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INlRODUCCION. 
I I 

1 Hasta el advenimiento de las computadoras electronicas la utilizacion 
. I / 

efectiva de la mecánica cuantica y la estad1stica para resolver sistemas 

1 atómicos y moleculares ab i.nitio era muy Íimitada. En principio las 

caracterÍsticas cualitativas y cuantitativas de los procesos quÍmicos se 

1 pueden obtener a partir de las masas y de las cargas de los nÚcleos y 

1 electrones participantes usando las leyes de la mecánica cuéntica. 

El c~lculo molecular rn~s significativo hasta el ano de 1933 fue el 

;:.I de.James y Coolidg~cu para la fl1olécula de hidrd'ge~Q y 
1
no fue sinohasta . 

... -.
1 
.. ', plj.Jl[)lpios de loS 70's que los !ifec .. tos de ·1a• revolu,cian ocasionada por:­

lascomputadoras en la soluci~n de problemas químicos fueron visibles • 

.. I Lós sistemas de. estudio fueron cada vez mas. complicados, se crearon 

nuevas especialidades como el ~lisis conformacional lo que permiti¿ 

¡···¡·c·: .•. ~.!.•1;•.•.··•· ~
1Z:~J:rad;t:::z..~=eb~o;!tfm1;Jl~:;;~~!:~ares' 

·'·' >;J'~rio ~~lver la.ecuaoió'~ de Schrodinger nC>relativista: 

í E:!;ir;a_ obten= una ap.roicimaqiÓnHd!Ja Ef:¡~ <!e 911da >11 existen. varios 'J -51~oo como . ermét:ix¡o var1ii<S1Dl'ra1, 1a t.eer(a· aé pen:.:rsa1'115ñÉ!s,·,¿t:;,. 
~· · 1-n~delo de partículas independiente~ .y el ihétodo :g~l .. campo . 

. al.ltoeonsistente de Hartree-Fock, entre otros, los. cuales se exponen en el 

primer capÍtulo. ~ ~l--C.d/fA/> 
Un tipo de aproximacibn de la funcio'n de on~s un producto. de 

fl..D11ci.ones der anda de . un electrcí'n. Estas funciones a su vez son 

prociluctos de una funcidri de espín y otra que de~e de las coordenadas 

i 
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1 

espaciales del electro~, esta tÍltima se denomina crbitai y en ~tornos es 

generalmente expresada como un producto de una . parte r&dial y otra 

angular que consiste de t.D1 arrndnico esf éríco" Las funciones radiales 

pueden ser expresadas analíticamente cr:~mo combinaciones lineales de 

funciones de t.D'la clase dada, conocidas conm funciones de base. Existen 

dos clases de funciones base que son las má'~ utilizadas,las de tipo 

Slater y las de tipo Gaussiano.; 
I , , / 

Para calculas moleculares se introduce und aprox1mac1on que 

consiste en construir los orbitales moleculares como combinaciones 
1 I · 

lineales de orbitales atomices. En este tipo áe calc:ulos, l'.'.'s' integrales 

de interacción entre los electrones son muy difÍcÜes de ev~l~r si los 

orbitales esta expresados en funciones de ba~e de Slater y'-~~ pueden· 
- .. ·-~.'.. I evaluar f acilmente si las funciones de base son de tipo Ga1~;3iano; las 

cara~terfsticas y los mé'todos de optimizacio'n d~ estas flD'lcion~s de base 

! · sc¡n d~~ru: ~~;¡>i~:..os. un ~~~ m~todp ba~ en . la 

1 dptirnizaciÓn Simplex<2> para. obtener orbit~i~ :tfpd Gaussiart~;)i partir 
i . ' '""'' . . . .. 

de orbitales tipo Slater. El rnetodo tam~icin puede ser usado para 

1 obtener expresiones compactas de funciones . dadas en téroünas · de 

1··~~xpresip11es· muy ,,largas•· Por' .-Óltimo: s~;·'.discliten ·:~ ·~pijt~nes d~L ... ,, ..... 
convérgencía de la. energ{a electrónica de ·üJ'l·es~~~c:i9 .~tómic9·.e:"·:?:funcic{n .• ·. 

1 del nilinero de funciones base utilizado pai"'ª ·;:~r~xim~r C:;e~a 'órbita!; . 

esto nos ayuda en la eleccicln de estos nÚrrie~iiS . antes de. realizar 

1 c~lculos con una precisidn prefijada lo c1 .::'1~· .. implica yp .. ahorro 

1 considerable en tiempo y dinero. 

·.~ 
ii 



{1) H. M. James and A. S. Coolidge, J. Chem. Phys. !,825 (1933) 

{2) Spendley, W., Hext, G. R., and Himsworth, F. R. {1962). 

''Sequential Applications of Simplex Desingns in Optimization and 

Evolutionary Operation," Technometrics,Vol. 4, p.441. 
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CAPITULO l. 

Aquí recapitularemos algunos m~todos para resol ver. la ecuaci6n 

de Schrodinger utilizando aproximaciones para los casos en que el 

Hamiltoniano del sistema no permite encontrar la flD1ciÓn de onda 

exacta de manera analítica. 
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a) ME{todo variacional y teoría de perturbaciones. 

I 
Consideremos la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo : 

H \11 = E '11 ., 1.a.1 

donde '1t y E son la funcia'n propia y la energía exacta para el operador 

Hamiltoniano H del sistema. Para ~tomos de más de un electrÓn 

la forma de este operador es tal que la ecuació'n {1.a.1} no es separable 

en ningÚn sistema de coordenadas, de manera que no podemos encontrar 

la expresi~n analÍtica exacta de W. 

Analicemos. ahora las propiedades de la siguiente flD1cional : 

< ~ 1 Hl:.~) 
I(~) = -------~--:-

(~ 1 ~> 
., 

·1~a.;2 .· .. 

1 ::::::.;aesde~1s:::_o;.=::o /:~1 :.~~a~!z:d:s en': :'";~t 
1 d~ c~rtflguradiori~·d~l slst~rna. Sitom~os · ·. .. . 

i la funcional 1m toma el valor! la1Jtenerg{a. Consideremos a:::.ª:3t. 

.; .,~~iZa:~:;c~tetaa?a:r~manera qoo -~-_amera de 1Jt en una 
' ~ t = ti' + ó\Jt 
' y calculemos el valor de expectación del operado~ H -~ E con respe~<J a 
la función t., i.e. : 

<tlH-Elt> < H - E.) = -----------------
av < t 1 ~) 

La.5 
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Veamos como acttÍa este operador sobre la flD1ciÓn de prueba : 

( H - E ) ~ = ( H - E ) ( '11 + ó'll ) = ( H - E) ó'll . i.a.6 
de esta manera podemos desarrollar (1.a.4) de la siguiente forma : 

< t f H - E f ó\11 ) < ( H - E ) t f ó\11 ) 
( H - E ) = ---------------- = ------------------ = 

av < t 1 t ) < t 1 t > 

< ( H - E ) ó\11 1 ó\11 ) < ó\lt 1 H - E 1 ó\11 ) 

' 
1.a.7 

<tlt> <tlt> 

. ·doride Ht) loma Ía fórrria : 

, . . . < ó"' 1 H - E f ó\11 ) 
1 Ct> • ~ < H > _;_·E + -------------"'."' 

. . . . av . . < t f · t ) . .. 
. l .a. B 

·~: ...... ~.\~~~~~<-. '.(; :-· -
-'(.- .,. 

LB ft.x,iÓnal l(t) es ente~ una a¡lroximaéic~1 de laC ~~~~~~tiµ¡ 
. _.:.::..- .' >' 

E a segundo orden en ó\lt. ·· ;~ 
~ ¡ . ( 

Por otro lado si escribimos: 
~-- ... ·-·-- -:·-_-·"--_~.,, . .-.. 'O"!_''''.""-:--~. -

·.· -·····:· · .;; ·;~:·~~~ra~~;97·.,:: . 
. -:~·~_ .. :-; ., "ii. - : - .... 

obtenefi1S~~: un enunciado deL pri~clpio'.vari~io~l y ~e pu~de·· ~~r-:·~lie . 
. . "··«"J. .• ... / .·.. . . . .. · ;: ·. .. . ·.;.. . ·. / 

(1.a.9) fa?:i lleva a la ecuacion de Schroedinger .donde tes una fi;~ion 

propia d~.H. 
El problema variacional se puede expresar en 

\Conveniente si consideramos la ft.mcional L Ct) dada por: 

L (~) = ~-(~}. - A K (~) .. 

forma 
/ 

mas 

1.a.10 
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donde J Ct> = < t f H f t > y K Ct> = < t f t > - f . 
El problema es encontrar a las fl.D1ciones ~ que hagan que la funcional 

L{t) sea estacionaria; aqui na se impone ninguna restricci6n ya que la 

normalizacibn de la funciiá'n ~ est~ impl{cita en la forma en que se 

construyó la funcional L {~). 
La variació'n a primer orden de L Ct) es : 

dl(~) = ( ó~ f H f t ) + ( t f H f ót ) - .A ( Ót f t ) - .A ( t f ót ) 
- óXK{t) 

1 . .. 
• Definiendo ;;Q=(.ótfHf t> "."X( ót'ft>· 

ó L(~) = Q + Q* ~ .dA. KCtl • 

.. entorices 

1.a.11 

1 _Ahora si ( ~ · f ~ > = i t~nemos que el coeficiente de .A es cero y ll:l 
." ·. ," ;. ./ I . ; .. . . . : :: . :· • . ·' . . . . ·. 

_flJ(lC::ion ;s~r-a estacicmar;a. sF.Q, y Q*, ~o.Jguales .a ' cero, Z;. e. : . .. . . . . 
.- -- -~ . .··.. . . .. ·.·. (:"@J H f ~>~;-A· ( óir'r:t> .e) .• ·· . . . 1.a.·12' 

>, . . . .. .. . I . .- ·-. . _ .. ~: · .. , 

·.Para· cualquier variacion ót ·de t, -entonces .· 

•. ~~·es l;i:~.;16ri di! ScfirodU::!i~~ i ~X· ;af,.;1ctb'ri Y ~(á.~~ff r~·.·. ·.· 
~'del operádÓr.H'del· ~i:st.ema. · 

Hasta ahora cor'l el teorema variacional no hemos encontrado una 
. ' I. . . / . : 

forma útil para resolver la ecuacion de Schrodinger, pero lo podemos 

:usar para este fin. Considerase l.D1 conjurito completo ortonormal de 

funciones propias {'11.} del operador Hamiltoniano H y sean {.E.} sus 
l . 1 

rcorrespondientes va~ores propios. ALD1que no conozcamos explícitamente 

.<él {'lt¡} podemos tomar a la funció'n de prueba ~ como una expansión en · 
I 

~termines de {'111}, i.e. :. 

.,::: 

... 
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00 

t=~C.\Jf .• 
. l z z 

Reemplazando (1.a.14) en (1.a.2) se tiene: 

co OC) 

<t(H(~) ¿¿c.* C. H .. 
1 Ct> = ------------ = _______ ! __ J __ ZJ__ ' 

( t ( t ) ~~C.* C. 6. .• 
l J ZJ 

donde los elementos de matriz de H .. y /!J. .• estan dados por: . . . y ij 

La.14 

La.15 

· H .. = ( \Jf. l H ( · '11· • )· y A .. = ( w. 1 '1t • ) • La~ 16 ZJ · . . l. J . ZJ · ,, l . J 

Como { \Ji.} es un conjl.Dlto ortonormal entonces A .. = ó .. y la écuaci¿n 
. l . ij y 

j (1.a.15) se reduce a: co . 

. ~. (Ci 12 Ei 
l .:i 1 . ' .• .. i .. 1 . •· = .;..'"".''.';.'"--m--""'."-:"---:-.,...'"".''"".' 

2:(C.12. 
1 i z 

1 

1: 

1 
1 

I 
Si la · funcion de prueba esta normª11izada entonces 

- - ·- -.-

-,- ·-
;;• .. : 

·-
y reemplazando (1.a.18) en (1.a.17) obtenemos: 

OC) 

1 (~) = ~ (C.(2 E~ 1.a.19 
i z z 

1 Si E0 es la energía del estado base, y si la restamos a ambos lados de la 

1 ecuación (1 ~a~ 19) tendremos : 

1 



6 

, 1.a.20 

lo cual nos lleva a que I ~ E0 • 

Esto es, hemos hallado una cota superior para la energÍa del estado 

base: uno puede entonces escoger la función de onda de prueba y 

modificarla de manera que la energía sea la mas pequéna. 

Como no podemos hacer una expansiÓn infinita de t~rminos 
/ . 

tornemos ahora una f uncion de prueba ~k que se expanda a partir de una 

base { <Pi l pero la truncamos en el n-esirno termino, i.e. : 

La.21··· 

. donde· las <l>i's son linealmente independientes pero no tienen que ser 
· orlononnales. · . 

. Ent6rtees pc:>d~rnos ci~finir las siguientes. matric$s: ... · .. · 

r~·:_ . 

1 ·-

1 
¡ I . 1 y a energ1a estara dada por: 

. c+k H ck 1 

1 
... f: .. =-_,....,,....,_,,.-:- ... 

c+k ~ ck 

1 . 

1.a.23 
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Aplicando el teorema variacional tenemos: 

c+k H ck 
Óe =O = ó -------

c+k A ck 

entonces: 

1 
o = -crk-"Ack e ó ctk H ck - E ó ctk H ck J 

+ complejo conjugado. 

La.24 

1.a.25 

de donde ó c+ktH ck - E ~' ck ) = ·º para cualquier variacion óCk .. · ' 
·. ,' ;.·;·,·. .· , . . .. < ' -'· " 

- d .. 

. . . . 

Vemos que las 5oh1eiones a esta ecruacio'n esta'n dadas por las nraice5 · 
d~ldáte/11tinaht~ :· , -_: ·, ' ' ' ., ''• 

. -~ '_;-.-:__ ' ' >!., ;.,·- _·' '.f ., 
· ······ H- eli =O -·L.a .. 27·. 

'' • Si Ei ' >.Ez , ••• , e ' Jas n .raices y C1 ' C2 ,.:".:"' e los vectores propios -·.--·- - _ ·.:-··:···-- , ... _,.n <' .. ·.- :_ · -: _ - -.,... • .. - n _ . .. 
_ .a:soc1ªº05·ysi'_Qefin~rnc:>sJas-matrices.: ·. ·· .. :,,_, .. 

,--'.• -' ..... :_ . . ''• - ' ·· .. , .... ·.-.. . ---·. ·. 

1 . 
_ .... -

_y (e)·.j; = Ó • . E.·i. .. · 
' ' ' l l.J l. 

·ba.28 -

f-

1 

I . , . 
llegamos a la ecuacion de Schrodinger en forma matricial : 

HC=~Ce. 1.a.29 

Si {tj>i} es ortonormal entonces A= 1 f y (1.a.29) toma la. forma: 

H e = e e • _ 1 .• a.:3.0 _ ... _ 



B 

De esta manera obtenemos n f1.B1Ciones de pnJeba diferentes: 

~ = '1> e donde t = [ t h ~2, ••• , ~,,] 1.a.31 
y si e 1 es el valor propio mas bajo tenemos como consecuencia del 

principio variacional que e 1 ~ E0 donde E0 es la energÍa del estado base. 

Se ha demostrado<U que si l.D1D extiende el conjunto a n+1 fl.D'lciones 

tendremos que las n+i raíces ( e' 1,e'2 , ... ,e'n+l) serán menores o 

iguales que las primeras, i.e. : 

E0~ e 1'~ e 1 

Ei ~ E2' ~ E2 
1.a.32 

1 ..... ·.· ·. _Asi vemos que la i-esima ra~z e~ una ~ta supe~ior de la energ{a 
..... del . i ¡asimo estado y qµe esta sera mas apro~unada al valQJ". real ~ritre 

1 ~· _:··fii·4~ g~~'7~ sea;(~l. nürn:~ n d~ ·la ser;-~e ;~-·: .· <y . . . ·.. ·.. · '. . ··. .· ·. :> < · 

· .. ···ElC::álclilo:,_,ar1acionatde ll1la aprox~rpacion '"se ~~a.formar'/.>; 
. . I . . . . : . • · .... ·· . . . 

resolver la ecuacion secular (i.a.27) para n muy grande, lo cual se 1 

L: .• ~nsi~Lte.~ediante el .. uso de· computadoras .. Para que .. la convergencia sea 

r·;::ttttc>r,la ~·'~Jimt<>,f t •• J2: ;.,, .. ,. JJ ~~ .. O¡lt~~ ~ ..• ~~~. •'· .•. 

r ,m el rmitQclo de la teir(ª de 1 .. s.pért~iones ....... ~ dé Un. 
·· Harniltoniano H cuya ecuacion de Schrodinger no podemos resólvery que 

1 tiene la forma : 

H=Hº+'lt.V 1.a.33 

1 . donde Hº · es un operador · cuya ecuacicin . de Schrodinger si podemos 

1
- ~lyer,. V ~ 1:1" opera~~r H~nnitiano independiente del tiempo.~· >. un 

parametro real. Decimos entonces que. XV es una .perlurbacion del 

1 
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operador Hº y el objetivo entonces ser~ relacionar funciones y valores 

propios del sistema no perturbado con los del sistema perturbado. 

Tenemos dos ecuaciones : 

H'll =E '11 n n n 

La.34 

1.a.35 

donde conocemos la solució'n de {1.a.34). Como el Hamiltoniano H 

depende de A entonces la funciÓn propia y la energ(a tambie{n 

'11 n = '11 n(.A,q) f.a.36 

E· = E (X) 1.a;.37 
. n n .. . 

donde q son las coordenadas espaciale5 y de . e5pin. ·Desárrollando '11 y · 
E· en serie de Taylor tenemos: 

. . co 
'11 = '11 CO> +A'IJ CU + _A2 'IJC2) + ••••• = ~A'" 'IJ ck) 

. n . n · n . k. ·. n .. 
1.a .. 38 

- . '. . . . co·. . . . -. . 
. ;E =E CO> +X E (Í) + X2 E· CZ) +.~ ...•. = ~xk E cki La.39. 

n n n .· n k. n 

son las correcciones de orden k a la funcic{n de onda y a la energ(a, 

respectivamente. 
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Sustituyendo (1.a.38) y (1.a.39) en (i .a.35) y agrupando en 

potencias de A. k hasta orden cero obtenemos: 

Hº'li <o> =Eco>"' <o> 1.a.41 
n n n 

y para primer orden: 

( HD - E CD>) "' (1) = ( E (1) - V ) "' CD> · n n n 1.a.42 

La ecuacicln (i.a.4i) es la ecuacidn de Schrodinger que sabemos 
/ 

resolver i.e. la ecuacion no perturbada; como el conjunto de funciones 

·. prdpia~ ·.del' sistema sin perj:Úrbar es un corijunto completo pC)demos, .. 
• - '· - - > • •• •• ' :! . . . . ·. 

desarrollar wu> en termines de"''º) de manera que: 

CD 

. ··.· . > . . . . "'ncu f aj'J/jco1, 

2que al $ust~~W~ e11 (f..a.42) nos'lleva a: · 
• , !' . . -~;.(O .. : .. ; ·.· . . .·. . . .. . ·.· ..•• · .... ·.. ..·· · ~ª . CE oco1_ E co>r q, . ca> = e E cu.,.. v l "1 .co> J J J n .. · .. ·•. J : n ·· ..... n 

.1.a.43 

. . . * . 
Multiplicando por~ CD> e integrando sobre todo el espacio se obtiene: .· . m 

•. ~. ~;. ;~:ªJ7+:,1Ó1¡ ÉJiDL. E~i .. ~¡ ~j'º'. av• .• Flítfu·~·c~~m~.VT S••! .•... ·.·· ••. 
¡ · de donde La.45··. 
I· 

co 
~ a . ( E . co1_ E co>) ó = E CL> ó _ ( '11 co> 1 y 1 '11 co» • . 
. J J n mj n mn m n 

J . I 1.a.46 
i• 

1( Corriendo les indices en j tenemos: 

a (E .<.o>- E co>) ::: E cuó _ ( ~ cD>( y 1 '11 co>) 
n m n n mn ··m····· n · i.a.47 
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En (1.a.47) tenemos. dos resultados: uno para m igual a n y otro 

para m distinto de n. 

Para m=n: 

E cu = < "' <O>f V f "' <O» n n m m=n 1.a.48 

Esta 135 la correccicln a primer orden en la energía y es el promedio de 

la perturbacitin con la flD1cidn de onda de la ecuacidn no pe~urbada i.e. a 

primer orden tenemos, para .h= 1 (perturbacion total), la energ{a total 

como: 
E =E co> +E. cu ...:. E <0> + ( '11 co> 1 V 1 '11 co>) n n n n · .· n m. 1.a.49 

j Cuando m es diferente de ri ·tenemos: 

l. 0 (E co>_ E co>) = -< \11 .. · co> 1 V 1 \11 co>) 
m m n m n 

1.a;.50 
. / .. I que nos da los coeficientes ªm de la expansion (i.a.43): 

·..•... (.\11 CO) 1 V l ·'ÍI 'º» 
·. · .. m · · n· 1 ªm' :::- ---------...;..;.. ... _.;.. __ 

E . <o>- E <Ó> 

I · ·. m. n . .. .' 
.·... . , . .· . I 

j-~~t~i\8,~y~a~~[:<t·~·so ~ITl.QS. ent<?nces .la.~~~ de 

1 . ·· ... . ·~ - ~ 'º'+ ~ _S_~~~·~~?:'-~~!)~~~ ~ 'º' t.a;S2 
n n m=n ( E 'Co>_ E co>) m 1 m n 

Podemos repetir el procedimiento pero ahora sustituyendo en las 

.. '..._-·. 

l. series (1.a.38) y (1.a.39) en (1.a.35) hasta segundo orden en ·X . 

tenemos: 

1 ( Hº - E <O>)'"' <2> = E <2>'1f <O>+ .( E U>- V ). "' U> n n · n ·n · n · · · · n ' La.53 

1 
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y como antes, podemos tomar: 

00 

"1 <2> = ¿ b. "1. <0>. La.S4 n . z z 
z * 

Sustituyendo (1.aS4) en (1.a.S3), multiplicando ambos lados por l/Jm <0> e 

integrando sobre todo el espacio: 

co * 2 b. f "1 <0>( Hº - E '°» "1. <0>dv =E <2>ó +E U>( "1 <D>( "1 U>) 
i z m n z n mn n m n 

-< "'m (O) r V r "'n U>) ' La.SS 

y corriendo en i tenemos: 

b ( E co>;.. E co>) =E <2>ó +E cu< "'' co•:f'I' cu) 
mm·n nmnn·m n 

_ < "' co• r v r"' cu> . . m n La.S6 

y nuevamen~e hay· dos resultados. Primero: 
·., 

donde H' = < "' <D>f V f "' <
0>> kn n k 

ademas como los H' kn son constantes y la St.0T1atoria no considera a 

k = n = m tenemos: 
co H' < "' co> r "' u>> = ~ ____ !11 ____ < "' <D> r "' <D>> = a 

m n k=n(E JO>_ E <D>). n k ·. _ ..... . 
n k La.S9 

·',<.'• 
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de donde 

oo H' 
E (2) = < '11 CO> 1 V 1 '11 CU) = 2 ____ .lc:E-__ _ 

n m m k=n( E co>_ E. CO>) 
n k 

La.60 

00 H' H' 00 1 < '11 CO> 1 V 1 '11 CO) > 1 2 
E c2> = 2 ____ !'!_~--- =}: ----~-------1!. __ _ 

n n=k ( E cat_ E co>) n=k ( E co> _ E co>) 
n k n k 1.a.61 

I . I 

siendo entonces la aproximacion a segundo o.roen. para la energía: 

oo IH' n1cf 2 

E :: E co> + H' + 2 ------------ · 
n n nn rr=k (E co>_ E 'º» 

·n k 

1.a.62 ·. 

,. Para. evaluar esta aproximación hay qtie calcular. las integrales que 
. . I ·. ·•.· ··. .. . ' . / . . . I . ··• ·· .. , 

: est_ari en la eCUé;iCÍdn COf1 matados nlJmeriCOS y con ayuda d~ 
· ~.éc>,roputadoras. Las eciiaciones .JLa.58) y (l.a~62J tambien sirve~ di:! 

gi.ila para c~lculos variacionales, ya que a pri~er orden en \JI solo 

estará'n ftmeiones · ~. que tengan elementos de m~triz < ~. 1 H 1 \JI <0>) no 
l l n 

···nulos. 

b)·El modeló· de,partlculas independientes •. 
\ ·.. . . 

, / I 
El problema con la ecuac1on de Schrodinger para un atomo de N 

. I 

·electrones es que el termino de interaccion Coulombiana entre los 
I 

:electrones hace que la ecuación no sea separable. Una primera 

:aproximaci6n de la soluci~n consiste en ignorar esta interacción, lo que 

:a primera vista parece que no aporta buenos resultados, pero luego 

. ¡pueden encontrarse f"ormas mas ef ecfi vas para refinar dichá 
I 

<aproximacion. 

1-:, ·~ 

. . ' .. ,,,; .. 
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I I . · ........ -. , 

Si ignoramos la repulsion electronlca enel Hamiltonlana:-;r~ 

tendremos que la ecuaci~n de Schrodinger es separable i.e.: 
H \11 = E ..W t i. ................ ~. b ., 
s~ . -- .._ .i 

d.:.' 
'1t ( qhqz, •••• ,qn ) = "11 Cq1} \J!z{qz) ·······-\Jln(q,) j con 

de manera que tendremos n ecuaciones separadas: 

1 z -(-!V2.- -) 1/J. - el '/J. 
i r

1 
z z i ·--~-:..t.. 3 -~·-"-""-~-

1 
1 

donde e f es la energía del i-esimo electr~n. La ecuaci6n ü _fa_3 __ · ·~ la 
I / 

misma que la del alomo de hidrogeno pero con carga Z, ento~ ____ _ 

··li:\_ E:i = ... ~~.z 
. I. . . . , .. •. . .... ··. . z 

· y la energ1a total estara dada como:· 
·-1 N 
·-•·.·. -E=2ef. ~-S 

~!l:·,~~~es~~ioneS de ond: ~ :.,. el~n (orbitales) 93 . $.ti. las 

1 Wn l.m (ri,ei,4>¡} = Rn.1.<r/'ylm_-.(EJi'cl>i) 
Íl i . 11 ' ·'· 

::;::: .. _ Pª .. l"él encontrar la energ{a r.!:lªS baja -~ debe obedecer el prhR ·"'rtiio de 

~12<1:~~!~~;k~d.~~~~~;~ez~-~~ .~:-~ca~. 
~~·- . Si- el modelo ~ ~ tal cual; ,se He!ga a unos resultados pes.t¡¡;;al'.QS: un: 

l ~lcü~ para el estado bas~ -del helio ·usando este mock!io ne e; ciar ~: .... 
energ1a de -4.0 u.a. y el valor experimental de la ~ :es de · 

-2.905u.a .• Para ~tomos mas pesados el error es mas grande a:ñ. 
Una segunda aproximación sería considerar la carga del lnlÍcleo 

apantallada_ po~ los electrones de las capas internas. Se introdu::e una . 
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I I 
Si ignoramos la rapulsion electronica en al Hamiltoniano entonces 

tendremos que la ecuación de Schrodinger es separable i.e.: 

H'll=E.W ,, 
~.s~ 

'1t { qi,q2, •••• ,qn) = \Jl1Cq1) \JJ2{q2) •••••••• \Jln(qr) con 

de manera que tendremos n ecuaciones separadas: 

z c-1v2 .--J l/J. = et l/J. z r. z z 
1 

1.b.1 

1.b.2 

1.b.3 

¡ I I 
donde e. es la energ1a del i-esimo electron. La ecuacion 1.b.3 es la 

l / / 
1 misma que la del atomo de hidrogeno pero con carga Z, entonces:_ 

E··=- ·z2. 1 < . I ·_.· .· ' •. i ·. ·. • 2ni2, 
y la energ1a total estara dada como: 

1 N 

1.h.4 
:,:,. 

, . E=¿ ef. 

1, .· Aa~m~s· li!s funciones de . 9ajé! p~~! ~--· electn{n 
:_, :',,'·-

1.b.S 

{orbitales) .. sen{n· las 

1 · .. f1!Ci#>genotdes: ·· 
·, ... 

1.b.6 
1 \JI l (r.,ai,tj>.) = R l (r,) ylm{9 z''cpz.) 

