


pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



x ;A:._,._Conclusmnes

~ INDICE.

Introduccion

Capitulo L.
1.a Metodo variacional y teoria de perturbaciones.
1.b El modelo de particulas independientes.
1.c Metodo del Campo Autoconsistente de Hartree-Fock.

Capltulo L. |

) 2 a Drb1tales Tlpo Slater (DT

2 b E)rb1tales T1po Gaussxano fDTG) i
2.c Metodos para optlrmzar los OTG.

| ".':;"Capltulo IH. | |

3 a Dptylmlzacmn de DTG a partlr de DTS
3 rﬁetodo SIMPL LT

3. Drbﬂltales obtemdos :

ek d Patrones de conver‘genma

."i:_A_,:.;}/’f"‘Aperuixce A. 2 "
Apendlce B ‘







INTRODUCCION.

Hasta el advenimiento de las computadoras electronicas la utilizacion
efectiva de la mecanica cuantica vy la estad{st.ica para resolver sistemas
atdmicos y moleculares ab initio era muy limitada. En principio las
caracter{sticas cualitativas y cuantitativas de los procesos quimicos se
pueden obtener a partir de las masas y de las cargas de los m.’xcleos y
electrones participantes usando las leyes de la mecanica cuantica.
El ca/alculo molecular mas significativo hasta el ano de 1833 fue el
- de James y Coohdge‘” para la molécula de hldrogeno y no fue sino hasta
»j.pr1nc1plos de los 70’s que los ‘efectos de Ia revolucx.o/n ‘ocasxonada por‘j‘;‘"z,f T
: Ias c:omputadoras en la solucion de problemas quimicos fueron visibles.
,Los sistemas de estudxo f'ueron c:ada vez mas comphcados, se crearon

nuevas espemahdades como el anahsm conformacional Io que perm1t1c>"’ :
resc lver problemas en; areas como la bloqun m»'ca y la far‘rnacologla. S
Par'a calcular Ias__‘ propledadesf{de sistemas atormcos Y moIeculares

l es necesamo r‘esolver‘ la ecuacmn de Schrodmger no relat1v1st.a

PO ) B T . - " - N . . . / - “.Il l/‘ B i g
’ara_abtener: una. aproximacion .de -la_ funcion de onda W existen varios:

| ,“a bconsmtente de Hartree—Fock entre otros, los cuales se exponen' en el"
primer capltulo. | o Al e Mw /Qr
~Un tipo de aproximacion de la funcion de onda s un praducto de
‘f'ummones de onda de un eleqtron. Estas funciones a su vez son
productos de una funcion de espiﬁ y otra que de@e de las coor‘denédasf

i




espaciales del electro;'\, esta ultima se denomina crbital v en atamos es
generalmente expresada como un producto de una parte radial y otra
angular que consiste de un armonico esferico. Las funciones radiales
pueden ser expresadas analiticamente cormo combinaciones lineales de
| funciones de una clase dada, conocidas comio funciones de base. Existen
dos clases de funciones base que son las mde utilizadas,las de tipo
Slater y las de tipo Gaussiano.
Para calculos moleculares se introduce una aproximacidn que
consiste en construir los arbitales moleculares coma combinaciones

lineales de orbitales atdmicos. En este tipe de calc.ulos ]"afqﬁtegr‘ales'

. de mteraccmn entre los electr‘ones son rnuy dlflC‘ les de evalt

evaluar facilmente si las funciones de base son de tlpo Gaus:nano, Ias
caract.emstmas y los métadas de optimizacion du ﬁstas f'mcmnes de base ‘

l K orb1tales esta expresados en funciones de base de Qlater‘ 'y seﬂ pueden*‘ £
. son. dlscutldos en el capltulo dos. _‘

En este traba jo proponemos Lm nilvo T metodo basa

" optmuzacmn Slmplex @ para obtener drblt

- obtener expresiones ‘compactas  de fmc:mnes dadas en tem inos de

I‘i‘de orbitales tipo Slater. EI metodo tar'zhmn pued'= ser usado para

del nLn'nero de funciones base wtilizado par*a aﬂrox1mar' cc.da rbltal- :

_esto nos ayuda en la eleccmn de estos: numer'n antes de *cahzar,
1mphca yv.rr “ahorro

considerable en tiempo y dinero.

l calculos con una precision prefijada Io c'
\

cen la

sles t~P<3' Gauss1an a par'tu‘"' S

'-.jiexpr‘esmnes muy I.argas Por ultho . se'"‘“dmcuten los pat ones . de
L conver‘genma de la energ{a eIectromca de im s tado atom1co € fmc1on;_-§-._}: -




(1) H. M. James ard A. S. Caolidge, J. Chem. Phys. 1-,825 (1933)
(2) Spendley, W., Hext, G. R., and Himsworth, F. R. ({962).

»>Sequential Applications of Simplex Desingns in Optimization and

Evolutionary Operation,’” Technometrics,Vol. 4, p.441.
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CAPITULO 1.

Aqu1 recapltularemos algmos metodos para resolver‘ la ecuac1on-“}.:.f’_',f i

de Schr‘odmger utilizando aproximaciones para los casos en que el
Hamiltoniano del sistema no permite encontrar la funcion de onda
exacta de manera analitica.



‘a) Metodo variacional y teor{a de perturbacianes.

Consideremos la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo :

He=EWV , f.a.q
donde ¥ y E son la funcion propia y la energfa exacta para el operador
Harniitoniano H del sistema. Para 4tomos de mas de un electron
la forma de este operador es tal que la ecuacidn {{.a.1) no es separable

) en n'mgL/m sistema de coordenadas, de manera que no podemos encontrar
| Ia expresmn analftica exacta de & .
Anahcemos ahora Ias pr‘opledades de Ia sngmente chmnal

l donde H es el operador Hamxltomano de (1.a.1) y tes una fmcmn
.,g.,._ar‘b1trarla del SJ.sterna de coordenadas y esta normahzada en el espaciog |

: . ":"'a'.3‘-~.'
Ia fmcmnal I(E) toma el valor de la energ1a. Consxderemos ahora at e |
como ‘una. aproxunac:.on de ¥ de manera que £ dlﬁera de \Il en una L
i_adt“::i“on de pmmer' orden dada por' e e L e e
b o k=vesv f.a.
y calculemos el valor de expectacnon del operador H E con: respecto a i

Ia funcidn &, i.e. :

. KEIH- EIE> o
CH-ED_ = ——-—m=————mmtlo  fas
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Veamos como actua este operador sobre la funcion de prueba :

(H-E)}t=(H-E)(¥+80)=(H-E) &0 . 1.a.6

de esta manera podemos desarrollar ({.a.4) de la siguiente forma :

CEIH-E[6¥>  <(H-E)E[6¥)

I T e A ., La7

(6\PIH E[é\lf)

- I (E) ( H > ia.B o

E a segundo orden en &¥.
Por otro Iado si escrlblmos.

m enunciado del :pr‘mcupm' vanacmnal y se puede VE

v
eion

'V'rn(i.é.jg')t ,lleva a la ecuamon de Scf'u*oedmger donde £ es una fl..
- propiade H. | .
El pmblema variacional se puede expresar en forma mas

\convemente 51 cons1deramos Ia funcional L (&) dada por:
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donde J(E)“(EIHIE> y K@= (flE) 1.

El problema es encontrar a las funciones § que hagan que la funcional
L () sea estacionaria; aqui no se impone ninguna restriccidn ya que la
normalizacich de la fundion & esta implicita en la forma en que se
construyd la funcional L (2)-

- ] / -
La variacion a primer ordende L () es :

L@ =<ETHIE>+CEIHIES-A{S[ED- A(EME)

.- &K(s) .
.:i;f;ﬁﬁ{Def'imendo Q ( 56 l H | E ) 3\ ( 5{’ l E > Entomes
| éua Q+Q“ axx(s) T ia.ii |

Ahor‘a si ¢ E f E > = i tenernos que eI coeflclente de A es cero y Ia‘ o

””mcmn sera »estacmnaria 51 Q,;: y,Q’ son: iguales a cer'o, i . !

<& l HIE>-X<EE[E>=0

| ‘:'Para cualqmer‘ vamacmn 6§ de E, entoncesr

ue es-‘la"ecmcion de Sc:hrodinger con’ .g y]’;)\ Ia fm\cmn' y energ1a ,mpms

‘.i‘"del oper'ado ~ Hdel 51stema. T _ B T
| .Hasta ahora con el teorema vamacmnal no hemos encontrado una o
| forma ut11 para resolver la ‘ecuacion de Schrodinger, pero lo podemos
usar para este fin. Considerese un conjunto c:ompleto ortonormal de
funciones propias {¥.} del operador Hamlltomano H y sean { E} sus
fcor‘r‘espondientes valares propms Aunque no conozcamos explfmtamente B ;
a {\Il} podemnos tomar a la funcidn de prueba & como una expansion'en - ° .

termmos de {\Ili}, ie.:




E=3C ¥, {.a.14
Reemnplazando (1{.a.14) en (1.a.2) se tiene:

CE[HIES CVCH
[{8) = oo =___2__E_ ______ ij , f.a.i5

<ELES EEC;’CJ—AU-

| _donde los elementos de matriz de H ijy A ij estan dados por:. :

 '-<~1' lHI\lr > oy ”f<\l' I~If > | 1a15

"Como { ¥ } es un conjunto ortonor'rnal entcmc:es A | 6 iV la ecuacmn

‘ _(1 a.15) se r'educe a:
e | zlc |=E

Si j!afmcip/n de prueba esta nomglizada entonces

y f‘ee-rriplézahdp (1'.5;'18)‘ en (1.a.i7') obtenemoé,ﬁ |
' , o I (€)= 2|C |2E e - Lad9

' SiEpesla energia del estado base, y si la restamos a ambos lados de"I‘a_ '
' ‘Bcuacion ({ ‘."'a_:.'i 9) tendremos
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-E=SICP(E;-E)}>0 , (=20

locual nos llevaaque Il 2E;.

Esto es, hemos hallado una cota superior para la energfa del estado
base: uno puede entonces esc:oger‘ la funcidn de onda de prueba y
modificarla de manera que la energfa sea la mas pequena.

Como no podemos hacer unma expansmn infinita de términos
tormemos ahora una funcion de prueba £y que se expanda a partir de una

‘base { ¢, } pero la truncamos en el n-esimo termino, i.e. :

"jfdonde las d) s son l1nealment.e mdependxentes pero no tlenen que ser’

‘ '-\,‘Aor'tonor'males

o=l l¢,> l¢z>,.-.'-,|¢ >] a= gt ¢

y Ia‘energ_{a estara dada por:
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Aplicando el teorema variacional tenemos :

Se=0=24 _k__k | o {.a.24

entonces :

+ comple jo con jugado. 1.a.25

ot H Ck G A Ck ) = U Para cualqmer var‘lacmn 6C e |

gi HleA)%—O, 'f”‘ 1326”

i ;‘V‘I;Vemos_-_‘quey las solucmnes a esta ecuacmn _esta dadas por Ias n ralces o

R llegamos a la eéuécio’n de ;Sbhrodihg'er“ en for'ma ma:'tr.‘idalv,: |

HC=ACe. . ta29

B {qb} es ortonormal entonces A= il y. {1 a. 29) toma Ia for‘ma :

“HC=Ce. . el 1.a30
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De esta manera obtenemos n funciones de prueba diferentes = |
t=¢C donde &=1{¢&,, &a..., £ - 1.a.34
y si €; es el valor propio mas bajo tenemos como consecuencia del
principio variacional que €,2 Eq donde Eq es la energfa del estado base..
Se ha demostrado‘!! que si uno extiende el conjunto a n+i funciones

, . a
tendremos que las nt+{ raices ( &’ 1,e 99e- ) seran menores o

n+1

iguales que las primeras, i.e. :
EiSe’ S e

)‘ i;:: | A31 vemos. que la 1—e51ma r‘a{z es una cot.a Superior de la energ{a ‘ R
g del 1-%imo estado 'y QUe ;esta sera ma/s'» aproxunada al valor reaI en\'.r'ei,f o fﬁ

'resolver Ia ecuacmn seculaf' (1 .a. 27) para n rnuy grande lo cual se’
‘ "-‘consague medlante e.l uso,de computadoras Par‘a que la convergencia sea

- ‘En;_el metodo de la teori’a de Ias pertnrbacmnes @ se».‘.parte & m

"Ham11toniano H cuya ecuacion de Schrodmger no podemos r'esolver y que"*' e
t.1ene la forma : , ,

| ‘H=H +?\V , o {.a.33

o donde H% es un operador cuya ecuacuon de Schrodmger si podemos |

n A_resolver‘., V es un operador Her'mitlano mdependxente del tiempo y An .
parametro real. Decimos entonces que AV es una pe,rmpbacion del -
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operador H" y el objetivo entonces sera relacionar funciones y valores

propios del sistema no perturbado con los del sistema perturbado.

Tenemos dos ecuaciones :

H® W0 = E° ¢° {.a.34
He¢ =E ¥ {.a.35

donde conocemos la solucicn de (1{.a.34). Como el Hamiltoniano H

depende de A entonces la Funcion propia y la energia tambien
Vo= g {.a.36

. ,  E.=E (x) ER e 1.a.37 .
donde q son las coordenadas espamales y de espin. Desarrollando ,\I' y

E en serie de Taylor tenemos

=@ ' A, ¢ +>\2w<z' +....‘.f—§>\"\p "" 1a,3g

E = E L A E @4 a2 E @ +....';—;’.— 2)\" E “"' 1.a.39 i?;:}{g-'

W (k, _ _1___'_3__\11_ SN Rt S RIS
EERRLE TR )\k  1 -_~0 ;j;:_t;i

‘.‘ . A’;;_.» B k
i g E
&
E 0= oo e n
k! a A

A=0

son las correcciones de orden k a la funcmn de orids Y a la energla,' ?
E Tespectlvamente

-



Sustituyendo ({.a.38) y ({.a.39) en (1.a.35) y agrupando en
potencias de AX hasta orden cero obtenemos:

HO \pn(Ol —_ En(ﬂ) \pn((l) 1_3_41

 y para primer orden:
0. E(D m — (1 _ (>
(H? - E™) \I{n = (E, V) L {.a.42

La. ecuaclon (1 a.41) es la ecuac:mn de Schrodinger que sabemos

nesolver te. la ecuac:mn na pert.urbada, como el conjurta de funciones

_ff‘,@f;'g_ipropias del” sxstema sin pertm'bar es un “con Junto completo podemosj e

desar'rollar \I!‘" en t.er'mmos de ¥® de manera que"
\p m_ a q, @ . gad43
que alnﬂsusti uir en T(i.a.42) nos lleva ar .

ST, -(E (R E «n) \p “"“'(jEj‘".V)\P 0
) '.Multlphcando por \lf* ® e 1ntegrando sobre t.odo el espacm se obt.lene. o

T P S m; R e
%{E; B, 6 = [V v

Rt 4a.45 1 .}~
2 Cl. ( E Q) _ E (0)] 6 j— E (1)6 - < w (0)[ V [ \p (0))
J g | | 1 a.46 |

r;-iCdr'r‘iendo los. indices, en j tenemos:

—_r _ ” . 4
OB B =E NG - (U @V 0@ f.a47
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En ({.a.47) tenemos dos resultados: uno para m igual a n y otro
para m distinto de n.

Para m=n:

n {.a.48

En(l) o < \I,nw)' \Y ‘ \I’m“_”> m

Esta as la carreccidn a primer orden en la energfa y es el promedio de
la perturbacion con la funcidn de onda de la ecuacidn no perturbada i.e. a
primer orden tenemos, para A={ (perturbacion total}, la energl/a total

cormo:

. E,=E, O +E M =E @+ <Y, “"IVI\I' ‘°’> - 1.a48

| Cuando m es dxferent.e de ntenemos: Lot

: “m(E . E «n] = - q, «u' VIiwv «n) o :‘_.“’1_3._;50;

, que ros da Ios cosFicientes a,, de fa expansich (1.a.43):

‘I‘a funcion de onda comc;,

@y o.M T g { 2
w \It +1§=n (E g oy _m’ aS

Podemos repetu' el procedimmnto pero ahora sustituyendo en las
series (i.a 38) y (i.a.39) en ({.a.35) hasta segundo orden en A
tenemDS' -
COW-E ™) v o= Ehf‘-=>wh‘9?.+ (E,®-V) ‘w_,,‘,_", tas53
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y corrio antes, podernos tomar:

W *Eb L P {.a.54

Sustltuyendo (1.a54) en (1.a.53), multlphcando ambos lados por w © e

mtegrando sobre todo el espacio:
iz b, \pm @ Ho - Enm) ¥, Ody = E‘nmémr{" Enu)< v ) q,nm>
-< \pmw)l V| \p_nm> . 1.a.55

y corr'iendo en i tenemos: ,

b (E o E «m] “E ‘2’6 +E m< \p “”I‘P m>
| -< \P OV (@ ‘“) : 1 a.56 |
‘,-y nuevamente hay dos resultados. Pnrnem. ~ ‘ L

E (2) < \I; (D)' V l \p (1)) E (l)( ‘l’ (0)' \p .(1)> | para 'm?ﬂ’ A

De (1;3.5»3;) t.enembs que:

donde | CH =< [V IE >
ademas como los H’ kn SO0 constantes y la sumataria no considera a
~k=n=m tenemos:. o

“”l \p m> E __________ ( \p _t0)| \p (0)> 0 e
A k""n('-E.“—“” E ). aEg
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de donde

*
2) — (0 wy - ____Xn __ Y (D IRV "R ()
E, Co OV Iw k§n( E o E, (o)) f m i av

{.a.60

Hlnk P |<\I’ (0)[ V' \J (0))[2

E®=%----% n_ns__._ =5 e
n =k ( En«n_ Ek«n] =k ( Encm Ekw)] {.a.61

a . . / ‘ ']
siendo entonces la aproximacion a segundo orden para la energia:

E =~ E ® 4 H’ E ______ r."i'-L.-.. .
n ' =k (E m_ E w))

Para evaluar esta apmxunacmn hay que calcular las mtegrales que‘ |

kgu{'a "par'a caleulos vamacmnales, ya que a prlmer orden en V¥ 50103
est.aran funciones £, que tengan elementos de mat.nz <§ | H l v “”) no
g el e R T T

;_’-v‘eystan en la ecuaclon con me/todos nume/mcos y con ayuda de:_f;ltg
;_:':putadoras. I_.as ec:uacmnes (1 a.58] y (1 a.62) t.arnbien sit'ven deff,‘

_El pr‘oblémaﬂc:dn | la ‘ecuac:i‘éﬁ de SChr‘bdingei“. para unk :;a/idr'rvid | deN o

electmnes es que el término de interaccion Coulombiana entre los
electrones hace que Ia ecuacion no sea separable. Una primera
’ aprox1macxo/n de 1a solucion consiste en ignorar esta mteracclon, lo que
a primera vista parece que no aporta buenos resultados, pero Iuego
pueden encontrarse formas mas efectivas para refinar dicha’

aproxim. acion.




