, la uni6n n de los anillos fosfonitrflicos se forma ad~ 

m~s con uniones 'd-p'. 

Craig 1 3 sugiere que en la uni6n n _ irt:teF

vienen el orbital tangencial y el orbital radial de cada f6sfo-

ro con el orbital P z del nitrógeno adyacente: 

d - rad 

dtang 

Craig supone que el orbital d t es más ang 

electronegativo que el drad' y que ~1 primero es el más impor-

tante en la uni6n, de tal manera que la uni6n r. se encuentra 

deslocalizada en todo el anillo, similarmente a lo que ocurre 

en el benceno. Craig realiz6 cálculos Huckel en estas moléculas 

y encontró que la energ1a de deslo calizac i6n por electr6n se 

incrementa con el nGmero de electrones n en el sistema, por lo 

que en base a l o s ele ctro nes n debemos esperar que el a n illo de 

ocho miembros sea más estable que el de seis miembros. 
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Dewar 14 sugiere otra alternativa al con-

siderar las combinaciones lineales de los orbitales, llamadas 

dª d 6 : 1T y 1T 

d ª =-¡- d + d ••• (19) 
1T /2 xz y z 

db =-¡- dxz - d ••• ( 20) 
1T .¡2 yz 

y la unión 1T se realiza entre estos orbitales y el orbital Pz 

del nitr6~eno adyacente correspondiente . A este modelo se le de-

nomina "unión r1e tre s centros" 6 "islas": 
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El modelo supone una participaci6n igual 

del orbital tangencial y del radial, y que cada uno de los or-

a b .. 
bitales drr y drr se superpondran con el orbital p~ de solo uno 

de los nitr6genos adyacentes, es decir, los electrones rr están 

deslocalizados dentro de cada isla y estas son independientes 

entre si. Cada uni6n de tres centros es formalmente análoga a 

la uni6n rr del cati6n alilico. 
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2.- METODO C.N.D.O. 

El método de c&lculo CNDO (Complete 

Negletc of Differential Ove.L lai:J) agregrt, a las ap.L·oxima.::icnes 

introducidas en la formulaci6n de Roothaan a las ecuaciones de 

Hartree Fock (para capa cerrada) las siguientes: 

a) S6lo considera electrones de valencia . 

b) Las integrales de repulsi6n electrónica 

(µ v l>.a) se hacen igual a (µµ IAA) o o, 
µv " ª 

lo que trae como consecuencia que : 

s . . = (.i lj) = Q.. • •• (21) 
-tj -tj 

Esta aprox i maci6n es denomina da Z.D. O. (Z e ro 

Differential Overlap). 

Puede den~stiarse que las integrales 

aproximadas de ésta manera no son invariantes ante transfor-

maciones ortogonales sobre la molécula, es decir, su valor de-

pende de la orientación de la molécula e n el espacio. 

Las restricciones que les condicion¿s de 

invariancia imponen a la aproximación zoo pueden verse clarame~ 

t e si consideramos una integral de dos electrones del tipo: 

..• (22) 

Y suponernos que Pa se encuentra dirigido a lo largo de un vec

tor en el p lano 'x y ' por lo que puede descomponerse en : 

• 
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••• ( 23) 

e introduciendo (23) en (22) tenemos: 

puesto que: 

••• (25) 

bajo la aproximaci6n ZOO. Por lo tanto, necesit~mos que (24) 

se cnmpla para cualquier e , 6 visto en un espacio de tres 

d i mensiones, tenga simetría esf~rica, con lo que las integra-

les deberán calcu l arse considera ndo simet ría esf~rica d e l orbi 

tal at6mico pero con la misma dependencia radial. Dichas inte-

grales se calculan en el programa CNDO/MEX con funciones base 

tipo Slater, cuyos exponentes han sido optimizados por Clementi 15
• 

Finalmente, las expresiones para los 

elementos de la matriz de Fock serán: 

• •• ( 26) 

para los elementos diagonales, y 

F = Heó - ~ P y µ ~v 
µv µv 2 µv µ v ' 

••• (27) 

para los elementos no diagonales. 