"t imt . 1 1 "i i ' 
.. ·~- . -pª~ ~rar J,a -~flEWg!~ ro~~ --.·~ªj~~ .. '11 debe obedece~ el principio de 
-~:7:--~~!;f~i6r¡~ .. ~~:p~U.P_·•·.=\·ñÓ'. ...• deber ··haber·:·~-~~.::-d~---.~:- el~ileS:·•en ... ·una:2cápa··._.: .. _ i ns~ i:io mas de seis en 1Dia np, y no mas·_ de'diez .en una nd. . ·_. ' . ' . . 
\,. ··-' ', ·sr el modelo se Usa tatcual, se Üega-a.unos resultados ~im~: Y.ti. 
, ~lculo para el estado base del helio usando este modelo noS da una -

energÍa de -4.0 u.a. y el valor experimental de la energía es de 
I / 

-2.905u.a.. Para atemos mas pesados el error es mas grande aun. 

Una segunda aproximació'n sería considerar la carga del ntfcleo 

apantallada por ·los· electrones de las .. capas inter1,las. Se introduce una 
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carga nuclear modificada: 

q=Z-s Lb.7 
para cada orbital, donde s es la constante de apantallamiento que se 

. encuentra haciendo coincidir la energía experimental con la energía del 
modelo; aiin asÍ el modelo es cualitativamente defectuoso. 

Una tercera aproximacicin es considerar el t~rmino de interacción 
I 

electronica en el Hamiltoniano y usar. las funciones de onda 

hidrogenoides como soluciones para calcular la energ(a i.e.: 

. _1 

N _ N ~- '11 ICr¡ .) I 'I') : 
E=~ e.+~ ------il-----

i 
1 

. i J <'I' 1 '11> 
I d u1 . . ·. . . . aproximacion a res tados cuantitativamente pobres pero 

'•:., <. · ·- ·_ . ·. I . . . ' · I , 
; ~··_qqaJitativaménte utiles · para ayudar en la. comprension de la tabla 

rj1illpa~)::t::7=~:::::.: prl~~ 
,-,_ ... _ .. ·-• . .. . . 

t:r:;.::~i~~:iú~·(·,;En. -19 22, . Bo~ prapuso 4:1l, moyimiento de .1~ el~trones. en ·. ~r-hi~~- ·-··~- __ -. 

m:ª_~'zT'.~~·:~1···· --~~Pf ······~~- d~1- ... C4i1···~~··:ef\Cfl~~~I·~~-~~-5Br·:·~~~.:'.~f s~· 
V:\·j~\distribucion.estatica ·.·de carga· pródi.lcida·.por •et· .... nu61.eo· ~.\¡·porJes.•· 
-·':'~ .. ;: ::.::,.; .. ~ .... ,.:. .-.... . .. .... . . . . ·· ... - . ·. . . . .. . . .. , . .. ... . - ,·_ . .. ' . ' .. . . I . . ..•. E::'', otró~i electroile!S: ESto ayudo.a entender;e1·· comporláiriientó periodico. de' 
~-~ ,:· .• -~. I · / . · · .. . . . . · · . 

· · · . los eternos polielectronicos. Una buena parle de la espectroscopia 

f. . · a~rnica de la é'poca pudo Ser explicada cualitativamente suponiendo· que 

f lós niveles de energía ·eran producidos por electrones independientes que 

se movían en un campo central producido por el nu'cleo y los electr-ones 

J re5f.antes.Basado eh esta soposicia'n Hartree desarroÜó un método p~ra · 

1 \ 

\ 
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incluir la repulsi¿n electrdnica en la ecuaciá'n de Schrodinger; . este 

m~todo mantuvo algunas características del modelo de part(culas 
/ 

independientes e introdujo la interaccion entre los electrones de tD1B 
I 

manera sistematica. 
I 

El Hamiltoniano correcto no7.relatiyista __ . ..para. ..... un atomo de N 

electrones y masa nuclear infinita esta dado por: 

N N Z i 
H = -i }: 'V2 • - 2 --- + 2 ---. z . r. . . r .. 

Z l l l J ZJ 

Lc.1 

·'ciond~ el primer t~rininC> es et:de ta energía ci~tica, eLsegundo es el de 

la energía potencial en el campo del nÚcleo y el. Ültimo ·~ el potencial 

Coulombiano .. de interacción .ent~ los electrones; es claro .que este 

lilumo término es el que i!Tipide la ·separacic~rt de la eCUaciÓn ' de 

sC::6tbd1rig~r. en eclB,cion~ para cada alectr?n~ . . . 
. ;o Al sllpÓrler ~ ·Íos . élé6tr-Ones ~· rm . .¿ven. "cada ur,KJ en .uri cafupo • 
~l"ltral formado por el nÜcleo y los promedios de carga esf~ica . de los 
electrones restantes, podemos considerar que la funcidn. de . onda es 

1 
~m~f~U.ª:~~1~ ~un ... ~ eomoenetr11od810. 

r \it(r¡,91'rPhr2i92,rPz,•--~r n'ªn'tÍ>d = l/J1:(rí,6h<1>1l"12(r2,e2,rPz> .... \p(rn,en,rPJ •.. ' . 

1.c.2 
1 / I Como queremos que la interaccion del i-esimo electron con el 

1 j-esimo sea la del . primero con una distribución de carga esf~rica de 

densidad de carga constante, se considera .entonces al j-esimo electrón 

1 ' como ~ -~ de ~~ ::_e en forma de l.D1 cascardn esfe'rico -de radio r J 

1 
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y de ancht.a"a infinitesimal dr J de manera que la interaccidn estaría. dada 

como: 

* f "1 . (r .. ) -1 i,JJ • dv . = ( "' . 1 {r. .) -11 \ji .) 
J ZJ J J J lj · J 

1.c.3 
/ 

con "1 . de manera que satisfaga la condicion anterior (formar un campo 
J 

de simetr{a esf~rica) y que hasta ahora desconocemos. 

Asi la interacció'n del i-esimo electró'n con los N- i restantes formando 
I I tD1 campo central sera: 

N 

1 v.= ¿J .(i) 
. .l. .f"-i. J .. ,-

1'. donde . . . .. · · .. 
J J(f) = ( ,P j f (ri}~1 f l/J j) 

.Lc .. 4 

1 . 
j}es el _<l¡le('ador CoulombiaiiO. Si definimos el operador f¡ de un él~n 

;¡e como. .. . . . ·. r¡. -f\7t-' <;
1 

. · .. ·... ·rn;;S. 
El Hamiltoniano modelo queda definido por: 

é'" · · . .. H • 2: f. +2: J.(!) 1.c.6 
>li:T;:··:··: . .· . . . ·. ··· ·. ··'>.:·· .. :~.~ .. :;:l -.·f: ··· i J-J :-... , ... :!:.;:-.. , .... , .... ; . :.;.·::·-·. -. . -. . , 
.-, · De esta manera· prid~mm; ~parar la ·99uac~c>n de .Séftjififiger :en'J·~t·"·:~ ·-. ···- ·.····-"''""' 
1·-· - ecuaciones~ una para cadél Órbita!, d~ la f~~a: ' . . . . ; . . 

jÍ < f1 + jJJ <11 l "'1 = "1 "'1 
1.c.7 

Estas son las ecuaciones de Hartree; dada la forma de los operadores 

vemos que estas ecuaciones· son integrodiferenciales. 

Si estamos considerando que los electrones se mueven ~a UJ'lº en 
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I 
un campo central entonces las fl.U1clones de onda 1/J. seran como las 

l I . 
hidrogenoides en su parte angular y el problema sera encontrar la 

forma de las partes radiales. Entonces tenemos: 

l/J.(r.,e.,cp.) = R(r.) Yl (0.,<fJ.) . 
l l z l z .m. l z 

l l 

1.c.8 

Hartree encontrd un m¿todo de aproximaciones sucesivas para las 

partes radiales; las soluciones converg(an despué's de LU1 mfmero de 

iteraciones. El m~todo consiste en proponer t.m primer conjunto de 

orbitales { iJ¡. 'º>} para obtener asi un primer .. grupo de operadores 
. . l .' 

Coµlombianos {J J <0>} dados por: .. . . · ... 

J , CO>ú) = ( IJ¡ ,<O> f(r, .)-1 r \JI • <O>) 
J J ZJ J 

Lc.9 
. . 

que al ser sustituido en el Hamiltoniano (i.c.6) como una primera 

aproximación nos da: 
. . . . . 

. .... . . . . .. ··.. . . . ... . . .fli U> ,ff f 2~jco> (i). ·'.·· . 

. y as(~. obtienen Jas; primer-a~ N ecuaciones de Hart.ree: 
Lc~10 

H e u ,,, e u - e e u ,,, e u 
i .. l ".""" l 'f'f 1.c.;.1 f 

. Como son ecuaciones integrodiferenciales se resuelven utilizando 

<m~todos numé'ricos.· Luego de obtener el,. primerc ·conjunto. de• funciofieS 
:··:C·~~pi-~ ... {. . ~1cuj····~····¡ti·· irtiú~~·· .. ·~~~ .. ró~at:· ·~·· nÜevo ·· ·~oriJuriici······d~· 
- op'eradoras Coulornbianos { J. u» : 

........ J 

. JJu>co = < IJI .u>rcri .)-1r "'.<n> 1.c.;.12 
que nos da l.Dl. nuevo conjl.D1to -{¡e ope~ado~ Hamiltonianos { Hi ' 2>} y N 

nuevas ecuaciones de Hartree que al ser resueltas dan el conjunto de 

fl.D"lCiones { \JI .'2>). Este proceso se repite hasta obtener l.D1 conjunto de 
z I 

. f LIJ"lClones solucion tal~s qtie: .. . .. 
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f "1 l cn1 - 1/1 l cn-f-1 , 1 = ~ l/J l con 

donde ó. es una cota de error prefijada para cada orbital '11 .• z z 

Lc.13 

Esto quiere decir que las orbitales { \Jli} producen lD1 campo tal que 

el movimiento de los electrones esta descrito par los mismas { \JI.}, z 
este es el principio de autoconsistencia. Este ¿ltimo conjunta de 

I 
orbitales {'11 l} se conoce como orbitales atomices del campo 

autoconsistente ( SCF AO's). 

Es importante hacer notar, como se marco en las ecuaciones 

(Lc;.!J y Ji.c .. 6), q~Ja·.sumatoria sob~ p~ cuenta una sola vez la . 
int.eracciÓn entre d6s .·electrón~. cualesq· uier~.,. p~. al .. · calcular la5 '·E:. 

. ' . ' . . 1 

. · .. en cada ecuación de ·. Hartree se considera la interaccio'n del 1-esimo 

electrbn· con los N...,. f restante5 y, por lo tanto serla un error considerar 

qt.E la e~Íatota~ de~ ~tomo fuera la suma de 1~ N € i 's. Esta e~~(~ .. · 
.se calcula ~solViertdpla·siguiente :.intt:l#l~.' · · ·· < :F.>.::::··· 

.. · . .. . . ... E·~'< 'llJ+ft·~ > ·. Lc~i4·< 

con el Hamiltoniano (i .c.6) y con l~ ScF. AO's obtenidos ert el proceso 
• iterativo. La. ecuaciÓn ci.c.14) es lo mi:~·mo que: 

C·- ·.'· ; .. 

- .. -·· , .... ---·-·- --· ·• ~· ··--·· ·---•.-, ·• -"~-·--·-·-···-~-e··· - ·i. . .,· 
··-; ,_ ....... í·'·--' ..... ·?:''•"' .,; .. ,.., ,,~, ~ :. ::··-~· . . .,.~.:,~(;- .. ··-·.'· -.. --

·- . 

,_N· .. N .•.. ' .. · .. · :·2··~ :. ···-1 .. z:•······. ··.· 
E - ~· €.·· • - • ~ ~ Jf f \Ji i 1. ·:·~r.ij) ( IJIJ( dv ¡ dvJ .. ·· 

i l . i J i . ·.v· ' . . . . . . . 

Otro aspecto importante es que la funciÓn de onda solución de la 

forma de la ecuación (1.c.2) puede tener problemas pues no se ha 

·considerado el espín del electrcin, entonces los orbitales no debe~ :ser 

. espacial~. ~ino espin-orbitales, i.e.: 

u.= IJ!. w(a) Lc.16 z 1 
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I 
donde w(a) es una funcion de espin. . 

Como los electrones son indistinguibles entre sÍ un intercambia en 
I 

las coordenadas { incluyendo el espin )en la solucion solo debe traducirse 

en . un cambia de signo, i. e. la funcic{n de onda salucid'n debe ser 

antisim~trica. Slater se dió' cuenta de esto en i 9 29 y propuso la 

utiliz.sció'n de una combinacion. lineal antisim~trica de productos de 

espín-orbitales, la cual se puede expresar como un determinante: 

·El. célculo que utiliza el método.del·Campo Autoconsistente ( SCF ), · 

.·. iüDa ~olµcfÓ11 .en f9~é:l dé q~ter!i 1ir1;::mte ·de Sl'ater es .el c~lcul() cionqcició : · 
:.~c:~~o-.6~1Büí&:1s6F:\:1e·;f¡kf.tbeie~F'C>ók~L ·. · 

-··.·:·:~·/-i:~L'... · 
'i11{P~· .. :>;; 

!) J. K L MacDonald, Physical Review 43, 830 (1933) 

2) F.L.Pilar, Elementary Quantum Chemistry, McGraw-Hill i 968. 

3) John c~Slater, Quantum Theory af Atamic Structl.lr'e. Vol.!, 

McGraw-:H~ll 19º0. 
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CAPITIJLO II. 

I . 
En este capitulo se presentan algunas de las funciones que 

· I I 
aproximan a los orbitales atoinlcos, algunos de los matados para 

optimizarlas, ciertas de · sus propiedades así como ventajas y 
. / . / 

desventajas en su uso en calculos atomices y moleculares • 

............. 
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a) Orbitales Tipo Slater ( OTS). 

Hemos visto que para resolver las ecuaciones de Hartree es posible 
I I 

.utilizar matados numericos; de esta manera los orbitales obtenidos 

·:ser~n tablas de valores R(r) para diferentes valores de r. En 1930 

.:Slater propuso funciones analÍticas que aproximaban a los OA's SCF. 

Estas funciones conocidas como Orbitales Tipo Slater (OTS) son 

.funciones de un electro'n moviendose en un campo central con una 

~nergla potencial. dada por: * * ,' ·, 
Z ri (n """."l)· ver> = - __ !II + ...:. ______ ~...: ' 
r 2 r 2 

* ,'' ' / / ' / 
:donde n y Znl son un numero cuantico y una carga nuclear efectiva 

respectivart1ente.. .Esta!i dos. ~tidé!des . son pan{~etros empíricos; z:!sf ... . · . 

·~.!:.a.· ... · ..•. r.·.os .. _•.ras.·vi..·.~·L· ;.~~3.'1 ..•.•. ' __ ·.•.1,·r.· .. a,:;.••y·:?S ... :.;.4···"·.'~.·~·.··.·.r. :.·.· .. :.·.··~·····n···~···.:.1f::ª ... _-.: ..... ·~.· n.·.···~·l· fu. ca .. ··.• •. ·.l··.·~ ... • .. -.•. ;_·:·:·:·.··~·.·. :· ... ;_•·.·.-.fi.º.·.·~.-t.y.·.-.1_ .•.... va_i.r!~··.·-.. •.t .•. :.•·· j' ·•· Jj( . . r,.- . = .. . :'.;z·11~~$ 
znl' esta dada por: ' ' . '. ' •, <;. ' O.; 

La forma de los OTS normalizados es: 

'11nlm = Rnl (r) ylm( 0,4>) 2.a;.3 

Rnl- (r) = [ (2n)! 1-i (2 Zn*)n+~ rn~J exp [ ~cz/n) r l 
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m I I 
cuando n es entero y donde los Y1 son los armonices esfericos~ 

Los OTS forman un conjunto completo de funciones conocidas como 
I 

funciones base y los orbitales atomicos pueden representarse como 

combinaciones lineales de las fl.D1ciones base. La parte radial de lD1 

orbital rl>nl puede representarse en terminos de OTS: 

<t>nl = ~ Cin Rnl (r) 2.a.4 
l. 

Para tener el orbital exacto hay que extender la suma hasta infinito .. En 

la· pred:ica se toman solo· algunos OTS; para ~tomos hasta el Ne cinco o 

. ·seis·a~·reSult~•mtJYp~ci~s.· .. Aun las •. baseSoonocidas.como._.IAlii~~ 
··.y dol:itezf?ta,· que utili.Zan k ·y 2k ::·ÓTS para k·o~bftale~, dan • · 

aproxlmáciones muy buenaS;. · Los · OTS, a pesar de ser funciones base. 
. " . . .. • .. . I 

muy precisas y que· han sido utilizadas ampliamente para calculas de 

' ~tj:>tji~ y rnoletjt.d•~ \ di~~di,tt,i~, Presentan seI;ios . problemas al ser 

i;~l~:.~~~~=~~t~t:-~~>· 
lnteraccion electronica se hace mtiy complicada. 

1 .. •··· . 

'

''.;> .• 

-

1 

b) Orbitéle5 Tipo··Gau5slano ( OTG). . ........ . 
- - ' ,, ' • ' . .. », '} - • "' " ' • ,~ ... , '• " , • .......fr '. ~ . '' - . '.,. . " 

. • - ··! .·., < ·~··:t': 
·. :.~ .. <·;·. •'<.º>:· .. ·· .. :·:.~"<':~· .... ~!_¡¡·:··- .. ~'/:· .. -.... ,· __ .. :,:_~.' :. ·, __ :· ·.' ... ·.··'-. .., .. · . . .-:;- .-·- .. ·. ,,._~;. ·~.:.: . . ·~ .:._ _ .. - : . :· . ·>:--~·y.· .... -.:... . ... 
La.ll'itrOdUc(!loíi' por ª°ys'n;. en 1:~0, _de! :un nuevo tJpo-de fü'1cidnes·· 

has&: conocidas oo~o Orbitales 1"1P, '6au5s.iano ( OTG) · ha ·allg~d~ 
m.ucho el problema de las integrales de muchos centros. 

1 La clase completa de funciones Gaussianas consiste de todas-. las 

1 
combinaciones lineales de funciones del upo: 

l m n · 
x y z exp (-ara 2) , 2.b.1 

1 donde l, m y n toman cualquier valor entero,, a es un reaLpositi'vo y r ª 2 

se define como .: 

1 

.!~ 

,- ':·:·'· .... 
... ,. ··:--.- ... -~---.,-
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r z=x z+y z+z z 
a a a a ' 2.b.2 

1 y X = x - a a X ' 
1 

y =y- a a y 
Z = z - a • a z 

2.b.3 

1 
ªx' ªy y a~ representan las coordenadas donde esta centrada la fl.D1CiÓn. 

1 En calcules moleculares es necesario evaluar integrales de 
. I .. . . . 

interaccion entre orbitales, como por·ejemplo:.. . ... . .·· . 

1 < < g (ra 1 ,~} f g. (~jJ2,b) ) • ,•. <i (ra 1;,a) f.· ,-iVZt 1 g .· (ri/12,bJi>; ·.·.· 

1 ( g (r al'ª) g (rp1,b) 1 ( r,z)-
1 

1 g (r y2 ,c) g (ró2,d)) ,etc. · ~.b.4 
r donde __ las g son fuilCionés gaussianas. AÚn si, evaluamos las integrales 

éon g, -d~l: tipq:·. 9'<{> .. (-a rr. -~,--18S. ~1~·-·····f9<Jtrnan;··una :SUbe:lase:·:de···. 

l ·i~!~ ¡¡sf~~tpócj~~~far l~if~1l1~~c1;?,, · ·~ .. ·· 1~~·§~ · 
r =::e:.,,~:a~==cs~b=:: ~"¡:'~in:;:. 
l;;~~~4,~Ít~;r;º;s.cJe .• la·. ~·~~·~ .•.. 1ª.·.·mls¡~ •. ~.~····· • 

. ·.· -·•CSlcillemos,•/comó · ejerpploi lainti:!graf -~:'Cüatro centros come> 'la .. 
. : IÍt~triiCla'..E!n (2~b.4) ·, dond~ a, . b, ~- y d sor(lo!J. centros; 1/riz es la · 

inte~cciÓri electrostática ·el"ltre las partículas f-·· y "2 y las funciones g 

son gaussianas esfe"ricas. Sea 1 la integral: 
-i 

I = ( g (r al'ª) g (r/j1,b) f ( r 1z) f g (r y 2 ,c) g (ró2 ,d) ) 2.b.S 

en donde g (r a 1,a) = exp . (-E;i r a 1
2
} es la -~~~ó'n _de la p~r"tÍc1J~ª-·J~ 

. •·· ., . . . . . . . . I 

·. centrada en a, y las otras fl.BlCiones son analogas. 

La forma explícita de la integral ser~: 



I __: J J ( r,zl-
1 

exp {-( ara1• + br111• + c.ryl + c1r6l) dv1 dv2 

2.b.6 
Si Pes tm ptmto cuyas coordenadas son: 

aa.+bp. p. = ___ ]. ___ _;__l __ 

1 
a+b 

i = x, y, z. 

2.b.7 se tiene que: 
. -ab 

. g (I:"aJ'ª) g (rtl1' b). = exp ( a+6-- Rabz) g (r 1'·a+b) 

·· · P .. ··. 2~.b.EÜ .. 
y· 

g (rpl, a+b) = exp [- ( a+b) r pl2] 2.b.9 

"·~> ·e.s lD1 nuevo. QTG centrc¡do en el punto ... P. Podemos hacer algo· 

.•. >~llaf c,.m:t¡,,¡ 7dps~:1unp~ Q, .~ m~i~;. 

Q1··· = ------~----- i = x,y, z. 
·· e :+d 

.. . .. ·. · .··• - e d · · · . 
....... :;~§ry~,,c:Lg_C~~2_'4.,::: •. ~P~<_._-c::f:-d- ~cd~ .•• ~< ~q2.' c+~.~;;b.Tt. 

'· !'·::.,.;,, ' .. ,. '-":\:•\ :' -''"';:., ,· . . . 

. • •·· ~<(Rq2' c.-+Q l '~f f c.+d) r4;i'1· . 
La integral Fse transforina en uria integral de dos· centros cuando 

/ sustituimos (2.b.B), (2.b.9), {.2.b.11) y (2.b.12) en 2.b.6: 

1 

J 

1 

I - exp ( - a b R. z. ..e d . R z) JJ-~--~"'1!_~~~~_!-~,..7,~dd). d - -a+-6 ab-:- -¿-+-d-- • cd ~ ~ vi Vz 
.. . ·· · r12 

. .. . .. . . ... .. . 2.b.13 
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la cual tiene solucio'n analÍtica. 

En ~tomos los OTG son util\:zados en forma esf~ica y no en forma 
/ 

cartesiana, su expresion normalizada es de la forma: 

l 
Xg = Ng Rng y m< 0,<t>) 

R = rng - i exp [ - ( { r2 ) ] ng g 

2ng+3 
N = [ --~.,-------:. ]i ~ (2ng+i) 

g ( 2ng- i)l!y'lr g · 

2.b.14 

·. . C ,·e: •l . . . ··. . - / ... ·· .·. . . .• /~ ... ' I : ,, 

'donde_·16s y m son los arm~nlcos esferlcos y ng es el riuinero cuaritloo 
principal. 

EJ problema principal con el uso de los OTG es que para obtener 

~ulbidos qonla mismª p~isiÓn que con OTS :el nÜmero de-OTG"s. 
· ti~ne·'.tjue ·ser_c~tro. ó.ciricb ~ ·ef-·n~érif .. de~Crrs.;:laraz6n:·es=qi.1e: 

.: los orl,italeS Ga~ianos :aan una mala' apro~imaciÓn 'ele ·1~ furic:ión de­
onda cerca del núcleo, pues tienen derivada igual a cero en r = O 

. ·. I 
. (Pl'"OPi.eciad de ºLISP~de) lC) que no · pasa con los OTS. En r-eglones 

··:~f#:;·==~r:;c;:l~=~S,.:':;~tz;:····· ....... . 
. . · dese~bir fuerzas de largo alcance (Van der Waals) •. · 

Para mejorar las aproxirnaclones con OTG se han utilizado algt.DlOS 
I I 

metodos que ayudan a corregir el comportamiento cerca del nucleo. En 
. I 

1964Bishop'2, __ propuso incluir una funcion )( de r sumada a cada OTG; 

esta función es: 

x: (r) = (p - r) · 

)( (r) =o 
parar~ p 
parar) p. 

2.b~iS 
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I I 

x: es una funcion esferica lineal en r que es cero fuera de la esfera de 

radio p. Con esta aproximaciÓn Bishop encotrÓ mejores resultados para 

H, H2+ y H2• 

En 1968 Bishop<3> cambio la forma de la funcicin x:{r) por: 

X (r) = (p - r) l 

)( (r) = O 

. · de manera. que sus orbitales s~n: 
• • • :-·,- L • 

--'-, .. 

parar~ p 

parar) p • 

.,,.' 

2.b.16 

: La forma de obtener este Upo de f~io~ de basa es: . optimizar · 

1 ios c:x>eficientes y exponentes de los OTG · sirr la funciÓn x; de manera . 

I
r· 'titt~~1~W~7~1~~·«ªitr~ítf P:í.· 

y.·{ :-f~}· sin restricci.ones~···••.El problema fl..V'idi!rtéhtal C<Jn' el uso de este.· z . •.· . ·. . . ·. '"·' .J. · .. ·· . ·. ·. . . . 

I . Upo de orbitales en ~lculos ~oleculares es ca§,i el mismo que con los 

' . '-·orbitalesc OTS . p~ .• la . flJiigiOl"l p. C<Jntiene ék r ·~la cual. se de.scorripóne 

f~ ~· 

l
. restringidos de Ditchfield et. at '4>que sor1 OTG · qúe · C:omparten los .· 

mismos exponentes dentro de una misma si.m,etrÍa. As( por ejemplo 

los exponentes del orbital 2s son los mismos ~~':e los del orbital 1 s de 

manera que las integrales moleculares se ~ootícen en nÚmero pues se 

r ~ ·evalúan una sola vez para· ambos orbitales, recfiJciéndose as( el tiempo de. 
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I ,· . I 
maquina ~-·_:Jnanera significativa y sin afectar la precision en las 

energ(as calculadas.. ------·---- -····- _________________ .... -· - ... '" 

-· · ··a~·· . tipo de funciones base son los OTS's generalizados de 

Bulhoes '5> los cuales son de la forma : 

x _ = N ( r + a ) P exp [- a ( r + b ) Cl] 2. b.1 B 
-~s gs 

I 
donde N es un factor de normalizacion y los parametros: a, q, p, a y 

gs I 

b son optimizados con respecto a un orbital atomice. 

I 
e) Metodos para optimizar los OTG. 

. . ., 

·Hasta hoy. se han desarrollado muchos m¿todos para< optimizélr 1o5.: 
~fici.ent~ y los exponentes . de. "1o5 orbital~ tipC> Gatssialío dada ;sú 
· I . . I 
importancia en los calcules moleculares; algunos· de estos metodos· se 

· describen· brevemente aquí. 
.. ·. . . I . . . .· . . .· .. 