Si ignoramos la repulsion electronica en el Hamiltoniano: =i
tendremos que la ecuacion de Schrodinger es separable i.e.:

HY=E% . L g
con ¥ ( q1,925----59, } = “Walay) valaz-o-..... vnq,) e
de manera que tendremos n ecuaciones separadas:
(A9 vy = f 3
donde ¢, es la energla del i-esimo electron. La ecuacion #.B.3 E=mms g
- misma que la del atomo de hldrogeno per‘o con carga Z, entomoes:
R S, Zz S : ' R

3 y la energla total estara dada ceTieE o

EEE

i—l N - i ;.5 =~

fmciones de onda para un electron (or'bxtal&s} S%n Ias |

' i‘;.;aebe haber mds de dom elactrones e o cepe

B calculo para el estado base del helio usando este modelo ncs.. ;m una L
energla de -4.0 u.a. y el valar expenmental de la energss es. de e
-2.905u.a.. Para atomos mas pesados el error es mas grande =z,

Una segunda aproxxmacmn serfa considerar la carga def m!cleo
apantallada por Ios elecl:rones de las capas 1nt.emas. Se introduce una



St ighoramos Ia t'epulsic;n electronica en el Hamiltoniano entonces

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

HY=EW¥ _ 1.b.{
o sotel A
con W { q1.92s----59, ) = ¥1(q1) Palqa)........ v_(g.) 1.b.2

de manera que tendremos n ecuaciones separadas:

(-4v2 - = v=e (b3

L
donde €, es Ia ener'gla del i-esimo electron. La ecuacion 1.b.3 es Ia

~ misma que la del atomo de hldr*ogeno pero con carga Z, ‘entonces:_

cyla ,energ{a’ total ‘est.a;_'fa/ dada como:

'~1b'.-'

‘ Si el fnodelo se’ usa tal cual se llega é unos resultados pes1mos. un -

~ calculo para el estado ‘base del helio Lxsando este modelo nos da una

energm de -4.0 u.a. y el valor expenmental de la ener-gfa es de
-2.905u.a.. Para atornos mas pesados el error es mas grande aun-

‘Una segunda apmx1mac1on serfa considerar la carga del nucleo_ |

‘apantallada’ por los- electrones de las. capas 1nter‘nas. Se intmduce una |

.;.,Eé;;a.ie’ncontrar.}laﬁ;;e. er '1/a ‘:mas ,_‘F:ba _]a %\II debe obedecer eI prmcnpio de




1S

carga nuclear modificada: |
_ n=2Z-s . {.b.7
para cada orbital, donde s es la constante de apantallamiento que se
encuentra hactendo coincidir la energia experimental con la ene;r'glja. del
| modelo; aun as{ el modelo es cualitativamente defectuoso.
Una tercera apr'oximacicfn es considerar el término de interaccion
electronica en el Hamiltoniano y usar las funciones de onda

. s . . /.
- hidrogenoides como soluciones para calcular la energia i.e.:

dlStl"lbUClDﬁ estatica de car'g_ produmda por el ;nucleo y por lo

ﬁelec:trones Esto ayudo a entender el comportarmento periodlco de:_{"--fi”t”"

. los '\tomos polielectmnicos Una buena parte de la espect.r'oscopia'»

{jawgr ica de la epoc:- ‘pudo ser exphcada c:ualitatwamente suponiendo que

| los niveles de energ{a eran pmducidos por electrones mdependlentes que
se mcwi’an en un c:ampo central producxdo por el nucleo y los electrones

r‘estantes.Basado en esta suposxcxon ‘Hartree desarrollo un metodo par'a—"i»' E—

"\
\

\ -
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incluir la repulsion electrdnica en la ecuacidn de Schrodinger;. este
método mantuvo algunas caracterfsticas del modelo de partfculas
independientes e introdujo la interaccion entre los electrones de tma

/
manera mstematma.

electrones y masa a ruclear infinita esta dado por:

N Z {

N .
H=-% Z.vz E_—f"'z?—_ o .3

z' lJ

5 onde el pr'lmer‘ termmo es el de la energxa cmetxca, el segmdo es el de
la energ{a potenmal en el campo del micleo y el ultimo es el potenmal
fCoulomblano de mteraccmn entre los elect.r‘ones, es claro que este

f-ult.imo t.er'mino es‘ el que meide la separ‘acion de la ecuacion de;"_' s

‘ central formado por el nucleo y Ios promedms de carga esferica de Ios -
: electrones restantes, podemos cons:.derar que Ia funcion de onda es

I w("ue;,tb,,rz sez,(bz,-..,r‘ n’r'bn) “’1 (rhehd’l) ‘Pz(t‘zaezatpz)---‘l'(r'mensd’r) B
- o {.c.2

Como - queremos que la mterac:c:mn del i-esimo electron con el .
j-esimo sea la del primero con una distnbucmn de c:arga esferica de
densidad de carga constante, se considera entonces al J-BSU“D electron

~ como una mube de carga -e en forma de un cascaran esferico de radior,

J
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y de anchura irfinitesimal dr | de manera que la interacecion estar{a,dada :
como: N ,
f\pj (rij)—l \pj dvj = < \,!IJ- ( (r‘ij)”l _\#J-> {.c.3
con y , de manera que satisfaga la condicion anterior (formar un campo
de simetr{a esfemca) y que hasta ahora desconocemos.

Asi la interaccidn del i-esimo electron con los N-{ restantes fbr‘mando

un campo central sera:

N

ng _ _ji--; _‘ o lcd

...‘ i-l

= o cpmrader Coutrmbiae. 1 definimes o ;operaao::;f,- e mltm

De esta manera podemos _‘,parar la 'ecmcio/n de S
_ecuamones, ma para cada orbital de Ia Forma. 3 e

1t +2J (i))\bi‘e v, -

1?7

Estas son las ecuaciones de Hartree, dada Ia forma de los operadores

~ vemos que estas ecuaciones son mtegrodifer'enciales. _
Si estamos consxderando que los electrones se mueven cada uno en = }'
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un campo central entorces las funciones de anda v, seran como las
hidrogenoides en su parte angular y el problema sera encontrar la

forma de las partes radiales. Entonces tenemos:
‘pi(ri’ei"bi] = R(ri) Yl.m.(si’¢i) - {.c.8
&

/ / . ) .
Hartree encontro un metodo de aproximaciones sucesivas para las
. . / / /
partes radiales; las soluciones convergian despues de un mumero de
. . / 2 ] -3
iteraciones. El metodo consiste en proponer un primer conjuntc de
'.orbltales { W ®}  para obtener asi un prlmer gr‘upo de operadores_ .
-,_v'-Coulornbxanos {JJ ‘°’} dados por. o | | !

3,00 =<y, “”l(r )"l w ‘°’> S fes

que al ser ‘SUStltULdO en el Hamiltomano (. .c.6) como una. prlmera' -

| I'apro)umacmn nos da' | . :
s e (i )
e ~»H1 f +2Jj (z)
asi se”obt.lenen Ias pr'imer'as N ecuaciones de Hartree S R Bl
e S CH g =g e PR
Hz T Ei ¥, R f.c.{f
Como son ecuaciones 1ntegmd1ferenmales se msuelven utilizando

"“‘/todoe‘z_}: m.:memc:qsﬁ Luego de obtener el primer con_]mto defunc es

pas { lP ‘"} 'se lo ut:.hza para Formar',;___i’ T

opet'adores Coulombianos { JJ“’}

| ij(i) =Ly, ‘"l(t"J -1’ W m> o {c.12
que nos da un nuevo conjunto de operadores Hamiltonianos { H, ‘2’} y N
nuevas ecuaciones de Hartree que al ser resueltas dan el con Junto de
an'lciones { W 2}, Este procesc se repite hasta obterer un conjunto de

_ ._fmciones solucnon tales que:
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f wi‘"’- \pi¢n+1,' = A\pi con A\pi < Jt' | 1.9.13

donde 6i es una cota de error prefijada para cada orbital ..

Esto quiere decir que los orbitales { wi} producen un campo tal que
el movimiento de los electrones esta descrito por los mismos { 'wi}’
este es el principio de autoconsistencia. Este ultimo canjunto de
orbitales {\pi} se conoce como orbitales atomicos del campo
autoconsistente {( SCF AQO?s).

Es lmpor'tante hacer notar, Como Se marco en Ias ecuacxones-

ff‘(i.c.i) y (1 c.6), _que Ia sumatoria- sobre pares cuenta ua sola vez. la 4‘

' mt.eracmon entre dos eIectmnes cualesquxera, pero al calcular las 51 i

en cada ecuacion de Hartree se considera la interaccion del i-esimo

."electr‘on con los N—i restantes Y, PO por Io tanto serfa un error consi der‘ar“”*

qm la energ{a tot.al del atorno fuefa la suma. de las N €;'s ’s... Esta energ(a

Otro pecto unportante es que 1'1 chmn de onda so[uc:ion de Ia .

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

- considerado el espin del electran, entonces los arbitales no deben ser
;_j;,aespaczales sino espin—orbitales, ie.s

0=, w(a) e 1c16 v



20

. . / . '

donde w(g) es una funcion de espin.
Como los electrones son indistinguibles entre si un intercambio en
las coordenadas ({ incluyendo el espin )en la solucion solo debe traducirse

L] [ [} L4 / ) /
en un cambio de signo, i.e. la funcion de onda solucion debe ser
l. . / LB 3 / .
- antisimetrica. Slater se dic cuenta de esto en {929 y propuso la-
<1s s . . . R S

utilizacion de una combinacion lineal antisimetrica de productos de

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

() 032ty

Refer‘enr‘laS'
i) J.KL MacDonaId Physmal Rev1ew 43 830 {1933)
'2) F.L.Pilar, Elementary Quartum Chemistry, McGraw-Hill 1968.
3), “John C.Slater, Quantum Theor.y “of Atomic Structur:e- VoI.I,'
McGraw-Hill 1960. - - | | L
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CAPITULO II.

En este capltulo se pmsentan algunas de las ﬁ.lncmnes C[LE
aproximan a los arbitales atomicos, algunos de Ios metodos para
0ptimlzarlas, cxertas de sus pmpxedades asf como venta Jas Yy

‘desventa jas en su uso en calculos atomicos y moleculares



a) Orbitales Tipo Slater ( OTS).

Hemos visto que para resolver las ecuaciones de Hertree es posible

~utilizar rnétodos nm‘nelricos; de esta manera los arbitales obtenidos
=eran tablas de valores R(r) para diferentes valores de r. En 1930

Slater propuso funciones analfticas que aproximaban a los OA’s SCF.

Estas funciones conocidas como Orbitales Tipo Slater (OTS) son
fmmones de un electron moviendose en un campo centr‘al con una

energla potencial dada por‘. » i

V(r)

donde r;k y Z nl SOn. un nL{mero cuantico y una c:arga nuclear efectiva_ "

:respectwamente. Estas dos' jcanhdades son pararnetros empfricos,‘ as{ ’

! apantallamient.o y que: depende »de[;'_‘ Dr'bitalijjw%-{.-* e qu
Dbtener'se Valores m.nnen.cos mediante clertas r‘eglas

; medio del prinmpio vamacional optimizando Ia energ(a.

g 5 La forma de los OTS normalizados es:

q‘,‘

nlfn = R‘nl () .Ylm('e?‘p) AR | 2;a-;3, .
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cuando n es entero y donde los Ylm son los armonicos esfericos.

Los OTS forman un conjunto completo de funciones conocidas como
funciones base y los orbitales atomicos pueden representarse  como
combinaciones lineales de las funciones base. La parte radial de un
orbital ¢ _, puede representarse en terminos de OTS:

=3CpRy™ - 2.a.4

in ' n

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

a practxca se toman solo alguros DTS' para atomos hasta el Necinco o

f; fseis dan resultados imuy -precisos. | Aun las bases c:onocidas corno urzizeta_k’_j_: L o

y doblezeta, que ut.xhzan‘ ky. Zk OTS para k- orbLtales,f
a aproximaciones muy bue.nas - Los- OTS a pesar de ser fmcmnea base-‘
muy precisas y que han sido ut111zadas ampliament.e par'a calculos de: !

base conocz.das como Orbi.tales TlpD Gat.issxano ( OTG) ha aligeradoi
"mucho el problema de las integrales de muchos: centros. |
La clase completa de funciones Gaussxanas consiste de todas las
cornbinaciones lineales de funciones del tipo: ,
| | | ly zexp(-arz) i - 2.bd
: ,donde Lbmyn toman cualquxer' valor entero, a es un. real pomtivo ¥y 2
se define como :

dan
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r =X 2+Y 2+Z.2 , 2.2

Y »Xa=x~—crx ’ o L
Ya:y— a, o 2.b.3
Z =z-a,.

o Ay Y a_ representan las coordenadas donde esta centrada la funcion.
En calculos moleculares es  necesario evaluar mtegrales de
"-f"._inter‘accxon entre orbit.ales, como por e jemplo.

< lrgpa g gph) > <, ,,alle- *

<g o™ & gy ) | (1) (g (ry 0 (rdz,dj > ete 2. b'4 i

“‘"-‘_'donde las g son fwxciones gaussianas. Aun si evaluamos Ias integr‘ales: e

‘completag mediante j‘denvacion de Ios parametros- yuna combinacion.
- lineal apropiada. As{ podemos obtener cualquier funcion de la clase |
completa a -par't.ir de funciones de la subclase»,y‘ de la misma manera.

vmostrada en (2.b.4) , donde &, b, cy d sonlosc:entms ifrpestla
inter‘accion eIectrost.atica entre las partfc:ulas Ly2ylas funciones g
son gaussianas esfericas. Sealla integral'

I-(g(r ,8]8(1‘61,5]'(1‘121 lg(r ,C)"g(réz,d)-> | 2b5

en donde g (r J,a) = exp (-ar, 2) es la ﬁxncion de la partfcula 1
”ﬁfﬁcentrada ena,ylas otras Funciones son analogas. -
La fonna gxplfcit.g de Ia_ integral ’serak' '




1= ( r,z)-l exp {-( ar"mj2 + er’z + c:r'yz2 + drézz‘ ) dv; dv;

) 2.b.6
Si P es un punto cuyas coordenadas son : -
aa, +b Bz
Pl _— e = X, y, Z.
at+b 2.b.7
- Se tiene que: ) .- :

- La int.egral Is se t.ransfor'ma {jen una int.egr‘al de dos centros cuando i
| sustit.uimos (2. b. 8)., (2.b.9), (2. b.11) y (2.b.12) en 2.b.6:

1l g (r a+b) g (r_,,ctd)
1= exp ( -.a B R —.9_(1.,_ Rcdz ) - DT’ 7 dv,dvz

‘f'az
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la cual tiene solucion analftica.
En atomos los OTG son utiftzados en forma esférica y rio en forma

/ . v
cartesiana, su expresion normalizada es de la forma:

=N_R_ Y _(0,6)

g g ng
Rngzrng-iexp[-(ggrz)]
+3 -
N, = [""2_?'1% ————— ]é g (an+1] - 2-b-14

, dond oS Ylmson los ar'monicos esfericos y ng es el numero cuantico

'_:’__:principal. - , ; S
El pr'oblema pr‘inmpal can el uso de los OTG es que para obtener_".ﬁ : .
"'_"-:r'esultado_s con. Ia mx.smar:'premsmn que con OTS el numero,_ de -V_OTG’s‘“-.T’f o

;f{‘_fitiene‘que‘ ser cuatro 0. ; ‘ 2
“los ofbxtales Gax.lsmanos dan una mala aproxi ___‘acmn de la f mneion de
onda cerca del ndcleo, pues tienen derwada igt.al a cero en r 0
;}_}(pr‘opiedad de cuspide) Io que no _pasa con. les OTS. "En *‘egion%f
an.bien como Ios OT S, y en regiones lejanas:f’;.,r,-.:

int.ennedias sa ccmportan
al m.lcleo caen ~demasiado rapido Yy por 10 tanto no son ‘f_i lecuada
‘:3;:descr'ibir Fuerzas de largo alcance (Van der Waals). N ' '7‘ RN
Para mejorar las aproxxmaciones con OTG se han utxlizado algunos,
metodos que aywudan a corregir el comportamlento cerca del micleo. En
1964 Bishop ) propuso incluir una funcion x de r sumada a cada OTG;
esta funcion es: : | o |

ox®=p-1 o pararS P 2'.]5;'1-"5? e
x@ =0 ~ parar>p. o
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X €s una funcion esferica lineal en r que es cero fuera de la esfera de

radio p. Con esta apmxi.macio/n Bishap encotre me jores resultados para
H, H2+ b4 Hg.
En 1968 Bishop'® cambio la forma de la fl.mcio/n x (r} por:

X = (-1 g parar< p

x{r)=0 para r> p. 2.b.1§

de manera que sis orbitales son:

figﬁ)é;gj

La for'ma de obtener este tipo de fmcmnes de basa es" optimizar S
““‘;Ios coeﬂcientm y exponentes de Ios OTG sm} Ia ftmcion X de manera'f_

;puesﬂhay que hacerlas en coordenadas cartesiars ; e
"7 'Se han propuest.o ‘otros tlpdé “da -c J.tales como Jdos OTG.A'I_.'.E:._'.E;
| 'restt‘ingidos de Ditchfield et. al:"que son QTG que: comparten los
- mismos exponentes dentro de una misma sx.metrfa As{ por e jemplo

~ los exponent.es del arbital 2s son los mxsmub me los del. orbital {s de
" marera que las integrales ‘moleculares se r*.. titen en nimero pues se
-"evaluan una sola vez para- -ambos orbit.ales, reduciendose as{ el t.iempo de :




28

maqulna de ‘manera significatlva y sin afect.ar' la precxsion en Ias

i e b A e i e L e o ity

energ{as calculadas..
" Otro~ t.1po de funciones base son los OTS’s generalizados de

Bulhoes ™ los cuales son de la forma : |
xg =N_ (r+a]pexp[—a(r+b]q] 2.b.18

‘donde N s €5 Un factar de normalizacion y 105 parametros: a, q, p, 8 y"
b son optimizados con respecto a un orbital atornico.
c) Metodos para optlmlzar Ios OTG.