Los elementos de matriz He ó si µ está µv 

en el átomo A tienen la f o rma: 
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u 
µµ 
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... (28) 

1t 2 2 
( µ 1 - ~V - VA 1 µ ) ••• (29) 

En la ecuaci6n (28) U r Epresenta la ener 
µµ -

g1a de un electr6n de valencia bajo un potencial VA provocado por 

el núcleo A y los electrones del 'core' , y el segundo término 

representa las 'interacciones de dicho electrón de valencia con 

los núcleos y los 'cores' de los demás átomos. 

Los elementos de matriz fuera de la diago-

na l son de dos tipos: 

a) He6 entre diferentes orbitales atómicos ~µ y ~\! 
- µ\! 

en el mismo átomo A, puede ser escrito corno: 

..• (30) 

donde U es el elemento de matrí z para un electr6n usando el µv 

Hamiltoniano del 'core' local: 

1i 2 2 

( µ 1 - ~V - V A 1 µ ) ••• (31) 

Si µ y v son funciones de tipo hidrogenoi-

de, µ y v son orto0onales y entonces Uµv es cero por simetría. 

El segundo término en la ecuaci6n (30) representa la interacci6n 

de la distribución ~ µ ~v con los ' cores' de los otros átomos. 
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~) Los elementos no diagonales H~~ de la matriz, donde 

~µ y ~ v están en diferentes centros , A y B , pueden separarse 

en los términos correspondientes a los potenciales de los 'cores ' 

de los átomos A y B y escribir: 

.•. (32) 

La primera integral, que incluye sup~rpo-

sición diferencial ,no se desprecia puesto que es la r esponsable 

de la disminución de la energ1a debida a la interacci6n de un 

electr6n con los campos electrostáticos de dos centros simultá-

neamente. A tal integral se le conoce como "integral de resanan-

cia" ó de "uni6n" y se l e denota por Bµv' y es determinada semi

empíricamente como : 

••• (33) 

donde S es la integral de superposición. Como p uede verse la µ v 

expresión an terior satisface tanto los r equerimientos de inva-

riancia como las propiedades des transformación. 

Por otra parte,las integrales (J.JIVclv> en 

la ecuación (32)fJUe incluyen superposici6n dif erencial son des-

preciadas, quedando entonces : 

••• ( 34) 

Calculando VCµ te6ricamente , se ha encon

trado que su contribuci6n a la energía total estaba sobre-estima-

da, por lo que el programa CNDO/MEX las aproxima corno : 
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••• (35) 

donde la suma es hasta en número de funciones base en c, y n¿ 

es el número de electrones en el orbital l-~simo en C. 

CoMo resultado de ~stas aproximacio11es 

las ecuaciones para los elementos d e matriz de Fock se convier 

ten ei1: 

F µµ 

F 
µv 

••• (36) 

••• ( 37) 

Ya obtenidos los elementos de matriz de 

Fock, el siguiente problema a resolver es e l de las ecuaciones 

de Roothaan simplificadas por las aproximaciones CNDO: 

\) 

l F C . 
].J\I \).{, 

E . C . 
.{_ ]J.<, 

• •• ( 38) 

6 bien en forma matricial: 

••• (39) 

Como ya hemos visto, la matriz de densidad 

l que es funci6n de los eigenvectores está implícita en la matriz 

de Fock t , por lo que el problema debe resolverse itera tivamente 

(SCF). 
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3.- RESULTADOS , INTERPRETACION Y CONCLUSIONES. 

Nue stro trabajo consistió en r eali zar cá! 

culos CNDO de las mol~culas antes mencionada s haciendo uso de 

l a sime trfa del problema para reducir tiP.mpo de computadora. El 

programa que se u s ó fu~ el CNDO/MEX escrito po r Germund Hojer 

de la UN.~. 