... . ;Huzinaga <&> modifico .el pr-ogryima hecho por Root.haan et •• at.n> 

)-f~~0s~á~;:~~~d:Zn~~enj'.:~ 
orbitat. Este programa consume mucho tieriipo de maquina y utiliza el 
m~todo _YSJ'iacioIJS1, dia m~é:\ que en la optimizacicin existen rnÜ!tiples 

¿-(J,<mkJ±:t~~~~~ti~~t~~~;:;~dts.en·• 
· ·tenninos ·de· GTG y ~ han- propuesto.· varios ... metocfos ·eamo el· d~- · 

.. McWeeny">, con- el cual una vez dada el Hamiltoniano H corTBSpondiente 

a tm dado OTS : 

1 a2 a z n ( n - i) - s s H = - --- ----- - r 1 
----- - ---- + ------------· s 2 ar2 ar r 2r2 

2.c.1 
". ~·-·: ,,., . 

se obtienen funciones propias aproximadas como combinaciÓn lineal de 



1 
1 OTG '1lgi utilizando el m~todo variacional. Aproximamos a los OTS cp

5 
como: 

1 n 

4t =~c. "' . s l gz 2.c.2 

1 y variamos los pará'metros de la integral: 

(ft (H(~) 1 < H > = ----~----- ~--
<(Is r 4ts) 2.c.3 

1 de manera de obtener un valor mÍnimo. El problema con este rn~todo 
es que en la pra"ctica se han encontrado múltiples mÍnimos en n~ero 

1 proporcional a: la cantidad de par~etros variacionales.;; 
,., •. . . . .•. qtro. . rri~tbdC> . es .•.. · ta · .. aproximac#Ón de .. m(nirrios . clJadrados .·· de · 

· SteWart. é9> ·en donde·~ define lJ1la función de e~r E : 

1 E = J f4> - xf 2 dv +A ( 1 - f x* X dv l 2.c.4 
1 donde cp es el orbital OTS, x es una coJT)f:Ji11aCidn li~l de OT(;'s y A el . . 

t .~'!jfl;~;,aa~:·.~n'tr~·.it~~=:·:t•········· 
1 

.·. Cóndicion necesaria es : 

1 = f X* X dv 2.c.6 -

/Expandiendo f:J en una seriede,Taylor con res~to .ª t.m co:njtmto de 
~~arr.etros aproximado~ { P J «0'} y mantE!niendo termlnos J1asta .primer. 
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I / 
orden en ~~}~iduos .6P J = P J - P J <O> se llega a una ecuaclon matricial 

que e5\yun conjunto de ecuaciones lineales inhomogeneas que se resuelve 

iterativamente hasta que los residuos son muy pequeños satisfaciendose 

as{ la condici6n de mínimos cuadrados. 

En i 973 Raffeneti y Ruedenberg cio> optimizaron los orbitales 

gaussianos a partir de lD1 conjunto de OA SCF no ortonormalizados y 

demostraron que los OTG aproximados a partir de este tipo de orbitales . 

son mejores. 

En el capitulo siguiente se expondra lD1 .nue~q m~todo para 

aproximar · OTG _a . partir de OTS · y se mostraran los. .resultados . 

; .. bC>m~olos cori-los, de otpos auto~-. 
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Cuantas mas cosas arrancamos a la. rn1turaleza ·gr-aclas a· 

la oi:-ga.niza.cicm del trabajp, H lOS 
i~.:3;.. j.., !~j n~0 :~.; r \ ... ·r;·<:i mri '¡-n¡:., '\(. . . . --::>cu_r! ... ~_~,.J-s. - .r11enc..1_, ···:-s ___ m¡;.,;:>, di:t!a 

. iM~eguridó.d de . lá. exist-¿hcia. Pb.rece. que· 

nosotros quienes dominamos fas COSCl.S, sfrv:~ fos 'CÓS<J.S las 1 ··.· ... qu=: rv:·s dominas. .Ahcr.:z. blen, esta ap2rl'2nc t12 'subsiste. 

Í~-=:~:..; ·'.: ... ~)P.·::.;_,;~: .. porque algunos hc·mbres,-·a· tr.aves .. de las ~9,sa~, .,~?m,~nan a,-· .. · .. · .'.::;{;;~21~ 

l
,,:r .. ;>· los ;~_e:.La_.·······.n .. tqeus,e· .. B.hó_~_·.c·~···b .. i_L~.J~=-~--.{·.•~-··e···) · .. SL qU~r;~111 c·s ~pr6~1~chr~P.~.~,. ~~::~~;~\·:;·r1~~~ 

!?!1 !.="i.G'-" '" · ,n ~·· n ;t]UestrlJ ÓCfli.JCim ientO' de fr( 

1 
1 
1 
1 

naturalei•J., hay que anadir. a nuestro C·'Jl10C tm ientlJ de la 

nr:ituraleza, el ccnoCimiento de f.:1 s•.Jcieda.d humcma.; 

Bertolt Brecht. 
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CAPITIJLO 111. 

1-::¿r~~::,~;1:~,:i!~;::~~,~~~~~~1-
1-~-simplex ~~~ la optimiza~io~' da ;t~ ~ne~---~ p~nta también 1~ ..•. 

1 ~:,;:=~~ ::.::::::~-: 1:"'~(a:1:t~~YJ::::u: 
I ·.· .. 1 numero de funciones de base con las que se aproxima cada orbital. 

1 
1 



33 

3 .a) Optimizacion de OTG a partir de OTS . 

Una parte del trabajo de esta tesis fue el optimizar una base m(nima de 
~....-·-·--·-- ---- .. --.---- . ., -· ~-··· --·---

qr!:>.!~ªle:s_!!E.C?._ Qrl~sJªno _a _partir de una base de orbitales tipo Slater,; 

para esto se elaboro lD1 progra~a -que· utiliza el mJtocio de optimización 

Simplex u> que ·permite obtener los para'metros de los orbitales en un 

tiempo de méquina relativamente corto. 

Se hicieron lás c~lculos para étomos en el estado base del primer 

ranglÓn de la tabla pericJdiCa los cuales se exponen aquÍ y se comparan 

con algunos de la bibliografía. Todos los resultados fueron obtenidos con 
·. . . -: . . . . ' ' . ' .. 

~ pO)gra.ma.cuyo1i~tadoaparece en el apenc:flee. · 
-e:i ··rtiá<Jdo éó~ist.e· en.· apro~irnar Orb1~1e5' de Ha~FOclc :$If ~ ·_ · · ·. ··· 

e~r:esados en ·aTS como: 
nf 

... \}Ji f Cji FJ( r, CJ:J . . . 

~i~~¡¡···rLa~··ª·PªJ;t~:tio]J{:tkª~tl1f· 

1 
l 

co 

H1 (CA1,GJ) = II >411 - q.1 (
2 w (r) r2 dr . 

-- ·-. ,. ,._._.,_._, __ - -~-· ..... -- - .... -- ·. .... ,, .. ·-

3.a.3 
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I I 
toma lD1 valor lo mas proximo a cero como sea posible. Para esto es 

necesario opt~mizar los coeficientes CA ji y los exponentes z J de 
(3.a.2). El termino w (r) en la integral (3.a.3} es un factor de peso de 

la forma: 
w (r) =r) con i = -2, -1, O y 1 3.a.4 

el ct.Jál permite encontrar 

orbital de que se trate. 

• .t I • t I 1 una aprox1mac1on mas conven1en e segun e 

La funciona1(3.a.3)viene dada explicitamente como: 
()() ()O 

H1 (Q\, G1) = ·~ 1/12 
¡ w (r) r2 dr - 21 1/J¡ 4>¡ w (r) m-·• 

CIO 

·¡·· ... ,-· .. _· . ·· .. ··-'· ,., 

··~~::~.. . ·:r~.) , •+.; \*~'~·("") <h,:, . . • f .. \ . :. • . . . ·¡·:. 
:de ~IU'lera que·.podefu~~ d~finir t~ arregles· para la funclo~f·a~~t.ro del 

. '. ',· ' . ..·' - . . . .. . 

programa: 

CIO 

sc;k ( i,j l = ~·~cAik CAjk_I Gi ªJ w (r) r 2 dr., 
. z J . . 

. . o • . 



CIO 

SFGic ( i,j J = 11 cik CAJk I F; GJ w (r) r2 dr. 
z J . 

o 

los cuales involucran integrales de la forma : 

co J rP exp (- ar) dr 
' 

··CIO'.· ... , ... ; ··: ·>- . '. . , 

( rP exp - ( ·r + ·_yr2) dr ... 

Las'< primeras dos tienen sol~1ci11 analítica, pero la tercera ~ rnas., ·;·. 

}~~~~1#!P~~-;;~~~~~!;~~tc 
·que consiste eri:proponer la funeiofr'Gn{ a) como:: · · 

. ..... • .•.. s;11t,~J······· Í~!:~:7" .<-:"·~· '0l'.$1:~ .. , ,.~ .. :t~J.:!;:~;: ·B.: ... ·: .. ~· 
en'dpnde eompletsmos'ef cui!d~do~y haciendÓ··~t·cambiOdé vlilrlable: 

. . . . 
x = 2ar + 1 3.a~B 

tenemos: co 

exp(! a) J . 
G ( a) = ------. ( x - 1 l" exp (-x2 / 4a) dx. 3.a.9 

n (2a)n+1 . 
... . . . " 1 ·· . . . • ... . .... .. ... ... . . '· .e·,·"·'·· 

co -k le 
y como: ( x - 1 )" = [ (-1) (1-x)J" = (-1)" ~ C:-1) ( n j x---, 
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(3.a.9) se pLEde reescribir como: 

Gn(a) = [ ~ti)n-lc ( ~) t/Jk( 1/4al] / (2al" 3.a.10 

donde 00 

lj>k( t) = 2t exp(t) J xk exp(-tx2) dx. 

1 

3.a.11 

La ecuaciÓn (3.a.1 i) puede evaluarse analíticamente si k es impar 

{k = 2m+i}. En este caso tenemos: 

. . . . . .. · < ... . '. / : .. · .. ' < . . .· .· .... ·.·. ,> .· . .·· • .. •.· - ni . .·· .. 
<t>2m+i (t) = i + [m/t]+ [m(m'.'.1J/t2] + ..... ~+ [m!/t ]~ · 

'·. ···.·. . · ... ·.:' -··. . . ; ' .:,, : _· '· ... 

4>2 m{t) = [ (2m_;i} cp2~_2 (t) /2t] + L 

De esta forma podemos partir del valor de fl>o para encontrar el valor de 
.. · .. · : · . . I · . · / 
4>2m, para cualquier··m y sin perder precision. Una aproximacion con 

más de ocho cifras significativas, para una a·~ 0.25 de tl>o es: 



1 
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3.a.16 

I 
Para valores mu¡ chicos de a: ( a ~ 10-3) podemos ~xpandet · ia ecuacion 

· {3.a. 7.~ como: 

. (n) k (n+ 2k)l k 
G (a) = "° f-1) -------- - a . 3.a.17 n L, 

P- k1 
donde (n) significa que la sumatoria se trunca cuando el valar del 

·k-esimo termino es mas chico qua un .Si9-_rtc umbrai preftjago que e? 
. . ' / ------

igual s la precJsic.n .requerida para G" kr). .... ..···. ·· .. ~r . 
. . . Para. \.aloreS .da a intc.r-rredios <Q 25 > a:-' io-.3) .;~ ,utilizó ·Una . 

cuadratura da Gaus.s-Laguerre. Haciendo ei cambi.6de! variable -x - ;;_~ . , . . 

en la ecuacion {3.a. 7) tenemos : 

· . ~ne<:> · JJ c-1+~1 +.~~~i / ~r1n e~1*xl.$ Yt''(;f!l:<ll< 
· 3ia.-f8 ; 

'. ..- ,.. ·. ',· . . ' - . . .' 

e {a)= i w.<P> [ (-1+V1+4 éI X cP>) / 2a ]n / V1+4a x.'P;. ·. 
1~--- . ... . ... . . n i;::1 l . . - --~ - - . -i . . - . z .. 
''.'f•·"'-"''"'··"'"·-,,,•;,_ .. _,_., ... ,._ .. 

''• . ' . ' ' ""'•·;-!"""- : .. ¡ \•>· •. , ... ~ • ' . • . ' • . • . . • - . . - . '' • 

I• .· ..•••. Les .. ·Wt <Pi. son··.·· factÓr~~~{pes9·~.+~:·d~~~~ftji.B~db~···f '.it;'~~~·cP> ~~ri''Ios;·· 
ceros del p-esi.rrio polinomio de LaguerTe<4>; en este ~o se. L.-tilizo 

1 
1 
1 
1 
1 

·- . . . -· . I . . . • ·.. .. . . 
p = 24 obteniendose una aproximacion muy buena. De esta manera 
cuando es necesario evaluar una integral como la {3.a. 7) se llama a la 

subrutina If\iDHA TA (ver apendice A) la cual segÚn el valor de a calcula 

G (a) • . n I 

Para calcular los coeficientes CA's de la ecuacion (3.a.2) 

utiliza~os el hecho de que estamos hactendo lii aproximación: 

'·,. 



1 
1 
1 
1 

-··.'·,--:,~. :·. ·>~ ··' .... · - · ~:•;.; ~·-'.?,~:r ;>' ., >·'·~ ~-~'(i~/"--'·. :v.~;.r·, 
,.;···.... . .._ ,.,., 

.. 
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~ CAJ.Gj ~ ~ CJ.FJ 3.a.19 . 1 z • 1 z F F 
IV1ultiplicando ambos lados de (3.a.19) por Gk, para las ng valores de 

k, e integrando sobre todo r tenemos: 

SG' (i,j) CA{i) = SFG' (i,j) C (i) 3.a.20 

1 donde SG' y SFG' vienen dados como: 

1 
1 
I' 
1 

·.·:'. 

r 

i 
SG' ( j,k) = l.Gj Gk r2 dr, .··. 

.>:'.-:_·~::~.-. '., \.. . 

·¿4~a,;;~J 
co 
( 

SFG' ( j,k) = J F j Glc r2 dr. 

...• '·' o ·.. .. . .. . .· 

' 
_.· ~... . 

·.·, :>< . . < . :,' .. .f.,: .}/ .) · .·· .. ·. Ó ·· .:.. , ·-'1 . ' ..... ·: ~ ' /:'·\,e; :~ .... ·· ···•· · ~;,::,:'); i 
· .. · .. ,;tLa. ~qacion ··ca~a.20)·· es:.Llnél. ecuacion matricial deF ~ipg A)C·~·b··~· !\' 

1 ,Bs· uria· m~triz~bes Un vec:?tor conocitdO y X ~S· el··~~td~·irlCognlt~; esta 

. e~uaci6n se rasuelve con la subrutina ELI~1 (ver apendice .A) • De esta 
1 . .· I . . . , .· 

, . maner-a solarn~e J~ f:xponentes ? . de la ~cuacion (3 ~~-2l tiEUJ~ c¡Ue. 

:is~,;'i;~~~r~:~~~~:~ :~t=~~~lz~.jF "~" ír{{ift;,;a ·1···~¡;; -~···· 
I . . 

3. b J El metodo SINJPLEX. 
1 I . 

. El metodo simplex de optimizacion permite optimizar n parametros 
I . I 

{ X!J Xz, •••• ,x ) de una ftalcion F( X1, X2, •••• , X } de manera que esta 

1 In, ( , I . ) t I nt t. I ' . a canze un max1mo o m1mmo ; es os n paramesos es an SUJetos a tm 

nÚmero m de constricciones dadas como: 



con k = 1, 2, •••• , m. 3.b.1 

en donde las yk's son fl.Dlciones de los parC:metros x. 's y los lÍmites 
. l 

superiores e inferiores gk y hk pueden ser constantes o funciones 

tambi~n de los x. 's; se supone tambi~n que se conoce un pl.Dlto inicial 
l . 

solucic5'n ( x 1°, x2°, .... ,x 0 ) que satisface todas las constricciones, y a 
n 

partir del cual cada par~metro es optimizado independienEemente. 

A partir de LD1 ejemplo bidimensional de programacicln lineal es 

f¡cil visualizar geom~tricamente en que consiste este m~todo. 
Consideremos la fl.DlciÓn F(x1,x2) = x 1+x2 y queremos encontrar un valor 

máximo de la función su Jeta a: la~-, siguientes cpnstric9i0,ne~: : .. 
. ·. .. .... .. . .. .. . .... . . X1~4x2~ 45>· . ·;J ·•···· 

2x 1+x2 -~- 27 . 

3x1-4x2 ~ 24 
· XhXz.:i?: Q~. 

-~'"-------~~--"""t--x, 
(O.O) (8.0) 

Los puntos dentro de la región sombreada satisfacen todas las 

_constricciones: es la región de los · pLD1tos solución y se conoce. como el 

simplex del problema. En~problemas lineales esta_:_r:egioo siempre es· 

convexa y la soluci~n que maximiza el problema se .. encuentra en eL 
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per{metro del simplex; para casos lineales la sol~~!->~-~~~tim-algJJnO~ 
/ ----·-

los vertices del simplex de manera que se puede constniir un algoritmo 

que busque en los v~rtices (casos lineales) o en la hipersuperficie del 

simplex. En el ejemplo que estamos tratando la interpretaci~n 
geom~trica de la función es una linea recta de pendiente menos lD'lO la 

cual podemos mover desde infinito . hasta que choque con lD10 de los 

v~rtlces del simplex .Este punto será' la solución del problema, en este 

1 caso x 1 = x 2 = 9. 
Un algoritmo que permite buscar de ve{rtice en v~rtice del simplex 

1 es. el usado en problemas lineales en Jos cuales se .. asocia una matriz al 

1 ·. pry>pler,ná<y ·se)iace; el pijoting. cofl'lo en la el~inaciÓn Gai.¡1~. ~. 
definen entonces los· parametros flojos del sistema o parametfus· de,· 

1 ~nst.ricci~n de . manera ·que las. · desigualdades .que tenlamos se· 

transforman en igualdades y el problema se puede erumciar ahora como: 

1 r 

' 
· ~x1+><2tY1· . S·· 
x1+4x2+Y2 = 45 

1 2x1+x2+y3 = 27 

1· ................ ' ..... , ·•''""''•"''"'''''"''· ~~~=~~~~;(~: --~~···· .. 
:': ~- " • • .. · ..... ' . · ·. ·· .. x_1,?<2;y1,y2,y~,y4 ~ O. 

3.b.3 

1: s1.:~ :diera ~fc:Sso ;de que. algllna .·variable t@!~ála ·res~rl~i~f1ide Ser 

1 
mentir que cero entonces la cambiamos por otra variable ~itiva, por 

ejemplo si x3 ~ -i entonces ponemos x3 ' = .:.1- x3 en lugar de x3 y ahora 

1 la restrlcci6n es 
/ 
que x3' debe de ser. mayor o igual a ce~. 

La formulacion (3. b. 3) es claramente una formulaclon de ecuaciones 

1 $imµl~s: tenerne>s N ecuaciones con M variables desconocidas y M~N 

1 
,'.·!.' 
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lo que sigrúfica que existen m~has soluciones posibles. 

Para este ejemplo la solucion trivial x1º=x2º=0 la podemos tomar 

como punto inicial ye que pertenece al slmplex, y en la matriz asociada 

. al problema encontramos otra solución con el método de eliminaci6n de 
1 Gauss. Para nuestro problema podemos asociar la matriz: 

cero entonces tendremos un increm~nto ya que esta variable pasa de LUl 

valor cero a un valor mayor que cero. 
I 

· . · Ahore1 podeun°-5. actuar sobre la segtmda columna y el renglon dos o 
... ·-- -·-,····-·· - .. .. ... ,. 

tres, de tal manera que podemos .repetir este proc~o hBSta que en er .. 

•.· .. ; 
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/ 
renglon cero todas las entradas sean mayores o iguales a cero, en este 

/ I 
momento nos encontraremos con tma solucion que maximiza la fl.D1Cion ya 

que no podremos hacer otro paso para que la f LD'1ci6n crezca. 

Como hemos visto en este ejemplo, lineal y bidimensional, 

elprincipio geom~trico del simplex es sencillo; ahora bi~n cuando la 
I 

f l.B'lcion no es lineal y tenemos n variables, el simplex del sistema se 

complica estando formado por hiper-superficies de n-1 dimensiones y el 
algoritmo no ser~ el mismo. Tendremos ahora un proceso de bÚsqueda 

. . / 

sc:>bre la superficie del simplex variando los parametros alrededor d~l 

pl.Jrito sol~ÍÓn_iniciaÍ (xlo, X2~; •• ~., xnº) de rnaJim-a que ~~mbiem.os. ~·· 
púrítos que satisfagan las re5trlcciones y que la ·fÚicicln en dicho pLB1to 

- . . 

_ sea.·mayor que la del .. punto anterior; De esta. manera se ·encuentra··LB'l 

1 m~xiino que puede S(;!r local;. esto se. puede preVenir de. alguna· mane~· 
, afupliando ~l pet¡Ímet.ro de -~->~e·. las. ~iabl~ en un prjfrler .. · .. . 

l ····l~····y·· *1...-.... í •... ~·····~dé.····~·~!·i>!iri>•••1i11bl~~;~·· ...... . 
1
,. . sÍguient~ con un perílll~t.ro~ rriJs Pettuerío~ . . •.. . 

... 

1 3.c) Orbital9S obtenidos. 

,~~~~~7~1::~;l':~~·l~7;:~~~··~~· 
1 ·· e>ép~do5 en OTG; ·i.e.: · .. 

1/Ji == f/Jl 3.c. f 

1 I 
NLEstra primera tarea sera investigar la forma mas conveniente 

del factor de peso w(r) de la ecuaciÓn (3.a~3) • Comenzamos por 

1 asignar el mismo factor. de peso a los tres orbitales 1 s, 2s y 2p del 

1 estado 1s2 2s2 2p2 3P del ~tamo de carbono. En la Tabla i comparamos 

energ(as SCF obtenidas utilizando factores de peso r, 1, i/r y i/r2 

1 

·.:-· 
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1 expresando cada orbital por medio de cuatro funciones gaussianas. 

energÍa má's cercana a la energ(a de Hartree-Fock<5 > es la obtenida 

1 un factor de peso 1/r. 

1 
1 

Ca..,bono is(~)2$('.l.) 2.p(l.)j ~p ~{u"'e.;Ol\U-f10r or\,:\.c.\ do~t¡14.{o W(r) 
f$• 1 ~ ~ 1 :i f' ¡;,. .. ,~: ~ +.+J 

W( ~A's o<':- l'.f~'~ o<'s e/l'r, ---·---····'~ IJ.1'. u.11. 

Ll!J"W\(.l-•) uw:.l'HH) -1.~~Will-•) \.::.o~n3h) _ 1azq:,oql-I). a.:n\2:50 t-2) 

r '\.~itl\'\Q\-1\ 1,l\34~l l•~) '-t'2°lt\1{-.) "\.l~'\'H~ H) '\::l'\'1SQ)~1) '2,"!.P,;{tH (-•) 
-'3~.111'Hi~'l 

;:..miq2'l-1) l.B4füHl•):·.7.'$<i'Sóo'\l-1) !,.'l~()'e\'3 t•O) "'l,lb&:!.O'l!-1) l.'i:Z(~ '!<I (·I) 
1.1q5"!> \'l{-l)'i!,'l"ll~E¿f.;1)L·irN·1¿0c·2) 2.•50\"30( ... 1) \.{,"1,'5:tl:¡(-i) 2.'e.&'51\'\'I (iO) 

"58n'263 C-5) ~!~~1c<1 ú~ L.~)·--~------··- ~~L~~-L~::<IJ.._: ~--==----vr 
.z.:io10'Hl-1) 2.'ll":li¡$(•~\ 'l.<t~'i%H-~L 1.3'l'l3'1a{-I) :1,;5f28(,Cl(-Í) '\.'lB~/nl>l-~) 

f, s~~"lt:~\-1\ -.;,!+l~st•a) &.'l!itlB~1~1h '.1.'2~s1~H-1) .s'._'2~~ºº!~·} ~.1:sa1~1. l· '). -~~.sa<iaito·· 
•_i\;h1i•1) -2.áa~,~~cii\ ::.•1~:S63<tHf ·•·s¡~~~q~(-1~) -'3;:~¡.<tl~ t-1) LU-soi:.'l l.+6) .. ·.·'-'· ·:·· .. ·· 

&~''°"1L'1Bf2) f.'S!'Í'19~(;1\ ·i.m1u<t!·1) '3;:?226~1(il) /q~ilÓÚi -~,, "l.6~32'1S(i0) .. 

r. · .nn.cil -s ..,. 1.a1qaao l-'I) '~!~2~.l:J'L __ ~ ___ __..;,_ 
"'\11\t:SHl '3.1aocrn 1tr..) 1.02qqcr ¡.iJ . 11n1\\:iC~1) i,:¡.:¡.q¡~o(-1) •·me~H-1) 

iA~~SSC(-1) S.'120H'lf1) .q,-¡.qc¡ql(-1) -a~.5'11'\:l'6. 
i.~s5'J·Hk6\ 1;6'1?' 12 (·•) . t. q1:i11s <~_11 

s,oo46~1C-1) ~mm~<·L) -
~+=o:.....,.=~-==;;..;.;.,,.;.=.....,...,~~~~,.--..~~":t.:-_<.,...· _-. ....,1~. s ~~e. 5·¡1 .é:-~\ ~> : ·.,...· • .-'. ~...;.;:;;.;. 

1:qll35it-.1\'···'i.~;~·~·~z1~.)-.; --··---

,1~ isoi.1 '" l·t) 1.iili~~CI <•;) -s.'I~ m ot'.2) :~:r.~4uq-'c-H) ¡; (2Bo3<Í 1-:1) t. 9'i H.i~I i-1~) 
'f,\qomt-t\ z.01?t5\(~•' 1.om•n (.¡(.) 2.1;12t1,1 t-1\ s. ron51 ¡ .. ) ,.r.3nl'Í C-1) 

. CM~ll (·1) ,.l'!l\~(.¡0 :1~~'!.q_~~l-1)J:E2:¡"121CH) ::1.1osH~ H) t.&5!?1:11·1) 
..:.... __ \.~ 2'!.!~~3.: J:.!L 1 ,q ~ :ro" lll:-~q'\_L,~· ...:·.L::====.J 

La 
con 

• • ':°'""',::·.:,-:_~7;·~:-~•<-~·-• «·-•--• ,_.,_. ••-·•- • O-""':.~,"',~•·:.-;••:•;' '"'""• - ••••«,-• •••·•••·;·~~·•·e•.-~•• •. ~ 

¡·;z'1'"J~i.~\t~C6eft~!~;~/~~i.~i·.~rifoiij;~:~;¿[~'f~!~~~ts~;·~¡f;j~!¡'···· . 
: valor de la energia-?CFpara Llflª aproximacion .de-,Jcz Funbiqn de,oTlda:d~l· .· 

1. carbÓno 3P co~ 4 funciones gáussianils para cada 'drbltaf y difEilrentes 
. I . . , 

factores de peso. El numero de cifras de los CA's y a's es el necesario 

1 -para reproducir las energias SCF con seis decimales en U.A •• 

1 . Por súpuesto, es posible aproximar cada orbital con l.D"1 factor de 

1· peso diferente. . Para investigar .la .efectividad .. _ .. de asignar. un. w(d. 
diferente a cada orbital analizamos 34 combinaciones, tal como se 

1 
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muestra en la Tabla 2. 

1 

1 

I·'" -... 

;;~~\/ ,, 

I ' 
1 

" ¡ 
'----~::;.,:~,:~-
i;'t'c '' 
1-

1 

i=.""-ta.(., ...,.,.. -1..·~1 ••.n W(<) tor oc'oi"'\ E~··~ tanJk 
\'S f 1-sl-aP u __ L, __ - ~~ ir: 

u.~. 

•To e \11."'&"+; · -3';. f,'ar>..~ l'i 
11-r-i I / r"l 1/r't -~'l.~3 attl ¡....:.,:,...+...:..:.--1-.:..:...=4-~~-=....;::.:...:~~--_,•~1.'-=2~':.:.:·•~~l..!'6:!-j -o. ¡:;; '.,q -o. ~ 1 ;q2 . ,,.,, .,, . 1/r -31. 5'32.1 .zq -tt.Z"3'60 -o.&~~51 -o.~1.q15 

1/-r 1/r l/r -3-=J. ~?Si:º' -11. 2HH -o, ''240 -o. "'130&.t 
'hl 1/r 1¡,z -~l. S2. :n 'l I 
1¡., 1¡,1 1/r'Z -31. H<lO~ 
1¡.,. 11,• \l ... -~?.ns~ q 1 ,,,. 1/r ,,, .. · -'?tl.SlOl 'R 

'''" lfr 1/r -'3~. 51-t<UQ. 
1/r •Ir ·. r,. .,.'3=J !i!S -~I¡ '~ ·. . 