Hast.a hoy se han desar'mllado muchos metodos para opt1m1zar los

‘. import.amia en los calculos moleculares, algunos de estos rnetodos sew"’ .

o descr'iben br'evemente aquf

.‘v__,.,de OTS de manera que optirni.zara dir'ectam, nte los .TG para”
 orbital. Este programa consume mucho txempo de maquina y wiliza el

‘“;,v"".metodo Vvanacional de manera que_en» la ophmlzacmn Jexxsten multlples. o

ter'rmnos de .TG y selr han propmsto véflos metodos comd:f,’e, : de

McWeeny®, con el cual una vez dada el Hamilt.oniano H correspondientev‘ C

a un dado OTS :

{ a2 83 Z n(n-1)
CUH = = e e L _ pS 8
- S 2 ar2 3r r 2 rz

- se obti.enen funclones pr'opias aprox1madas como comblnaclon lineal de

Z.C. 1 L -
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OTG dzg i utilizando el método variacianal. Aproximamos a los OTS ¢ s

como:
n
d] = EC d’ 2.c.2
y variamos Ios par‘ametros de la integr'al'
<o | H|( @ >
<H) = —m-2e—_2__ |
<o le,> 2.0.3

/
de manera de obtener un valor minimo. EIl problema con este metodo

3
es que en la prac:txca se han encontrado rnulhples mxmmos en numero

propor'cxonal ala cantidad de par‘ametms vamacxonales. 2%

Otro- metndo es. la aproxxmacmn de mfmmos cuadrados deiff:;

;"Stewar‘t ® en donde se deﬁne una fl.lnCan de error € :

E=flp-xlPdv+A (1 - fx*de) 204

._’»donde ¢ es eI orbltal C)T S, x es wxa‘combmacmn lmeal de_OTG’s y)\ el i s

5 ,,—L.os , PJ son Iosv parametros de I.as'-‘ gamlanas y N el ,nurnero de'\""-:
-,"y*lgalssianas por. expansion - EL multiplicador A queda det.erminado por Ia Co

" condicion:

| 1"'fx*xdv . ‘. Zc.6~'

Expand1endo € ‘®n una serie de- Taylor con r‘especto a un con JLmto de

'vpar‘arr‘etros apr'oximados {P J“”} y mantemendo terminos hasta primer’-z--- S
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‘deden en los residucs AP =P,-P,® gq llega a una ecuacion matricial
que &l Ué;ﬁcslﬁnto de ecuaciones linesles inhomogeneas que se resuelve
iterativamente hasta que los residuos son muy pequenos satisfaciendose
as{ la condicion de minimos cuadrados.

"~ En 1973 Raffeneti y Ruedenberg‘? optimizaron los orbitales
gaussianos a partir de un conjunto de OA SCF no ortonormalizados y
demostraron que los OTG aproximados a partir de este tipo de orbitales
son me jores. |

En el capitulo siguiente se expondra un nuevg metodo para . B
f" :aprox1mar DTG a partu- de OTS: y se mostr'aran Ios result.ados'__ DR
- comparand olos con. los de ot.r‘os autores e L

-—-ee
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_CAPITULO I1I.

implex en Ia optimizacmn de Ios exponentesSe pr'ese en-la
I fon'na contraida de los orbitales para una. simetrfa dada y se discuten‘- B
‘, los patr'ones de convergencia de las ener'g{as atomicas en terminos del

l numero de funciones de base con las que se apmxima cada or'bital. |



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

Una parte del trabajo de esta tesis fue el optimizar una base rm/mma de
orbitales tipo Gaussiano a partir de una base de or‘bitales t.ipo Slat.er,
para esto se elaboro un programa que utlhza el método de opt.lmizacion
Simplex que ‘permite obtener los parametr'os de los orbitales en in
tiempo de mdquina relativamente corto. |

Se hicieron los caleulos para atomos en el estado base del primer
renglén de la tabla periddica los cuales se exponen aqul y se comparan .
~con algunos de Ia b1b11ograﬁa. Todos los resultados fueron obtenidos con
un programa cuyo listado aparece en el apendice. Seoi el b
- El metodo consiste en aproximar orbltales de Ha tree-
eXPrBsados en C)TS como' - T - g

H ( CAi’ G ) aefinlda como:

H; (CALC = ¢; 1*w @ r? d" 3.3
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toma wun valor lo mas prcfximb a cero como sea posible. Para esto es
necesario optimizar los coeficientes CA \i y los exponentes z, de
(3.a.2). EI termino w (r) en la integral (3.a.3) es un factor de peso de
la forma: | | -
| wir)=r coni--Z -1 Dyi | 33.4
el cusl permite encontrar una aprox1mac1on mas conveniente segin el
orbital de que se trate.
La fmcmnal(B a.3)v1ene dada exphcitamente como:

J

SGk“’J_)*-l‘Zg%CAik CAjk G,G w () r""dr,a-:‘

2 J




oo

| - |
SFG, (1,J) = E§ Cip CAjk F, GJW ) r2dr.
i s -

los cuales involucran integrales de la forma :

©
_Jr‘pexp(-cxr)dr' -

J P B ar

{rp exp - ( r + er) dr-_. Sl

endondecompletamosel cuadr'ado,y haciendo el‘ cambio de ‘variable S
a | | : x=2ar+1{ o B 3.a.8’_”7" |
tenemos: - - @ - |

Ga =i [ (x = 1) exp (-x* / 4a) . | 329

yeamo: (x = 1) = [0 U= DT FEOT (L



(3.a.9) se puede reescribir como:

G (a) = [Eb(-i)""‘ (M) ¢ (1/40)] / @a" © 3.a.0

donde | @
o (t) =2t exp(t) xK exp(-tx?) dx. 3.a.1t

1

La ec:uacxon (3.a.11) puede evaluarse anahtlcamente si k es 1mpar'
i (k 2m+1) En este caso t.enemos.. e g :

0y, (t)—[(2m—1) ¢2m 2{t) /2t]+1 o 3aits

De esta forma podemos par'tir del valor de ¢y para encontrar el valor de | .
¢2m’ para cualqmer m y sin perder pr'ecision. _Una aproxhnacion con» T
"'»Vmas de ocho mfras mgmflcat.lvas, par*a una a. Z 0. 25 de q;., es:
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o(t) = Vit <apt) - 2‘('2?—'1]'!'1 . 3.a.16

| | ,
- Para valores muy chicos de o ( @ £ 1073 podemcs expander- 1a ecuacion
{3.a.7) como:

o i, (n+2k)‘
C (@=>-1)" —=———==--- a . . 3.a.17
k-”

QS e

' :’"1g..zaz a ia prerizmn r'eaua; ida para & ;'.’."

e r’ax‘a valores. de a. nt.m"rredzoc A0, 4..‘3 > a -c. 10 3) ae utuizcz una
o LLzadr'atLra de ..Jauaa—Laguerre hacxendo al ‘.amblo de vanable x = r‘+m‘"’f B
~enla ecuac;on (3.a.7) tenemos : | |

:;;ceros del p—esu'no pohmmio de Laguerre“" , éh»..‘jestkeﬁ. ca‘so;sef-x.-. nizof |

 p'= 24 obteniendose una apmxunacxon muy buena. De‘ esta manera
- cuando as necesario evalusr una integral como la (3.2.7) se llama a la
- subrutina [M..;HA A (ver apendice A) la cual segun el valor de a calcula
G (a). , ‘ |
F’ara c:alcular los coeﬂcxentes CA’s de la ecuacxon - {3.a. 2)
wilizamos el hecho de que ‘estamos hacxendo la aproximacion SR




of - |
Scac,= 36F, 0 2
Multiplicando ambos lados de (3.a.19) por Gy, para los ng valores de
k, e integrando sobre todo - tenemos: ,
3G’(i,j) CA(i) = SFG*(1,j) C (i) -~ 3.a.20
donde SG’ y SFG’ vienen dados como:

ogro ccm:'j la utihzacion del metodo simplex.'_, o

3 b ] El metcdo SIMFLEX

El método simplex de optum.zacmn permite optimizar n parametros
o Xu XZ:----,X ) de uma funcicn F( xy, Xzyes , x ) de manera que esta i
alcanze un maximo ( o minimo J); estos n naramefms estan su_]etos am
';‘, -numero m.de consh 1ccmnes dadas como* e L e e




Bj < Y <h, , - conk=1, 2,ee.., m. 3.b.4
n /

en donde las yk’s son funciones de los parametros x,’s y los 1{mites
super'lores e inferiores B Y hk pueden ser constantes o funciones
tambien de los x,’s; se supone tambLe{n que se conoce un punto inicial
soluc:xon { %,% x3° ,....,x %) que satisface tadas las constriceiones, y a

partir del cual cada parametro es optimizado 1ndependlen£emente
A partir de un e Jemplo bidimensional de programacmn lineal es

Facil visualizar geometr'xcamente en que consiste este metodo.

—Conmderemos la Funmon F(x,,xz) = Xy+xz Y queremos encontrar un valor', f

"imaximo de J‘Ia funmo 'su Jeta a las' mgmentes const.ricmone !
ZX l+x3 S 27
3)(1-4)(2 S 24

xz

~ ) S /(30) oo
Los puntos dentro de la region sombreada satisfacen todas las
jconstrlccmnes. es la r'egxon de los- puntos solucidn y se conoce corno el .

sunplex del problema. En m‘.opl’_m,'s__lineales esta,negiw

;mnvexa yla solucion que maximiza el problema se. encuentra en el




per'{métro del s.implex aneales la solucion esta_ mnalgnmﬂde.,

e T
s =

los vértices del simplex de manera que se puede construir un algoritmo

i que busgue en los vertices (casos lineales) o en la hipersuperficie del
simplex. En el e Jemplo que estamos tratando la interpretacion
geomnetrica de la funcidn es una linea recta de pendiente menos uno la "
cual podemos mover desde infinito hasta que choque con unc de los
vertices del simplex .Este punto serd la solucidn del problema, en este

caso Xy = X = 9.
Un algoritmo que permite buscar de vertice en vertice del simplex
esel usado en problemas lineales en los cuales se asocia una matriz al
f..:_;'pmblema y se hace el plvotzng como en la eliminacmn Gaussiana Se S

_definen entonces Ios parametros flo jos del sistema o paramet,ms de S
constriccion de manera que las - deslgualdadeﬁ que tenfamos se

. transforman en. igualdades y el pmblema se puede enunciar ahora como: -

J
]
J
l
|
lJ
I;

g x1+4x2+y2> = 45

2X1+Xz+)l3 - 27 , 3.b.3

. St-sé. diera el caso de que alguna variable tuviera 1a "‘rest.r'iccion serf e e
”“rmenor que cero entonices la cambiamos por otra vamable positiva, por o
ejemnplo si xa < -{ entonces panemos x3’ = -1~ x; en lugar de xq y ahora

1a restriccmn es que x;’ debe de ser. mayor o igual a cero.

La formulacxon 3.6.3) es claramente una’ formulacion de ecuaciones

| ,simult.aneas. tenemos N ecuacxone" con M variables desconocidas y MZN | ‘.
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lo qua"sigmf-ica que existen muchas soluciones posibles.
Para este ejemplo la solucion trivial x,°=x;°=0 la podemos tomar

como punto inicial ys que pertenece al simplex, y en la matriz asociada

al problema encontramos otra solucion con el método de eLimlnacién de
Gauss. Para nuestro problema podemos asociar la matriz:

1.0,-1.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0
~1.0, 1.0, 1.0, 0.0, 0.0, 0.0. 5.0) 3.p.4
M=| 1.0, 4.0, 0.0, 1.0, 0.0, 0.0,45.0 b.4
2.0, 1.0, 0.0, 0.0, 1.0, 0.0,27.0
3.0,-4.0, 0.0, 0.0, 0.0, 1.0,24.0

Vel renglon cero. est.an los coeﬁment.es de Ia funcmn con el s1gno-_

-.A-f‘cuales efectuar 1a eliminacion para que la funcion crezca? 'Elibmnglon_fa -
cero txene esta informacion ya que si alguna entrada de este penglon es A

menor que cero y hacemos la ‘eliminacion en algun rengldn mayor que |

cero entonces tendremos un incremento ya que esta var‘iable pasa de un

' 'valor cero a un valor mayor que cero.

ra podemos actuar sobre la segunda colmnna Yy el renglon dos o“

tres de tal manera que podemos repetir este proceso hasta que en el



a2
renglo/n cero todas las entradas sean mayores o iguales a cero, en este
momento nos encontraremos con una solucion que maximiza la funcion ya
que no podremos hacer otro paso para que la funcion crezea.
Como hemos visto en este ejemplo, lineal y bidimensional,
elpr‘incipio gebme/tr'ico del simplex es sencillo; ahora bien cuando la
funcion no es lineal y tenemos n variables, el simplex del sistema se
| complica estando fonnado por hipersuperficies de n-1 dimensiones y el
algorlt.mo no sera el mismo. ‘Tendremos ahora un proceso de bisqueda )
sobre la superﬁcle del s1mp1ex vanando los par‘ametros alrededor del
| _unto soluclon 1n1c1al (xl s xz yeeney x °) de manera. que cambierno"l
‘f}pmtos que sat1sfagan las restrlcclones y que la ﬁmcion en dicho punt.o;
,,sea mayor que 1a del’ punto anteri.or, De esta maner'a se encuentra un
maximo que puede ser local esto se. puede prevenir de alguna manera "

snguiente con un per{metrotmas pequeno. S

**,,,i‘z 6 o 3ed

Nuestra pmmera tarea ser‘a mvestxgar la forma mas conveniente

4del fac:tor de peso w(r) de la ecuacnon (3.2.3) . Comenzamos porj' i
asignar el mxsmo factar de peso a los tres orbitales {s, 2s y 2p del

' estado 1s? 25% 2p? P del atomo de car-bcmo "En'la Tabla { comparamos i

- er\erg{as SCF obtemdas utilizando factores de peso r, 1 i/r y {/r2
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l expresando cada or'bltal por medm de cuatro funcxones gaussianas. La

energla mas cercana a la energla de Hartree-Fock®! es la obtenida con

I un factor de peso {/r.

I : ' Cmbono 15(2)2s (2\ 2p (1) ; 2P 4 {unciones yor orbs tg‘ distinte w(r)
[re . s . 2p . Energi +otdd
ﬁ[ LAs oy Ch's %S (A ol 5 W.F.__U.Q.