Pa~a nuestra discusi6~ usaLemos como eje~ 

plo el ani l lo de seis miembros sin hal6genos . Craig mostr 6, que 

considerando diferentes electronegatividades en tre los orbitales 

'd' del f6sforo y el orbital P z del nitrógeno, tenemos el siguien

te diagrama de orbita les mo leculare s: 

e" 

ª" 2 

Una análisis inicial de sjmetrfa del pr~ 

blema indica que islas e q uivalentes entre si transforman como 

e" y ª2 ; el orbital drad como e" y ª2 , el orbi t al dtang como e " 

y ªi , y el orbital p n del nitr6geno como e" y ª2 , con lo que 

vemos ~ue no podemos usar el orbital at para f o rmar el o rbi -ang 

tal molecular más bajo ocupado ª2· El orbital molecular más bajo 

puede ser formado solamente a partir de la s islas usa ndo el or-

bi tal drad , es decir, tendremos una deslocalizaci6n completa 

sobre todo el anillo. De esta manera, cada f ó sforo interacciona-

ria igualmente con l o s dos nitr6genos adyacentes , y por lo tanto , 

las isl a s no serian independientes. 
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Como cons ~cuenc ia final , en t onces, vemos 

que no podemos hablar de tres islas independiente s , ya qu e el 

orbita l mo lecular de menor energía t iene que ser el orbital mo 

lecular deslocalizado sobre todo el anillo . 

Los c álc ulos CNDO fueron realizadus con-

siderandc que los orbitale s drad y d t ang tienen la misma elec

tronegatividad . En la Tabla 3 . se muestran las densidades elec -

t~6nicas de los orbitales drad y dtang , p del f6sfor o y p
2 

del 

nitrógeno en lo$ sistemas (NP) 3 y (NP J 4 • 

(NP) 3 (NP)
4 

d rad 0.0 42 6 0.0 41 

dtang 0.1357 0.186 

p prr O.C737 0.53 0 

N Prr 1.148 1.241 

TABLA 3. Densidades Electrónicas. 

Como primer punto ha y que señalar qua l os 

cálculos muestran que el orbital drad pertene ce p rincipalmente 

a ªÍ , mientras que e l orbital dtang domina en e" . Como p uede 

verse en la Tabla 3 . la densidad ele ctrónica del dtang es mayor 

que la del drad ' y puede nota r se que la del 3p del fó sforo es 

de importancia . 



- 38 -

La Tabla 4. muestra los 1ndices de uni6n 

(Wiberg) para los mismos sistemas. 

(NP) 
3 

(NP) 
4 

d rad - N 0.0 22 0.023 

d 
tang - N 0.084 0.1275 

p p - N 0.34 0.294 
71 

TABLA 4. Indices de Unión. 

Como puede observarse el 1ndice de unión 

dtang - N es considerablemente mayor al drad - N. La Tabla 5. 

muestra las densidades electr6nicas e índices de uni6n resulta 

do de introducir les hal6genos en los cálculos. 

(NPF 
2

) 
3 (NPCl 2 ) 3 (NPF 2 ) 4 

d rad 0.336 0.2626 0.3557 

d tang 0.2067 0.180 0.2359 

p P11 0: 6295 0.775 0.633 

Ñ p7T l. 59 l. 563 l. 53 

TABLA 5.Densidades Electrónicas. 
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(NPF 
2

¡ 
3 (NPCl

2
J 3 (NPF

2
)

4 

d rad - N 0.084 0.093 0.0902 

d 
rad - X 0.169 0.142 0.170 

d 
tang 

- N 0.108 0.1825 0.1254 

d 
tang 

- X 0.065 0.046 0.0646 

p p -
1T 

N 0.109 0.0956 0.1246 

p p - X 0.295 0.351 o. 2813 
1T 

p - N l. 384 l. 371 l. 541 

p - X l. 245 l. 060 l. 250 

TABLA 5. Indices de Uni6n. 