'. 1j;Jc ..1/Y: 1 . ·: '.;3·f~¿:;,.. ,5 ' .. . . " 

1/r 1 r -:it~.s~H.30 -1.t.30151 -t1. &r:11<U -o.<1tn.t 

· HJ9': 1/r llr ..;-:t:i~"5CSH<1 ' ~1,f;1ia-i':¡ ~o. ~l! ""º; "f30::¡8; 
· ::;;;;~· ]/~' ::r ·. _.;c..;i~;J"\'riiq4q; .--"fr-1Qi61-' '.Sn;:-4:<.¡.Q_ ~:o;:'•U~n.: .. [!:~-

. .,,,:, 1/t- .r .;;.~;1<(1c.i10· :..u;•s<iso '':..o.&s:i':l'i; -o·.~'%'11o 
r . ..,.. · tJ\;. -s~.'~15Jct'3 ...... · -u:tiac;~ ·;..o;c:,;~.s~-- __;_Q:;q·wu 

..; ~1:'\i'ct~-;;. .;.1t ¡qqsG -o. oq~6 -o.,qt'130 .... ; r r 
y 1 
i 'Ir 

1--""..._,¡.....;..-+..,.:...--1---_.· -..11,;:r.,-:t..:ll..LQ ~2 - ti. 1 e¡ o~ q - o. c.;~ 1 - o . .qt_ q?. l 
-~'!l.3"!1.;10. -'1i.l8<:fll -o.&iao1q · -0 ... 10-11 

·.1 1-y· r. . - l'J• 32 ,;,.. .... .:: .-tt. iil~~ 1 ~-Q· 6_6.ljO -o.-"'2 ~&I 
.y·. ·41 ·1· ·--~~·,")i:i".o: •t1;ir,sq . .;o.,sosq. -t>;·q~o..::,. 

-.lf; üiiH·. ;.;o: n~'s .,.. ". 4?.l<l~- .. 

Y· r -H. uo<:J :..o. ¡.:¡.q:¡q -n . ..,~.c,·u 
., i ·- H · 2.' li·H -o.nHs -n .q 31q:f 

1 t/ 'r -u. ~r.,;q::z -n.6r021 -n.4 '30'i2 

Y' -tt.t~'<i'2 -o. G'iJIQI -n."'l::t.'?.&:2 

- tl . .zH::z¿¡ -o."º~' -0·-4U6g 

1 Tabla2:' Comparacion df!1 9nerg{as SCF para E1l estado 1s2 2s2 2p2 3P del 

( ::::::.bi~:~~izando di fer-entes . cornbinacignes . de factor-es de. 1"!.so par-a 

I' 



1 
1 Se puede ver que la mejor aproximacidn se obtiene optin1izando los 

orbitales is y 2p con un factor de peso i/r y el orbital 2s con 

1 w{r) = i/r2• Tambi~n son adecuados w(r) = 1/r para is y w(r) = i/r2 
para 2s y 2p, y w{r) = 1/r para todos los orbitales; las dem~s 

1 
1 

combinaciones no arrojan resultados satisfactorios. 

Ur:a vez establecidos los factores de peso mas convenientes, i.e., 

1/r para is y 2p y 1/r2 para 2s, llevamos a cabo una comparación 

1 exhaustiva de nuestros resultados con los de Stewart <&> y los de 

Ditchfield et al. C7> que presentamos en . la Tabla 3. Stewart utilizó 

·~I si~mpre el factor de peso w. (r) = 1 y :una aproximacidn ?or mínimos 

.
1 
. élJBdrados de oi'b!taliis · QTS; .Qlt.cl)fif'ld .et 81. optl!TtiZaroii ªl~ianle . · 
la energía, que es una fLU'lCional mucho mas complicada que c:i.~.3l~ Tal .. 

:·I com/o· se esperaba,. 01.les~ resultados son mejores que los de Stewart, 

;",~,,. quien no considero ~i versas . posibili~ de factores de peso. Sin 

~- -
1 gran_ ca;to de tiempo de computadora. . . 

¡~-~~l~bi~~ rtl.9-J?~ ~ ~~ <!~ la .Ta!>h~ .. 3, 

-- · .~nt·_ "_ · 
1 .. rl>2s = "1 s rl>1s + J CAJGJ 3.c.:t· .... 

1 de ·manera de incorporar cp1 a la representacion de cp2 .La exp~io'n s s . 

1
. (3.,c.2) puede generalizarse para LDl orbital el>¡ : 

i-1 nt 
--.-.1• . . . .. 4>1 = ~1Kn 4>n + ~ CAJ GJ. n= J" .,. . ... 

3.c.3 

1 
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/ En la Tabla 4 se presentan las energ1as SCF y los nuevos orbitales . 

2s obtenidos partiendo de (3.c.2) para una variedad de combinaciones en 

los n~eros de gaussianas por orbital SCF. 

'i ().~'f'I'\,·. f\.s¡qq =r o.&so~::i& o.;.<p-q-s~ ! o.-s'l:z.HJ a/13qo'i!O 
o.1tuoa 5'.32l2't -o.-:z,0510 c;.sssqn 

1

! o.:u,ctH.=u.r~q:Jqs -~l.5lM~8 -~::i. t.311-1' -l1~50<H-28 
~.6U8'(·.I.) "?.\:Z,1.111<1 ·(..~r"H(-2)'50.~<ICl3</ ?·OOHC·2) an<a1-q'S 

1:ontC·3l qi,;-;¡.q30 -1.~Q2qH\ fH.<iit'3 1.q2s1c-2). 1 tO!./'I;. 1 . i,::, Úuq(-.?\:: 125.~~8& "':~,.B,~~-?)_2U.tt!>cl0,11=!;1.f?,~'. "3.~02!\?.l .. :_ .. l. 

:; } . 5 o.~f.~~º: •. :t8.l4llS5 :.0,1~\,-q~ · .. s. u;3scto 9',~qs'')~ o,~qq'l'2q -:n. '-5q-+:51: ~~:¡.;,0.3~~0 .;;~l.n:i•qi. 

1 - o.si\l¡'2q. 1.n1~52 ·a.•n222q o,r3q:il.l o.~11·;tio1 o.io"3aq~ 
o.uqs" M·eB~30 o. &2s'loo .6 • ..fiaq ii2 01il) ~ )q¡ q.cissic-2) 

... .-. .-.,,,--.... :·· I:·. 

1 
Tabla 3: Coeficientes, exponentes, valores de la funcional (3.a.3) y 

energ{as obtenidas para el estado 1 s 2 2s2 2p2 3P de carbono con un 

1· oomero-N = 2,3,4,5,6 de funciones base por orbital y comparacicÍn con 

ll.os resultados obtenidos p01c Stewart y por Ditchfield et al. • 

1 
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11 

-z,..r¡5qn~(·2) 

·0.2)q35:z. o.6'2·=1:só<1 

t:,).%'l'3\1 
o. <1ssci so· '"~1. 65S:?41 
o. 1~ 1o~q 

. 11 

1 o.ssoo:r1 o.:ua'2 01: 

1 \~4101 g.~2q"lq(-2) . 
3 1-~.2'\~DI~ 0

• . . q -""?>=l. b582 13 o .<1:1:2253 o.sn-n 
~1;60B~?C·2) "'!."le.:ZW:i 

.6 •... 1).,±.1.; .~/{ .... ~ .•. 
. :·. . 

, .. 11, .. ;.,; •.. : .... u·'· ... : 11 

• ' ~.~+<!: 5 . 11· n 

"'.ll:~15g.1 G., ¡.~·· 
••..:~i6~:¡:Hoq 

.·· 
u· •• 

Tabla 4: EnergÍas para una aproximación conun orbital 2s como el de 

[3.c.2) y diferentes nÜmeros de funciones base por orbital. 

Se ve gue los resultados son mejores que los de la Tabla 3 y en 

algunos casos se obtuvieron mejores resultados gue los de -Ditchfield·et 

aL para un mis~o nilinero total de funciones de base, pero estos no 



1 
1 
1 

deben considerarse inesperados ya que todos ellos se basan en el uso de 

seis ftmeiones base para representar al orbital is, que ~ el que 
I I converge mas lentamente con respecto a la energ1a, mientras que 

I 
Ditchfield et al. nunca utilizaron mas de 5 gaussianas para el is. 

1 En las aproximaciones que hicimos ( Tablas 1, 3 y 4 ) el orbital 2s 

I posee 1.D1 nodo, y es bién sabido que es mucho má's inestable aproximar 

orbitales i,p1 en (3.a.3) que poseen nodos 1que aquellos que no cambian de 

1 signo para todos los valores de la coorden;da radial. Corno la energía 

es invariante respecto de una transformacion lineal de los orbitales SCF 

<I es ~ible. fJDCOntrar uha .t.ra°ªformaci~n de manera tal de obtener un 
.Órbi~Ú . · · 

1 para todo r. 3.c.4 

"1 Actualmente estamos trabaJandó en este tipo de. orbitales sin nodos que 

=-~~):~:~ 
E"~lí 

\··.; .. · 
".. .. '... ''" . ·. 

3.d) Pátrónes·de conv~e11Ci~~ 

.;~· Eni~cüloo¡ at<F iC<]Syrnolecu~ ~ ..• fn!tlo siempre "5 cfeo.eable hacer .•.•. . •. 

~~·.{~~7i~e~t~~t~~ire~~-~~;~~~¡::_ •••..• 
"' ·Í·:-~ ·~ÍculE!. cierta propledid,, COrnÓ la energla,.Lcon lJrl 'ªtti:>~ m~imb ap •. 

. . I . . .. .·.. . / 
. fijado de antemano. Para esto seria necesario saber el. numero de 

· I fLUlCiones base con las que tenemos que aproximar ·cada orbital para 

I tener ·los resultados con la· precisión que queremos; o mediante prueba y 

erri>r variar el m~inero de funciones base por- orbital hastá obtener asi. 

l la baS9 que satisfaga las condiciones, lo cuaLresulta . e~travagªf1lf3 p~ . 
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requerirÍa de lU1 tiempo de ma'guina muy grande y por· lo tanto de l.D1 

1 tiempo real tambié'n grande. Ser{a conveniente entonces conocer, dado 

1 el nÚmero de funciones base para cada orbital, el error liP aproximado 

que obtendr{amos al utilizar esta base; esta podrfu hacerse con l.D1 

calculo rapido. 1 
I / 

En las figuras i a y 1 b se muestra el error en la energ{a y en otras 

1 propiedades del oxigeno en su estado fundamental para diferentes 

1 nÜmeros de fl.U1ciones base para cada orbital. Es de inter~s saber si 

existe una ft.incic{n que nas d~ el comportamiento entre el n~ero de 

IJ1:lnqiones y el. error en. la propiedad .~ad~ . · 
·~..,, 

1 
.. :.,. 

1 
i~¡1' . 
.;~· . 
. ~!:l ... :¡ 
~1 __ 
~~ ~\>,;, ~ .. ·~·· ·,:~ú,,-,,,,. ,, .. .:.-.: - ·'•~'""'"" 

~1 .. 
1-· 

a) 

1 • 

tvurr.c. ... o der. ~u~,,~'W\ .. s. 

h) 

1 Fi..gura 1. a) convergencia de la energ{a . de Hartree-F ock del citomo de 

· a«igeno con respecto al ndmero de funciones gaussianas en cada 

1.simetrÍa. b) convergencia de las propiedades del cÍtomo de oxigeno con 

lrespecto al n~mero de funciones gaussianas encada· simetrfa<9>. 

1 

'·.:.: 
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1 
1 
1 

so 

Hemos estudiado el comportamiento de energÍas electrÓnicas 

atÓmicas con respecto al nÚmero de funciones base por orbital en una 

base de GTO para los c~lculos de Ditchfield et.al. y las que obtuvimos 

optimizando la funcional (3.a.3). 

Supongamos que aproximamos la funcibn de onda de un ~tomo del 

primer renglón de la tabla peri&iica con un cierto nÚmero de fl.Blciones 

base N: 

1 N = n 15+ n25+ n2p 3.d.1 

I;, . :.donde nnl .~s et ry~E!ro d
1 
e ft.incionés. pase para . el.orbiU¡l nt Te~mos 

">(·· con ··esta base·· una· energ1a ·tC>tal: aproximada E: qiS·,·.depel1de del numero 
1 total de fl.D'lCiones y del nÚmero por orbital i.e.~ . ·. . 

. . . . E =E (N) =E ( n1 , n2 , n2 ) . 3.d.2 
I <. / ª. ª· a .. s s .P 

· ~ta·energ1a con~rgE!ra a la energ{a e~acta E
9 

en la medida en que los 1· )"lnl pt:mdan .allJfinitó.para cada.Orbital:i '< . . . . .. " ·.·.·. 

I
' .·· · < .Jim E~Cn1~-~~ n25~~, ri;P~~> =E9 3~d[3 

. . . I 

y podemos decir tambien que: 

le .. ':':· ... ~ . ~e J;:.,J;!hs• IJ~, i:t,;¡p>;tA Ln1.r !!~.s·•JJ2¡f ... .3;P.,4'. . •.. . ...... . 

1· < ~ra s~~~~~-!""~~.'1~· .. ~.~~~21J.·.~ .. ~conio:· 
1 e::::~ .-Lli"Js!.!'2s'. n~,J = i 61 s(I) + ~ ó2s{J) + l(!2p(k) 

1 donde los Índices de las slB'lla~~as l>mpi~ e~ . .. iC . .. .. 

3.d.S 

1 i=n1s+f 
J = n + f 1 ·· .. ...... .. .. k .. fl~;+T 

1 
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Las funciones ánl nas dan la contribuciÓn del nÜmero de funciones de 

cada orbital a la energía total del ~tomo; si conocemos la forma 

anal{tica de estas flD'lCiones entonces el problema se resuelve. 

Conociendo el valor de las energías para ciertos valores de los 

n l tendremos el. valor de las funciones ó L 's en ciertos puntos. Si 
n ¡ 1 n 1 

tenemos el valor de la energ1a para un nlO'nero N maximo de funciones 

en cierto cálculo, y N = N 15 + N25 + N2p entonces: 

. Ee =Ea( N1s' N2s' N2p) + .6. ( Nls' N2s' N2,,J . 3.d.6 

[ Tqrnalido.; ahqra · la. energía .. aproximada para un ntimero N donde 

1 
N' ( Nk H + N2s + N2p t:endremos entahces: 

. Ee = Ea ( N 1 s- i' N2s' N2,} + á 1 s< N1 :J + .6. ( N 1 s' N2s' N2,,J 

1 3.d.7 

1 :S~tituyendo el valor de Ee d~_, (~.d.6) eÍl (J~d~7): · .. •. . , 

;: ·<· •• •.. á15(N1 ~.··· ·.·.EdfN.is' Ni~~-.Njz¡} ~E~(:N1s~.f, N;25,N2pl· 
1 Si N = (N1 - 2) + N2 + N2 la energía exacta es~ré dada por : · . . s s p . 

~ i'- . .... .• }§e ... I::aLt-1 u? + N2,s -1-.. ".'12,.J +.~1,sLN 1s~f l. + 61,;y·~, J.. +·· ; 
[>.~ ···+ at:~ls'·N2s,N2~::.~ · 3·d~~J · 

1 De (~.d.8) y (3.d.6) se llega a: 

1 61s( N1s- 1) =Ea( N1s-1, N2s' Ni¡)~ Ea( N1s-2, N2.s' N2,), 

y en general: 3.d.10 

1 ó1s( i) =Ea( i1s' n2s' n2p> - Ea( i1s-1' "2s' "2p> . 3 .d.ll 

1··1D cual·· es ~lido páfa. ·cuálquief orbital. De! esta manar~ es ·posible 

!Dl>tener los valores_ ó
0

l( i l para distintas i 's; esto se hizo para los 
~ . . 
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1 c~lculos de Ditchfield et.al. y para los nuestros. En las figuras 3,4 y 5 

se muestran las valares de las funciones ánl para los orbitales 

1 del Hidrogeno y el Carbono 3P de Ditchfield y el nuestro. 

1 
1 
1 
1 
'I' 

-~ .. 
..E 
~ -· 

Hldrogeno Dl lchfleld 
<> Fun. del la Is 

. .: ~ '· ' ' 

. ~. Hi ... 

' Figura 2) Valores de la funci6n delta de la expresiÓll (3~d.5) pcira la. .· .·. ,, 

~.·.~,.-!:.¡. · .. ··. é~,.~ g(Ó)ge_l• e~tcido 1s1 1S .·del:hidrogenopára los·res~ltado~:,'Cle [)ttchf;ie!d~<.'·:~.; 
~~f:'~ -

;;¡ .· •. • cirlX.-o º~.':::':',d .. '" 
·~ = A Fun. oel la 2s 

Ul I · ·.. a: Fl.Xl. del la 2p 

-~·-··· .. :;.~ 
1·1~~.':"'' ',;,:~.,.: . .,: .... .<""' ..... ,. ~~- .• 

:: ':r ~ 

i ' f ._____________ 
1 gf.===::::::::~~~1.~·====--~5; .• 

No. de fll'tCI~ be~e por orbl l.ol o 

1 · I . I 
Figura 3) Valores de la funcion delta de la expresion (3.d.8) para la 

1 energ{a del estado 1 s 2 2s2 2p2 3P del carbono en 'túnciÓn del n<fmero de 

funciones de base por orbital para los resultados de Ditchfield et al •• 

1 

-
;J" 
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cerbono Eata_tr.-1i .. ;o 
o Fun. del la l:s 
A Fwn. del la 2s 

Fun. del la 2p 

~~-1 ~·--· ·- . ""3! .. 
No. de runclor.es beee por orbl_tal -.. 1: - . . .. 

··:.. . . -·:. . . . . . . /:· . - :: .- -·- . . . '/ . -~ 
Figuf'a 4) Valores de la funcion delta de la expreszon (3.d.8) para la -

1 energía del estada 1s2 2s2 2p2 3P del carbono en f unciÓn del nÜmero de í funciones de base por orbital para los resultados de este trabajo. 

_:.

1
~::_: <, f'ara en~on,~rar la.· forma aralÍti~a de. bis funciories· ónf se ,tomaron 

loS: yaloras 'de: ~St(9S '.eh -·.·: algÜíios =.puntas>· SUpUSirTIQS~:, UJ-ia : B,~~sJcin: 
¡;f a~tíut:a, dati~ y con: el m~todo Sitnplex se,mfnimizti la funcio~r-F-·: 
1 ~· . . 
.· .. _ -F = ~ í ónl{i) - ónlap{i) (2 

_ 3.d.12 

f.: Ctiñt1<espect0·:S:•1oii· ·par~e:ros·~•.é;ár'ajtérIZSna• ;:ií],i'·fOi'ií):i-~lÍüCli;'" · 
1- dad~~ ·_En (3.d.f2) · ~r Íri<Ífce ·1- &r+~ -s~b,re Iris p~tos en Jos ;~~les. . · 
~: eval~mbs niJmefricátnehte a las· ón!'s, y óniªTY -es ün valor ñi.riTie'rico 

1 evaluado a partir de las siguientes expresiones aralÍticas. 

1 
1 

1 
1 

a) 

b) 

·--e) 

d) 

ó 1ap (n) =A { B + n fP n a a 

óniªP (n) = Ab exp[- { Bb + n )P ] 

óniªP (n) = Ac exp-[- p {.8
0 

+ n )] 

ÓnlªP (n) = Ad exp. [- 8
0 
y'nJ 

3.d,.13 .:. : 



e) ó LªP (n) = A exp [- ( B ( n) P ] n e e -
En todos los casos al meter las funciones en el Simplex, los 

I 
parametros A., B. y p. son optimizados de manera que la funcional sea 

I . l l l 
m1n1ma. 

I 
La fLmcion a) fue utiliza da por Bunge es> para patrones de 

convergencia / para las propiedades electró'nicas de la serie isoelectrdnica 

del He. La ftmcion d) fue utilizada para el hidrogena e 10>, las dem~s las 

propusimos nosotros en esta investigacio"n resultando ser la expresión e) 

la '11iª nos diÓ mejores resultados, pues a partir de solo tres puntos las 

funciones re~ultantes . se compartan muy bien. LaS funekni~ ónr s:e> 
comportan conto: · · ·· ·. · 

. ó nl (n) = A e..: [ B (n) P] 3 .d.14 

o· de LU1a forma muy parecida •. 

P~a las energ(as obtenidas por Ditchfield et.al. deLl;lidrÓgeno is 1S · 
t· -. ~~tttuid~~-.é,·_l~:furiciona1··_(3.d~l2l optirnkmnosJ~Yp#Jm~tRis:;de·;;una·'. 

-:·. . I ·'· . · ·:. . .. ._. . . · · ..... ·. :: / . "· · "· >-:· ... ,, · . · . : "" ... ;-,.: .:· ·· ·,.:.. 

1 funcion ó~z ··como ·la de la·> ecuacion (3~&14) obteniendoSe '.los. 
resultados que se muestran en la Tabla S. 

L 
. . . . 

:H 1s1 ·. 1s" lJitchfi~ld 
•' 

1 ' ' ' ' ·tsA 38;860262 ._ .... · '• 

isB 4.077199 

is p 0.627820 

I / 
Tabla 5) Parametros A, B y p optimizados para una funcion ó

11
z de la 

fforma (3.d.14) para el hidrÓgeno is 1S de Ditchfield et.al •• 
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1 

1 
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De las expresiones (3.d.4),(3.d.5) y los valares de la Tabla S para 

(3.d.14) obtenemos la curva gue se muestra en la figura 5 que es la 

extr-apolaciÓ:1 da la funcii!i1 delta para el Hidrbgenc; la Tabla 7 muestra 

las energías extrapoladas a partir- de est.a funcicrn y la diferencia con la 
/ 

energ1a exact:J 

. t\ 
1 ... 

~ l .. \\ 
"O • ' .\, ... · ... 

' Q,I ' -· 

Func 1 on e;-; trepo lada: ht drogeno 
Fún. del ta l:s Htdrogeno. 

-41.··.> .·, ·.~···. 
ruric1une~. ba;je'· para ' . .. : .·. r >:]§:~_ •·. 

,,·~· · ... · .. )., ; •. . '/ .·. . .. ··. : :)' .. .. . . . '.. / << 

I
• '..F1gura ·:Sj · Extr,apdládcn de z,J fun.don deit~ del hidrcgeno 

Óit~rfieid de [,:i. forma (3 .d.14) con los pcird:--netrc·s dados por fo 

... •· . 

:A:-~I~~: •fh1~0.:_:E-.,: · 

'·º {-(, 
t._Q (-6) 4; ~..=..O.tSqq2~Q· 

5 -o. QUIO - .5 o f 1-0 {-' 

-~---·":'o. 'l.t'f'!5 ~ -·- - o.~Q~Q..9.ó .... _ -·----·- . _ __; 
1 . . -o.-</q<f'l8_t,_, 1 .. _-_()._690000 

- L r ·s I ac.t.a .• 

Tabla 6) Valores de fo enr:rg(J. total SCF del hidrrfge!1o !si 1S dss 

Ditchfieid.etal. extrapoladr;:·s .:i partir del 1\P de f11r.::f::·nes·b1se·y·ta 

. expresi5..,(3 .d. 4i 

1·: 
·· ... ', 
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/ / 
Haciendo el mismo tipa de optirnizacion de los parametros de la 

funciÓn (3.d.14) · para el ~tamo de carbono 3P con los orbitales de 

Ditchfield et.al. y los de este trabajo obtuvimos los valores que se 

muestrar1 en la Tabla 7. 

/ 
pararnetro 

1s A 

ls B 

. is p 

2s B 

2· A·'.•·· p ·'.' 

2p B 

2p p 

Carbono 
Oitchfield Nuestro 

1351.6188 0.592160 

3.601427 3.1374e-02 

0.662145 .·· 2.633775 . 

. i'7Bb9. {6 ·. 

5.442223 9. 7603e-O 

0.808140. 

· ... 16:74850 
' ':. '. . ·_y 

2.202374 
. . "·.·.' 

2.154751 

.0.837252 0.849664 
- '... . . '' .· . . . 

· , :_.x·'?,21)4~ (~·~d.14) para::iosresultddo~ :d~DitchftelcJ.:ét.~r.: y los de·e~t.~-· '(~Coi' 
·~~~~- . .. ' ,, . ~ 

' . . . . ' / 
Cabe hacer notar que las enormes diferencias entre·· los parametros 

que caracterizan los patrones de convergencia de los orbitales 1 s y 2s 

reflejan una notable falta de unicidad. de dichos parámetros para 
representar . una misma función con un . dado grado de aproximación. 

Como puede verse en las .figuras 6. y 7 la .forma .de. las funciones ónl 

extrapoladas con la funcional (3.d.12) con funciones del tipo de (3.d.14) 
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1 
1 ,;;,·.-
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para los orbitales de Ditchfield et.al. y los de este trabajo en el 
/ 

carbono 3P son casi identicas. 

Fuiclon extrepolooo: ccrbono 
Fun. del t.a Is 
Fun. celta 2s 
Fun. del t.a 2p 

·:'. 

I 
Figura 6) Funciones delta de. la expresion 3.d.5 para los orb~tales · 1s,. 

.. /· . . . . . . ·/. ·.·'. .. ... . .' .. · 

2s y 2p d.el atoma de carbono 3P de la f.~ma. de l(l expresipn (~.d .. 11)\y 
~' . con los yalores·a~·Bffabla 7 para Dztf:fl.k,t~frJet ah~>· . · : .;·· ..... · ·· . 
... . -.:·· 

'.I o 

4 

' 
l!I 

Fi.n::ton ext.repalede: corbona · 
Fui. del ta Is 
Fui. celta 25 
Fui-a. del ta 2p 

.-;-- --·e,_ .. __ •.. 1·: ..... . 
·'· -

1 

' 
•.· 

t-un 

I 
Figura 7) Funciones delta de la expresion {3.d.5) para los orbitales ls, ... 

. 2s y 2p del ~t.::Jmo de COJ:_bono 3P de la f crma de lo. sxpres?¿n (3 ~d. 14) y 

con los valores de la Tabla 7 para nuestros resultados. 



se 

A partir de estos resultados y de las expresiones (3.d.4) y {3.d.5) 

se extrapoló la energía exacta para diferentes combinaciones en el 

número de funciones por orbitai siendo los resultadcs que se muestran 

en la Tabla 8 para los orbitales de Ditchfield et.al. y en la Tabla 9 los 

de este trabajo. 
. 

t\rs n.u h,p E.nc.yg:a. apmx.
0

111\c.dl\ .Enugfo. e:rtrupo la.da. 1 E..._.,¡ - "E:&ch-opclad.I 

5 3 5 -3~. 61-~015 -:n. 68 es :r:r "3.5 (-5) 

5 5 5 -~ 1-. 61-3560 -3'.1-. 68 </O "IS .q, 33 (~</) 
~ 5 s -.3~. "11- ff 05. - a:r._ 6e'l.aj¿6 -:;., ¡qj-:'."I)' 
;</, _</ ~r ~3:;, i3I1:16 , -~3 :f i 6 8 96-95: ' f ¡ o 83-l--:J} 
a· 3 3 - 31'; </~~06;}. -.i;r. 6-906<ts 

.... 

~. OlJ{-.3) 
~ a. ~ ~36.51- 6 ~ 6~ 1- .,.3 ;, 6958'1+ ':!. 2rl-3) ---

Tabl.a. 8) E~trapolaciC:n <Íf3 •za en~tg(a SCF: del: carborio ~p utilizando las·· 

e#~~fo~:S-:c4:d~4), -(3:ci.5,') -·Y (~·~afa:.4}_._ con· los · vafi?tf~s d~ ·1a''''fabla-.. 
·- 'para 'los orbitales de Dztchfieid et~o.l.. ·-

_·:_ -----~-~~~~· 1 P uirr..~olcu.;o'.. iv f\loé.J.-ro ¿l~ulo. 
, :n1;; n, ~--(1 :_~j~!O: ~:,:.;;;::~ :Eí;,U\li:~tN.pak:4.: l~~~~-~_g;;;~:~:;;! , 

·· /6 5' ·5: --""a~:&ii.~H- " :3=.~Jsé'Ei'.1.:7- -< ,;5(:sr-:~:-

: ~°B 1 i"'- 3: ~3~.6'{</Tl-2 - -- ;., ~~- 6é B~TS ~.63'(~~) 

~~- -~ --~ -.:J..1:.:J..t- 1+'3 5 - ~ ~. 68 Sl35 <t.+~ C-<1) 
¿_ s s -3~.oqo<¡.t.o -;,T-. ¡,q¿B~.5 <t.~ 6 "3C-3) 

- / ' 

T(;1..9l~ 9) Extr.-apolacion d(3 -la en~rg(a SCF del carbono 3P uti!iz:(lfldC> .. ·las 

expresiones (4.d.4), (3.d.5) y (3.d.14) con los valores de la Tabla 7 

para los orbitales de este trabajo. 
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Estas aproximaciones ana!Íticas de las funciones dnl eon buenee ye 

que permiten extrapolar la energía con una precisión de cuatro 

decimales a partir de una aproxÚnaci~n dada con dos decimales en 

unidades atómicas De esta manera se puede calcular el ntÍmero de 

fi.mciones base por orbital para trabajar con una funciÓn aproximada de 

precisión prefijada. Esto le podemos hacer una vez conocidas las 

fi.mciones ónl's que requieren LD1 tiempo de ma'quina relativamente corto 

le. que permite agilizar mucho ei trabajo. 
. / 

.. •· .· Es importante hacer notar que la funcicln Ll. es mas sensible ~! 
. orbital ·ts·.y pbf ~ts •razJ~ el· nJmez¡o ··i:k· fl.B1ci~nes b~se>para eSté . . . . . . ·.. .. / . . . . . . . . . . 

orbitai tiene que ser mayor; en sagünda termino esta el orbital 2p y el· 
. I . . . . . 

orbital 2s es el que con\ier-ge mas rapidamente a la exactitud de la 

energ(a. .. . .. .. . . 
... ··.. I . ' . .... / . . . . ·.. ·.· .. · ... ·. . , .. > .... •·· .. · ... 