LEESAACH) 200053 (140) [ 42490t 1205223(x) | 1A29409H)  8.251230 2)
4049900 s33232 00] Lue(-d 4022263 ¢ | 44303 E) 228263F (1)
BECOZEE1) LBASHAL) ;23058590 ) £.4%0RL3 (+6) [4.06630F (D 42663410
11953 WO RN 610328 62 2350130 0e0) | 1.635213 00 2.8L53%4 (414)
vel 158026303 | - 3.A0046904) G 2816533 (4) |
“la aomsm 2411\ 5 {18y *l.ngqequ] \3'1‘134&(:\ g}srggm(—l) 4135434 1-2)
2a seou\ 11!1-‘453(«!)-‘ a513 8 4 ?551‘11(') 55744606(—0 SWELRTRE DI S
) . ‘ -31.50484 0
SISAYTLY 2,088 : qu?ﬁ () lc.ssosﬂhﬂ S
=" | 4l at4ian ). q.s'siaem\. -3,113%4(—1) 292691601 975864 £9) q.65521a00 | ,
YL . €:23839493(S) | . V89830 £ 1 256352 ) —————
C o [eaase 3|ﬂoou wo) mq’qc-u.')f_ 1 um(-q IO 12IBACN|
o Mpels 144\&0(-\) 1.:sgqq1(m nca“,q(.,) : 3,:9%3@( .) .mmm 43’“"“‘(“
vwienw segaun e 036C :
sa;b:am 3324 ~6:33% 291

-313.3\4834

-Si.éa TELSH EE

Ua :sosuqm . zz‘-‘mu (u\

. :sqomti\zoms\(«d zoxm: (w\ :ztutml - [ 500381 l--\ cmuq (-«)
. ; \saw{(o ﬂssm(«u) 2,444394 1) L.a qmzu (w) ﬂosm 1) 1. 65 m.l(q)

factores de peso El numerao de c:ﬁ‘as de ios CA’S y a’s es el necesar‘lo |

par'a r‘eprocﬁ.:czr las energzas SCF con seis dec:lmales en U.A..

. Por supuesta, es pos1ble aproxunar c:ada orbltal con un factor dei 5

l peso dxferente.- Para: investigar .la. efect1v1dad ,,,,, de. asignar un. w(r) ':
diferente a cada orbxtal anahzamos 34 combmacmnes, tal como se




Carbono  13(2) 23(2) 29(2) ! 3")‘{ ﬁumiom base poe avler ! .
U)r) jor achilql E nergia total de Enetais por mh"«gl U.Q,
A5 2s]aP | Horkece~Frox val  1a 23 __2»
STO Clamenti | ~33. 688612 -4t.225549 1-0.30563 -0. 43935
Myiftird Vr2| -33. 53 8%22 ~41.26 108 |-0.63%629 -0-41392
et [ Vet Yy | 335321429 ~41, 2{380 | -0. §F 351 -0. 414(5
Y] e | Yy | -33.52B606 ~14. 23396 | -0, 68240 | —0.43052
el e | er] =33 523330 | 11, 2%3%99 | -p. 8122 | -0. 42442
Yyl Vyz] -33. 53404§ ~11.23882 ] -0.£3639 | -0.41815
el Vel -331.535394 | -1, 28036 ] 0. 63361 - 0. 491940
Ur L Yyt . -33.930158 | -1%.2825% | -0.468129 ~-0. 42904 _ _
Yy iYel -33.5%1428 | -11.29953 s'-o.‘sazxm -p. 43096 )
Ay el oayssaqed | At 309y ] Lm0 923330
ele |4 eav sk 30 €57 e |- 4 4s 296351 1 -o.v2884:
oy Uyl =3risemods s LSt L S0.9318
Yoy | -3%sqsen0 . Lo ghAarya -0, 4394l | —o. w2yl
r 14 | ~-33.556849 | ~m.30n4 | -0 6386% | -6.42943 |
A4 PMr] -33.5¢3148 | -11.20650 |'~0.6302% |-6.43032 | -
r | -33s53t630 | -14.303%5)." =0 'ﬁlqsr ~0.492332_ |
1K -34 sczws V-~€-H'. zqeza aN I -o: 42
iy : -n:laqﬁo %
, v v 4y | =33-335303 | - 10585 | <0.6325€. | ~6.4
' v v Ty T —333aa3g | -1119856 [ —o0 .26 | -c ‘
I Y lv 14 ] =3331042 -14.14039 | ~0-633a1 | ~0.4293%
vyl 4 % | -=2139151Q =14 189431 ! —0.68018 -} —0-4303%1
|§ oty -33.326006  |-41-1953) | -0: 68130 |-o0.42361 |-
: vl b 123303368 | sana 2 Sy [-0.¢8659 | -o.-4a2863 |
s Y T B S DA Y2 1 e 1.2¢3400-1-0.63242 | ~0- 43036 -
A el L o233 qaRe 60 ("'zi_’qan' a0 ' ‘-«-o 42368
S Al <33-509100 t4:2652> 1= ege3e -a 423’2 ;
A lov P | ~233.503263  Pel4:4¢92¢ {20, 63365 |<6. 93142
' Ui vly | -33.483353 | -14.19023 |-0. 43934 |-0. 42432
L AL -33.563262  |-11.2¢G926 | -0.63%65 |-0 43142
. 1] 4 ] -33.569240 | -11.26842 {-p.65021 |-p.«43032
l ' { { y | -33.493339 -11.23642 1-0.6%11 ~0. 42362
o At b1 ] <33.504390 | -t zﬁzq -0.6309¢ | -0:42868

muestra en la Tabla 2.

44

l TablaZ' Comparaczon de energms SCF para el estado is? 25 2pz 3p del

carbono. utilizando - dzferentes combznacwnes de Factores de: peso. para e

cada or'bthl.




as

Se puede ver que la mejor aproximacio’n se obtiene optlmizandd los
orbitales i{s y 2p con un factor de peso i/r y el orbital 2s con
w(r) = {/r?. Tambien son adecuados w(r) = {/r para {s y w(r) = {/r?
para 2s y 2p, y wir) = 1/r para todos los orbitales; las demds
combinaciones no arrojan resultados satisfactorios.
" Ura vez establecidos los factores de peso mas convenientes, i.e.,
{/r para {s y 2p y 1/r® para 2s, llevamos a cabo una comparacidn
exhaustiva de nuestros resultados con los de Stewart® y los de
Ditchfield et al.”? que presentamos en la Tabla 3. Stewart wtilizo
/siempre el factor de. peso w (r) 1 Yy una aproxxmacmn por minimos e
- cuadrados de orbitales oTS. " Dxtchfxeld et al. optxmizamn ""'tamentej@_-;{r:‘
ah '.Ia energm, que es ura fmcional mucho mas cornphcada que (3.2.3). Tal
: E:l como se esperaba, nuestros. result.ados son mejores que los de Stewart,

s __;quien no considem diver'sasf;‘;j; posxbilidades de factores de peso Sin, o

lTﬂﬂEJOI‘abIBS, aunque hay que t.ener‘ en cuer'ité‘ que Fuerﬁn obtenidcs a mﬁ_{j‘i
.';gr-an costo de tiempo de computadora. |

'-rde manera de Lmorporar ¢ ala representacxon de ¢, La expresion‘ .
o) (3 c.2) puede generalizarse para un orbital ¢, : | |

,, b + CA G, o 3ed




46

En la Tabla 4 se presentan las energi/as SCF y los nuevos orbitales

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

los mImeros de gaussianas por orbital SCF.

Carbsno : is (l\l; () 29 @), P Energias SeF: N ‘Uhq;o-\es baze poc ochital woy=lr

Nl ey ™ s T Estetrabap| pitsiiiatd Silart.
2 0.861025 5993943 | 1002214 0.260664 | 03346923 0.253160
0206820 W.9UUB |-0603 1037549 |ongusez 1.63360f | T 50141063 "36SEFET | =35.950333
YF] 2.02693 (-2) 1.23439 (-2) 3.5298% (-3)
|3 2_.5‘:1::3' :’4.\25540 0.193459  3.49005(-3) 6.554931 g.lsqs;q - . _
|| Db 19025949 | 0399252030045 | 0526506 6A35H6 (-3, 143341|-33.452062 | -31.039468]
B! FHILLD 143 3113 -0.2}‘528 n.uqqo o;|3;53|' aqeaed ]l B NS P SO b
e 02,0035 (-3) | 10883 (-2) 1.04543 :(=3) e
17 "joaniaz - 3.180030° owmql c.vmqq 0333915 \25581 et
o |o-#49 g_is_esw 0.620856 |0.29%958 [0.5428 13 0.43G080 N R B :
" los2303 $1.32329 [-0.460510 6.655433 | 0,264363 1.c3q3qs [ ~OHSHI2B M GBMC -31.509328
2653660 332,019 |6, 3933 () 50, 64034 |3.0043£2) BIIEHIS | | |
a.qsqaa -4) C 3.3040649 (-49) T sqs51 -9y

S 73

1 m:(-n ‘!‘1\ .’N 30

O qusl 2.588?30

5&?0'23 43355 ~023693 5. (43540
| J 0432224 ‘g.130263

“_1‘??2‘{ -2y .!}6.4363
8500 e

0,625400 6.4389 42

19253(-2) - 14, 08143
0INBs " 3

l ’.3qscss o.qqmq'

6.50220% o.‘so‘soqz T
0.2533q] §.4552(-2)

3%.459351

ve

2,994 (-5)

239281 (-5)

‘10.av288

270039

254“‘%(” 280,408

“a%339063) 2062 (Bas

Ve

1: 625612 (33

06IZ19% - 051390

- o |reaneeq.
O-}\azqz 63 qu

-o.tozm ;

2116204(-3) 5533189

2.933334(-5)

-10 m:n -6.:2200%8 -

Faegady ¥5.35126 9

0.1310834 - 82m4(-2)

5 m?osz'(z) ( 23«31

3,620494 l-n 2906023

o.n?q?'s L

S, 139835 (-0

Tlea 3: Coeﬁmentes, exponentes, valores de la Funczonal (3.a.3) y :
ener‘gms obtemdas para el estado {s? 2s? 2p2 p de carbono con un
-rumero-N = 2 ,3,4,5,6 . de f'uncwnes base por. orbital y comparaczon con

Eos resultados obtemdos por: Stewart y por Dltchfzeld et al. .
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Loxono 2P Oddbiteles contvirdes, 5 “de la fubla 3 .

+ipo de orbikal , <s Ewneaia
Nis | Nas] Naw Kis CAs «'s ‘l?hlua

: 0.4843¢9 0.140569 .
5 {nd3al 3 ]-0.233232/0.626146  0.459245 | -33 g44%g
' 1-%.504Q 64(-2) 533005 §

" " u -3} 6622%\

5 (a3 ) 4
5 [ne+3} & " " u -3%.666359
5 |n.t3: 6 " o no 223603343 |
, 0162008 4.0665 (-2) :
TR il Moo B AL
| e | _lo.ssasad 0222}% s gl e
LR e D R R P O £ & 1 L ENA e
nstd ) 6w R I B * W% L L7
: : AR C|-pasianeay TaezIny S

6 | M3 3 |0.234352 fa624509  p.assaso --35'-5532“'
o bqs;:ﬁ o lﬂ\Oﬁq

. -34‘ 4#444_
el o B saqzas
pi Sy ” SO _33 6800;0
IR ossoou S 68207 | .
054101 | £.92044¢2)
0.422253 - 0,5636%4
-3:6081236)-4.48 2305
L s uss N
|--33.633909 |
'.',37-68089”

b [hstd} 3 |-8242012 -'3#.558213

, Tabla 4. Energt/as para una aproxzmaczon conun orbital 2s como el de.

{3.0.2) y dz"er'entes numeros de funciones base por orbital.

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

'algmos casos se obtuvieron mejares resultados que los de Ditchfield-et ~ -

al. para un mismo numero total de funciones de base, pero estos no



deben considerarse inesperados ya que todos ellos se basan en el uso de
sels funciones base pare representer sl orbital {s, que es el que
converge mas lentamente con respecto a la ener'gi/a, mientras que
Ditchfield et al. nunca utilizaron mas de 5 gaussianas para el is.

En las aproximaciones que hicimos ( Tablas 1,3 y 4 ) el orbital 2s
posee un nado, y es bien sabido que es mucho mas inestable aproximar
orbitales ¥, en (3.a.3) que poseen nados,que aquellos que no cambian de
signo para todos los valores de la coordenada radial. Como la energfa

es 1nvar1ante respecta de una tr‘ansfor'macmn lineal de los orbitales SCF

se calcule cierta propx‘_" , ’c:omo. la energLa fcon‘un error max1mo .Ap‘;,”
funciones base con las que tenemos que aproximar cada orbital para
tener los resultados con la precxsian que queremos; o mediante prueba y
error vamar el numero de funciones base par arbital hasta obtener asi

I cmtrar una tr‘ansfor'macmn de rnaner‘a taI de obtener A

o ,’ Wy =a 4’13 + b \1125 > 0o Para todo T. 3.c.4 o
ne e estamos tr'aba jando en este t.1po‘*de orb1tales sm nodos que &

fi Jado de antemarno. Para esto ser{a necesano saber el - numero de

1a base ‘que satisfaga Tas condiciones,lo cual. ..vrresulta extravagante pues.



r‘equerir*l/a de un tiempo de ma/qu'ina muy grande y por lo tanto de un
l tiempo real tambien grande. Serfa canveniente entonces conocer, dado
el nimero de funciones base para cada arbital, el error AP aproximado
que abtendriamos al utilizar esta base; esto podr‘l/a hacerse con un
. caleulo ra/pido. | |
En las figuras {a y 1b se muestra el error en la energl/a y en otras

l propiedades del oxigeno en su estado fundamental para diferentes
nimeros de funciones base para cada orbital. Es de ‘inter‘e{s saber si
existe una funcion que nos de el comportamiento entre el mﬁmerq de -

{§ funciones y el error en la propiedaddada. -

‘simatela 5. -

Ly R '.,'l':‘ I B :
) - ¢ - 7 8.9 n

“Numero de u‘rﬁloni:sv' e

" Numero de F_Qﬁdon’c.s

B »':-b')‘

. . ) . . - / < . . R /

le,gura 1. @) convergencia de la energia de Hartree-Fock del atomo de. .
oxigeno con respecto al numero de funciones gaussianas en cada -
.szz_m_etrza. b) convergencia de las propiedades del atormo de oxigenoc con:

I;z_‘.especto. al numero de funciones gaussienas-en cada simetria'®. ‘



so
Hemos estudiado el comportamiento de energlas electronicas
/. / . .
atomicas con respecta al numero de funciones base por orbital en una
base de GTO para los calculos de Ditchfield et. al y las que obtuvimos
optimizando la funcional (3.a.3).
Supongamos que apronmamos la fincién de onda de un Stamo del

primer renglon de la tabla penodxca con un cierto ndmero de funciones
base N :

;":con est.a base una energla tot.aI aproximada E, que depende del numero B

.t.otal de chiones y del nimero por orbital i.e.. o

E=E (N} = E(an’nZS’nZ) - - 3.d.2

Esta energm convergera | a Ia ener‘gl/a exacta E, »en Ia medida an que IOS

donde Ios 1nd1ces de las sumatorlas empxezan en:

‘k n2p+1 7'.

1
i
I o R 1—n15+1
|

‘N=n1+n2+n2p | | 3d.1‘

; ;’;donde n. l es el nurnero de fmmones base para el orbxtal nl Tendremos o

~

(j)+ 52 (k) 3.d.s.*f\""
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Las funciones 5 nos dan la contribucion deI numero de funciores de
cada orbital a la energia total del atomo; si conocemos la forma
analftica de estas funciones entonces el problema se resuelve.
- Conociendo el valor de las energfas para ctertos valores de los
n_; tendremos el wvalor de las funciones ¢ n’S en c:uartos puntos. Si
tenemos el valor de la ener'g1a para un mfmero N méximo de funciones
en cierto caleulo, y N= N 1st N2 stN, b entonces:

E _E(le’ 25’ ]+A_(N15’ 25’ 2p"| '3d6

Tomando shara la- ‘energfa aproximada. Par‘a un. mimero N donde_;,;; oy

N= (Nj'-ri)-l—NZ +N2p tendr'emos entonces

"":sutuyendo el valor de E de'iz—(a_d 6) en {3 d.7). i

De’(a d.B) y @. dG) seuegaa-" o e S
l {Nis 1) E (lei NZS’ NZp) E (Nisz NZs’ NZp >

yen general. 3.d.10

“Io cual es vahdo para cualquier orbital ‘De esta rnanera es POSible"" L
~ @btener los valores 6 NG para distintas i’s; esto se hi.zo para los
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calculos de Ditchfield et.al. y para los nuestros. En las figuras 3,4 y 5
se muestran los valores de las funciones 6 para los orbitales

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

Hldrogeno D1 tchfleld
° Fun. delta Is

R

\

3 P .5' el Y
No. deimc!me:bescpora*bltel M

, F zgura 2] Valores de la Funcwn delta de lcx expreszon (3,.:d-5) para la'!
j' | ca-bono Dltchfleld :

o v Fun: della Is
a Fun. celta 2s

B
1

a Fun. delta 2p

i -

i

g Veloreg finclon LT - gg - |

4y B 5,4
de funciones bass por‘ orbl tal . c

gﬂ.

Fzgura 3) Valores de la Funczon delta de la expreszon (3 d.8) para Ia 8 }
l energia del estads 1s? 2s? 2p? °P del carbono en funcicn del nimero de

funciones de base por orbital pare los resultados de Ditchfield et al..




S3

r carbong Este trataje
Fun., delta Is
Fun. delta 2s

Fun. delta 2p

A

A

[ N BN BN B BN
o 30 R
"'. —p ‘ ,

/o

.L - | )

o /

) 'ﬁ;ﬂlores t:%clon dn":,éba

1
1

Mo de Funclones bese bonaorb'l.tel'i-t L

.Fzgurar 4] Valores de la Funczon delta de la expr'eszon (3 d 8) para la

. ener‘gza del estada {s? 2s? 2p? 3P del carbono en Funczon del numero de.