Observando los resultados mostrados en la 

Tabla 5. vemos que la densidad electr6nica del orbi t al drad ha 

aumentado considerablemente respecto de l os cálculos sin hal6-

genos. Los incides de uni6n reportados muestran que el indice 

drad - hal69eno es mayor que el indice drad - nitr6geno, mien

tras que el indice dta ng - nitr6geno es ma yor que el de dtanq -

hal6geno , por lo que podemos pensar que el orbital dtang es 

muy importar.te en las uniones n en los anillos, mientras que el 

orbital drad es el que forma principalmente la uni6n con los 

halógenos , cuyo ángulo en tre si está entre 90ºy 105º, lo cual 
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concuerda con e l ángulo en tre 16bulos de l os o rbita les 'd' .Por 

lo tanto, los orbitales drad y dtang no son iguales en el anillo 

c o mo sugiere el modelo de Dewar; nuestros re sultados muestr~n 

que existe una co nsiderable deslocalizaci6n sobre t odo el anillo. 

Estas c ons ideraciones son válidas solo si 

el anillo es plano 16 por lo que para sistemas má= grand es que el 

tr1mero con cloros , donde el anillo ya no es plano, la s i tuación 

será w.~y di&tinta. 

Calculamos, además, los sistemas sin con

siderar orbitales ' d' en los fósforos, y comparando los resulta

dos con aquellos obtenidos al si cons iderarlos , puede observarse 

que dichos orbitales proporcionan estaLilidad al sis tema, ya que 

sin ellos la energ1a de unión disminuye considerablemente. En la 

Tabla 6. se mues tran las poblaciones at6micas ca lculadas: 

(NPF 2 J 3 (NPC.f 2 J 3 (NPF 2 J 4 

p (s) 1.19 l. 30 1.10 

(p) 2.26 2.49 2.17 

(d) l. 24 0.98 l.37 

tot2l 4.69 4. 77 4.64 

N (s) l. 50 l. 51 l. 32 

(p ) 3.66 3 .61 3 . 88 

total 5.16 5.12 5 . 20 

X (s) l. 79 l. 91 J. 78 

(p) 5.26 5.03 5.29 

(d) 0 .10 

TABLA 6 . Poblaciones Atómi cas. 
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La Tabla 7. muestra algunas de las energías 

de los orbitales calculados y los potenciales de ionizaci6n expe-

rimentales qu~, comparados con los calculados muestran de estos 

dltimos una buena concordancia (aprox. 0.3 ev). 

(NPF
2

)
3 

(NPC.t
2

) 
3 (NPF 2 J 4 

Cale. Sim. Exp. Ca le. Sim. Exp. Cale. Sim. Exp. 

-11.78 e' 11. 4 -11. 80 a~ 
¿ 

10.26 -10.33 b2g 10.7 

-12.14 e~ -11. 97 e" -11. 94 blg 

-13.21 a" 2 -12.04 e' -12.49 e g 

-14.24 a' 2 -13.24 e' -12.82 eu 

-15.11 e' -13.37 a' 2 -13. 24 ª2u 

-17 .11 e" -13.40 e" -14.13 ª2g 

-17.14 a" 2 -13.42 a" 2 -15.52 eu 

-18.26 a' 1 -14 .11 a' 1 -15.74 blg 

-18.32 a" 1 -14.44 e' -16 . g5 b2u 

-18.58 e" -14.46 e" -16.96 eg 

TABLA 7. Energías de los orbitales moleculares . 

En las figuras 3. '4. y 5. se muestran en 

una escala de energ1as algunos de los orbitales moleculares ob-

tenidos para los sistemas (NPF 2 J 3 , (NPC.t'.2) 3 y (NPF 2 J 4 • 
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FIGURA 5. Energías de los orbitales moleculares 
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Finalmente, en la Tabla 8. presentamos 

los tiempos de ejecuci6n del programa eNDO/HEX en la máquina 

Burroughs B6700 del ese para los diferentes sistemas analizados: 

Tiempo con Tiempo sin 

orbitales 'd' orbitales 'd' 

seg. seg. 

(NP) 
3 

128 111 

(NP) 
4 

610 194 

(NPF 2 ) 
3 

414 676 

(NPF 2) 4 1477 715 

(NPe.t 2 ) 
3 

1037 736 

TABLA 8. Tiem~s de Ejecuci6n. 
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