. . ...... :EJ1.~Lélpend,~q~_ f3 ..• s.e._pr:~ept~n···· .. Ja.s .. :~ablas.·••···con,.· .. los,•oasultados' 
·• .. >obt~ni~~ji~aúll·~~a11~is.•s~meJaJ1~E3• ~1'.cie~· :~toro.o._de•.· ,carbcJrto•·~~tudi~Cfoi; .. •. 

en· este c::ap1tulo para las estados 2P del boro, 4S. del nitrogeno, 3P del 

oxigeno y 2P .del fluor.; 

•• ': ~ • ' - ··~ .• • -· • •• - e .•• · ••• ~ .• ~-- -· • , •. , -- ·-·· • •. ,- :.-, •• ., •. .--"' .• " • .e·.··· - •· ••· ,.,.,_' . 
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CONCLUSIONES. 
Como se rnostro en los resultados del capitulo 3 y del apendice B la 

optirnizacion de OTG a partir de OTS por el metodo Simplex aporta 

resultados satisfactorios por su precisi.an y par el tiempo tan corto de 

proceso ( ::: 9 min. de CPU para el estado isZ 2s2 2p5, 2P del fluar con 

seis ;unciones gaussianas para cada orbital), una optimizacian de los 

parametros de las gaussianas de la fLD1cional energia tomaria varias 

horas de CPU Ademas hemos vista gue aprovechar las caracteristicas 

de orbitales de una simetria dada p.3ra optimizar otros de esta misma 

·sir:netrla de ,;la forma .. (3.c~3) ·.resulta pravechO!jd. pue:¡ es pos;ible.: 
. . . : . . . . . . . . . 

lricrernentat la precislon de una aproximacion sin aumentar :el riumero . 

totaldefunciones de base • 

. Otro de los resultados de esta investigacion fue el encontrar una 

r.1Pf'ºX.if11aci011 ·. analitica ·. (expr-eSion (3 .dó 14}). ~e l~ corwergen9ia. de la · 
r ... ~;$rgi-a· .•. el~tronica··&fr. respe6ta···a1•· -numero -~ Junqicn~.:,;fj~: base·~: 
1 · ~iifzadh·- 'péta> apr-bxiÍ!lar cada orbital. Esta. expresion; .··e~~ : 

parametros son. optimizados tambien con el metodo Simplex es 

1 . :Surnamenle utH para_ .co11o~er el numero de fúnciones de base po~ orbital 

í' ~}erid~emas .. gue· .óp~,ll-ijiza~ p~~.ienE!~·.#-:l'recisi,o~·:p~f,~49?~~···~ ,est~:-i·~,: .• ··. 
! m~rlE!ra se pliedt3 decidir.'de antemano el numéro de-'fundi0nes g;aussianas ... 

. ·. . .. ' •. ' . . . ·: .. - ·>. -. . ·.. . ' . ·~ '. . . '· - '". ~ ; 

oece~ar'io 'para:icintener.:~una funcion de. onda adecuada a Jas .. ne6eS'idades ,. 

de un problema dado. 

Este trabajo es la base de una serie de investigaciones que se 
realizaran a futuro, y que en primer lugar consisten en obtener 

orbitales atomicos SCF. sin nodos X "l' como se expuso en la ultima 
l . 

f>élrte ~e lé; secc:ian 3.c_, a partir de lo~ c:uales P'?<?e!Tios ob_t~119r una 

lfuncionde ·onda expresada en OTG, tambien sin nodos, la cual nos 
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permitira obtener un nuevo tipo de pseudopotenciales exactos. 

En terminas de los. orbitales de Hartree-Fock sin nodos x.il el 

pseudopotencial V 1P
5 viene dado por : 

:z . ps -1 (-1 V l - z I ri -r vl (1) ) X.21 - E il Xzi 

1 donáe: Xil es una combinacion lineal de los orbitales de Hartree-Fock 

canonicos IJ¡ i. l 

1 ){ • I = ""-" t}¡ • ¡' e 'l ·~zt ¿¡:.. • J~ j 
·J 

I. yei eigeryyalor~zl:d~l,·p~udo.orbital Xzl.\/iene dado pór:_.•· 

1 E•l=2,E.lC~l 
:, l j J J 

1. ,er;itof1ces elpseudopotE!ncial se .expresa como: 

1 . · \i' ps ( if ( -~ G (a . ' r )v . ) ¡, l ) l 1 l . l . L... . J'. 1 J . . -~ - . 

1 dónde 

1 G tvj, aj' r 1 .} = N rvj exp { -aj r 1} . . . . 

I ParB:. ···encontrar los . parametras gue · especifican · a:1 · pseudopotencrar · 

v1P
5 (1) se mini miza la funcional F: 

1 
1 F= 

lX) 

( 2 ps 
J.(-! 'V1 - z I r1 + vl (1) - Eil) XH 12 w{r) r 2 dr 

(1 

1 que difiere en detalles de la funcional ( 3.a.3} estudiada en este trabajo. 

1 
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Los pseudopotenciales seran utilizados en atomos corno K~ Ca, Ga, y 

algunos iones del Xe para calcular !"'!t'.-~l~ de er.e!"'gi: y pr,ob:ioilidades 

de tr:in.sicicn de i.:s m,ir.cic·2les iineas e-:::pectrales de estos eiementos. .. . . 
Tambien se planea utüi.zar· estos pseudopotenciales .en el estudlo de 

algunas moleculas de interes biologico y para el diseno y mejoramiento 

mejoramiento de Laseres. 

' .. •· 



.. :" 
·'·:'. 

Empece rJ.. comprender la. diferenciG. que existe entre obrm:-

. -s~gun el pr:_ioc}pic deLm':lí!do,y, la disciplL~·'1 y ob,r~<~egun:,,,_ '.·. 

····el phincipL0 dél . eritendirnientS c01~;ú~~,(~ ... j AJ:iqt.t~ ~ . 
entonces n·'.J formule· mls 6bseva.dones en termfnos de 

!uchas pa.rtidista.s, ahora puedo decir que en Siberia perdi 

tod1J. lJJ. ·fe ·en· la ·dise:ipUnq-:est<J.taJ que -había acar-ici12d6 
r .. _,., __ ,, ··-- . ., , .,,.,. ~ ·' ,...... . .. .. ;~ ... /.-:;.· , -·--~~ .. ,. .:: ~'., .. ~: ··,p 

dnt9s. ··Estaba pr·ep12('•1:d6 paf~'?..sonv:?rticrne en a.n..r·~uista. 

Kr•~·""·"'"'k' 11 . -r ---·, ..... 
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APENDICE A. 
A cantinuacian se presenta un listado. de los programas OTS_OTG.FOR 

y OTS_COTG.FOR los cuales se elaboraron durante la investigacion y 

que optimizan orbitales atomicos a partir de una base de OTS en una de 

OTG • El primer programa optimiza los OTG con la aproximacion 

{3.a.19) y el segt.mdo hace las orbitales contraidos (3 .c.3) de manera 

modular y utilizando cadigos de FORTRAN 77 ~ambas programas fueron 

hechos y utilizadas en la computadora VAX-11 del Instituto de Fisica de 

laUNAM. 

~.- -:;;._"-- - .. •:• __ ,_ _____ ··--- ·- - . 
[": .. •,,¡;,,;.;,, _,,;,:: .... ,:::"e~ 

1 



PROGRAH OTS_OTG 

Proposito:Expresar orbitales dados en una base tipo Slater en 
orbitales tipo gaussiano. 

Resumen: A partir de una expansion de un orbital atomico en terminas 
de funciones de base tipo Slater, se obtiene una aproximacion 
de esta en una base de tipo gaussiano. El metodo consiste 
en minimizar la funcional definida como la integral del 
cuadrado de la diferencia de los orbitales multiplicado por 
un factor de peso dado.La forma de optimizar coeficientes 
y exponentes del orbital aproximado es utilizando el metodo 
SIMPLEX. 

VARIABLES: 

NF --.Numero de funciones de base tipo Slater para el orbital exacto . 
. PQN -- Numero cuantico principal de cada termino de los OTS. 

C<*> -- Coeficiente de cada termino .de los OTS . 
. Z< * > -"'.'. EXpc>nentés de ca.da> termino de los OTS • 

· >NR( *> ·.· ~- Factores de nórtiializacion d.e. los OTS.· ' ' 
NGTO ~~ Número::de funciones de bas~ tipo gaussiano para el orbital ·· ·.· · 

· aproximado. · 
L -- Numero cua.ntico dela. simetria delOTS. 
CAU• > -- Coeficiente de cada termino de los. OTS .• 
ZA<*> -- Exponentes de cada: termino de los OTS. 
NRA<*> --.Factores de normalizacion de los OTS • 

. i PEQUE, GRAND, f'RA.C y NITER -'- Paramett"OS del SIMPLEX •. 
· . SF< "",*l· - ... ler. arreglo de la ·funcional. . 

. SGf*,;*),.,-.,,; '2doo"i.a:rreglo de· la funci:onal •... · 
.. :.JSFG<* ~*>>-;.;.. 'Jer".'.'af~eg1o<aa··ia.tünclona.1 .. -
·;.-,'.;·IWF --; Factor de peso. 

IMPLICITDOUBLE PRECISION <A-H~O-Z>. 
·INTEGER D, PQN, PQNA, L . 

.. : ···LOGICAL ;FTIMEL ~:~: .. · · . · ·· -· 
' ''.':·oATA''FTIMElT'"TRUE'I :.···· ...... ,.,,.. •.··-~}:'.~:·· '"~·':"''''" 

.... PARAMETE:R····CO~lO¡•: .• ÑFACX=30. {_ .CERO=O·. DQ ,;UNO_=l~D(>~··Dos=2 :rioY. 
··"' :- ·· i ·> · NPX:i:2o. NPVX;:.;20; NAOX~6;NAOXb=NAó:X;.¡b> ... -· ... 

· DOUBLE PRECISlON .NR·~; NRA > ·. · .. ·· ... ··. -·. ·_· ...•..• ·-·.·.··· . 
. ··.· COMMON NF.,NGTO.,SFCD.,Dl;C<NAOXDl;CA<NAOXD> ,Z<D> ;.ZA<D> ;· 

'-'. . NRACD> ,PQN<D> ,L,NR<D> ,Tl,IWF 
CÓMMON/FCTL/FACT<O:NFACX>,FACT2<-l:NFACX-l> 
COMMON/PARVAL/XCNPX> 
COMMON/PARLAB/MASKCNPX> 
COMMON/PARRGE/XMINCNPVX>,XMAXCNPVX> 
COMMON/PARINC/DELTACNPVX>,DELMICNPVX> 

'ENTRAR PEQUE,GRAND,FRAC.NITER' 
READ <5,ilr} PEQUE,GRAND,FRAC,NITER 
. 'ENTRAR .. NAO •. C O SI. NO HAY MAS ORBITALES POR.APROXIMAR> .Y .. L'. ... 

bO READC5,,,..> -NAO,L . 
IF <NAO .LE. O> STOP 
'ENTRAR NO.DE SUMANDOS DE LA SERIE DE LA FUN. ORIGINAL CNF>' 
READ <5.*> NF 
. ' ENTRAR LOS. ~QN' 

, .READ (5•"' >. C PQNC J l ,J=l ,NF> 

.,'.H~·d::ij~~-;,~;T~:~·r,g·,.;~·.i, .. ,t:~,NF,ai.·. 



READ <5,.i.) <C<J> ,.J=l.NF> 
'ENTRAR EL FACTOR DE PÉSO <l si W<r>=r. O si W<r>=l, -1 si W<r>=l/r, 
y -2 si W<~>=l/r.i..i.2>' 

READ < 5 , ... > IWF 
IF <IWF .GT. l .OR. IWF .LT. -2>THEN 

WRITE<6,*>'ERROR EN EL FACTOR DE PESO' 
STOP 

END IF 
'ENTRAR EL NUMERO DE ELEMENTOS DE LA SERIE DE LA FUN. APROXIMADA' 
READ (5,>lo:) NGTO 
NPAR= NGTO 
'ENTRARLOS ZAs <INICIALES>' 

READ (5,>lo:) CZA<I> ,I=l,NGTO> 
'ENTRAR MASK DESDE 1 HASTA NGTO' 
READ <5,*> <MASK<I> .. I=l,NGTO> 
DO I=l,NGTO 

XMINCI>=PEQUE 
XMAX<I>=GRAND 
DELTA< I ) =ABS C FRAC* ZA< I > > 
DELMI < I > =FRAC*DELTACI> 
X(I>.=ZA< I > 

... ENP DO 
.. - ·'·' . -,, . ·-- ... ' 

CALL TIEMPO < . TRUE. , . TRUE. , !TIME, 'COMIENZO' , 6 > 

IF <FTIMEl> THEN 
FACT< O> = UNO 
DO I = l,NFACX 

FA~<I>= FLOAT<I> * F~CT<I-ll .··· 
END .. 00:,: 

FACT2<...:i> = UNO • ..... 
DO I =' l ,NFACX"'."1 .. 2 . 

FACT2CI> = FLOAT<I> * FACT2C'I-2> 
END DO 
FTIMEl = .FALSE • 

. END. IF'. .... · 
····<é~1cul.ó '<ie.;:.1a. ·1n'atr.1z: s'.F~· 

l')O I=l ,NF . 
IPQN = 2 * PQN < IJ . . .· . ., . . .. . 
TE:Mi? ~-F.ACT<Il?()NF / .«DOS*Z<Tn.i..ir<IPQN+nr· 

•· NR< I > = UNO/SQRT<TEMP> 
END.DO . 

IF <IWF •EQ. l>THEN 
DO I=l,NF 

DO J=l,NF 
IPQN = PQN<I> + PQN<J> 
SF<I,J> = FACT<IPQN+l> I <<Z<I>+Z<J>>**<IPQN+2>> 

END DO 
END DO·· 

ELSE IF<IWF .EQ. O>THEN 
DO I=l.NF 

DO J=l,NF 
IPQN = PQN<I> + PQN<J> 
SF<I.J> = FACTCIPQN> I C<Z<I>+Z<J)).i.*<IPQN+l)) 

<.END DO . . 

~p.·~iif,.,\~o .;:,,.~1-:·>·~· · · 



DO I=l,NF 
DO J=l,NF 

IPQN = PQN<I> + PQN<J> 
SF<I,Jl = FACT<IPQN-1> I <CZCI>+Z<J>>**<IPQN>> 

END DO 
END DO 

ELSE IFCIHF .EQ. -2>THEN 
DO I=l,NF 

DO J=l ,NF 
IPQN = PQNCI> + PQNCJ> 
SFCI,J> = FACTCIPQN-2> I CCZCI>+ZCJ>>**CIPQN-1>> 

END DO 
END DO 

END IF 
DO I=l,NF 

DO J=l,NF 
SFCI,Jl= SF <I,Jl*NR<I>*NRCJ) 

END DO 
END DO 

Tl = .CERO 
DO I=l ,NF _ 

•- -- DO J=l,'NF 
- Tl·'= SFCI;,J)*C<I>*C<J> + Tl 

END DO -
END-DO 

CALL S.IMPLX < NPX ,NPVX ,NPAR ;NITER, NTRAC, VALFUN ,NFUN > 
WRITE<6 ,3 > IWF - - . 
fORMAT<' ',' Valores parametr.os finales con el factor',!2) 
HRITEC6',12>NGTO_ ,_ .-_•·---_---_-• _ e -- . ·' __ · •. -.• _ . 

. }(~Q~'l'C! • pª'ra:. ~, I2, ~, Ful').~_i,c>nes :qa,ussianas', O -i. 
'""WRITEC6~.:::i1q' ; .... . Orbital ·-. - , ... 
-HRITE(6,;lrf' _ CJ\s - · Zs 

·.·;: HRITEr6-,:lt:">"..·1· -, 

DO I = l,NGTO 
HRITEC6,1S>CACI>,ZACI> 

ENDDO 
HRITEC6,*> '• 

-FORMATC '· •.•_-~ , lPElS.6 ,lX,lPElS .6 > -
-NR'.I!JE(6,·~6->VALFUN··i; .. ~.,, ..•.. ~. - - . -
FORMATCf:: ~, 'Vf =' ~lX, iPEl3. 6 >· -· · . . 
CALL TIEHP_O -<.TRUE., •FALSE~- ,ITIME,:/FIN' ,6> 

-GQ T.O 100 - - - ' 
END- .-

- ·-

DOUBLE PRECISION FUNCTION FPOPT CNDUM1,NDUM2> 

Proposito:Evaluar la funcional a minimizar en el 
programa principal. 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H,O-Z> 
INTEGER D,PQN 
PARAMETER (D::10 ,NFACX=30 ,CERO;.O.DO,UNO=l .DO ,DOS=2~DO.~Nl,,;;2~ 

* N2=6,NPX=20,NAOX=6,NAOXD=NAOX*D,PS=.SDO, 
* PI=3.14159265358979DO> 

DOUBLE PRECISION NR,NRA 
DIMENSION SGCD,D>,SFGCD,D>,V<NAOX> 
COMMON NF,NGTO,SF<D,D> ,CCNAOXD> ,CA<NAOXD> ,Z<D> ,ZA<D>, 

-. .;~CD>. , ¡>QN (JD >_ , 1';. lJR < DJ ,Tl , lijf' - ---
.:~.::~.:·· ... . · .·;~ j',·:··:·~;~:,'_·, •. ,'.'. ;,•·:J "• ~,.:.,' • • • e 

, ,:AClO/- · -t~l:NFACX~l),:. 



,. ~·' -, 

COMMON/PARVAL/XCNPX> 

DO I = l,NGTO 
ZAC I l = XCI> 

END DO 

Calculo de la matriz SG. 

DO I = l.NGTO 
SQP = SQRTCPI/(DQSAZACiil) 
TEM = P5hFACT2C2~L+ll~SQPllC4.DO*ZACill~""IL+ll) 
NRACil= UNO/SQRTCTEMl 

END DO 

IF CIWF .EQ. llTHEN 
F'AL = FACTCL+l l 
DO I=l.NGTO 

DO :; = l • :-rG'I'O 

2NQ DO 

DO I=l .NG':'O 
DO. J-=;.. L'IGTC. 

·.·• _·. 

' ~- - . 

SQP ~ SQRT<PI/CZAIIl~ZACJl ll 
SGC LJ l = . ?5"'=FACT2 ( 2""L+lJ hSQP/ (<DOS"" ( ZAO l +ZAC Jl l l *;. ( L+l l) 
&VD DO . 

+ END DO 
'... : 

····•·'·EL.Si=-.··. IE·'IWF • · -¡:-Q·'···· .:...:.1 'T4t:'N .·. -.·· .,,..., ... -.. .,. -···!J:.i· 
FAL = FACT< L. l . . 
rfo· d:: 1, NGTO 

DO J=LNGTO 
SGrLJl = P5i<FAL t < CZZ..!I>+ZACJl):h:i.:(L+lll 

ENDDO 
END DO 

...... ~. ·--.. -
.. 

¡ .•• '""' .. D.O,; .. !=.l.NG':'.Q ..... 
.. · DO J =' l. ~JGTO . 

. · SQP ;, SQRTtPIIJZACil +ZACJL)> .... 
SG< I ,.]') - P5*fZ..CT2(2:A.L-l y,i,:gop¡ e CDOSÁ' 

END DC . . .. ·- .. . 

2ND no .. 
END IF 
DO I=l,MGTO 

DO J=l .• NGTO 
SGC I .J.) =NRA ( I) *NRA ( J) . .i.:sGc I ,.J) 

END DO 
Ei.'\JD DO 

Calculo de la, matriz SFG. 

IF < IWF· • EQ • l 'THEN 
DO I=l.NF 

DO J=l,NGTO 
CALL I~OHATACL+PQNCil+2,ZACJ),ZCI>,SFG<I,J)) 
SFGCI.Jl= NRIIl•NRA<J>•SFG<I.J> END DO . . . . 

END 01) . 

····.·~~ 
_e;·-.:.~ 



. ELSE IFC IWF '.EQ. o >THEN 
DO I=l,NF 

DO J=l,NGTO 
CALL INOHATA<L+PQN<I>+l,ZA<J>,Z<I>,SFG<I,J>> 
SFG<I,J>= NR<I>*NRA<J>*SFG<I,J> 

END DO 
END DO 

ELSE IF <IWF .EQ. -llTHEN 
DO I=l.NF 

DO ,J=l ,NGTO 
CALL INOHATA(L+PQN<I>,ZA<J>,Z<I> ,SFGCI,J>> 
SFG(I,Jl= NR<I>*NRA<J>*SFGCI,J> 

END DO 
END DO 

ELSE IF<IWF .EQ. -2>THEN 
DO I=l,NF 

::re ,J= L. NGTO 
CAL!:... "!:NOHATA( L·t-?QN( I) -1. Z • .\l J l . 3 ( I l ,SF'G < :!: ,J} l 
S cG ! I , J l = NR ¡ I ) "'NR...\ ( J l ·"" S FG ( I , J l 

END DO 
END DO 

·.END IF 
,. - .· . -. . 

. ' . . . . ' . 

Obtencion de los .coeficientes CA usando· la ·subrutina ELIM. • 
. DO K=l, MGTO 

SUM = CERO 
.DO J=l ,NF 

S'GM = SFGCJ ,K»"'CCJ) 
ENDDO 
VCK> = SUM 

.. END DO 

+ SUM 

CALL •ELIM• <D,NGTO,SG;V~CA}-

T2 = CERO 
DO I=l,NGTO 

DO J=l.NGTO . 
. · T2 = SG<I,J>*CA<I>*CACJ> . :~::_.END~.oo .,:...... ...• .... . . . .... ...... ...... ... . - .... . 

·· ·.END ·DO•·: , .. ,.. .•......... ,, ......... ,. .. . 

T3 = CERO . 
Db I=l,NF 

DO J=l,NGTO 
T3 = SFG< LJ>*C<I>*CA<J>· + T3 

END DO 
END DO 

SUM = CERO 
SUM = Tl + T2 - DOS*T3 
FPOPT = SUM 
RETURN 
END 

SUBROUTINE ELIM <NAX,N,A,B,X> 



dimension del problema y NAX es el numero d·e 
de la matriz A. 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION CA-H,0-Z> 
PARAMETER íNX=lO, CERO=O.DO, UNO=l.DO, SMALL=l.D-12> 

DIMENS ION AA< NX ,NX+l > .A< NA.."<, NAX > , B < * l .:<C ,;., ) 

IF <N-1> 10.20.30 
WRITEC6.*) 'N .LE.O IN SUBROUTINE ELIM' 
STOP 
XCl> = B<l>JACl,l> 
RE'TURN 

CONTINUE 

threshold calculation 

:JO 40 J=l.N 
AACJ.N+ll B<Jl 

::,:(; 5 O I : l , N 
!:!O 5 O ,J = l • N 

~ACJ~I) = ACJ,Il 

TOL = CERO 
DO ~ ·~ T · l • ~r :- ::.. 
DO 60 J=l,N 

. TOL = AA<J.I>**2 + TOL 
TOL :: SQRT<TOL> ?< SMALL 

. _Er.cuel'\tra el elemento mas grande de la cólumna e inter,cambia rehg~looes. 
' . . 

·3 DO Lc=.l·~~J,,;.l •.·.·. 
DO I=L+LN ... ·· ·.. .· 

. AUX = ABSCAACL,L)·) -ABSCA..~<-LLn 
IF < AUX . LT. CERO). THEN 

DO JX=L.N+l . 
TE."!P. = A..~ ( L , JX > 
AA< I.. .JXl = :P..A( I .JZ> 
A..'A.. < l . .IX> = . TEMP 

. , ....... END: DO .. , .... 
El.'i'D IF 

END DO . 

o¡vision of ?ivot-~ow by pi~ot 

PIVI = UNO/AACL,L> 
DO JX=L.N+l 

AA<L,JX> = AACL,JX>*PIVI 
END DO 
Reduccion a la matriz triangular de Gauss. 

DO I=L+l,N 
M = O 
DIVA = AA< I.L l 

DO J=L·,N+l 
AACI.J> = AA<I.Jl - DIVA*AACL,J> 

E.VD. DO 
END DO 
END DO 
AA<N.N+l> = AA{N,N+l)/AA<N,Nl 

C N ;'Nl .= UNO 



DO I=l.N-1 
DO K=I+l .N 

DIUB = AACI,Kl 
DO J=K,N+l 

..... ·;·· · · ·,':':=·~Y/t:~~.~'.·::'"".~~,.:.->~,'·.:.'.1;·, 

~o 

AA<I;Jl = AA<I,J) - DIUB*AA<K,Jl 
END DO 
END DO 
END DO 

DO J=l,N 
XCJ) = AA<J,N+ll 

END DO 
RETURN 
END 

--------------------------------------
3tjfü?.QUTINE INOHATA < IA. B, C, VINT) 

----~---------------------

));:.~,:':-':~:-, ,¡• ;, .;_:,·:. '/~--"'~ <·',:.~.~.:..:¡;.~:~~~.;;:·'.~-;.,1;~_f~:~;';,;:;~!-;" ;;{:;': 
.>!·.~< 

Put"pose: Inteq~a.r una función ·.:ra.ussi1!la de la fo~ma: 
:-:-"''"A.-~e:{-P- < 3*x*;i.2+Cfdo -frófa. zero to· infinite · 
utilizahdo el proced.imie::.to d.e 0-ohata. ·.·. · 

IMPLICIT DÓUBLE PRECISION <A-H,0-Z> 
PA.~AMETER CCERO=O.DO, UNO=l.DO, DOS=2.DO> 

IF <C ~EQ. CERO> THEN 
. ALFA = B 

; ELSE.·.. . 
t . ..ALFA.:.= B--1 CC!,<~2-> 

'r.END IF . 
· ''Nl ,,:>IA • 

IF <ALFA .GE. :0.25DO> THEN 
CALL SERME <ALFA.Nl,VINT> 

ELSE !F <ALFA .LT. 0.25DO .AND. ALFA .GE~ l.D-03) 
C'ALL GLAQ <ALFA,Nl.VINT> 

ELSE . . . . 
.. CALL SMSE < ALFA,Nl. VINT) .· 

.,._.END '.IF\'·•· , .. , .... · ·-~' .... 
. '·.IF (e ~NE. CERO) VI.NT = VINT I ( c:.i.:;i. <IA+l)) 

· RE.~l'UR~J . . . . .... 
Ei.\TD. -

---------------------------------... 
SUBROUTINE SERME CAL,N,VALINTl 

·--------------------------------
IMPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H.0-Zl 
PARAMETER <CERO=O.DO, UNO=LDO, DOS=2.DO, PI=3.14159265358979DO, 

* NFACX=30 l 
DIMENSION FIPCO:lO) 
COMMON/FCTL/FACTCO:NFACXl,FACT2C-l:NFACX-l> 

FN = FACT<N> 
TE= UNO/ <4.DO:iirAL) 
VNON = CERO 
IF (N .EQ. 1 lTHEN 

NK = N 
Fl = UNO 
VNONl = FLO~T<N> 

END !F . . . .. 
,, ;~.IF (M.OD\N.,2.L .~¡.E.- O> 



MK = N 
Fl = UNO 
VNON1 = FLOAT(Nl 

ELSE 
NK = N-1 
Fl = -UNO 
VNON'l = -FLOATCN} 

END IF 
DO K = 3,NK,'2 

'". '. • • ' ' < .1~::• 

+J 

FNKI =UNO I CFACTCKlhFACTCN-Kll. 
BIN ·= FN * FNKI 
ME = <K-ll I 2 
PME = FLOATCMEl 
TE! = 4.DO * A.L 
TEil = TEI 
FIN = CERO 
DO I = l.ME 

FIN= (!?ME '"'::'Sil +FIN 
?ME = !?M:C: ,-. E'LOA'I' r ME- I l 

SND DO 
?:}I = F:~! + . !JNG 
VNb~I :: . ; ?·Dic'tBIN l + VNC'i.'i 

LJID -bo 
VNON = F: ~ VNON 
VNON = VNmr + VNONl 

Calculo de VPAH. 