Funczones de base por orbltal par‘a los r‘esultados de este trabcz _]o. |

i fevaluamos nm'nencamente a las cS [s, Yy 6 Iap 88 un valor- numemcov
l evaluado a par'tlr de las 51gu1entes expresmnes analfticas.

) Syp () =A(B, +n)P
b dap ) = Ay expl- (By +n)P]

c) Jnlap-“(h)": A’C,exP’[""Pi{;B": + n)]
D Syop ) = Age [ BART

H - Ty




se .
e) énlap (n) = Ae exp [- ( Be ( P 1

En todos los casos al meter las funciones en el Simplex, los
paﬁ‘e;metr‘os A;, B; y p; son optimizados de manera que la funcionsl sea

- minima.

La funcion a) fue ‘utilizada por Bunge ‘9! para patrones de
convergencia,para las propiedades electrdnicas de la serie isoelectronica
del He. La funcion d) fue utilizada para el hidrogeno‘'®, las demas las
propusimos nosotros en esta investigacio% resultando ser la expr‘esio/n e)

~la que nos le mejores resultados, pues a par‘tlr de solo tres puntos Ias‘

fl.n'xcmnes resultantes se cornportan rnuy blen. Las fmcxones 6

: ‘cbmportan como: e e
| U | | n!(n) Ae[B(n)P] T 3d14--

i _o de una Forma muy parecida. o - e S
L “"f;“Par'a las ener'glas obtenidas por‘ D1tchfleld et.al._"‘,_'_»_ el hidroge: 0 . _ e

[ -sustituidas en la funcional (3. d.iZ] optxmizam“ 1o

I '-;ﬁ.n:ion 6‘ como' f_‘-‘la de la ecuacion (3 d 147
] resultados que se muest.ran enla Tabla 5. -

B

et H 15‘ ‘s Dit.chfleld.

38:860262 -
{sB 4.077199
| tsp |  0.627820

Tabla 5) Parametros A,Byop optimlzados para una funczon 6 de !a
Forma (3 d.i14) para eI hldrogeno is 1S de Dltchfzeld et.al..



De las expresiones (3.d.4),(2.d.5) y los valores de la Tabla S para
(3.d.14) obteremos la curva que ss muestra en la figura 5 que es la
extr‘apola-:ic/n de la funcich delts para el Hidro/geno; la Tabla 7 muestra
las energf_as extrapoladas a partir de esta funcidn y la diferencia con la
enargl/a exacta. s

Funclon extrapolada. hldroanD
@ Fun. delta s Hidrogero

'.?u..xt. ...,Jula':i -.;e la fuucz on de'. a dei J“a':{r k.
| Lr f'ch."z:::f ds ia forma (3.4.14) co i los pardme tros dados : '.5-2. Tabia 5.

"‘Q.L L e U

uMo ‘Sf‘) @

Em;q qubxuu‘. .qu-ru&mpoldn ‘,
-0 485313 1.-0. 5003246 3 zns (-4)
3“1»-0 4069329 "?—o 500601 | “ta ( 6)
A 20499238 | ~0.50000¢ | 1.0 (-6)
S| —o.4a49810 _~0.5000061 10 (-¢)
6| -0.499946 | -0.500000 | — ‘
L*] -o0.499982. | -0, 500000 i

— e e e e e

a3 ' : N / - - A [ o 5 ol
7abla 6) Valorss de Ia ensrgia tctal SCF del hidrogens st i3 de
- Ditchfisid et ai. extrapolades-a partir det N

o expr“‘esia:l,/n(?a.d.‘%)."
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Haciendo el mismo tipo de optimizacion de los parametros de la
chio/n (3.d.14) para el atomo de carbono P con los arbitales de
Ditchfield et.al. y los de este trabajo abtuvimos los valores que se

muestran en la Tabla 7.

P Carbeno
parametro Ditchfield Nuestro

1351.6188 0.592160

3.601427 3.13742-02

.| 5.442223  9.7603e-:04
*~] ososi40 3292788
©2.202374  2.154751)

) _,;0.8-3"72;52_2 L G 849664'1 -v

S 'ytr‘abajo | g
~ Cabe hacer notar que las enormes diferencias entre los par'ametms
que caracterizan los patrones de convergencia de los orbitales is y Zs
reflejan uha rotable falta de unicidad de dichos parametros paﬁa
* representar una misma funcidn con un dado grado de aprommamon |
| '.‘.'_:Como puede verse. en las. ﬁguras 6. ¥ 7 la forma de . las funciones. 6
extz‘apoladas con'la Funcmnal (3.d.12) con funciones del tipo de (3.d. 14)
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para los orbitales de Ditcnfield et.al. y los de este trabajo en ei

/
carbono °P son casi identicas.

o Funclon extrepoleda; cerbono
° Fun. deltia Iss
a Fun. celtis 2=

Fun. delta 2p

1
L
a

1

i Og‘t’”mulo‘%d:}al ta %bchl‘lel(.jsu

MO, Je tLrclones bess por-orblial

L;thur‘cz 6} Funczones delta de la sxpr'eszon 3. d.S par"a los or‘bztalss ls,: '

chlm mtrapolada t:arbono
° Fun. delta Is

a  Fun. o=lis 2=

- Fun. delta 2p

‘3. ) 6!
NO. Oe tunclones pase Sor orotal Fun

Fzgura 7) Funciones deita de [a exprearon (3.d. S) para los orbztale.: ls, .
28y 2p del atamo de céarbono °F de la forma de la exXpresic = f3 d. 1-’—" y

con los valores de la Tabia 7 para nusstros resultados.
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A partir de estos resultados y de las expresiones (3.d.4) y (3.d.5)
se extrapold la energia exacta para diferentes combinaciones en el
nimero de funciones por orbital siendo los resultades que se muestran
en la Tabla 8 para los orbitales de Ditchfield et.al. y en la Tabla 9 los

de este traba jou

Nis| Ny Nyp| Enevala aprximads | Enegla errapolada |E demanki = Ecabrapatade]
9|31H| -33 672095 |-33.6885%% 2.5 (-5)
. 5 5 5 7-3?‘. 6?;560 | —3% 689045 4.33 (-4) )
(2ol o eios oanastazs | v |
b "’-34 £311/6 =33 609695 | (-083(=3)
3|33 |-32953062 | -37.690695 | a. 033 (-3)
2122 —36.5?6?(5 F-33. 695597 | = 28(- 3.)

cwhm o al
> 1S1215 -,31.5324;4‘ -3%.688%¢6 L5 ()
| 3| 5(5| -33%.942/335 | -3% 688I35 4.33{-9)
21515 ]-3%0909120 | -3t 692825 4.263 (~ 3)
»}“uTablu 9) Ewctrapolaczon de la energta SCF del carbono 3P u*thzando fas

! exvr'eszonea (4.d. 4), (3. d. S; v (3.d. 14 con’ ios valcrea de la !abla 7

parae los or'oztates de estc traba jo.
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Estas aproximaciones analfticas de las funciones d | =on bucnas ya
gue permiten extrapolar la energla c:cm una pmcxsxén de cuatro
decimales a partir de una apmnmacmn dada con des decimales en
‘unidades atdmicas De esta manera se puede calcular el nimero de
funciones base por orbital para trabajar con una funcidn aproximada de
precisicgn prefijada. Esto lo podemos hacer una vez conocidas las
funciones <5 ’s que requieren un tiemob de mefé;uina relativamente corto
u:. que per‘r'nte =z;117m mucho el trabajo. . _ ,
- L_:= ;mpoz‘tante haczr' notar' que l‘a 'Fmemn A es mas'*aenmble-‘v al

_,or‘bt tal 13.\;}:; por. ESt:: r'azcm el numerc;de fmciones base para este

o "'» orbital tiene que sar mcyor" en segurdo termmo esta el orbltal 2p y el :
;;,_'v.v__,orbx.,al 25 es eI que converge mas r'ap1damente a la exactitl.d de la‘

,.en; nsta capltulo para los Pstados "'P ‘del' boro, 4S del-vmtrogeno, P del o

- ,Dx;geno y zF’ del Fluor._
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CONCLUSIONES.

Como sa mostro en los resultados dei capitulo 3 y del apendice B la
optimizacion de OTG a partir de OTS por el metodc Simplex aporta
resultados satisfactorios por su precision y por el tiempo tan corto de
proceso ( = 9 min. de CPU para el estado 1s? 2s? 2p5, 2P del fluor con
seis [unciones gaussianss para cada orbital}, una aptimizacion de los
parametros de las gaussianas de la funcional energia tomaria varias

l noras de CPU  Ademas hemos visto que aprovechar las caracteristicas -

dc= orbitales de una simeiria daaa pnra optimizar otros de esta misma .

Ti¢ 1 -ija d;" a;_ forrna 3. L.-B) resulta prover'hos;'f"’ }_"pues es pos1bljf o

' o mcr*emenz,ar la precusxon de una apr'oxlmaclon sin. aumentar el numerof s
: total de funciones de base. T BRI o
'ﬂ Dtro de los resuntados de esta mvestxgacmn E'ue el enr'ontrar una

A_:aproxlmacwn anahtj.ca ___(expresmn (3. d 14)) de la__convergencua_ de laf-'

"parametros son . ouurmzados tambxen con el metodo Sunplex es -

| .aumamenhe utxl para conocer Pl numero de "me:mnes de oasp por ormtal g

necesarib par'a cntener una funclon de onda adecuada a las neces1dadesffi L
~ de un problema dado.. 4 | | |
Este trabajo es la base de una serie de anstlgacmnes que se
| reahzaran a futura, y que en primer lugar comsisten en obtener
orbitales atomicos SCF sin nados x, ;{» Comao se expuso en la i.xltima |
~parte de la seccion 3.c, a partir de los cusles podemos obtener na

funcionde ‘onda expre"ada en OTG tambien sin nodos, la- cual nos



&2
permitira obtener un nuevo tipo de pseudopotenciales exactos.

En terminos de los orbitales de Hartree-Fock sin nodos X;q el

pseudopotencial V), PS viene dado por :

(Vs = Z /e + VP ) =y x

donde x,; es una combinacion lineal de los arbitales de Hartree-Fock
Canonicos jS I
Y= 2, 1,‘{:

y el mgenvamr £, 1 dm pseudo orb1ta1 ~< , v1ene dado por--

ZJz;L

‘entonl_.es el pseudopoterL'lal se expresa como. B

Fode T B -

WV, s m» «26 @, Lo T rﬂ v 3 I "-?*

H?‘(Hyym‘ Y, 5“1

lm‘

sﬁ funomnes G son gaussmnas de la Forma. .__’]’,‘j"_'_ff""_‘fj_"’"'"

{ VJ, Js !'1 ) = N r‘ J exp ( 0' rl)’v[ ‘
;rpara ‘encontrar los parametros qu¢= Psnecxfman al PSELdOPDte '10131{5
le"{l) se mini miza la funcional F: | .
o0

F=

( 2 | ‘ S
J| (-3Vy - Z /ry + leS(L) - ;) x;; 17 wi) r2dr

aue difiere en detalles de la funcional ( 3.a.3) estudiada en aste traba jo-
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Los pseudopotenciales seran utilizados en atomos como K. Ca, Ga, y
algunos jones del Xe para calcular niveles de energia v probabilidades
de transicion de izs princicaies lineas espeniraies de estos eiementos.
Taimibien s= planea ulilizar esios pseudopotenciales en el estudio de
algunas moleculas de interes biologico y para el diseno y mejoramiento

me joramiento de Laseres.
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| APENDICE A. |
A continuacion 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) v el segundo hace los orbitales contraidos (3.c.3) de manera
modular y utilizando codigos de FORTRAN 77. ambas programas fueron

‘hechos v utilizados en la computadora VAX-11 del Instituto de Fisica de
la. UNAM. |




- PROGRAM 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 terminos
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 : : ,

s, C*R) —f Coeficiente de cada termino - de los 0TS. .
CACk) ?Exponentes de cad wtermino de los 0TS~"“

NGTO ——{Numero de'funciones de base tipo qaussiano para el orbitaliﬁ

: aproximado. ‘ L
L -- Numero cuantico de: la simetria delOTS.‘ o s
" CA(*) -- Coeficiente de cada termino: de los- 0TS
S ZA(*) - ‘Exponentes de cada termino de los. OTS.i.

"NRA(X*) =- Factores de normalizacion de los OTS. .
PEQUE, GRAND .FRAC y NITER -- Parametros del: SI
SE(*,*): kl_ : rreglo desla funcional.- :
SG(*,*. : ¥ o f

=V;DOUBLE ‘PRECISION. NR,- NRA FaRe - L
- COMMON NF,NGTO,SF (D, D), C(NAOXD) CA(NAOXD) Z(D= ;ZA(D) ;
L 'NRA(D) ,PQN(D) ,L,NR(D) ,T1, IWF

COMMON/FCTL/FACT ( 0 : NFACX) FACTZ( 1: NFACX-l)
COMMON/PARVAL/X(NPX)

COMMON/PARLAB/MASK (NPX)
COMMON/PARRGE/XMIN(NPVX) ,XMAX (NPVX)
COMMON/?ARINC/DELTA(NPVX).DELMI(NPVX)~

'ENTRAR PEQUE,GRAND,FRAC,NITER’

READ (5,*) PEQUE,GRAND,FRAC,NITER
.. ‘ENTRAR-NAO..(0 SI NO HAY MAS ORBITALES POR. APROXIMAR) X L.
Y0 READ(5,%) .NAO,L

IF (NAO .LE. 0) STOP

“ENTRAR NO.DE SUMANDOS DE LA SERIE DE LA FUN. ORIGINAL (NF) ’

“READ (5.%) NF
ENTRAR LOS PQN’
READ (5,4) (PQN(J),J=1,NF)
ENTRAR LOS Zs'




4»5

"ENTRAR EL FACTOR DE PE30 (1 si W(r)=r, 0 si W(r)=1, -1 si W(r)=l/r,
y -2 si W(r)=1/rA*2)’ '
READ (5,%) IWF

IF (IWF .GT. 1 .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,%) NGTO

NPAR= NGTO

‘ENTRARLOS ZAs (INICIALES)'

READ (S,%) (ZA(I),I=1,NGTO)

"ENTRAR MASK DESDE 1 HASTA NGTO'

READ (5,%) (MASK(I),I=1,NGTO)

DO I=1,NGTO
¥MIN(I)=PEQUE
XMAX ( I) =GRAND

- DELTA(I)=ABS(FRAC*ZA(I))
DELMI(I)-FRAC*DELTA(I)
X(I)-ZA(I) SR
D»DO W

f CALL TIEMPO (. TRUE...TRUE.,ITIME COMIENZO' e

"READ (5,%) (C(J) J=1, NF)

: IF (FTIMEL) THEN :
. FACT(0) = UNO
DO I=1, ,NFACK _ x
= FACT(I)— OAT(I) * FACT(I 1)
© END DO. :

nFACTZ(.l) SUNQs .
DO I:.="1, NFACX-l 2 ' '

' FACTZ(I) FLOAT(I) * FACTZ(I 2)
END DO :
FTIMEI =

.FALSE.

f};;"..“I‘E?Q_N S 2 A PON(I) Cu :
TEMP = FACT(IPQN)" / ((DOS*Z(I))**(IPQN+1)) R

“NR(I) =" UNO/SQRT(TEMP) : : . Lo

END DO

IF (IWF .EQ. 1)THEN
.~ DO I=1,NF.
DO J=1,NF
IPQN = PQN(I) + PQN(J)
SF(I,J) = FACT(IPQN+1) / ((Z(I)+Z(J))**(IPQN+2))
~___END DO
" ELSE IF(IWF .EQ. 0)THEN
DO I=1,NF
DO J=1,NF | '
IPQN = PQN(I) + PQN(J)

_SF(I,J) = FACT(IPQN) /

((ZCI)+Z(T)IA*(IPQN+1))




'*DO I l;NF' “66
Do J=1, NF :
IPQN = PQN(I) + POQN(J)
SF(I,J) = FACT(IPQN~-1) / ((Z(I)+Z(J))A*x(IPQN))

ELSE IF(IWF .EQ. -2)THEN
DO I=1,NF
Do J=1,NF
IPQN = PQN(I) + PQN(J) ;
SF(I,J) = FACT(IPQN-2) / {((Z(IY+Z2(J))**~(IPQN-1))
END DO ' : o
END DO
END IF
DO I=1,NF
DO J=1,NF
SF(I,J)= SF (I,J)YANR(I)*ANR(J) :
END DO |
END DO - : ‘

T1 = CERO
DO 1= 1,NF »
U po3elNF ' *
Lo T1sl SEUT, J)*C(I)*C(J) + Tl
" END' DO’ :
END DO

,CALL SIMPLX (NPX,NPVX, NPAR NITER NTRAC VALFUN NFUN)
WRITE(6,3)IWF - : ‘
,,FORMAT(’ ! Valores patametros finales con el factorm_
’“NRITE(S‘IZ)NGTO : R . o : '

”7D0 I = 1'NGT0 | SRR
 WRITE(6,15)CA(I),ZA(I)

END: DO
 WRITE(6,*)" '
(’FORMAT('*Q”

* FORMAT(' ', 'Vf b & S
. CALL TIEMPO ( TRUE..;FALSE..ITIMEg~
60 TO 100 - . .-

..END- .

Proposito Evaluar la funcional a minimizar en el
. programa principal._

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A- H 0-2)
INTEGER D,PQN g
" PARAMETER (D=10,NFACX=30, CER0=0.D0,UNO=1.D0,D05=2.D0 Nl 2,
& - N2-6,NPK=20,NAOX=6 ,NAOXD=NAOKAD,P5=. 5D0,

*x PI=3.14159265358979D0)

' DOUBLE PRECISION NR,NRA

DIMENSION SG(D,D),SFG(D,D),V(NAOX)
~COMMON . NF,NGTO , SF(D,D), C(NAOXDi gA(NAOXD) ,Z(D) ZA(D),




COMMON / PARVAL /X ( NPX) '

DO I = 1,NGTO
ZA(T) = X(ID
END DO

Calculo de la matriz SG.

BC I = 1,NGCTO
SQP SQRT(PI/(DOS*ZA(I)))
TEM PEAFACT2 (2+L+L) &30P/ ( (4, DOAZA(I) w4 (L+1))
NRA(I)= UNO/S3QRT(TEM)

END DO

IF (IWF .EQ. 1)THEN
TAL = FACT(L+1)
DC I=1,NGTO
DG l.—l.:\AG_LP

({ZALIY+ZA{T) Y RA{L=23)

Do J=1,3GTC
3QP = JQQT(?I/LZA(I)*uAfJ ) : . SR
: 3G(I.J) = P5%FACT (ZkL+l)*oQ ,<\Dos*czaqz)+ZA(J)))sk(n+1)a,
g ENC DG » 5 o L
- END DO

5

A

5G(I.13 = ?5*?3;1/'((2A<t>+ZAkJ>1#¥¢n+1v)

NI

'VSQRTcgrnﬁ

)=NRA(I)*NRA( )*SG(I,J)'

END DO

- Calculo de la‘matriz SFG. -

"IF (IWF .EQ. 1)THEN
DO I=1.NF
DO J=1, NGTO
ALL INOHATA(L+PQN(I)+2,2A(J) ,2(I),SFG(I, In
SFP(I I)— NR(L)*NRA(J)*SFG(I J) ‘




" ELSE IF(IWF .EQ. O)THEN '”68
. DO 1I=1,NF
DO J=1,NGTO ‘
CALL INOHATA(L+PQN(I)+1,2A(J),.2(1),SFG(I,J))
SFG(I,J)= NR(I)*NRA(J)*SFG(I I
END DO
END DO

ELSE IF (IWF .EQ. -1)THEN
‘DO I=1,NF
DO J=1,NGTO
CALL INOHATA(L-+PQN(I),ZA(J),Z2(I),SFG(I,J))
SFG(I,J)= NR(I)*NRA(J)*SFG(I Jy .

END DO
END DO
ELSE IF(TWF .EQ. -2)THEN
DO I=1,NF
oc J=L.NGTO
ALY, INOHATA(L+PQN(IN-1,ZA05).2(0),880(I.dN)
SFG!I,J)= NRUID*NRA(J)IASFG(I,J)
DC

e .,Dr.Pm.ion de los coef‘lcieqtﬂs CA usa.ndo la subrutin 'r..‘LI'M-».,
. DO K= l.NGTO s
' SUM = CERO
DO J=1,NF S
'8UM = SFG(J, K)*C(J) + SUM‘,l
END DO - = '
VK = SUM
¢juND DO e

Q;LALL ELI% (D,NGTO sc v, CA,

DO I= 1 NGTO
DO J=1.,NGTC .
T2 = SG(I,J)ACA

DO TILLLNGTO. e e e B
T3 = SFG(ILIIAC(TIACA(I) + T3 - . . 7 e e

SUM = T1 + T2 - DOS*T3

- - . - ——— > ——— e . .y ;- (O S - - - oo

e e e e m e — - —— = -

Progogitquesolverfla gcuac}oqima§p1¢;aif33 =B donde N es la




- CONTINUE

“ PIVI = UNO/AA(L,L)

dimension del problema y NAX es el numero'de columnas
de la matriz A

'IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2) |
PARAMETER (NX=10, CER0O=0.D0, UNO=1.D0, SMALL=1.D-12)

DIMENSION AA(NX,NX+1) ,A(NAX,NAX) ,B(*) . X{*)

IF (N-1) 10,20.30
WRITE(6.4)'N .LE.0 IN SUBROUTINE ELIM’
STOP
(1) = B(L)Y/A(1,1)
RETURN

threshold calculation

D0 40 J=1.N
AA(JT.N+1Y = BT

ooos0 I=1,N

DO S0 J=1.N L e
AA(J;;);; ACT,I)..

'“OL eeme

DO A0 T 1L, NEL

DO 60 J=1,N '
U TOL = AA(T.INAZ + TOL e
TOL = SQRT(TOL) 4 SMALL = .

,—Encuentrangl ﬂlemento mas crande de 1a columna;PfiﬁtéwCambiaffehq16hés.

, ABS(AP(L,M)) ABS(AA(-.H;”’L
B (AUY -LT.CERO) THEN -
: DO JX=L,N+1

T TEMP = AA(L,JX)
AACLLJIX) = AA(I,TX
- AACTL, X)L =,ME“P RS

" Divisiornt of pivot-row by pivot PIV=

AXIL,L)

DO J¥=L,N+1
AA(L,JX) = AA(L,JXO)4APIVI
END DO .
Reduccion a la matriz trlangular de Gauss

'DO I=L+1,N
M= 0
DIVA AA(I.L) S

56 Feromer - L

' AA(I J) = AA(I.J) - DIVA#AA(L,J)

END. DO .

END DO

END DO

AACN,N+1) = AA(N,N+1)/AA(N,N)

AA(NNY = UNO




Do I=1,N-1
DO K=I+1,N
DIUB = AA(I,K)
DO J=K,N+1
AA(I,J) = AA(I,J) - DIUBAAA(K,J)
END DO
END DO
END DO

DO J=1,N
X(J) = AA(J, N+1)
END DO
RETURN
END

SUBROUTII\T" - INQHATA ( ;A B .C ,V,.)I"’

12 de iae ;orwa.‘
ero o to: in-;n+te
ie Q~uha,a ‘

'.rncanaf'una'tuncio. g&u§51°
I'?**A*e 0 (d*x*k2+unv it

_W“LILIT DOUBLE PRECISION -H,0-2Z)
- PARAMETER (CERO 0.D0, UNO l 40 DOS 2.D%)

IF (C_.EQ. CERO) THEN

N1 = B . :
L IF (ALFA GE 0 25D0) THEN .
: CALT SERME (ALFA.NL, VINT)

- ELSE IF (ALFA .LT. O. 25D0 .AND. ALFA .GE.

1.D-03) THEN
PALL,GLAQ (ALFA,Nl VINT) - ’

el

.‘ELbE

CIEAC NE“ CEROY VINT '3VIMT'/”A
s_:ETURN - T

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H.0-2) . ,
PARAMETER (CER0=0.D0, UNO=1.D0, DOS=2.D0, PI=3.14159265358975D0,
A NFACX=30) , D

DIMENSION FIP(0:10)
cCOMMON/FCTL/FACT(O NFACX) , FACT2(-1:NFACX-1)

FN = FACT(N) . _
_TE = UNO ./ (4.DO*AL)

UNON = CERO

IF (N EQ 1 )THEN
NK =
Fl = UNO ,
UNON1 = FLOAT(N)




~FLOAT(N)

FNKI = UNO / (FACT(K)AFACT(N-K))
BIN = N 4 FNKI

ME = (K-1) /7 2

PME = FLOAT(ME)

TELI = 4.D0 ~ AL

TEI1 = TEI

FIN = CERO

DC I = 1,ME

TIN = (PME + T%

SME = PME ~ FTLO

TED = TET ~ T=1
Y ONC

o UNON =
""\I"\ "‘\"\ . , ,
UNON = FI ~ VNON

UNON = VNON + UNONI

[FINABIN) + VNCN

Caiculo de VPAR.

__UPAR = CERO

NKI = UNO / (FACT(X)*FACT(N- x))
IN = FN * FNKI ~ o
IP(K) = (FLOAT(K-1) # FIP(K-2) / (DOS x* TE)) + UNO.
PAR = (F1 % BIN * FIP(K)) + VPAR

VPAR = VPAR + VPARI
VALINT = (UNON + VPAR) / ((DOS#AL)AAN)
RETURN ST

LSUBQGJ“‘VE GLAQ (AL N VALINT)




*IMPLICIT DOUBLE’PRBCISION (AlH 0 Z) o '
PARAMETER (CERQ =0.D0, UNO= 1. DO DO3=2. Do, NVACX—24)

2.

LOGICAL FTIME

DIMENSION XK(NVACX) ,WK(NVACX)
"DATA FTIME/.TRUE./

SAVE FTIME

IF(FTIME) THEN

XK(1)
XK (20
XK(3)
XK(4)
XK(5)
XK(6)
XK(7)
XK(8)
XK(9)
XX(10)
XK1
XK(12)
¥K(13)

wvx<14{g

ucnunrig

0.0590198521815079770
0.311239146198483727
0.766096905545936646
1.42559759080361309
2.29256205863219029
3.37077426420899772
4.66508370346717079
6.18153511873676541
7.92753924717215218
9.91209801507770602 -
12.1451027117297656
14.5427322895966743
17.4179926465089787
20.4914600826164247 -
' 23.8873298481557332 . -
27 6359371743327174;w_
31.7760413523747233,
36.3584058016516217
41.4517204848707670
47.1531064451563230
53.6085745446950628
.61.0585314472187616
69, 9622400351050304[v~»
9 N

L L T N O TR T I VI

i|n1lntrnvwm'n¢nu||u

0;25877410751742390?Lf‘
0.258806707272896802"
0.183322688977778025
0.981662726299188922D- 01
0,4073247815140864600-01
132260194051201547D=01
36934905847830355D-0:
: 2;b256409?547890D—03
=..0.'104461214659275180D~03
0.125447229779933332D-04 -
0,115131581273727992D-05 - .
0.796081295913363026D-07
0.407285898754999966D-08
0.150700822629258492D-09
0.391773651505845138D-11
0.689418105295808569D-13
0.781980038245944847D-15
0.535018881301003760D~17
0.201051746455550347D~19
0.360576586455295904D-22 LA
0.245181884587840269D-25 '
0.408830159368065782D~29
0.557534578832835675D-33
-FALSE.

ﬂarunnuniullnllmn




FAC1 = SQRT(UNO+(4.DOXALAXK(I)))

FAC2 ((FAC1-UNO) / (2%AL))**N
. VALINT = (WK(I)*FACZ2 / FACl) + VALINT
END DO
RETURN
END

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
PARAMETER (UNO = 1.D0, NFACX = 30)
COMMON/FCTL/FACT( 0 : NFACX) ,FACT2( -1 :NFACX-1)

FO = FACT(N)
Fl = -FACT(N+2)*AL
VALINT = FO + F1
'SIGN = UNO
K=2 |
' _IF (ABS(F1) .GE. 1. D—16) THEN
. FN2 = FACT(N+2%K) = . = "
“" “'FAIK = UNO / FACT(K)
 F1 = SIGN * FN2 * (ALAAK) & FAIK
 VALINT = VALINT + F1 |
SICN = -SIGN .
K=K+ 1
GO T0.100
" END IF .
 RETURN"

‘_UBROUTINE TIEMPO (PRTIME, START.ITIME,‘_fi"”I'"

——--—.____———————_.———-———————————_—_———____—,-_———_

LOGICAL PRTIME,START.
CHARACTER#(*) LABEL’

L Ip,’-,(..'NO_"IT‘."'YZ '

- =0 : “ .
]]éﬁ IF L NOT.‘LIB$INIT TIMER(ITIME)) STOP 'ERROR INIT TIME
Ii' (. NOT LIB$INIT TIMER(ITIME)) STOP 'ERROR SHOW TIME o
‘ F ] A.,
WRITE (IW, *)LABEL

END




?ﬂq

'_SUBROUTINE"SIHPBX'TNPARX'NVPERX'NPAR'NITER NTRAC,;CHISQ,;NF7

_—--_-.--.—__..-__——__——q———_—-_—————————-————-———————.....—-.——-....——

QCPE 66.2 ¢Y)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
PARAMETER (NPX=20, NVPX=20, NCOMP=5,

CERO=0.D0, P01=0.01D0, P5=0.5D0O,

P999=0.999D0, UNO=1.D0, DOS=2.DO,

COLIN=0.99D0, RATIO=10.DO,

SIGNI=1.D7, HUGE=1.D37)
COMMON /PARVAL/ X(NPX)
COMMON /PARLAB/ MASK(NPX) ST
COMMON /PARRGE/ XMIN(NVPX), XMAX(NVPX) '
COMMON /PARINC/ DELTA(NVPX) ,DELMI (NVPX)
DIMENSION VEC(NVPX) ,TRIAL(NVPX) , OLDVEC (NVPX)
» SALVO (NVPX) ,XSAVE (NVPX) ,DX(NVPX)
.»CHI({NVPX) ,CHIOS(NVPX) ,JFLAT(NVPX)
»X0SC (NVPX, NVPX) ERR(NVPX NVPX) :
o .SECON(Z 2) S

IF (NPARX <NE. NPX) U
;f s STOP" *CHECK NPX IN SUBROUTINE SIHPLX'
'IF (NVPARX .NE. NVPX)

4 STOP ‘CHECK NVPX IN SUBROUTINE SIMPLX’ , ‘
- IF (NPAR .LE. 0) =
Lk -STOP ‘DO NOT ENTER SUBROUTINE SIMPLX IF NPAR LE 0"
= JVARY=0
QQNFLAG =1

*rErx

}wﬁ-»

“IF (MASK(I) .EQ 0) GO TO 20
- NACTI=NACTI+1

IF (SIGNI*ABS(DELTA(I))—ABS(X(I)>.;LE.;tho)'THEN:. ~

DELTA(I)-POl*X(I)'*
END IF ,

- IF- (DELMI(I) .EQ _CERO) DELMI(I)—DELTA(I)/SIGNI
IF (XMAX(I) .LE. XMIN(I)) THEN
. ¥MAX(I)= HUGE
XMIN(I)=-HUGE
END IF
X(I)=DMAX1 (XMIN(I) DMINl(XMAX(I).X(I)))
' CONTINUE
COMPA=CERO
. IF (NACTI .GE. 1) GO TO 40
DO 30 I=1,NPAR . o e
CMASKCID=1 .. e e e e e e e
GO TO 10 S :
IF(NMHI.GL 1) THEN
- A =NACTI '
SUB=DOS/(A—UNO) S ‘
P '=DOS (UNO/ (SQRT(A) * ( UNO- PS**SUB))—UNO)
XAUX=ABS((UNO (UNO=COLIN)A#SUB) ..
s *(UNO+P*(UNO-COLIN'))




- NFLAG=1

. IF (NTRAC .GE. 0) CALL OUTSIH(I)
CHISQ = FPOPT (NACTI,NF)

NEF =1

JOCK=1 : '

IF" (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(2)
DO 50 I=1,NPAR

DX(I)=DELTA(I)

VEC(I)=CERO

DO 50 J=1,NPAR
ERR(J,I)=CERO

CHIOL=CHISQ

NOSC =0
NCIRC=0
NZIP =0

MAIN LOOP FOR CYCLING THROUGH THE VARIABLES.
FIRST TRIAL STEP WITH EACH VARIABLE 1S SEPARATE.

NACK=0

‘DO 490 I=1,NPAR

~.0LDVEC(I)-VEC(I)

. VEC(1)=CERO ,

©. TRIAL(I)=CERO: ' ',

- CIF (MASK(I):.EQ: 0) THENW;

VEC(I)=-CERO = .

. JFLAT(I)=1

-~ GO TO 490

END IF .

~ NACK=NACK+1 . ,

U SAVE=X(I) .

;;IF,(SIGNI*ABS(DX(I))-ABS(X(I))

; X(I) =SAVE+DK(I :

.LE. CERO) GO TO 140

»'IF (JOCK.

~'JOCK =0 "

. 'JVARY=I -
END IF -

XMAX(I)) THEN.

IF. (X(I)A.LT.VXMIN(I) ,iOR;,}X(x) ng;J

CHIME CHISQ S

IF (CHISQ .EQ. CHIOL) NFLAG-NFLAG+1
IF (CHISQ .LT. CHIOL) GO TO 90
X(I)=SAVE-DX(I) ’ ' L »
IF (X(I). .LT. XMIN(I) .OR. X(I) .GT. XMAX(I)) GO TO 150 -
CHISQ = FPOPT (NACTI NF) S - oo
NE=NF+1 ‘

JVARY=1

IF (CHISQ .EQ. CHIOL) NFLAG= NFLAG+1
IF .(CHISQ .GE. CHIOL) ‘G0 'TO.120

DX(I)‘—DX(I) ' ' :

A LOWER VALUE HAS BEEN FOUND,
HENCE THIS VARIABLE WILL CHANGE.