VPAR = CERO . 
~,-.J f¡gol = SQRT( PI,1,,TEl "'EXPCTEl ·· 

FI·'·.::.CERO 

FI :: l ( CDOS·"''I'El*""Il I FACT2 e C 2 ,1,, I {-Í) l + FI 
DO I = l.l5 

E~ID DO 
F!POl ~ FIPOl - FI 
FIPCOI = FI?0l 

·Ir { MOIJ(N. 2) . 2Q• Gi 'I'HEN­
. · NK···=· :¡.¡ 

VPA.21 = FI? ca) 
Fl = UNO 

Et.SE ,.-. "-.A 
.._ 'i~~ql =. --FIP!_O) 

Fl = -UNO 
El'ID IF 

DO K = 2.NK.2 
FNKI =UNO J <FACTCKl*FACTCN-Kll 
BIN = FN .;,,_ FNKI 
FIP<Kl = CFLOATCK-1 l J. FI·P(K-2 l I <DOS J. TEl l + UNO. 
VPAR = CFl * BIN "' FIP< Kl l + VP.AR 

ENDDO . 

V? .Z\.H = VPA..q + VP AIU 
VALINT -= 1 VNON + VPAR l / ( < DOS:.lo:i\L l **N > 
RETURN 
END 

.. SU:SROP'!'!NE GLAQ, CAL, N.,VALINT l 
' '' -~··~<~~~~~ _:.:..;" _ _:.·~-.;<~.~,·-~···:__;.~~::i·::~_· . ...:__:.._ 

'.'.·" 



"':•:·:·» ·: .. -•:/: ~ ·;' • ; , '" ~ ·;;,;(:::. "• •: ·. : .·~- . ··:. '; ,~·-·' :~ ~ .e- '. ;,'i •, • : • •. • - " !, •:·;'•'"() ."e •' c·."•.':'t'', · 

· ...•. ·.I.ki1c:ÍT oouaf.E ·PREcrsl:oN cÁ-H,o-z> ,7a. 
PARAMETER CCER0=0.00, UNO'=LDO, 005=2.DO, 
LOGICAL FTIME . · 
OIMENSION XKCNVACX>,WK<NVACXl 
DATA FTIME/.TRUE./ 
SAVE FTIME 

IFCFTIMElTHEN 
XKCl) 0.0590198521815079770 
XKC2> = 0.311239146198483727 
XK<3> 0.766096905545936646 
XKC4l = 1.42559759080361309 
XKC5) = 2.29256205863219029 
XK<6l = 3.37077426420899772 
XKC7l = 4.66508370346717079 
XK<S> = 6.18153511873676541 
XI« 9 l 7. 92753924 717215218 
XKClO> = 9.91209801507770602 
XK< ll} = 12. H-51027117297656 
k"KC12l = 14.6427322895966743 
XKC13> = 17.4179926465089787 

.' XK.<14) = 20. 4914500826164247 
···. XKC15 > = 2.3. 8873 298.481697332 

· i<::KC16l. = 27 .63593Tl743327174-
X .. T<C 17> = 31. 7760413523747233. 
XK<lBl = 36.3584058016516217 
XK<l9> = 41.4517204848707670 
XKC20) = 47.1531064451563230 
XKC21> = 53.6085745446950698 
XKC22>. = ~U .. 0585314472-187616 

-xKC 23) = 69. 9622400J510503:04 
,: •. XKC24>. - B:;L. 49_82?9.233948.8854 

~o>·. oii420119133:341ai0s1· 
'HI<c 2> - o' .. 258774167511423903 
~lKC 3 l = O. 258806707272896802 
WKC4) = 0.183322688977778025 
!N1<( 5) = o .. 9.816627262991889220-01 
ti-JK(6) 0.407324781514086460D-Ol 

· :Wi(\ 7 > = ó~.132'260194ó:il20l567D~Ol 
,., .. :. :. -·::-, WK-( a.;>~ . ·=<i·:O; .---3 3·6,·9·a·4-9 0·58 4'.7·ef3 o·a-5 SDt:· o'.2·~·'- 1."';:--'" •• _:,:. 1·"¡.:,,.:_ 

·. WI<c9> ;:; of61il62s64ó93s.41a900-a:J··_ · 
: •WKC 10> =0~104461214659275-1800:::03 
- 'WJ<c·11> .: ::0~:1254472.l:9779933332n-·04 
: .WKC 12 > - 0·. ll5l31581273-727992D·-'05 
. M<(l3) ·= o. 796081295913363026D-07 
-WI<Cl4> = 0.407285898754999966D-OB 

WKC15> = 0.1507008226292584920-09 
WK<l6> = 0.3917736515058451380-11 
WKC17> = 0.6894181052958085690-13 
wKC18) = o. 7819800382459448470-15 
WKC19) = 0.5350188813010037600-17 
WKC20) = 0.201051746455550347D-19 
WKC21> = 0.3605765864552959040-22 
WKC22> = 0.245181884587840269D-25 
WKC23>. = o.~t.oae3015936806S782D-29 
WKC24> = 0.5575345788328356750-33 
FTIME - .FALSE. 

END IF 

VALINT = .... ºº ):_ 

,,-.·.-·;:· 
,··_,·· 

NVACX=24l 



~3 

FACl = SQRT <UNO+'( 4. DO:alrAL:alrXK < I > > > 
FAC2 = <<FACl-UNO> I (2:alrAL)):alr:alrN 
VALINT = (ffK(I>:alrFAC2 I FACl> + VALINT 

END DO 

RE'l'URN 
END 

SUBROUTINE SHSE <AL,N,VALINT> 

IHPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H,O-Z> 
PARAHETER <UNO = l.DO, NFACX = 30) 
COMMON/FCTL/FACT<O:NFACX>,FACT2<-l:NFACX-l> 

FO = FACT<N> 
Fl = -FACT<N+2>*AL 
VALINT = FO + Fl 
SIGN = UNO 
K = 2 
IF ( ABS < Fl > • GE• l • D-16 > THEN 

.. mt· · = FACTJN+2:alrK) . 
. FAIK ='UNO I FAcTCK> 
Fl = SIGN * FN2 le CAL*:alrK) le FAIK 
VALINT = VALINT + Fl .. 
SIGN = -SIGN 
K = K'+ 1 
GO TO 100 

ENDIF . 
:.RETtJRN··. 

··:E:ND 
;_.~._;,.:.. .... ~.;;~~·~-~-~~~-'-;_ _____ _.:~-----~-~-~-~-~-·~~.-~-~~-~·------

SuBROUTINE TIEMPO .( ·PRTIME ,START iITIHE;wEr., IW>' · 
-~-~-------~~~----~-----~--~~~--~-~--~----~~--~--~ 

LOGICAL PRTIHE,START 
CHARACTER* < :a1r > LABEL 

IF C • NOT. PRTIME > RETURN . . . . . ....... **** 
·· :t:F''(sTART> TliEN ~ ..... > •••• 

ITIME = cr . . . .. . · .. · ... · 
IF < .NOT~ LIB$INIT_TIMER<ITIHE>) ·~STOP 

. ELSE . . . .· . 
. ... IF < .NOT. LIB.$INIT~TIHER'fITIHE> > STOP- 'ERROR SHOW TIME' 
END IF . . 
HRITE C IW, :a1r > LABEL 
END 



:::~~~~Q~!~:~!~~:!!~~!~Y~~~!~~~!!~~~~~~~!~º~!!'I 

QCPE 66. 2 CI) 

IMPLICIT DOUBLE PRECISION <A-H,O-Z> 
PARAMETER <NPX=20, NVPX=20, NCOMP=S, 

* CER0=0.00, POl=O.OlDO, PS=0.500, 
* P999=0.999DO, UNO=l.DO, DOS=2.DO, 
* COLIN=0.99DO, RATIO=lO.DO, * SIGNI=l.D7, HUGE=l.D37) 

COMMON /PAR.VAL/ X<NPX> 
COMMON /PARLAB/ MASK<NPX> 
COMMON /PARRGE/ XMINCNVPX>, XMAX<NVPX> 
COMMON /PARINC/ DELTA<NVPX> ,DELMI <NVPX> 
DIMENSION VEC<NVPX> ,TRIALCNVPX> ,OLDVECCNVPX> 

* ,SALVOCNVPX> ,XSAVECNVPX> ,DXCNVPX> * ,CHICNVPX> ,CHIOSCNVPX> ,JFLAT<NVPX> * ,XOSCCNVPX~NVPX>,ERR<NVPX~NVPX> * . ,SECONf2.,2} . " 
. IF. CNPARX ;;NE. NPXJ 

'* STOP 'CHECK NPX· IN ·suBROUTINE SIMPLx' 
IF CNVPARX .NE. NVPX> 

* STOP 'CHECK NVPX IN SUBROUTINESIMPLX' 
IF <NPAR .LE~ O> 

* STOP 'DO NOT ENTER SUBROUTINE SIMPLX IF NPAR .LE 
JVARY=O 

. NFLAG=l 
... MOSQU=!IVPX 
,.,':"·ACIC --. =· X DOS ·> 

.·_ ~N'ACTI:: O < 

·'•·· CONTINUE 
·','Do .20 I"=l ,NPAR 

IF <MASK<I> .EQ. 0) GO TO 20 
NACTI=NACTI+l 

-.·· ,· 

.IF CSIGNiiArABS<DELTACI»-ABS<X<I» ~LE. CERO> THEN 
IF CXC I> .EQ. CERO> THEN 

. •· DELTA"< I> :por. .. . . ... ::· ' 
.EL.SE·:•··:·•·"""• '" '""':"r·· .... : ... ' .... . 
·.· .DELTA< I > =POl*X< I > 
·END IF··· . 

. ENo IF . 
IF· <DEI.MI< I> .Eg •.. CERO> DELMifif=DELTAC I> /SIGNI 
If. C XMAX C I > • LE. XMIN < I > > THEN 

·. XMAXC I > = HUGE 
XMINCI>=-HUGE 

END IF 
X<I>=DMAXl<XMIN<I>,DMINl<XMAX<I>,X<I>>> 
CONTINUE 
COMPA=CERO 

. IF CNACTI .GE. l> GO TO 40 

. o, 

DO 30 I=l,NPAR 
. MASK<.I >=l. ~. •.- ... · .... : . -- ·-· -- . 

GO TO 10 
IF CNACTI .GT. l> THEN 

A =NACTI 
SUB=DOS/CA-UNO> 

P =DOSilrCUNO/CSQRT<A>*<UNO-PSilrilrSUB> >-UNO> 
XAUX=ABSC <UNO'."'CUNO~COLIN>lt'ilrStJB> .. . . 

' *CUNO+P~CUNo .... coLillJ];) :,_ 
N:l.<P999.·, ·~·>\,:•, 

•, •• < 



ERll ±F· . 
IF' CNTRAC .GE. O> CALL OUTSIM< 1 > 
CHISO = FPOPT <NACTI,NF> 

NF =l 
JOCK=l 
IF <NTRAC .GT. O> CALL OUTSIMC2> 
DO SO I=l,NPAR 

DX<I>=DELTA<I> 
VEC<I>=CERO 
DO SO J=l,NPAR 
ERRCJ,I>=CERO 
CHIOL=CHISQ 
NOSC =O 
NCIRC=O 
NZIP =O 

MAIN LOOP FOR CYCLING THROUGH THE VARIABLES. 
FIRST TRIAL STEP WITH EACH VARIABLE IS SEPARATE. 

NACK=O 
DO 490 I=l,NPAR 
OLDVECCI>=VECCI) 

VECJI>=CERO 
TRIAL < I> =CERO: . , 

IF CMASKC.ILo .·EQ •. or THEN 
. VEC<I>=-CERO 

JFLATC I>=l 
GO TO 490 

.END IF 
. NACK=NACK+l 

.·· SAVE=X<I>..... . . ·.. ,, 
IF CSI(;WI~AB$CDXJI> )..;.ABS<X<I>J .LE. CERO> GO TO 140 

XtI> =:=S,AVE±DX< I> .·. :<'. ; 
.. JVARY=O• .· 

IF7~g~K='ÓG~. O> THEN 
JVARY==I 

END IF 
NFLAG=l 
IF CX<I> .LT. XMINCI·> .OR •. X<I> .GT~ XMAX<.I» THEN 

.. ·.~~~~3·· .··••··•· 

CH~so.>= FPOPT CNACTI,NF> NF=NF+l .... 
JVARY=I 
CHIME=CHISO 
IF'CCHISQ .EQ. CHIOL> NFLAG=NFLAG+l 
IF < CHISO • LT. CHIOL > GO TO 90 
X< I > =SAVE-DXC I > 
IF <X< I> • LT. XMIN C I > • OR • X< I > • GT. XMAX < I » GO TO l SO 
CHISQ =FPOPT <NACTI,NF> 
NF=NF+l . 
JVARY=I 
IF CCHISQ .EQ. CHIOL> NFLAG=NFLAG+l 

.. If' JCHISQ .GE. CHIOLl GO TO .120 
DX<I>=-DX<I> 

A LOHER VALUE HAS BEEN FOUNP,, 
HENCE THIS VARIABLE HILL CHANGE. 



DEL =DX<I> 
CHIME=CHIOL 
CHIOL=CHISQ 

VECCI>= VEC<I>+DEL/ABSCDXCI>> 
JFLAT<I>=O 
TRIAL<I>=TRIAL<I>+DEL 
DEL = ACK*DEL 
SAVE=XCI> 
X<I>=SAVE+DEL 
IF <X<I> .LT. XMIN<I> .OR. XCI> .GT. XMAXCI>> GO TO 110 
CHISQ = FPOPT CNACTI,NF> 
NF=NF+l 
IF CCHISQ .LT. CHIOL> GO TO 100 
CINDE= CP5/ACK> * < CHIME*ACK."'"*2- CACKilr*2-UNO> *CHIOL-CHISQ> 

* /CCHIME*ACK -CACK +UNO>*CHIOL+CHISQ> 
XCI>=SAVE+CINDE*DEL 
CHISQ = FPOPT CNACTI,NF> 
NF=NF+l 
IF <CHISQ .LT. CHIOL> THEN 

CHIOL=CHISQ 
TRIAi:.< I > =TRIALC I >+CINDE*DEL 

VEC< I > ~ VECC Il+:CINDE/ABS<DXU> > 
.,, . GO TO: 1 7 O 

END IF .... 
X<I>:óSAVE 
<;;O TO 170 

IF (NFLAG .• GE. 3) GO TO 140 
IF < . CHISQ .EQ.· CHIME .OR. 

* CHIME+CHISQ .EQ~ .DOSilrCHIOL> GO TO. 150 
TRIAL.<Ir=:PSilrDXCI>ilrCCHISQ::'CHIME) .. << .. · .... : * . ' .· ... · ... ··:·· '·: .: . itCHIME+CHISQ'-DOS~CHIOLr: 

VEC ( I) =TRIAL ( I) IABS ( DX ( r'n . . . . . . ' 
Xl I> ~TRIAL C I>+SAW . . . 

JFLAT< u:;.o · · · · 
CHISQ = FPOPT CNACTI,NF> 
NF=NF+l 

IF CCHISQ .LT. CHIOL> THEN 
.. . . . CHIOL..,CHISQ 

.~.;;., .... ,.JOCIC,.:;;l:;,,,".. . - .•.-.... 
· GO ~To 160· 

'· ENDrIF . . 
TRIAL < I > =CERO · · · · 

VEC<I>=CERO 
·'GO TO ·1so·· . 
IF < NFLAG • EQ •. 3 > THEN 

VECCI>=-CERO 
JFLAT<I>=l 

END IF 
X<I>=SAVE 

NCIRC=NCIRC+l 
IF CNCIRC .GE. NACTI> GO TO 500 
IF <NZIP .LE.. O > GO TO 480 
IF <ABS<VEC<I>>-ACK .GE. CERO> THEN 

· DXC I > =ACK"'ABS C DX< I > > 
VEC<I>= VEC<I>IACK 

OLDVECCI>=OLDvECCI)/ACK 
DO 180 J=l,MOSQU . 
ERR<I.J>=ERRCI.J>IACK 
IF <NTRAC .GT. O> CALL OUTSIM<3> 

·END IF . 
'.SUMOs~Q 



10 

SuMV~CERO. 
":' ·, ·:i-":. -.. · !'"'.' 

DO 190 J=l,NPAR 
SUMO=SUMO+OLDVECCJ>**2 
SUMV=SUMV+ VECCJ>**2 
IF CSUMO*SUMV .LE. CERO> GO TO 480 
SU~O=SQRTCSUMO> 
SUMV=SQRTCSUMV> 
COSIN=CERO 
DO 200 J=l,NPAR 

.... ':.'., .. 

o 

o 
o 
o 
o 

COSIN=COSIN+COLDVECCJ)/SUMO>*CVECCJ)/SUMV> 
IF CNZIP - 1 > 480,210,220 
IF <NACK - NACTI> 480,240,240 

) 

•. 

IF <NACK - NACTI> 240,230,230 
IF CNZIP - NCOMP> 240,250,250 
IF CCOSIN- COMPA> 480,250,250 

SIMON SAYS: TAKE AS MANY GIANT STEPS AS POSSIBLE ••• 

IF CNTRAC .GT. O> CALL OUTSIMC4> 
NGIAN=O 
NTRY =O 
NRETR=O 
KL':~•; : =l 
Nos e·- =NOSc~1· · .. -. . · - -
IF CNOSC.GT. MOSQU> THEN 

Nosc="osou 
DO 260 K=2,HOSOU 
CHIOS(K-1 > =CHIOS<K> · 
DO ·260. J=l ,NPAR . 
XOSC < J,,K._ l > =XOSC< J, ,K> ·. 

. . ERR<J,,K°"'l>= ERR<.J:;Kl 
:,·•ENI>:IF, .· .. ··· , . ,-·•:: . 

.. ·oo. 270·· J=:sl.,NP.".R .¡.. , 
' XOSC( J ,.Hose F= > X<J) 

ERR < J ,NOSC > =VEc < 'J ). I SUMV 
CHIOSCNOSC>=CHIOL . 

IF CNOSC .GE. 3> THEN 

coxc<>=c:ER~ ·.· .... ·.··· 
DO 280 J'=l ... NPAR .. · . · . ..·. · ··· · · 

... ·· coxco;:coxco+w e J ,,Nosc > *ERR< J ;Nosc....,1 > NAH =NOSC;.;.;2 . .. . . 
NTRY=O 
DO 310 K=KL,NAH 
NRETR=NAH-..,K 
COSIN=CERO 
DO 300 J=l,NPAR 
COSIN=COSIN+ERRCJ,NOSC>*ERRCJ,K> 
IF CCOSIN .GT. COXCO> GO TO 330 
CONTINUE 

.END IF· 
CHIBA=CHI C I > . 
GO TO 350 
tr.l'RY~l 
KL=K+l 
IF ( NTRAC • GT. O> .XHEN, .•. 
,· .. , . N':l'=IN~SC.;.K .... , ,. · .. · 

·}•; .. ;~'~··;<}:_S~P~ti~~~ ft~J.~;>~··· 



o 
o 

) 

. ·.,;·,""".:· ······ .. ~&·.··• 'ERO IF 
·DO 340 J=l,NPAR 
SALVO<J>=TRIALCJ> 
TRIAL<J>=<XCJ>-XOSCCJ,K>>IACK 
CHIBA=CHIOL+<CHIOSCK>-CHIOL>IACK 
CONTINUE 
DO 360 J=l,NPAR 
XSAVECJ>=X<J> 
TRIAL<J>=ACK~TRIAL<J> 
IF CMASKCJ> .EQ. O> GO TO 360 
XCJ>=DMAXlCDHINlCX<J>+TRIAL<J>,XMAXCJ>>,XMINCJ)) CONTINUE 
JOCK =O 
JVARY=O 
CHISQ = FPOPT <NACTI,NF> 
NF=NF+l 
IF CCHISQ .LT. CHIOL> THEN 

CHIBA=CHIOL 
CHIOL=CHISQ 
NGIAN=NGIAN+l 
If.:JNTRAC .GT. O> CALL OUTSIHC6> 

~co To 350 
:EH!) IF . , :e ·· . 

.. IF <NRETR ~LE. \o) GO TO 370 
IF CNGIAN .LE •. O> GO TO 395 

. CINDE= < P5 /ACK > * < .CHIBAi1tACK.iri1t2-CHIOL.ir < ACK,..i1t2:..UNO.> -CHISQ > · 
1c /{CHIBAi1tACK . -CHIOL*<ACK +UNO>+CHISQ> DO· 380 J=l ,NPAR .. 

IF (MASKCJ> .EQ. O.l GO TO 380 .·. . .. .. . , 
XCJ > ~DMAXl < DHINl <XSAVE < J > +CINDE*TRIAL < J > ,XHAX< J > > . · 

i~ tboNTrNUE· . · ... ·· . .. . . ··.. . .. ·· .. ,XHitf~~J> ·· ·· 
j~¡,;~~y:g .. 
. . CHISQ.·= FPOPT CNACTI~NF> 

NF=NF+l 
IF fCHISQ .LT. CHIOL> GO TO 430 
IF CNGIAN .NE~ O ~AND. NTRY .EQ. 

~~-~~~~1:,wP.ABL.: 
TRIAL<J;> =SALVO«J·> 

. G()•'T~·~~~:ci~AVE<J> : .. : .·· 

·· · ~~~~=l,NPAR::- ... 
TltIAL<J>=TRIAL<J>IACK 

. XCJ>=XSAVECJ> 
IF CNTRAC .GT. O> 
IF CNGIAN .• GT. O> 
IF <NRETR .GT. O> 
IF CNTRY .EQ. O> 
N'l'RY=O 
GO TO 320 
CHIOL=CHISQ 
JOCK=l 

CALL OUTSIHC 7) 
GO TO 440 
GO T0.290 
GO TO 470 

IF CNTRAC .GT_. O> THEN 
STEPS=DFLOATCNGIAN>+CINDE 
CALL OUTSIH<B> 

END.IF .· 
IF CNTRY .EQ. O> GO TO 60 
NOSC=O ' 

.E.:~~1::~<~;~,;:.>,(~/\/· ........ ·. 

·~ -~ .. ~· .. ,...:.·- .,._ ... , . . -.~:~ :· '·' ~--.. 
: :- ; 



CHI<I>=CHIOL 
CONTINUE 

IF CNTRAC .GT. 0) CALL OUTSIMC9) 
IF CNZIP .EQ. O .AND. N'l'RAC .GT. O> 

* CALL OUTSIMClO> 
NZIP=NZIP+l 
GO TO 70 

A MINIMUM HAS BEEN FOUND. PRINT THE REMAINING TRACES. 

IF CNTRAC .GT. O> CALL OUTSIMCll> 
IF CNTRAC .GT. O> CALL OUTSIMC12> 

DECREASE THE SIZE OF THE STEPS FOR ALL VARIABLES; 

NOSC =O 
NGATE=l 
DO 520 J=l,NPAR 
IF UiASKCJ) .EQ. 0) GO TO 520 

.· IF CABSCDXCJ) >-ABSCDELMICJ) > .LE. CERO> GO TO 520 . 
. NGATE;.;o.-·. . .. . . 
'Dx( J f::óDX<J >.JRATIO .· . 

... IF CNGATE .LE. Ol GO TO 530 
IF <NTRAC .GE •. O> CALL OUTSIMC13) 
GO TO 570. 
IF CNFLAG .LE. O> GO TO 550 
DO 540 J=l,NPAR 

.. :IF C MASK<J> .EQ. O> GO TO 540 
_ ~:e~lfi.~~~tJ'> ~-LE~ .. Q> GO "rO ~~O 

. ~Ir.~~;~;li'i¡,O). GO TO 570 
GO T0570 
IF <NF .LE. NITER> GO TO 560 
CALL OUTSIMClS> 
GO TO 570 . 

. IF CNTRAC .GT~ .·O>. CALL 
.;,;,G,O.:~To.,;::60 , ..... . 
. ' ~HISOi=GliIOL , .· , 
· IFdNTRAC .GT •. O-> CALL OUTSIMC17> · 
R~··· 
END ........ . 

------------------------------------SUBROUTINE OUTSIM C I ,NPARX,NVPARX> 
-----~------------------------------PARAMETER CNPX;.;20> 

COMMON /PARVAL/ XCNPX> 
RETURN 
END 



PROGRAH OTS .... COTG 

..... ¡;;< '·}•" <:]''}ti~ 
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Proposito:Expresar orbitales dados en una base tipo Slater·en 
orbitales tipo gaussiano. 

Resumen: A partir de una expansion de un orbital atomice en terminas 
de funciones de base tipo Slater, se obtiene ~na aproximacion 
de esta en una base de tipo 9aussiano la cual esta formada 
de un numero NCG de bases formadas por series de OTG fijos y 
de la misma simetría y un numero de OTG por calcular optimizando 

los coeficier1tes y los e:·:ponentes con el metodo SIMPLEX de 
manera que la funcional definida como el cuadrado de la 
diferencia entre la serie por aproximar y la serie de 
OTS para este orbital, sea minima. 

VARIABLES: 

NF -- Numero de funciones de base tipo Slater.para el orbital exacto. 
PQN -- Numero cuantico principal.de cada termino de los OTS. 
C<*> _,..:. .Coeficiente. de· cada termino de los OTS. 
zc ~> ··~~ .. Exponentes de ·,cad.a. termi119 de, los OTS. ·. 
NR(*) . -~ ,Factor.es . de normaliza.ciori. de los OTS; 

· NCT -..:. Numeró de . terminas C:óht.rad'os •. · 
NT'1' -- Numero total de terminas. 
NGT<*> -- Numero de termirios por orbital contraidó. 
L -- Numero cuantico de la.simetria del orbital. 
CA<*>.-:-· Coeficiente ele cada termino de dos OTS. 
ZA<*> ~-: Exponent~s de cada termino de. los OTS,. 
NRA< *) ~- Factores ,de/.normalizactp11 >d~ 'los· .. o.~s .•. ,, . . . , . ,., >Y 

::. ¡~~~i,~~~·~~~~r~ci~~w::· 1; i~~~:~~1!,··.~~~;'::~;~rE>(rIL .. • ·. . ... ··· '.:-<- ..... 
'· SGC~,.Jc> :·--· 2do. arréqlo de la ·funci'onal o en .. fo'rma'coritra1df1·::;CCSGJ~ 

~:·i~~!~l~[~::S~~::._~~:~!:~-~.~~=~-:~~==·~~~=~~-~~~~~~~~~~~~·~~=~~~~=~~~~: __ 
IHPLICITDOUBLE PRECISION CA .... H,O-Z> 

· INTEGER :D, PON . .. .. . . .. 

··-~if i~j~~i~~Nl~~;g~~~~g~§x~t~-no¿;;;: ' 
C9HMON/FCTL/FAC'P < O: NFAClH-;FACT2 C -1 : NFACX--1 > 
COMHOÑ /GEN / C < D > , CA e NAOXD >. ,CAINP < NAOXQ> .. , Tl, * . . . . . . ICN,;JPAR,L,N<D> ,NCT;NF:;NGT<D>, 

* NR<D> ,NRA< NAOXDLNTER,NT'l' ,PQN<D> ,SF<D,D> ,ZCD>, 
* ZACNAOXD> 

COMMON/PARVALIX<NPX> 
CO~ON/PARLAB/MASK<NPX> 
COMMON/PARRGE/XMIN<NPVX>,XHAX<NPVX> 
COMHON/PARiNC/DELTA<NPVX>,DELMI<NPVX> 

'EtrX,RAR .~EQ~1.<,;ItANP.~FRAC,No .•.. de iter. ' -
. READ '{~~;..> PEQUE,GRAND,FRAC,NII 

'ENTRAR EL NUMERO L' 
READ C 5,*> L 
'ENTRAR NO.DE SUMANDOS DE LA SERIE DE LA FUNCION ORIGINAL' 
READ C5,ilr) NF . 