;jncxnc=o




DEL =DX(I) . r6
‘CHIME=CHIOL "
CHIOL=CHISQ

VEC(I)= VEC(I)+DEL/ABS(DX(I))

JFLAT(I)=0
TRIAL(I)=TRIAL(I)+DEL
DEL = ACKADEL
SAVE=X(I) |
X(I)=SAVE+DEL :

IF (X(I) .LT. XMIN(I) .OR. X(I) .GT. XMAX(I)) GO TO 110
CHISQ = FPOPT (NACTI,NF) |
NF=NF+1 ,

IF (CHISQ .LT. CHIOL) GO TO 100
CINDE=(P5/ACK) * ( CHIME~ACK** 2- (ACK**2~UNO) ACHIOL-CHISQ)

* / (CHIMEAACK -(ACK +UNO) *CHIOL+CHISQ)
X(I1)=SAVE+CINDE*DEL

CHISQ = FPOPT (NACTI, NF)
NF=NF+1
IF (CHISQ .LT. CHIOL) THEN
CHIOL=CHISQ '
: TRIAL(I)-TRIAL(I)+CINDE*DEL Vol R
.WEC(I)= " VEC(I)+CINDE/ABS(DX(I)x;,

LR GO TO:'170
e IF
- X(I)=SAVE
GO TO 170 .
- IF (NFLAG .GE. 3) GO TO 140 =
CIF ( CHISQ  .EQ.:  CHIME ' .OR. -

*  CHIME+CHISQ .EQ. DOS*CHIOL) GO TO 150
L ;TRIAL(I ‘PS*DX(I)*(CHISQ -CHIME) =
, g 1CHIME+CHISQ—DO CHIOLY
VEC(I)=TRIAL(I)/ABS(DX(I)) :
: X(I)=TRIAL(I)+SAVE B
JFLAT(I) 0
CHISQ = FPOPT (NACTI NF)

NF=NF+1
_'(CHISQ .LT. CHIOL) THEN

L -‘I‘RIAL( I) =CERO
" VEC(I)=CERO"
GO TO 150
IF (NFLAG .EQ. 3) THEN
VEC(I)=-CERO
JFLAT(I)=1
END IF
X(I)=SAVE
NCIRC=NCIRC+1
IF (NCIRC .GE. NACTI) GO TO 500
"IF (NZIP .LE.. 0 ) GO TO 480 o _ ,
IF (ABS(VEC(I))-ACK .GE. CERO) THEN .=~ = - N T
< U DR(I)=ACKAABS(DX(I)) - T s e s R S
VEC(I)= VEC(I)/ACK :
OLDVEC (I)=OLDVEC( I} /ACK
DO 180 J=1,MOSQU
ERR(I,J)=ERR(I,J)/ACK
. IF (NTRAC -GT. 0) CALL OUTSIM(3)
END IF Sy e T




_ SUMV=CERO R L 2
DO 190 J=1,NPAR -
SUMO=SUHO+OLDVEC(J)**2
10 SUMV=SUMV+ ~ VEC(J)Ak3

IF (SUMO*SUMV .LE. CERO) GO TO 480
SUMO=SQRT(SUMO ) -
SUMV=SQRT ( SUMV )
COSIN=CERO
DO 200 J=1,NPAR
COSIN= COSIN+(OLDVEC(J)/SUMO)*(VEC(J)/SUMV)
IF (NZIP - 1 ) 480,210,220
IF (NACK - NACTI) s89’ 240,240
IF (NACK - NACTI) 240.230. 230
IF (NZIP - NCOMP) 240,250 . 350
IF (COSIN- COMPA) 480,250 . 250

COO0O ¢©

SIMON SAYS: TAKE AS MANY GIANT STEPS AS POSSIBLE

> IF (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(4)
NGIAN=0 T TR
- NTRY =0
-.,“NRETR o o
KL =1 o L
seggnosc'-nosc+1 e
IF (NOSC .GT. MOSQU) THEN
. NOSC=MOSQU o
DO 260 K=2,M0SQU -
CHIOS(K- 1)-CHIOS(K)
DO ‘260 J=1.NPAR

S =VEC(J)/SUMV-
o CHIOS(NOSC)=CHIOL i
. IF (NOSC' .GE. 3). THEN

,vOXCO-COXCO+ERR(J NOSC)*ERR(J;NOSC—I) T T -
"NAH—NOSCZ " T S R Ll
NTRY=0 , ‘ Coo e
DO 310 K=KL,NAH ' ‘ ‘ ‘
=NAH-K
‘COSIN=CERO
~DO 300 J= 1,NPAR
COSIN-COSIN-!-ERR(J' »NOSC) *ERR(J -K)-
IF (COSIN .GT. COXCO) GO TO 330 .
: CONTINUE : »N‘VMHW;_WWWgHT¢@uM¢O
’CHIBA—CHI(I)4 o : '
GO TO 350
NTRY=1 .
KL=K+1 :
CIF (NTRAC .GT. 0) THEN’
i NT'NOSC-K.WV'v
: S




;”END IF : R n?is';
+DO 340 J=1,NPAR
' SALVO(J)=TRIAL(J)
0 TRIAL(J)=(X(J)-X0SC(J,K)) /ACK
CHIBA—CHIOL+(CHIOS(K)~CHIOL)/ACK
0 CONTINUE
DO 360 J=1,NPAR
XSAVE(J) =X(J)
TRIAL(J)=ACKATRIAL(J)
IF (MASK(J) .EQ. 0) GO TO 360

X(J)-DMAXI(DMINI(X(J)+TRIAL(J) XMAX(J)) XMIN(J))
p CONTINUE

JOCK =0
JVARY=0
CHISQ = FPOPT (NACTI,NF)
NF=NF+1
IF (CHISQ .LT. CHIOL) THEN
CHIBA=CHIOL
CHIOL=CHISQ
NGIAN= NGIAN+1

IF (NTRAC .GT." o»;éAanqus;ﬁ(sxj,f

. -.GO TO 350.
. END-IF i
IR -.LE."-0) GO TO 370 R
IR (NGIAN -LE. 0) GO TO 395 :
fCINDE-(PSIACK)*(CHIBA*ACK**Z—CHIOL*(ACK**Z UNO) CHISQ)
ik

: /(CHIBA*ACK ) —CHIOL*(ACK +UNO)+CHISQ)
- DO -380 J= 1,NPAR R

. IF. (MASK(J) . “eEQ O) GO TO 380 L
-'X(J)‘DHAXI(DMINl(XSAVE(J)+CINDE*TRIAL(J) XHAX(J))v

CHISQ .= FPOPT“ NACTI NF)

. NF=NF+1 = - o |
_IF (CHISQ .LT. CHIOL) GO TO 430 R
IF (NGIAN .NE. 0 .AND. NTRY .EQ. 0) GO TO 400

g 4CONTINUE_',5;- L T

e X(J)QXSAVE(J)
. G0 TO. 420

D0 410 J=1 NPAR\ S
TRIAL(J)-TRIAL(J)/ACK
~ X(J)=XSAVE(J)
~IF (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(7)
IF (NGIAN .GT. 0) GO TO 440
~IF (NRETR .GT. 0) GO TO 290
IF (NTRY .EQ " 0) GO T0 470
'NTRY=0
"GO TO 320
 CHIOL-= CHISQ -
--JOCK=1- : ERARE
IF (NTRAC .GT 0) THEN ‘ : ,
STEPS-DFLOAT(NGIAN)+CINDE : : SRR
CALL OUTSIM(8) A o e e
END IF A o o
- IF (NTRY».EQ. 0) GO TO 60 N
NO C‘ - .




© CHI(I)=CHIOL .
CONTINUE =

IF (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(9)

IF (NZIP .EQ. 0 .AND. NTRAC .GT. 0)
* CALL OUTSIM(10)
. NZIP=NZIP+1

GO TO 70

A MINIMUM HAS BEEN FOUND. PRINT THE REMAINING TRACES.,.

IF (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(ll)
IF (NTRAC .GT. 0) CALL OUTSIM(12)

DECREASE THE SIZE OF THE STEPS FOR ALL VARIABLES.

NOSC =0

NGATE=1

DO 520 J=1,NPAR
. IF (MASK (J) .EQ. 0) GO TO 520 - . e
x;fIF (ABS(DX(J))-ABS(DELMI(J)) LE.uCERO) GO TO 52
" "DR(J)=DX(J)/RATIO :
. IF (NGATE .LE. 0) GO TO 530 . _
©. IF (NTRAC .GE.. 0) CALL OUTSIM(13)
GO TO 570 , ey
- IF (NFLAG .LE. 0) GO TO 550
. DO. 540 J=1,NPAR
“.IF ( MASK(J) .EQ. 0) GO TO 540 -
I)J(JELAT(J)..LE,¢0) GO TO' 0
c NTIHUE***-wJ o ~ "

“GO TO

CALL “OUTSIM(14) - s
% GO.TO 570 |
IF (NF .LE. NITER) GO TO 560
CALL OUTSIM(15)
- GO TO 570 : i
- IF (NTRAC .GT.,oy@CALL,oUTSIu(ls
GO _TO. 60 . i o :
CHISQ=CHIOL -
IF.- , ;.GT. 0) CALL our M(17) -

——_——_—————-————-n-———-——-—-——-—————-

PARAMETER (NPX=20) . .
COMMON /PARVAL/  X(NPX)
RETURN =

END




PROGRAM 0TS _COTG
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Proposito:ExpresaE orbkitales dados en una base tipo Slater en
orbitales tipo gaussiano.

Resumen: A partir de una expansion de un orbital atomico en termiros
de funciones de base tipo Slater, se obtienmne una aproximacion
de esta en una base de tipo g9aussiano 1la cual esta formada
de un numero NCG de bases formadas por series de O0TG fijos y
de la misma simetria y un numero de 0TG por calcular optimizando

- los coeficientes y los exponentes 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
0TS 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.',,; )
-~ Coeficiente de cada termino de los OTS. ' L

-Exponentes de" cada ,ermino de los" oTs.” . .
: By - Factores de-norma izacion de los OTS. S
NCT —-vMumero de terminos contrados. SRt
NIT -- Numero total de terminos. v :
NGT(#*) -- Numero de terminos por orbital contraido.
L -- Numero cuantico de la ‘'simetria del orbital.
© CA(*) =- Coeficiente de cada termino de los OTS. -
fZA(*),—- Exponentes de ‘cada termino de los: OTS.
=—--Factores: de normalizacion de’ los’ OTS.

::fC(*)

g D o
OX‘2:FNAOXD=NAOX*D)“>

'f;couMBN/FCTL/FACT(,a/;* ),FACT2 (-1 iNFACX-1) -
" COMMON/GEN/C (D) , CA (NAOXD) CAINP(NAOXD).TI.‘

COMMON/PARLAB/MASK(NPX) = ..
COMMON/PARRGE/XMIN (NPVX) XMAX(NPVX) :
COMMON/PARINC/DELTA(NPVX) DELMI(NPVX)

_ *ENTRAR PEQUE,GRAND,FRAC,No. de fter.’ . . ... . ool
“READ (5,*) PEQUE,GRAND,FRAC,NII o S
‘ENTRAR EL NUMERO L’
READ (5,%) L
- ;ENTRAR NO.DE SUMANDOS DE LA SERIE DE LA FUNCION ORIGINAL’

* . ICN,JPAR,L,N(D) ,NCT,NF, NGT(D) . :

A ~ NR(D) ,NRA(NAOXD) ,NTER,NTT ,PQN(D) , SF (D, D) Z(D),‘

* ZA(NAOXD) o b »
COMMON/PARVAL /X(NPX) o = e




- DO J=1,NF

e 81
ENTRAR LOS Cis o '
“READ (5,*%) (C(I),I=1,NF)

‘ ENTRAR

EL No. DE GAUSSIANAS CONTRAIDAS‘
READ(5,*) NCG

ICN = NCG+1
JPAR = ICN
NCT = 0

DO I = 1,NCG Lo
‘ENTRAR EL No. DE TERMINOS DE LA G.C,. No.:' oI , , e
READ(5,*%) NGT(I): . . - )

NCT = NGT(I) + NCT '
. END DO '

‘"ENTRAR EL No. DE GTOS ADICIONALES'PARA ESTE ORBITAL'
READ(S,*) NGT(ICN)
NTER

N(l) =1
DO I = 2,ICN
N(I) = N(I-1) + NGT(I -1

ENTRAR LOSICAINP DE‘LA G.C.. N
_READ(S (CAINP(J ‘NCT
At

Sty
,_7N(I).N(I+1) 1)

‘- '‘ENTRAR LOS ZAS INICIALES DE: LOS GTOS NUEVOS'
B READ(S *) (ZA(I),I = NCT+1 NTER)
'NTT = NCG + NGT(ICN) :

: NTER*

. )THEN
. FACT2(-1) = UNO o
DO I = 1,NFACX-1,2
 FACTZ(I) = FAGT2(I-2) * FLOAT(I)
END DO
~ FACT(0)= UNO
- DO I=1,NFACX

: FACT(I)- FACT(I-1) * FLOAT(I)
END DO -
END IF

'”Calculo de la mattiz SF
DO I=1,NF

~IPQN ‘= PON(I) + PQN(J) . . e
. SF(I,J)=FACT(IPQN)/ ((Z(I)+2(J )**rngu+1))




END DO
'~»’.1FORMAT(' : ,1PE15 6) S
‘DO I = NCG + 1,NTT ' .

-*

*

~ END DO K
FORMAT(® *,1BX, 1PE15.6, 1x 19215 6)
_WRITE(6,%)’ = *

IHPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H, o- Z)

DO I=1,NF
NR(I)= UNO/SQRT(SF(I I))
END DO

T1=CERO
DO J=1,NF
DO I=1,NF
SF(I.J)= SF(I,J)ANR(I)*NR(J)
Tl= SF(I,J)*C(I)*C(J) + Tl
END DO
END DO

CALL SIMPLX (NPX,NPVX,NPAR,NITER, NTRAC VALFUN,NFUN,NII)
WRITE(6,%*) 'Valores parametros finales factor de peso 1°

WRITE(6,%) para los orbitales contraidos’

write(6,%*) " ‘ ‘
WRITE(6,%)’ Ks . CAs ' 2s '
write(6,%) "’ - R o B o : :

DO I =1,NCG g SR
WRITE(G ll)CA(I)”V

KT'= I - NCG + NCT
WRITE(6, 12)CA(I) ZA(KT)

DOUBLE PRECISION NR,NRA
INTEGER D,PQN,PQNA
PARAHETER (D=10,NFACX=30, CERO 0.D0,UNO=1.D0,D0S=2.D0, Nl 4,
N2=5,NPX=20, NAOX- .NAOXD NAOX*D P5=.5D0,
- PI=3. 141592654D0) '
DIMENSION SG(D,D),SFG(D,D) ,V(D),CV(D) ,CSG(D, D)
COMMON/FCTL/FACT(O NFACX) FACTZ( ~1: NFACX—I)
COMMON/GEN/C(D) .CA(NAOXD) ,CAINP(NAOXD) ,T1,’ : ke
: -ICN., JPAR L, N(D).NCT NF ,NGT (D), - == T
NR(D) .NRA(NAOXD) ,NTER, NTT, PQN(D) SF(D D) Z(D).
, ZA(NAOXD)
COMMON/PARVALIX(NPX)




Calculo de la matriz SG. _
Calculo de la parte de SG que solo se calcula una vez.

FLA = FACT2(24L+1)
IF (JPAR .EQ. ICN) THEN
DO J = 1,NCT
DO I =1,0
- ZZ = ZA(I) + ZA(J)
SG(I, J) = PS*FLA*SQRT(PI/ZZ)/(DOS*ZZ)**(L+1)

END DO
NRA(J) = UNO / SQRT(SG(J,J))
END DO
DO J = 1,NCT
S DO I =1,7
SG(I,J) = NRA(I)ANRA(J)*SG(I,J)
SG(J,I) = SG(I,I)
... END DO
_ END Do -

CIFS '.'(ICN-' .EQ 1) GO TO 10

PO I =T NCT Lo e .
’ DO J =1 ,NCT.
o 8G(I, J) ao= CAINP(I)*CAINP(J)*SG(I J)
END DO ; ‘

calcula a cada paso

22 = ZA(I) + ZA(J) o
- SG(I, J) = PS*FLA*SQRT(PI/ZZ)/(DOS*ZZ)**(L+1)

DO I = 1,NCT
 SG(I,J) = NRA(I)*NRA(J)*SG(I J)
: SG(J.I)'= SG(I,J)
END DO .

END DO

DO J = NCT+1,NTER

DO I NCT+1 NTER

T BG(I, T = NRACI)ANRA(J)*SG( I, Iy
- END DO
END DO v
DO J = N(ICN),NTER

PO I = 1,NCT
SG(I,J)

CAINP(I!Q* SG(I,




'END DO

Calculo de CSG a partir de SG.
Parte de CSG. que solo se calcula una vez.

IF (JPAR .EQ. ICN) THEN
. Calculo de los elementos diagonales de CSG.
DO I = 1,ICN-1
SUM = CERO
DO J = N(I), N(I+1)-1
DO K = N(I), N(I+l)-1
SUM = SG(J,K) + SUM
END DO
END DO
CSG(I,I) = SUM
END DO

Calculo de los elementos cruzados de CSG.

_IF (ICN .EQ. 2) GO TO s
DO I = 1,ICN-2 ..
" DO T =I¥1,ICN-1" y*'
"~ SUM = CERO =~
DO LL = N(J),N(J+1)-1
. DO K = N(I),N(I+1)-1 -
. SUM = SG(K,LL) + SUM

Parte de CSG: ‘que . se calcula a cada paso.1 
’ Reordenamiento de los terminos restantes de CSG.