. , ' ~ARLOS PQN' 

. ~»JS,o1rr ,.CPQ?HJ)..,J=-1,.NF>.· ··. 

j~t' . '1l~9~:crz~~~ i>'i~:t.~~;;~<c¡, · · ~: ... e : ,, , , -

. ~ 



~~-.. ~~.-.. ~.~ ... ~.~.-.... ~.,~ ... ~.~ .. ~ .. ~ .... ~ .. ~·r~: .......... ~.• .. -. ...... ~~~.~., .. ~~~~·; ..... \,.~«}~~>•~•·· ... ~ .• -~7·• ... 111111.~ 
. 'ENTRAR LOS Cis ' 
READ <5,*> <C<I>,I=l,NF> 
'ENTRAR EL No. DE GAUSSIANAS CONTRAIDAS' 
READC5,*> NCG 
ICN = NCG+l 
JPAR = ICN 
NCT = O 
DO I = l,NCG 

'ENTRAR EL No. DE TERMINOS DE LA G.c •. No.:' ,I. 
READ<5,*> NGT<I> 
NCT = NGT< !.) + NCT 

END DO 
'ENTRAR EL No. DE GTOs ADICIONALES· PARA ESTE ORBITAL' 
READ<5,*> NGTCICN> 
NTER = NCT + NGT ( ICN > 
N<l > = 1 
DO I = 2,ICN 

N<I> = N<I-1> + NGTCI-1> 
END DO 
DO I = l,NCG 

'ENTRAR LOS . CAINP DE •LA G. C.. NO. ' , I . 
. ·. READC5,llr). <CAINPCJ)/J"= NJI),NCI+l>,;;.l> 
- 'ENTRA!f :t.o< ZAs DE LA G e NO ; , I .. 

. . ·~.:READ(5';;ilry·c'ZACJ> ,'J = '?1cr)~·N(I+í>-l> 
END DO . . 
''ENTRAR LOS ZAs INICIALES. DE LOS GTOs NUEVOS' 
READ< 5,*> <ZA< Il ,I = NCT+l,NTER> 

. N'l'T, · = NCG + NGT < ICN) 
NPAR = NTER 
DO .I = l;;NCT 

%,ct~~~:;rtf~;~~ .. 
DO I=l;NTER 

XMINCI>=PEQUE 
XMAX C I > ::iGRAND 

· DELTA< I > =oABS < f'RAC~ZA(Il >. 

'i ~~~~1~~~~.1~;. . .... ·. 
·cAL,;··TIEMPÓ <._TRUE., .TRUE. ,ITIME, 'COMIENZO' ,6) 

. - . ' .. 

· IF'.<FTIMEl>TflEN: 
FACT2< ...;lf = UNO 
DO I = l,NFACX-1,2 

FACT2CI> = FACT2CI-2> * FLOATCI> END DO 
FACT<O>= UNO 

. DO I=l,NFACX 
· FACT<I>= FACT<I-1> * FLOAT<I> 

ENDDO 
END IF 

Calculo de la matriz SF. 

DO J=l,NF 
. DO I=l,NF 

·._._., . .:.,.-:',. 

IPQN · = PON< I > + .·Pg.N C J > . ····-
. SFU,J.>•FACTCIPOll>I< CZ<I>+Z<.J>)~*qPQN+l>.> . >;: 

.·~:~.~DO"> :,. ,,_- .. ;:·;:i:.'.·~,,- ,,:/: . . '. ; ,,;:~ ·.: ' ~-: ¡' . " .. 

. ;, '_.?~'~ 

. ·~' 
--: 



· END DO 

DO I=l,NF 
NR<I>= UNO/SQRTCSFCI,I>> 

END DO 

Tl=CERO 
DO J=l,NF 

DO I=l ,NF 
SFCI,J>= SFCI,J>*NRCI>*NRCJ) 
Tl= SFCI,J>*CCI>*CCJ) + Tl 

END DO 
END DO 

CALL SIMPLX CNPX,NPVX,NPAR,NITER,NTRAC,VALFUN,NFUN,NII> 
WRITEC6,*>'Valores parametros finales factor de peso l' 
WRITEC6,*>' para los orbitales contraidos' 
writeC6,*>' 
WRITEC 6 ,* >' 
writeC6,*>' 
DO I = l,NCG 

Ks 

WIUTEC6,ll>CACI> 
END DO. .. 
FORHATC' '~lPElS.6> 
DO I. =NCG + l,.NTT '. 

KT = I - NCG + NCT 
HRITE<6r.12>CA<I>,ZA<KT> 

END.DO . . 
FORMAT<' ',18X,1PE1S.6,1X,1PE15 .• 6> 

CAs 

'"'': 

Zs 

HRITE < 6 . ., ,1r > ' :·:.' -. . ... -
•· · · .·HRITE<.6,13>.y~,~ . .. . . · · . , < ••..• 
·:-.,.•,, FORMAT<'.' . 'VF -· ' 1PE15 6 'EN' ·¡4 'ITERACIONES'T"'"'·'· ' 
~-~~~·::cAL~ TtÉHPÓ ·c.~~Z·/;F'ALsE:,1-r:f~·~:~FIN~i6>··;.• .. · ·:··:~:·'.):;'.:~" 

,· .. ;.:':'.,_-~)":':··' 
.· sTC>E> 

END 

--------------------------------~--~~-----------
DOUBLE PRECISION FUNCTION. FPOPT C NDUMl ;.NDUH2 > ....... . 

- ••• " • • - < -, •••••• ,. ·- ., ...... '" -··-···~·~;·--·.. _., •• - • -·~· - "•" .,. •• • • •• -

~----------------:_..--.;.;·------------------·--------------·- .... -_:.:.-:._';':·;~:~.;,<< '~-~: ·.~:~ .• •. :_; ,, ''· .;..:1 ,,~•;, :;:;;: ;-· , •,~..,; •• , , • ~ '. •·- ;·· ••. 
1

., - ~;;,· :,. .' .. >-'':'." • :::.;'-; • :' : :-~>•.• ~e.; ·. •.,:,~;:_ ~,:~~ ,;r;ii;.,,."'.. ·. :.; •' • ·• • ' . _. > -. ~ ·i~· • • >".;r.;:.~ ·'· • . .¡ !. • • ·~ • · ,.«." ~. ;,Y<',.-.. ,. _,.,. ,'Ll ,»: ··~ ,,..., ~) 
. .. -·' . ~:: i :i . 

· .PurP.os~·;Tc;:,evaíuate··a:f.unct1ona1. to•·· .. be -ID.1n1m:lzed~·tn/th1s···case'·'· ···•·· 
· · · · · ·' :: the ·f.'un,c~'iona,i~-e:.icprésses :.th.e square diff:e.rence .. between. 

a STO )lrid a :·GTo. ,. . ,. , . ... . . , . 
.. 

•'. IMPLÚ:IT DOUBLE<PRECISION <A-H,O-Z> 
. DOUBLE PRECISION NR,NRA 

INTEGER D,PQN,PQNA 
PARAMETER <D=l0,NFACX=30,CERO=O.DO,UNO=l.DO,DOS=2.DO,Nl=4, 

* N2;;.5,NPX=20,NAOX=2,NAOXD=NAOX*D,P5=.SDO, 
~ PI~3.141592654DO> . 

DIMENSION SGCD,D> ,SFG<D,D> ,V<D> ,CV<D> ,CSGCD,D> 
COMMON/FCTL/FACTCO:NFACX>,FACT2C-l:NFACX-l> 
·coMMON/GEN/CCD> ,CA<NAOXD> ,CAINP<NAOXD) ,Tl, 

:1tt •· ICN,JPAR,L,N<D> ,NCT,NF,NGT<-D> ,. 
* NR<D> ,NRA<NAOXD> ,NTER,NTl',PQN<D> ,SFCD,D> ,Z<D>, * ZACNAOXD> . 
. COMMON/PARVAL/XCNPX>. 

DO ! = l,NTER 
•.. ZA<I> = X<I> 

\:.EN:Q:,·DCf::~ ·· . 



•'.- .';"•";.;:: . ..::_ ---,~ .. ,-_<; ·:, ·-.-··;·· _;.-:"•"' /¡i·",\>;·-~ 

Calculo de la matriz SG. 

Calculo de la parte de SG que solo se calcula una vez. 

FLA = FACT2<2*L+l> 
IF C JPAR • EQ. ICN > THEN 

DO J = l,NCT 
DO I = l,J 

.zz = ZACI> + ZACJ) 
SGC I ,J) = PS*FLA""SQRTC PI/ZZ > I CDOS*ZZ) **< L+l> 

END DO 
NRACJ) =UNO I SQRTCSGCJ,J>> 

END DO 

DO J = l,NCT 
DO I = l,J 

SG<I,J> = NRA<l>""NRACJ>""SG(l,J) 
SGCJ,I> = SG<I,J> 

END DO 
· •.. END DO 

IF < ICN .EQ~: 1 > ~GO TO 10 · 

DO I = l,NCT 
DO J =.l,NCT 

SGCI,J·> = CAINP<I>*CAINP<J>*SG<I,J> END DO . . 
. ENI) DO 

END IF 

::;~:C:G~i¿úlo _d:e .¡ii pa:~te ·_cie SG ~e se' ·~al.~~~ª a 

•··.-~·· J• ~ _ NC~+J. ;~ .--
DO I = l~NTER 

ZZ = ZA<I> + ZA<J> 
SG<I,J> = PS*FLA*SQRTCPI/ZZ>ICDOS*ZZ>**CL+l> END DO . .. . . -

·E:tttroo · · 
•• ....• ,o·-:~· .. .;..,._;;r~·,: .. ;; .. .-..; .•• .;.;, ... •• 

o'~!!r~fi:::t~ · soR-rcsa 11 .Ílí 

- DOJ = NCT+l~NTER 
DO I = l,NCT 

SGCI,J> ~ NRACI>*NRA<J>*SG<I,J> 
SGCJ,I> - SG<I,J> 

END DO 
ENDDO 

DO J = NCT+l,NTER 
DO I = NCT+l,NTER 

SGCI,J> = NRA<I>*NRA<J>.a.SGH;,J) 
END DO 

END DO 

DO J = NCICN>,NTER 
DO I = l,NCT 

SG<I~J> a CAINP<I> 
< .• SG(J,I>.:c··=>SG<I.,J.)_• 

-':; ·. > 



END DO 

Calculo de CSG a partir de SG. 

Parte de CSG que solo se calcula una vez. 

IF CJPAR .EQ. ICN> THEN 
Calculo de los elementos diaqonales de CSG. 

DO I = l. ICN-1 
SUM = CERO 
DO J = N<I>,NCI+l)-1 

DO K = N<I>,NCI+l>-1 
SUM = SGCJ,K> + SUM 

END DO 
END DO 
CSGC I,I> = SUM 

END DO 

Calculo de los elementos cruzados de CSG. 

·· .. IF CICN ~EQ. 2 > Gé> TO 5 
DO.I =·i;ICN:_2 ..... . 

DO J =I+l, ICN.;,;l· 
SUM = CERO . 
DO LL = NCJ>,N<J+l>-1 

DO K = N<I>,NCI+l>-1 
. SUM = SGCK,LL> + SUM 

END DO 
END·DO 
CSGJI,J> = SUM 

,.
00 

(!~JJ ·~. I) = .. SUM· 

·. ··mfo'.DO .. " 
ENl:>'~_IF .. . . .·· 
Parte de CSG·que.se calcula a cada paso~ 
Reordenamiento de los termines restantes 

CONTINUE - . ···--··-·· .. " .. -· ' .. ,. ' 

.Dó. J,··;:·r~·1CM.~:r···· ... 
DO .I '= ICN~NTX .. . 
.... 'MIND· ':f z;;;.,ICN+RCT+r 

" . SUM :: CERO . . . 
DO K ~ N<J> ,N(j+l>-1 

... .. SÚH = SGCMIND,K>+ SUM 
END DO 
CSG < I , J ) = SUM 
CSGCJ,I> = SUM 

END DO 
END DO 

DO J = ICN,NTT 
DO I = ICN,NTX 

. K = I :_ ICN+NCT+l . 
LL = J-ICN+NCT+l 
CSG<I,J> = SG(K,LL> 

END DO 
END DO 
CONTINUE 
. . ' . - . 

:{_;?:t.~~~0:·~~!.:.~"~~~~~· .. ~ .. ~?~~·;: ... 



, .. ., ''.'.-')·.-·' ... , .. ·. -.·· ,._.)·.·. ·'-:''t'.·:'··i.·:' ·"·>·'·'?<'' ...... ::i' ··as"-:· 
IF 'CJPAR .Eg~' ICN> THF.N; 
Parte de SFG que solo se calcula una vez. 

DO JO:l,NCT 
DO I=l,NF 

CALL INOHATA CL+PQNC I) +l ,ZAC J > ,ZC I > ,SFG< I ,J> > 
SFGCI,J>= NRCI>*NRACJ>*SFG<I,J) 

END DO 
END DO 
IF CICN .NE. 1> THEN 

DO J = l,NCT 
DO I = l,NF 

SFG C I , J > = SFG < I , J > * CAINP < J > 
END DO 

END DO 
END IF 

END IF 
Parte de SFG que se calcula a cada paso. 
DO J = NCT+l,NTER 

DO I = l,NF 
CALL INOHATA < L+PQN < I > + 1 , ZA C J > , Z < I > , SFG C I , J) > 
SFGCI,J>= NRCI>*NRA<J>*SFG<I,J> . 

. .. ·· ENDDO- . 
· ':ENDooo :.•· 

,C;.:lculo .del vecto; v = SFG * c. 
DO K=l,NTER 

·· SUM = CERO 
··DO J=l,NF 

. SUM :. SFGC J,K>'*C<J> 
. END DO···· . . . 

. . >.,VCK>>#. SUM o.; 
·.;:· .. •~n·- •.. :qo;,·.······• 
. c~:Lcti:lk d~f yectór b'6~{I'~1cio 
'IF <JPAR .EQ. ICN> THEN 

DO I'= l,ICN.,-1 
. "tv < I> = CERO .. ·. > . 

6;.,· ;~~~~~<;~.~f4V!~~i~i; · · · .. · .... 
•:ENtFIF · .... ··.•· 
D~· ':I = ICN~N'l"l' 

. K = I...;ICN+NCT+l 
CVCI> = VCK> 

END DO 

Calculo de los CA's por la subrutina ELIM. 

IF CICN .EQ. ll THEN 
CALL ELIM <O,NGTC 1 ). ,SG,V ,CA> 

ELSE 
.·· ,., .CALL. ELIM CD,NTT,CSG,CV,CA> 
END IF 

Suma· de los t.erminos que forman la funcional. 

T2=CERO 
DO.J=l·NTT · 

;'_··;···,1~l,!~;;.;:::J:>PY:'J0~~:~:, 



· T2 = CSG < I ,J >*CA ( 1> ~CA< J > +T2 
END DO 

END DO 
T3 = CERO 

DO J = l,NF 
DO I = l,ICN-1 

DO K = N<I>,N<I+l>-1 
T3 = C<J>*CA<I>*SFGCJ,K> + T3 

END DO 
END DO 

END DO 
DO J = ICN,N'rr 

DO I = l,NF 
K = J - ICN + NTER - NGT<ICN> + 1 
T3 = CCI>*CACJ>*SFG<I,K> + T3 

END DO 
END DO 
IF <JPAR .EQ. ICN>THEN 
END IF 

.suM =:Tl + T2 - DOS*T3 
FPOPT·;::: SUM 

•i.:¡r~,ll'Al\+'l 

--------------------------------
----~--~-~-------~~-~-------~---SUBROUTINE ELIM <NAX,N,A,B,X>. 

, • •' -.· > ••• • 

.. . 

Prbposito:Resoiver J.8. ecuacipn-m.atric~ai .Ax .. =,/B donde N· es la 

· ·. · · · :i.:.4~~~~·~1.~g~~~·~''.J>r~~l.~~~·~r.~~~f··=j~L(·~:3·:g:~~~.~: .~~'.:.:~~~~~,e~ª · .· 
.... .:,.,;• i . . . '. ~·<:, i ·. \,:: ;,'.p~:. •,' 

Y'.:~.: . . ·:·:_'__ <:,'·:-:·:·· .. .. ..,,:~~,._:~::.:~::. ,:;.;;-:· .. , 
. ·i·~ 

.... -.·· 

.: .. ~:.:.=f 
···:·:·~:t 

)ií '.~'i~~~J~~~1~;~~i;~~~~:~~~~~ii1:~~~*~'rfG~~~]1 ,bf,J> rfo"c~-
·.'- ·-~ ···----··:_~-.~: .. ~'..t~1;_~ 

. ' - :·~-_, .. :,·~--~'":-: ,,~, ~ ~ .. ~~-·· - -· ~,, __ 

.'·;'~~ ..• --·;,;.-;¡;. 

·r~:~ 
.-: 
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APENDICE B. 
Aqul se presentan los resultados obtenidos en un estudio similar al del 

carbono 3P del capitulo 3 para los atomos: boro 3P, nltrogeno "S, 
oxigeno 3P y fluor 2P. 

Las Tablas 1.a, 1.b, 1.c y 1.d muestran los 

tambian los exponentes para los OTG sin contracci.on, 
coeficientes y 

valoras de la 

funcional (3.a.3) y las energlas obtenidas con estos resultados asi 

Ul1a cornparacion con los resultados de Dltchfield et.al. y Stewart. 

como 

:,::~<:: 
:,: 

1 

. Tabla 1.a: Coeflclentes, exponentes, valores ds la Funclonal (3.a.3) y 

energlas obtenldas para el estado is3 252 2p1,2P del boro ·coT1 un numero 

N, = 2, 3, 4,5 y 6. de functones base por orbttal y comparciclon con los 

rssulttidos obtenfdos"por ;Ditchffsld et~·ai~· i·stewart~ 



88 
1 MUrOo;Jeno lll112al112plll ,41 

Valore• .. r ... tro• final•• con el factor llr 
parar • runcton•• crau11tana1 

N orbital l• Ol'blt&l 21 orbital Zp f\l\c.l'•(a. bi~~;;~id ·'-4 ll-"&r!~~-
CA• Za CAa Za CAa Za 1sh tu•.'"-'• 

a .u.,~ ... ·--""' 6.uu1u:+o1 -2. 754940E-Ol l.65911ll~+v •:mm¡:gt ~ ..... ~v•l&:+UU 
-IJ2. l 808'J1 -U.\alUO -5l.&'liH2 l.OH5J31:-0l . 8.2'3H11:+0C l.001833E+OO 3. 7UJ67E-Ol J. 7HOHE-Ol 

Vt' 2. 357715E-02 . 1. 492062E-02 . 9.SZGGISE-03 

3 
~. 705ll4E-02 1. 97lJJ8E+Q:¡ -2. a:¡6Q7JE-Ol l.60U79E+Ol l,4257'2E-Ol 5. 783486E+OI 
~.UUOSE·Ol 2. H 72'2E+Ol ll.4Ja585E-Ol 4.J9J226E-Ol 5.3251101E-Ol l. 081076&+01 -S3.l.l '111? -S'l.0,2.880 -s1.•u.,118 
~.881490E·Ol 5.H7141E+OO 2.0H5HE•Ol l.202148E-01 5 .4833114E-Ol 2.HHOlE-01 .... 2. '2512411:•03 l. 303594E-02 1, 310066E-Ol 

l.H•~~u ... ·O• :1.,.17;;1••.c.;+v• "6.U9610E-02 7 .1154llE+01 5. 26U05E-02 l.200051E+Ol 

~ ¡-127515!!-0l 7. l03UOE+Ol 2.'62332E·Ol 9. 314114E+OO 2. 730468E-Ol 2. 386Zll8E+OO 
• 270500E-Ol l.5'2100E+Ol 6.82Zl22E-Ol 5.69J356E-Ol 5.408745E-Ol 6.411341E-Ol -s<(.~33,2.0 -6'1,ll'l'IU -5'!,IJSHO t.1J_5171E-Ol 4.37191011:+00 4.0J2677E-Ol l. 7114977E-Ol 3. 735524E-Ol 1. 802504E•Ol 

'/F 4.6U512E·04 . ll.670517E•04 . 2, OOOJ3JE-04 

5. 237506E•Ol l. ll2727E+O 4.68980JE-Ol l. 949626E-Ol 2. 5068l2E-Ol l.423581E-Ol ¡ 2.841103111:-01 3.54H27E+OI -9.485290E-02 3. 358493E+Ol 4.9UlHE-Ol 4.388780E-Ol 
2.673496!!·01 3.HOZ32E+O 6. 3017'6E·Ol 6.259467E-Ol 3.574717E•Ol l.378261E+OO -5'f.15'l8 I~ -61.'H'l'/'f'l -5</.WMI 6. 7911562E·OZ l. 7l2287E+O ·.2. 369115E-Ol 7. 381524E+OO l.230656E•Ol 4. 76995JE+OO 
9.099666E•03 1. 260238E+Ol -l.47825JE•02 2.492195E+02 2.022Bl8E-02 . 2.280917E+Ol 

VP 8.821120E·05 . 1. 05l469E-04 J,429l14E-05 

t:~m~~=º2 
~.,-;;11.1.•,~+0C 4.a<11;;1491E-Ol 1. 98988JE-Ol 1.6895l9E-Ol l. l 79J49E-Ol 

' 
3.822Z76E+O 6.180S54E-Ol 6.U68UE-OJ 4. 297l82E-Ol J. 2947661!:-0l 

4.846501E~Ol B.U5515E+O -2.1665HE•Ol 6.688027E+OO l.915U9E-Ol 9.213552E-01 
3. JotHtE-01 2.5l1755E+Ol ~l.0478'5E·Ol 2.423212E+Ol l.953907E-01 2. 65511itU:+OO '.'.'S<f .;,r~z.oo ·;·->' "•'' 
1;11;iou-01 .•• 7119191:•01 -J.65031lE-02 · ·l.071146E+OZ s;U7t65E-02 '. 8'91758lE+OO 

1. ',,. > IJ;3Hlatl:-03 - ' 2. lllllOOE+G. -3;51761~1:"03 7._tt6160E+o~ 7, 961H8E~O_l. ·• .11~029~+01 ·_·,,.·· : . .• '.·.: ... ~ "' 

:•: .... ., .. ·l·. H•Hll:•OS ./•'"' ...... , ... · . 3.825630:-05: ·'. '·.:. , .... , ~- 6;4652""""º'·· ··'' - ;;· 

'Ci:> ¡ ;_:· ::::~. ; ... ,·_.'·' 
_,,,-_ .. ,_-__ ,,, .. , ..... ;. 

' 
... .:··, - S'f, "IOOt IO •5'1."IÓOf 1 o '-S•Uloii""' ,_. 

: 

la func tonal Tablas 1.b y 1.c: <;:oef'icientes,- exponentes, valores de 

{3.a.3) y energfas obtenldas para los estados . 1s2 2s2 
·. 2p3

, "S 
nttrogeno y is:Z 2s2 2p4,3P del ()Xigeno con un ~ero N = 2, 3-, 4,Sy 6 

del 

d& _._ Furicton&S ha.se ·por orbital. y· compézraéfon con 'los reSültiidos 

obtenidos por Ditchfl.eld et.al. y Stewart. 



¡, 

1 

1 
~·'· ~: 

1 '>• 
•.. 

1 
1: 
, .. ,,,, ~ 
1·-" 

!• 

1 
1 
l. 
1 
1 
•• 

nuor 1•t'U'JaCU2pl5J ,,u 
Valore• par ... tro• final•• con el factor 1/r 

para 1 • FUnclon•• 9&\l8a1ana• 

N CAs orbital la Z• CA:s ort.it.al l• Za CAa orblt.al 2p zs !r.'"\~~to.·a b~=~~~~~ &l.lll ~:;:!~ªtt-. 
ft J.OHHOE-01 1.0717651!+02 -1.4116240E+03 3.14Hl9E-Ol 4.16H39E-Ol 4

6 
•• 226n76093~~·-o0o1 -'15 . .ua5·--· -q,.a.ua0 .,., -ª1,'"'•t 60 

~ a.OIOHOE-01 l.399549E+Ol 1.4117098&+03 3. l50171E-Ol 7 .614675!:-0l ·~ -,, '~ ,-, 1 r.> l T;;>< 

1 VI= J.020000E-02 

3 ::mm:::~ 
S.856025E-Ol 

'11' J. 7550211E-OJ 

4.677354!:-02 

" ~:mm~=:~ 4. OH380E-Ol 

s. 976030!:-04 

VF J.!IJOJ32E·.0!1 

1. 561542&-o• 
l.296265E .. o~ z.,:1391.JE .. Ol ~. ID4' ... ,~+0111 ............ ,.~ .... -01. 
4.433227E+Ol 8.4U427E-Ol 7.808964E-Ol 5.444477E-Ol 
9.596495E+0( 2.D69244E-Ol 2.095819E-Ol 5.J62575E-Ol 

l. 751334E-02 2 .150250E-03 

B. 747U49E+O> ·6.535176E-02 l.230262E+02 6.228611E•02 
l. ll6332E+Dl -2. 757801E·Ol l. 62918lE+Dl J.02706lE•Ol 
2.667060E+Ol 6.872926E-Ol l.D0'897E+DD 5.369161E-Ol 
7. J50816E+OI 4. 000541E-Ol 3. lOSBlBE·Ol 3. 586046E-Ol 

l .14B937E-03 

2.10l732E+03 ·6.563111E-02 
2. 855872E+02 -2. 761064E-Ol 
6.493782E+Ol &.62l531E·Ol 
l.864110E+Ol 4.ll5430E-Ol 
5.9J7373E+OO l.666442E-02 

• 3.476159E-04 

:r. , .... , ...... 
1. 125D54E+OO 
3. 868586E·Ol 

l.142107E-OJ • l. Jl6030E•05' 

·•drribt~::J;.'d:,.·co8ftclentÍ!s, e~es, v~lares ;.dÉ1F'La,fuóc.loriéilc.(3~d.ª):;;,y 
};&r.!j(Hzs: , 'abt.iriidas. · p~a el 'listado .. fs~ · :2s~t 2~!~2J; 'cJjf · :hüdt- , c:~t~ 

riurrt;ro N = 2, 3, 4,5 y 6 d9 funciones base por orbltal )' corilparaéion 
con los.re~ultados obtenidos por Dltchfleld et.al. y ·stewart. 

.·.:.,, 

. -,:,~}-r.'.;,_·r., 
.. Y.•,:..J ,, -"·"- ':~,:-:~, .. ,,,:. , •o, , • ;•'!: ~~~f,~ 

·-=~---· . ' . ..,_ ... , ,,h.' ::·::1;''. ~::·""'-:'~-- .,,.,,:,:_ •. :'."'·-;·,..-_;_/~~-~~0~ 

·. ·. . En'~ 'tablas ~:~~,&~< 2~6; ;2~c.·. y·._2.ét; se p~t¡¡n lo5 ,~lcl~~; ; 
~Xpc>nent~ y los cioeflclentes K J s de ·1os· oroltale. dorifral~'de_ la· f~a ... 
(3.c.2) ut.lllzalldo los coeficientes y exponentes de· los orbitales is ·q~ 

aparecen en las Tablas 1.a, Lb, 1.c y 1.d respect.lvamente. 

aparece la energla SCF para estos resultados. 

.. 

Tamblen 



Ba-ro 1s(%\ 2s('2.) ~p({) ~P 

+ip6 ck Cll'~ih.\ . 
n.s h~5 n . K,~ 

-2.212952E~Ol 

JJ ·11 

11 

C.As 

-8.559879E-02 3.381JJOE+OO 
6.276044E-Ol 2.88244JE-Ol 
4.784038E-Ol 9.143116E-02 

JI 1/ 

11 11 
·- . .,~ 

•. ~2-•0057s2E:-oi.··· ~-1·~?.12i61E+ó1· 
<:-l •. 128.489E.;;;Ol·.''. · 3·~ 326296E·f00~ i 

"6\i:26165l:E-Ol .•. :·2~·a1s~i51E~ó1i' 
4 ~.7~2786E-C)l. . • 9 .146822E..,.02 

-.2'1,50 80 l<J 

. -1q.5¡ 3¡ 'l8 

-2<1.Sr <14=J.0. 

Tabla 2.a: Energl~s para una aproxlmaclon con un'orbltal 2s como el_ds 
(3.c.2) y diferentes numeras de funciones base por orbital para el atomo 

de boro 2P. 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1 

+ip6 ~ OC'bih_\ 

"" h~s n 

5 n,s+~ 3 

,, JJ -'( 

1tno 

-2.403690E-Ol 

"' J~ 

.91 

C.A s 

-8.452931E-02 
6.32131SE-Ol 
4.817229E-Ol 

.J J 

.• .·-2;12e4u~~o2: 
c·.:"'L3.0l·3l8E...;Ol •. 