W ,.SUM3='SG(MIND K)+ suus“.

END DO
' CSG(I,J) = SUM
 CSG(J,I) = SUM
_ END DO .
"END DO

DO J = ICN,NTT. ,

DO I = ICN,NIT : BT P T

. CK.o= I~ Icn+NCT+1 S i R L D
LL = J- 1cn+ncr+1 ’ B S

CSG(I J) = SG(K,LL)




CIF- (JPAR .EQ ‘ICN) THEN ‘ :
Parte de SFG que solo se calcula una vez.
DO J=1,NCT : ,
po I=1,NF
CALL INOHATA (L+PQN(I)+l1,2A(J),2(I),SFG(I, J))
SFG(I,J)= NR(I)*NRA(J)*SFG(I, J)
END DO
END DO
IF (ICN .NE. 1) THEN
DO J = 1,NCT
DO I = 1,NF
SFG(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+1.NTER
DO I 1,NF
CALL INOHATA (L+PQN(I)+1,ZA(J).,2(I), SFG(I J))
o SFG(I J)— NR(I)*NRA(J)*SFG(I J) - . v
-*END Do :

',Calculonel vector V —fS“G * C-::'

- 'DO K=1,NTER ~ ~
.. SUM = CERO - A
DO J=1,NF

L “U.SFG(J K)*C(J) + SUM .

'7”1F (JPAR .EQ " IoN) THEN
Do I =T1icN-1

K o= I- ICN+NCT+1
L CW(I) = V(K).
END DO
~C§1CU10 de 1os CA‘s por la subrutina ELIM.
" IF (ICN .EQ. 1) THEN
~ CALL ELIM (D,NGT(1),SG,V, cA)

ELSE
CALL.. ELIMJ(D.NTT.CSG.CV¢CA)

M“END IF .

'Suma de los terminos que forman la funcional.



(I) NI+ -1
C(J)*CA(I)*SFG(J K) + I3

"ICN + NTER - NGT(ICN) + 1
C(I)*CA(J)ASFG(I,K) + T3

IF (JPAR .EQ. ICN)THEN
| '5"D0§*T§i




| APENDICE B.
Aqul sa presantan los resultados obtenides en un estudio similar al del
carbono 3P dal capitulo 3 para los atomos: boro 2P, rutrageno “S

oxigeno P y fluor 2P. \ | , 7

 Las Tablas l.a, 1.b, f.c y {.d muestran los caeficientes y
exponentes para los OTG sin cantraccion, tambien los valores de la
funcional (3.a.3) y las energias obtenidas con estos resultados asi como
una comparacion con los résultédos de Ditchfield et.al. y Stewart.

is( 2328120296120
l.oul ur‘ntro. ‘finales con: n zccr.o
unciones ' gaussiana

o:.b::u. h Y . R R v orbital - 2p

ok af3.0701701E-0 96 01§=4.003807/E-01 - 7,761166E+00]3 . : = 9. 8E~0 p
> 3 .,o,.;;g.oi :32.,2;::0 ©1:002731E+400: '1.683316E-01 7:!q1627!_+01 - 1.5758082E-01) 4.

- . " "
.74 w02, 9. 8508 24K+ . T . 1. o Ae 498, 30‘00 ;
it res = - . . - - . 4’3‘0’:-0
ey TEEER e DEneaREE

o nsuau-o

938E+01]1:244852E-03 1, 0803
0192E+00011038638E-01 " * 3. 132903800
-01.2.565809E-011.209956E-01"" §.034099E-01 ] -24.
: is 4.08 8.597738£-0215.072213E-02 . 1. sossaz-oi}
. 960141F=01 1. 71‘732!}000 xS masu:—o: l 783103!-02 2.73 Bll - E

' §,1706V0k-08 - ,_.; 04" AR S o
T e .l.zeassnoo ¢.514469E-02 . 4,083798Esg0] - <
=02 -1+ 509406E*01]6.872633E-0): :-1.923477Ee0L §
S 1 23'-’,’:5’8 ; 5909165-01 190357E+00)

'.Tabla I.a. Caeﬂclentes, exponentes, valores de la: Funclanal (3 a.3] y
'ensrg!as obtentdas para el estado 1s? Z's?.z Zp1 '“’P del ‘boro con un numero

N=2345y6de funciones base. par orb!tal y comparaclon con. los |

e?--erssultados obtenidos por Ditchﬁeld ec al. y Stawart



| Il.troqcnc 18(2028(2)2p( 32,43
Valores parasetros finales con el f.ctor e
para:s N Funciones gausstianas
arbital 2 Encrala Enargio Enargia
N orbital 1s 29 CAs orbital za 2z P Zz9 nl'-‘:' Q‘raniu b:\:\-l\rldd.d §==wvr(- ]
. - L6446 13E+01]-2. 754940E-01  1.65983 -973914E-0 . 4 '—“_'_ 3
A [aiosessiz-o1 . 3.353841Ee00) 1-001832E400 3. 3312067E-01f7.727221E-01  3.769094E-01) -52.1808H | 32403240 {-51.89M (2
V§ 2.337718E-02 « 1.492062E-02 = 9.926615E-03
.705114E-02 1.972338E+02§-2-826073E-01 1,601179E+0112,425792E-01  3.78J486E+0
3 .67130SE~01 2.647292E+01] 8.432585E-01  4.3931226E-01 |5.323801E-01 1.081076E+000 =52 41913 §~ 54.062880]-63.461128 |
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—
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. - . 123E-01 5.6933%56E-01)5.4 +411341E-01) -59, - -
-135876E-01 4.377910E+00] 4.032677E-01 1.784377E-01]3.735524E-01  1.802504E-01 84.2 313969 -59.138140
NF 4.643512E-04 s 8.670517E-04 = 2,000333E-04
S, 237506E-01 1.112727E+0)] 4.68980JE-01 1.949626E-01[2.506033E-01  1.423581E-01
b lhgtheEs  mmnmel i Dismofiaciere e
. = . - - 6. - .574717E-0 .378261E+00 -
6.798362E-02  1.712207E¢0_2.369115F-01 - 3a100ins0al1 200656E-01 4. 709383 s00) ~59359812 |-59.33943q | -59.301849
9.099666E-03 1.260233E¢03)-1.478283E-02 2.4921395E+02§2.022018E-02 * 2.280917E+01 : )
———
Ve 8.827120E-08 » 1.053469E-04 3.429314E-05.
)W [ F11>m) e +0C) 4.035491E-01  1,989803E-01§1.689539E-01  1.1793¢9E-01
; 2 eossaoz-oz . a.nzzum 6.180554E-01. 6,426811E-01]4.297382E-01  3,294766E-01}. -
) 6 4.846501E=01 - . B.415S85E+0C]-2.166544E-01 " 6.688027E+00[3.915139E-01 - - '9.213582E-01) - .~
3.309949E-01 - 2.531755E+01]-1.04789SE-01  '2.423212E+01]1.953907E-01 '~ 2.655692E+00
: 172432E=01 1 8.718883E¢0) -z.ssoaua-oz '1.070146E402 s;lznﬁsz-oz‘g .917583E+00}
3S8129E-03 % 2.8118002+03]-3.367616E-01 " '7,946060E+0% [7.961348E-03 ./ :4.112029E+0)
“—‘_‘—‘—“
1. 9189632-08" 3.825616K~-05: = §: 665261E-06. ] Py prne——a
z W 1 ~54.4900810) -54.400416] <
s PN I . .

ol‘blt&l

ll

- Oxigeno -18(2)28(2)2p(4), !P

ussianas '

. Vﬂﬂl’ k.ll’lu:l‘ﬂ. ‘WICI con- el !“tﬂl‘ I.lr
A S

-.orbital 28

1:7531727E-

4.1144748-01
_ 5,393372B-04

J3:3130428:01
l.l‘“lﬂ-ﬁl
34253192-03
593524E-02

SE+0!
1239E+0’

3. 0“’10!00
S. 770633E«0

1 -.333902003
;. 982K 02

-6.504784E02"

6.88)541K-0) -

" 9.5206
7.737374E-01

894470E-02

$IE+01
-2.71;017B~01 .1.256401E+01|2.926234E-01

5. 383737E-01

'3.984423E-01 . 7,389278E-01 :.ns::u:-on
.1, 0098508-03 -

S27493E-02

15284 S4E+01
i 3+073536E+0
| 8.130361E-01
2. nslsv:-o

'2,790216E

04 .

’. 94013JE-02
47 85B00SE-01
-2.421388E-01
5,338504E-01

- 4.516601E+0]

{4 043630 01 : =03 "4, s01 -
1.91342¢E-01 - B.820150E-02. 1355633E-01 3. 983019E-03  3-007700E-01]
vEl 3. XTER " 3.000270E-04, . PO
P aaneiees J0323se 03
= ETRICYT ETTY

'Tablas Jb ylc'

‘.>‘.-_nitrogmo_ yi
de Funclones

Coef icientes,

-39,8093¢60

ponentes, valores de la f'mclonal
1(3.0.3) y emr‘gias abtenldas par‘a los estados 1s? 253 Zp:’ S del

B obten!dos por. Dltchﬂeld et.al. ly Stewart._

s? 2g?. Zp","P del oxigeno con un rmmero N=23, 4,5 y 6
'fba.se por orbltal y compar'acion ‘can’ las resultados
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ras M Funciones gaussianas
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Z 3 4 5 y 5 de f'unciones base por arbltal_.y comparacionif
“con los. resultados obtenidos s por Ditchﬂe!d et.al y Stewart. _

"'Z‘fexponantes Y lns coaficientes-l(?j s de los orbll‘.ales:oontraldos.de la forma

(3.c.2) utilizando los coeficiantes y exponentes de los orblt.ales 1s qua-»__; L
aparecen en las Tablas l.a, 1.b, l.cy 1.d respectlvamente.
‘aparece la energla SCF para estos rasult.ados. |

Tambien -




la Td,\a

Bore 15(2) 25(2) 2o L0) ’~P Ovbitales m&mios is ie.

Enarg(a .o

-2.212952E-01

~8.559879E-02 3.381330E+00
6.276044E-01 2.882443E-01
4.784038E-01 9.143116E-02

< 780511E-01

-24.532 38
.;,2,9.'5] 44;.0 -

-2.218948E-0

Jroesaze0m-0a §

22 694773B+01

I :,Tabla 2. a. Energtas para una aproxlmaclan con un arbltal 2s como: al de
(3.c.2) y diferentes numeros de funclone.s base par orb!tal par'a el atomo
2 dB bOl"D 2P‘ j: 1;,;.’;'_,,_» e




Nitvoaens 13(2) 2s(2) 24(3), 9S Of\v;‘tu\.es com: ulos lsdc(aT&Mq

| - ftpedeorbita) [ , o 2 S
o ﬂ: hu n ‘ij, CAS;'-, ‘ Xs i | quh.'

’ -2.403690E-01 . ; R ,
-8.452931E-02 7.792674E+00

3 6.321315E-01 | 6.490589E-01 J=9Y31944+>
4.817229E-01 1.968165E-01] -
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\ Nl o |4y 9 2J) R D | 1-59.359% 39

nl o " Jy | s Asasctea3 b

1;5 4
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4. 7259505:—01*, - 17947753E-01 f".

;fi*f ~s</ 35&3%!
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‘i"Tabla 2. b Energlas para una aproxlmacton con wn orbltal Zs como el da‘: . -
7“_‘;(3-(:.2) y dlfarentes numeros de f'unclones base por orbltal par'a el atomo;m;q’h;
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‘vTabla 2.c: Energlas par'a una aproxlmaclon con un orbltal 2s como el da |
f(3.c.2) y dif‘erelﬂes numeras de i"unclones base par orbltal par'a el atomo
o deoxigeno ’P._‘._ : T LD : |



Oxiaeno 15(1\ Ls () QPM\ 3P Okl '\'C\\ts Cm\'\‘m\((os 4s de le\o\&

+ipe dea orbitu)
nfa Nas fNsd lKIS . CAs Xs ) Enarg(a .
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Sing> |3 6.414363E-01 .812527E-01 | ~74.666560
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il
. Orbitales Orbitales
- Parametro De Ditcfield Nuestros
| ©1sa 24.14038E+02  36.12340E+02
l B ‘1B 34.07954E-01  41.07673E-01 -
1 . 1se 68.30219E-02  55.21340E-02
. 28Aa 16.78149E+03  49.89500E+02
5 C 288 50.87008E-01  52.06973E-01

‘A partir de estas et dos - y dﬂ"}‘llas exp.
l= ":‘-nxtr'apoln ‘la ener‘gx.a evacta para d:. |
‘gumero de funcxones base por ‘orbital sv=ndo los resultades qu= e
!’\uestran en las Tablas 4.2, 1, 4.b.4, 4.c.l y 4.d.1 para log orbltales
: 'bt=n1d05 por‘ Ditchfield et.al. y en las Tablas 4. 2 4 b. 2 4 C. 2 y

d 2 para los orbltalns ﬁ“\ nidos en 95t= tf‘SbaJO. |

f'erentes c:ombm:mones en el’" S
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E.exac - E.extrap.|

l Tﬂbin 4 a.Z Extrapolacion’ de Ia enbr'gm SLF del boro: 2P ut tilizan r:!_ PR
Was expr'nsrcmes (3. d‘.’r] {3 d 5‘ v ._.14] con. !os valores de l

ra la 3. a para los or‘b:talna de este Cr'aha jo.



nls nis an Energia aprox. Energia extrapol. |E.exac - E. extrap }

- Tabla 4.h. 1:":.‘ E'ftrap" : r‘giaSCF f*el_ nvtrageno b

utzfizandﬁ fas ¥pr‘°szone‘ (Bd ) (3 d a) ¥ f.3 d 14_] con Eos ‘valores de
Bla Tabia 3 b pa.r'a Ir:>s orbvtafes de thchfi_efd; et a-..j’ e '

"Nittbdéﬁé "’_;).4S”Calculos nuestros.,v

nls n2s n2n Enerqia auwjx, ?nera’a extvapol ¥ exac - E ettrap )

54 39840E+0‘” i

| Td*\’r:: 4 b.2: ‘Txfrapnldréoh de la enefgi‘d SCF - del riitro‘geno"“S

tili zando las expms:onas (3.4.4), (3.d.5) » (3 al 1_4 con los:‘yal‘{;res,‘ de - -
l_:_z ' abiq 3 b par'a [ns or-bgtales H:: as{;e (‘r‘a"\g‘} T e
|



——— . e TR A D W R R M A M M R R S T M e et e o} e et e M — - — e A e D ) =y - - e a= - —

t Oxigeno 1s(2)2s(2)2p(4),3P Calculos Ditchfield.

— . S R D R D T W W D A . e S S W . o A e T MM A A e ey e ey e TE M T M M M S TR A R S R N MEW TR R MW A e AR T W P ) A o

nls n2s n2p Energia aprox. Energia extrapol. |E.exac - E.extrap.|

s 5 5. -74.77971E+00  -74.80928E+00 78.00000E-06
s 5 3 -74.69903E+00  -74.80946E+00  97.41000E-06
5 5 2 -74.40220E+00 -74.80946E+00  97.41000E-06
"4 44 -74.69625E+00  -74.80987E+00 51.00000E-05
'5'“5"'?"371?:55;85156""'2:'51355-5156 """ 33.320008-04

:f'“r"abla 4 Extrapolacion de la energia SCF del oxigeno.
7 utvlz'ranf:!o las expr‘e;,zones (3.d -4, (3. d 5}y (3 d 1‘},! '*orz Ios vator'e= d E

' la Tabia 3.c par‘cz 3os O‘"bltﬂl?b d thchﬁe’d nt al..

Ta.b!a 4 CZ E"trQPD’ | ‘"1—'9-5. la ERE’T‘g'Q SCF def ongErw 3P

:utzlzzandn las expr‘es'orms {3, ) (3 d.5) ¥ (3 d 14] Corz los valores de‘ 4

" la Tabla 3.c pa_ra los orbztaies de este tr‘aha jo.



'nls n2s n2p Energia aprox. Energia extrapol. |E. exac - E.extrap.)

5 5 5 -99.36958E+00 -99.40930E+00 13 40000E 06
'3 5 5 -98.91327E+00  -99.40958E+00 29.79200E-05
5 5 3 -99.23239E+00  -99.40961E+00 32.63010E-05
s T4 T4 lsa.25726mv00  -99.41013E+00  84.38000E-05

2 2 2 ,_—9b 44908E+00r‘ -33. %31&32*00 s 22.14900E-03

Tahla 4 d. 1 Extrapoiarwn de la onergzn.; F dej Ffuor ‘F“ Jtz!zzandnf
"‘I'as expres’orzes (3. d 4}, , (3.d. 5] ¥y (3 d 14] con los valores de la TaHa;

os or‘bltales de‘y’:DltchF ieid et. al ‘

T.l"s 2323(2i2§ 5§ 5§“Ca cu'osphdesffdig
Energia aprox. “nergia exttaool._;E exac L E extrap
.-99 13414E+oo 086 | 5.50 '
9 101763+

’;—99 oaose+oo

Tabla 4 d 2 Exfrapolacwn de ‘a energia S(‘ F dm! ﬂuor ZF’-‘ utzhzando__

;-IQS expr'esmnes {3. d.4), (3 a.5) y (3. d. 14) con. lcs valcres de Ja Tabla_‘ e

- 3.d par'a los or‘hzfa‘es de este traba jo.
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