. 6'.;J63659E.:.:01 ; 
4·. 726950E-'Ol· 

7.792674.E+oo 
6. 490589E-Ol -5</ ~l'f64~ 
l.96816SE-Ol 

·Tabla 2.b: Energlas para una aproxlmac:lon con un orbltál 2s como el de 

(3.;.c.2) y diferentes: numeras. ds funclones base por orbltal . pera sl atomo 
. dB nl.tropno- 45. . - .,., .... 

• 



+ip6 dci orbih.I 
Yl1s h~5 t"l K1-:.. 

-2.SOSBBBE-01 

,, 'J 

-2.6B5239E-Ol 

C. As.· $s 

-B.537898E-02 l.418052E+Ol 
6.421649E-Ol l.150624E+OO 
4.756513E-Ol 3.420147E-Ol 

' . '' ,. '' ~:.9.¡96923 .. 7E.;,·o· 2: ·9· .6 . · ~·.7 2272E+OO 
. l.·B274SOE:..01 ·2'~316i37E+OO 
:6.•335286E;.;Olt ::LB.~-17..692.2E~·o1 
3~3'71934E-:ol' ': 2;87B9f!4J:!:;;Ol 

E.ntZ.rcio.. 

-1~. ISlca'\C\ 

_qq,~1~510 

_qq,~aqq1 

Tabla 2.c: Ensrglas para una aproxlmaclon con un orbltal 2s como .el de 
(3~c.2) y diferentes numeras de funclones base por orbltal para el atomo 

. dil oxigeno 3P~ 

• 



+ ipc. d~ ~t'b ih. \ 
n., h'2,-s n~ 

s n,~+~ 3 

,, u {f 

11 11 5 

• ',,: 5· 

K.~ C: As 

-2.466562E-Ol 
-8.488454E-02 l. 073739E+Ol 

-=J4.6bl.5G.0 6.414363E-Ol 8.812527E-Ol 
4. 749946E-Ol 2.634491E-Ol 

" 
,, ,, ,.=l-ll .14~~ (-1 ,, ,, ,, -1<( .-1-6~10 3li 

-2. 628241E::-<H 
1. 71B014E,-01 ·. 1. 81517.6E+OO • .·· 

' -l.OOSG17E'-Ol ', 7 •. ol98772E+OO ' ~u '6'6t:ooi:l •, 
·. ~· 6; 362306E.;;.Ol.':,: ,: 6'"606S95E"·o1· >•:'.".' 1 ~ " oo 1,, • 

. : é 3~4.3:3Ei'73.E:,,.Ol'.'' :; '2:: 24067.9E~Ol /: J .:.:<'" ' :;. i<~. 
' " 

',• ,, 
" JI' ~.':).'1~08, 11 ,, ,, 

,' 
,, ~'::1i/.!J.(21-'f1 

. ' : 

Tabla 2.d: Energlas PQT"CI. una aproxlm.aclon con _un orbltal 2s como el ds 

(3.c.2) y diferentes numeras de funclóraes base por orbltal para el 'atomo 

de fluor 2P • 

• 
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94 1 
Haciendo un analisis, similsr ::l del csrbona del capitulo 3, para 

fun.cion .0. de els expresion. (3 .. d.6) y optimizando leos parametros de 

l ~ expr-esir~n (3 .d.14) par=. est1:Js 

li~~hfield et. sl. " lc·s nu:st:r'<JS .! ·Jbt' .. !'.'im•Js los · p-:rsmetr•Js gue 

sn1r-ctr-n ::.n 1~:: ,,,,hi=..::: 3""' 3 h 7< "v 3.d . • -~=---=- . ·::! •• - • --- • ----~ ._, --, ~-- ·' 

1 3 e e,:. : s { 2 ) 2 s ( 2 ) 2? ( l ) r 2 p 

....... - ·- - ~ ~ 

" ':"".. ·,i'."_'.) • .1 :'i:,.--!),_ 

.:; r. ~ i r:a..l e~ 

.:.ri.te si:~-~~._::¡ 

-~--~--~--~~----~------~~~~-~--------------~~~ 

2sA 93.45260E+Ol 
------~--~-----------------------------------~ 

2sB · :1..3. 376:1..3E+OO .5S.53699E-Ol 
-"'.""- ---- --- --- - - ---- --- - ----- --- - ------- - - ---,------

50. 01:2:!..-4-E>-0.2 
'._--__ ,,;..._:,:_:.:;.;.:·_ ..:._ -··-- .:..·.::.. . ...;;;.,;... ..;.· __ ,_-....;_ -·.::.._ -'~ - _ __; __ - -~ ~--_ _; _. __ -_':"'.--.-~·.;;,,:;:,;;:~~.;_,;.:-:> .. , 

">2 .. ?A~\~~-: ···<0+·2:·· •. 4;·:r~~'.;{:;,~:~ (fI . '3 ·:r:.:-6·4·3.-~;))Ef\Y~í-~;··:~·:: 
.... ~:·:..:.-~:-::..·::.:,: ___ - -·-.·- -·~-~ _._ - ~- _,;, __ ·_: .. ~' _-:..:.-:~-------- __ ;_:,,~ ~'~-:... ·i-. __ 'i_·.·:..:'-~ ~ 

\.. '·•.: .·'. : ;_. 

22. 313.44.:E:-{)l 
. - - ,- --:--·-.. ~ - - - - - -.. - - - .:.. - - - _· -·- - - - - .-.- - - - - - - - - ..;.· - :_ - -:-: ;.... ..;. - - :_ 

----------~~----------------------------------

cíe 

1 ~iablcr 3.a. \/',:¡{,:-res d:i los·p1J.i::...,1metró~ A, B y p 

· á1 ·~ ó
2
. y'ó . .., de (3.cí.14) pa.ra.e{est12dc· 1s22s22p1, 

para lds funcfon~s 
2P del bcro con los ... s s ..:.p 

Jrbitales de Oitchf'ield et.al.y pc!ra Ios orbitales obtenidos en este 

• 



I' 
l'í;· 

"''·j'.:",:{ •-: ~ - •·· - .-0--•-;> ~,·. '·.{" • ••·• - • - . - • rJO., .• · •• ., '• 

; "1"'-'·. : /~ : --
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Nitrogeno ls<2>2s<2>2p<3>,4S 
~---------------------------------------------

Parametro 

lsA 

lsB 

lsp 

2sA 

2sB 

2sp 

Orbitales 
De Ditcfield 

ll.25847E+02 

32.10527E-Ol 

70.44162E-02 

27.04062E+03 

53.80343E-Ol 

81.82040E-02 

38.70426E~OO 

2l.93l94E-Ol 
. ,, - -· . . ' . 

Orbitales 
Nuestros 

51.30007E+02 

43.68585E-01 

58.93094E-02 

78.54752E-02 

12.00037E-04 

47.95143E-01 

10.068H2E+Ol 

27.95316E-Ol 
----------------------------------------------

7~·-~· 3.4393E2.02 ___ _;,.._;._:.~·;__ ~-·-.:.. --·-· --~ - _.::.. --·...: _..; -·._: ___ ..;.. - -~-....;,.-·...,;.;"·:.:...;_ _:_~~,;...,;·_;:_ - . 
. ·:·_.;... . .__._:·:;;_~::._:. _·_-..:.,_· ___ ·::., .:...:.. ~.....:·~~- -··:_._'·.~_ :__·.:._·_ ·~·:.·_ ~--:....:·:......;~ ~~ .. ~ ~ 

' Oxigeno l s < 2) 2 s < 2; 2p e 4 i • 3P 
-------~~----------~-~------------------------

. ' Parametro 
O!!"bl :::ales 

.·De Ditcfield 
Orbitales. 
Nuestros· 

. ·- ----~-------------- ----- --:-- --- -~·-:-·,-- - -- -~----- --
lsÁ. , 19.~51'9J.OE+02 15 ~ 53265E+0.2 
. . -·. '· .. --~ - ' -. . \ . : .': . -:- ' : . -. .. . : ' -., ~ . : . . ) . . -' . . . .. . . 
~~-----~-------~--.-:--:----.. -:--~"""'.'·--~---~-~.~--~-"."9--~~-~-
·1sB'.·'·.:· ;J·J'4~28'149E::..:.01: .... ,4-l.?i;3o98.E:':-.OJ:;' 

:_ - ~·f:~c-~.:~ - ~~ '.-.;·-:...·~ -- ·- -- .... ;_._ ~·~,.:..·::-~.- """"': --~ :...._;~ -:·-.·~~~f-'- .-'"..;,.~;,;..~~- _:..;·· • -· 
\ l'sºgL.·., 6á. 07 l52É-1ó2 ··. s1~·01~9SE::;:Q2< 

2sA 45.2B435E+03 , 61.91253E+02 ··1 ----------------------------------------------
~! ... ·~•-·.. . .. ~-~~:!--~----- ---~::~~~~~:=~~-~--~~: ~:~~::.::~ --
ft"'r;:·:,; · · · ·'· ···· ~"~~~-~ ~~----~tc~~f ~~;~~!~~~~ --.~~[~~~~t~!~~~;;. :.?~!;(' 

-.--·-:--·---------------.:--------.----------~---:.-.--.--~--~-:--

~.·.:.1·.··.-·.· .. •·. . · ipá . f9~ti1347E:o1 2i.(f0935E~·o1 
; . ·----------------------------------------------2pp. .. 88. 63902E-02 81. 76294E~02 

l. Tablas 3.b y-~3.-c~---V~l~;~~-d~-l~~-;~~~~~~-;-.~~-B--;-~-;ara las 

Ít..'!1cio~es ó15; ~25~ y ó2 P. de (3.d.14) para. lo:s estados 1s22s22p3
, 4S del 

nitrogeno y 1 s<::2s<::2p4, 3P del oxigeno con los orbitales de Oitch.field 

l=t-al.y para. los orbitales obt!?nidos en éste trabajo. .. ... 

• 



1 
1 
.1 
1 
1 
'¡J::··, 

~í 
f1 

¡, 
. ! ----------------------------------------------

Par'ametro 

_lsA 

Fluor lsC2>2sC2>2pC5l.2P 

Orbitales 
De Ditcfield 

. 24.1~038E+02 

Orbitales 
Nuestros 

36.12340E+02 
1 ---~----------~-------------------------------

lsB 34.07954E-Ol 41.07673E-Ol 
-----~--------------------------------~-------

lsp 68.30219E-02 55.21340E-02 

2sA 16.78149E+03 49.89500E+02 

2sB 50.67008E-Ol 52.06973E-01 

2sp 8 l. 33618E-02 69. 210 llE-02 
---------------~------------------------------

1.1.16254-E+Ol 18.06846E+03' 
~- - ~~- .... ,- -:---~- --·."7:~---:- ~-:--:- - -·_- - - - - --:-~ _-_..;.. _,_ ~ ~ --:-~··- ~-~'' 

·2pB · '21. 07258E::..01 61 ;s6251E:..01 •· 
. . ' . 

----------------------------------------~-----
85 •. 65529E-02 47.71096E-02 ·¡ ~PP _.· 

! .. -:.-.:.-:.::..-.::.:..-=-:.:::- - -...,.- ...,.-- - ---- - - -- - -~ --------- -- -,-----

...... 

1 fa~la·-3)cJ.:; Vafore·s. de:.lbii ~?T'6rnetrbs .. A, .. ª:y ·P pará :las.fun.ciónes;, 

·l~' ótJ Y ó;~ de (3,d.14) FÍ"f" e!estddd .J.s' 2é2p, 2B ~¡ f:iaof, cd! 1ds ·· .· 
;::···orbitciles de Oitchfiéld et.al.y para. los .orbitales obtenidos en este 

-tabajo~ 
,,,_·.c .. 
"':'~ .. ·"'·· - - i •. 

~--'.--~';·;: ' ,· 

i!C' A par'tir; de -~stq~ res~Ítadbs y de" :ias expre$ianes {3.a~4r y {3~d~'sr . 
}~I~ ·extrapolo lá · ener~i~ · ~xacta · para ·dif~rente~ combinacicines en ~ • ~1 
.umero de . funciones! base por ·orbital siendo las resultados que se 

'Pnuestran en las Tablas 4~a.1, 4.b.1, 4.•::. ! y 4.d. ! para los orbitales 

lbtenidos por Oitchf,i.eld et.aL y en -las Tablas 4.a.2, 4.b.2, 4.c.2 Y 
. 4.d.2 para los orbitales obtenidos en este trsbajo. 1 ' 
• 



':J7 

Boro ls<2>2s<2l2p<l>.2P calculas Ditchfield. 

1 
1 
1 
1 

nls n2s n2p Energia aprox. Energia extrapol. 1 E.ex:ac - E.extrap. 1 

5 3 5 -24.51812E+OO -24.52903E+OO 15.49000E-06 

5 5 -24.51901E+OO -24.52927E-t-OO 22.10360E-05 

5 5 2 -24.49453E+OO -24.52931E+OO 26.0l500E-05 
\. 

1 
1 

-------------------------------------------------------------------
4 4 4 -24.49127E+OO -24.52963E+OO 58.00000E-05 

2 2 -23.7945lE+OO -24.53569E+Oü 66.44000E-04 

'.~i- ' . . . . ... .. . ··. . . ·. . . . , __ 
-· Tabla 4. a. J : Extra.poi ac ion de fo energiá SCF d~t bc-rd ~p !.ítiliiandó 

-\las expresiones (3.d.4), (.3.d.5) y (3°.d.14) con lo~ valores de ·la 

:::;-Tabla 3.a -para los orbitales de Oitchfield et.al. . 
. -1 - . -· . . -

:;:.;~f: 
::.;·:,. . ----~'-----·----.-..-~-·---·--·---·;.. ______ .;.,,;.·-·.:..-.:..;..-·-·-·--------------.----------.;...-_____ _ .,~~~, .... ,. :· ' '-~ , _, - ~ 

~1% . ·. ;1;-~;~~!~;~-~~f ~~~~:m!f~ :~!t;~~t~;~~~~~~~~~;;;~":~· ~~~Et;;~~1-
--- --------------- --- - ---- -~ ----- - - - ---- - ---- - - - -- - ---- ------------ · 

6 6 6 -24.51906E+OO -24.52924E+OO 18.90000E-05 
. .. . --------------------------------------------------------------------

i~II-::~:-c:· ~.-~ .• ~-~-~~~J =~~~~-=-~;t~-~-·~.~.~·:i~.~.;-~--~ :•~F~·~: ~-·~,~~ ~:~•-·-·-~·.-.. ~ ---~ ~-:!.~%e.,2:~~~·~·!•~-~:7~ "::"?-~··--.·.·.•-
~<·~·;· ··.:>_·•·.. 5, · 4 . -:-24.48447-E+OO ·.·. ·. -24. :.2396c,+OO - ::iO. 91:000E-04 • · · 

·_--.-~.::_l.'_·. . . -4~~--5-~ ~5----X~i~~53;fi;·;6.: _ .. :;~~.~;;:~~E:~~-~"'"-~~;;~-~~;;;·&E:~~~-~~--- .. 
' ' . ---- ~ _. __ .:._ __ ·:_~ __ .;..· ___ . __ ~ -:-< . .:·:_ _._ -:- -:"' -:"'-~·.~·:~ -:.- ~.-- -- ~ ._ - ~.:._- - ~-----~~ ~·'--...;:·_. ___ - _-.- -- - - . 

-1 · . -=-~-=---=---=~=:~=~~~=:~·~---==~ :~~~~~=:~~ -_____ ::: ~z~~~:=~~~--·=~--~-

1-
1 · Tabla 4.a.2: Extrapolacion de la. energia SCF del boro 2P utilizando 

_as expresiones .. (3.d.4), (.J~d.5} y (:3.d._14) con los valores de la 
. ' -

wabla 3.a para los orbitales de este traba.jo . 

• 



1 
1 
1 
1 
1 

.,.,-. 
': .. , 

'98 -. 

Nitroqeno ls<2>2s<2>2p<3l,4S calculas Ditchfield. 

nls n2s n~p Energia aprox. Energia extrapol. !E.exac - E.extrap.I 

5 5 5 -54.37947E+OO -54. 40221E+oo· 13.56140E-04 

5 3 5 -54.37719E+OO -54.40144E+OO 53.40000E-05 

4 4 4 -54.31947E+OO -54.40606E+OO 51.51000E-04 

5 5 3 -54.33825E+OO -54.40242E+OO 15.lOOOOE-04 

-52.8036üE.;-OO -54.46189E:+OO 60.98000E-03 

-_-.,,,,:.· ,-·· 
- .·· .... ~~ ·. - ~.,-. : . -.:·; ·r, "· "', --· .·· ,_ - ;:_ .. ·~~·-- ,-· 

Tabla 4.b.1: Extrapolacion de -la energia SCF del nitrogeno ~5: 

utilizando las expr.~sione.s(3.d.4): (:3.d.5) y (3.d.14) cpn los valores de· 

lla Tábla 3.b para los orbitale~ de Oitchfield et~a.L~ .. 

Í-: -' . -.. - ',, ' 
-~./'- ;.·. ,.., -

.-:.~-"~----.;_~-~~~-.'~~---~~:::- .. ~~-~:~,~-~~'~:~:.:..-.~,~·----·~~"-::~:,~-~-~-~.-~::--~:~·~-~--:;..~~~-:..:-~~:~-~ 

1 Ni t r;ogeno ~s < 2) 25 C 2 r2·p < 3) , 4$ Ca:lculos nuestr;os. _-____ ___ :_ __ :_ ___________ _________________ ~- -------~- -.;. -----.:. -- -~ -- -~-
n1:.::: n2s n2p Ener-gia apr•:i:-c. Ener-gia e:-ctr.:i.pol. !E.exac - E~extrap. 1 

I_ -~ ---6- --~---=;~::;8~2.~_E:;;_;;,'":-~=5~~3~84üE;~;;"- -- -'-_-i5~1ºººº~;_04~~- ----.--·- - - - ---- - - --- -·~-----·.;..._.,:_ ____ .:,._ . ....;._ - -·-- --·-- ---·-.----- _____________ ... ,_;.;.;.._ --- .;.. __ ._.-:,. ' 

~:·~~~-~ ,,. :· · ·~~"14--. : ... :.--:· tf~:~.' _,.,_-.~ ... ·~:4;~-:::·~·_.... _:·5·4:~r2·3"3·~s·2:E:-~i5~o-'.~~ :_:» .. '.~~_c54·~~·:3~.§·2'i ·2E+:O'O": -- .. :.+·.·-~:--\:··--af~f-.:'c9:4:0~:<rOE~·o,4~~~---'--: .. :. 1 

1:_. .... :,._ --·- ___ _._:__-_______ ....;-,;:._:_ ___ ... _____ -- ,;. ___ .;. _____ ..; __ ..__ .. _,_ _____ .,;.:_'"'-- :_ .__; ____ -_ .. 
-·~-- s 5 -s4.-3s9sit-+oo --54.-39\)aiE+óo'' - úi.úl300E-::03 

-. -. '., ·. . ' . : - ... _. . ' ' . ··.· ·-_ . ;' . . .- , .. · 

~-----~~-----------~-----------~---~-------~-----------~--:_ ______ _ 
l •. -. 3. 5 .. 5 - ... 54"'. 03.497-E+oo ;:54 :39Yi3E:+óo 91. BÜlOOE:;.ó4 : 

----------~~-------------.--~~-------------------------~-----------·---- -
3 3 3 -53 .·61912.É+OO -54.38923E+OO 11.68300E-03 

1. 
1 Tabla. 4.b.2: Extrapolacion de la energia SCF del nitrogeno 45 

!.ltilizand0 las expresiones (3 .. d.4), (3.d.5) y(3.d.14) con los valores de 
la Tabla 3.b para los orbitales de este trabajo. -- -- . -----

1 



1 

1 

Oxigeno lsC2)2sC2l2p<4),3P Calcules Ditchfield. 

nls n2s n2p Energia apr<)X. Energia extrapol. 1 E. exac - E. extrap. 1 

5 .5 5 -74. 77971E+OO -74.80928E+OO 78.00ÓOOE-06 

5 5 3 -74.69903E+OO -74.80946E+OO 97.41000E-06 

5 5 2 -74.40220E+OO -74.80946E+OO 97.41000E-06 

4 4 4 -74.69625E+OO -74.S0987E+oo· 51. OOOOOE-05 

3 3 3 -74.33956E+OC -74.81269E+OO 33.32000E-04 

. fd.bla 4.;;~~t: Extrapoll1ci0n> de la··enepgta;· SCF· der oxigeno .. ·.· 3P 
- . - ... : ' .··. '·.. - ·.. .· 

utilizando las expresiones (3.dA), (3 .. d.S) y (3.d.14) con los valóres de 

la Ta..bla. 3.c para los orbitales de Ditchfield et.al.. 

,. . .-."·. 

F ·::;'f~z·.~-.-::;·;1~;~~--·t;"f:~ji;7·i~·~~t4·~:·~·~~d~i~~·1·~~¡~~~;tt;;~~·--0.~7--~i~·~~·~ .. ·~·::_.~l;~.7:.:1~:;;~.·~·. c.· 

.;;,}/.~';:..:;_ ~·-;-.-:_·._:~~-~,:..:.:.,';..;~~-~~...;.·~,.~~':,:;.;;.~-4.;·~_.-;,:~-~ ~~;,;,,/)..:,. ~::.;.:.:~~;~'~'-:;~;..;.. _'.:,;;. ..i'~é~_...:.·:.-~:.;.; ..:.;.··.;;(~''.~,:-;.;.;.;_. - ~ ~:~- ~-:,.;.-'~c·~'l..;..·.·~::.:.. ..:.;:: ·.:', :..-:.-:;: '. 

1 ~:=-~~=~::~~-~:~=:~:~-~~:~~:-~~~:~=~:_=~=:~~~::_~:::~t:_:_::=~~~~.~:~-
4 ., 4 4 -74.57820E+OO -74.8120.lE+OO 26 •. 54000E-04 

' . . -. . - - . 

1 
---~--""'.--""'.--------""'.-~---~---""'.-~""'.-~""'.-~----""'.--~--""'.---------~------""'.--

;· · .... ~· , .. s __ .. s· _: '.:'.'.1~ .2si:32E-+-_OJ) . _ :-:?4~1~~02eE±oo _ :i,~v:e>ao_o_oE:-:03 

~~;~:~: .. ; .:": .• ""'.~.'.::~"7:~·::~:7·6:-.:-.~:·:·9<¡;:~·7:~]¡~::6:0:-.""'..~~:¿¡;~~~B·~~¿~~~~:~.-.~~.~-I~r·~~:éúó:E·s·~~·~;r~,7;~.~·~·-r··.,.,:, 

IP·····.·-···:.,-¿~:+::.·~~:--5:-""'.·-:;:;:;j~~B~¡¿·;;:-~.~ .. ~94:·~·it00·~~b6;--~---i·2~~·~:~a··b~i±¿jj:~i""7~:···•;'.: 
; __ :.., __ :..;. ________ .;.._-_________ ~:_-~_- __________ .-;__ --- _. _ __: __ ---- -·---~-·~--- ~-·-~·-.:.::_ ___ . 

1
-~····· ·i··~·,"2 ·. i··:· .,;fi .. 9ollOE+Óo •. ··:74~·2:7797E+oo·: .. . si:i:i93oif~02' . . .. ----·.;_ _';_ _____ .;.__ -- _..;..-..;.._ .;,_·_ - -~- ~ ~ _·.;.; ~ ·- ~··--- -- ~ --·~:_ __ . ;_- - -___ -·..;..-~-;_--_ --~ ~-- ... ~:- ,_; --- . 

1. 

1 

1 

Tabla 4.c.2: Extrapolacion de la energ!a SCF del oxigeno 3P 

utilizando las expresiones (.3.d.4), (3.d.S) y (3.d.14) con los valores de. 
. __ ,_ .. ,,, -···--· - ..... -' .,· .... 

la Tabla .3.c para los orbitales de este trabajo. 



;:.~:;~;::(f:·~t-~1~: ~:·''.~.;:~~·:~~.'-~'. .~f ::.~::-:)r,:~:(:· ~?~{?:~~ -~1.~r-~~t?·;~:fr~;~~~~~·~:t.?r';.~:. :_.·:·}·~ 
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Fluor ls<2>2s<2>2p<S>.2P Calculos Oitchfield. 

nls n2s n2p Energia aprox. Energia extrapol. IE.exac - E.extrap. 1 
' ----------------------------------------------------~--------------

5 5 5 -99.36958E+OO -99.40930E+OO 13.40000E-06 

3 5 5 -98.91327E+OO -99.40958E+OO 29.79200E-05 

5 5 3 -99.23239E+OO -99.40961E+OO 32.63010E-05 

' 4 4 4 -99.25726E+OO -99.41013E+OO 84.38000E-05 

2 2 2 -96~44908E+OO -99. 43143E-t-OO 22.14900E-03 
---- - _·.:_._ ~ --- _....;. _ - -- ~---·---~·-- ----- ----------- - - ----- -------- _·.;.. __ :.... __ - -' .. . . . . . . . . 

i Tabla. 4.d.1: Extrapolaci.on de la energia SCF del fluor 2P udlizando 

·. las expresiones (3.d.;4), (:3.d.5) y (3'.d. 14) con los yalores de la TIJ.bla. 

1 ·3.d pardros orbitczles a~'.f)it(:hf'ield et .• al~ • . 
'. .. ~,~~:::.··. ·- .. ,~~_·:,.•:.:·.-:. : ... -~:' - ... ,.- .. ' '·. : ..... -· ~., .. ·... . . ·:._, · . .- , .. 

. ""':;:.;·,;·.. . .· .. ;. __ , .:,. .. :·;.:: ~·~·;;;,.~~·· -~ 

,-.~:;~: T; . ----~·~::.~~=·:t::-:~it:.l~-~-,;,.----------,;,.-------------------~·--"--
L 'Fiuor ls<·2>2s(2}~p(S) .2P Calcul"os nuest'ros~ ; ·.+ 

I, : ri1;-ri2;-~2;--E~;;;1;-;~;~;:-E~;;~1;-;;~;;;~i:-,E~;;;~..:=-E~;~~;~;:1..;; 
-----~--~---------------~---------~~---------------------~-~-------

'":'' ., "'-'.¡~----i~-~--¡~~-~:;·;fi·~i;~~f.~~;~~=~·~Jl·~5-~~~i~~:.:~.:-_·.:~.~!~.;~~~·~:g~=~;.:;:~::-.:.~,~-·-··· 
: ..: .:..;;_,;,.•"..:..:...;,z·~·---:.. ~ ..:..:.:_..:_-_..;:.;.;.~..:~~::.-..;:.:.. ..: .. ;.._;;;;;;. __ .,: ,;,._.;;.,;,.:.;;.,;__.:.:.;_..:..: ____ ;;;,;...;..;_.;;.,;,.,;,.'.'."'.::.;;;.;_;'.,:",.;-'::,. 

l. i s<' ··:'s-:·~s· ·..;9.9 •• 24'051E+OO .· .-99·~3.?0.SSE+oo:·.. 3e;13100E..;()3 •· 
~-- ~ ... •. ·- -·'--- -----·--- .:.. ..;_ ·--- ..;.'~..; __ :__ .. ..; ----- ...., _ ..;_..; -'-..;.. __ ..; - _._-;_ .:..;..; _,;,..;; .;;..; .. ;..;...;.. -..;._ -,.;._ ..;._..; - -- ... 

5 5 4 ·-99.2ÓB03E+oo ·····-99.2"737-GE+oo , .. :~ ····13~ss2oo:E-02·· 

1 
1. 
1 
1 

• 

______________ .:_.:., ________ ..; ____ ,;,._~ __________ ..; ___ ..; ____ ~-----~---------
2· 2 ·2 · -95.49560E+OO -99.46318E+OO 53.89700E-03 

Tabla 4.d.2: Extrapol6.cion de la energia SCF del fluor 2P utilizando 

las .expresiones .(3.q.'.'"1}, J~~d.5) y (3.d.14) con los valores de la Tabla 

3.d para !os orbitales de este trabajo. 

.. .... : 
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Referencias: 
1 
1 
1 
1 

Para calcular todas las energias usadas en este trabajo se utilizo el. 

programa PSATOtv! de J. P. Daudey. 

1 
1 
li"tJ:.i .. 
::', '~': '.;·-:;:.,:; -
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