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RESUNKEN

En e. presenis irabajo se iplica el "Hstodo de Ligaduras de Valencia"
a los estados singulete y triplete del radical metileno para la configu-
racion sp3 del C. Se considera un problema de 3eis electrones, los
electrones 1s de los H y los electrones 28, 2px, 2py, 2pz del C. Ho
se incluyen en el calculo los electrones ls del C.

El método de Ligaduras de Valencia basado fundamentalmente en el
metodo le estados de spines consiste sn suponer que

i) las funciones que describen los atomos son un buen punto de

partida para comstrulr las funciones de la moléaculaj
ii) & partir de las funciones atomicas se construyen los deterzirantes
de Slater 0 estados de spines que obedecen el principio de Pauli
¥ que estoen adecusdamente normalizados.
1ii) ss combinan dichas funciones de Slater de forma tal que la funciodn
de ondatotal sea autofunoién de By
BEs posible construir a partir de estas funciones nuevas combinaciones
lineales que sean autofunciones de 32. Las funciones resul tantes son
las llamadas'"funciones de ligaduras’

Las funciones de ligaduras construidas para el CH, para el triplete
representan a cinco estructuras canonicas covalentes; en las mismas se
consideran dos uniones entre los orbitales 1s de los H y dos de los
orbitales del C y los doe electrones restantes uno en cada uno de los
dos orbitales restantes del C.

Las correspondisntes al singulete representan dos tipos de estructu=
ras candnicas

a) cinco estructuras canonicas covalentes que corresponden a tres

uniones : dos uniones entre los dos orbitales del C y los del

E y una union entre los dos orbitales restantas del C.
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b) diez estructuras candnicus denominadas pseudo=idnicas gue
implican dos uniones entre dos orbitales del C y los del H,
situindose los dos electrones restantes en uno de los dos

orbitales del C, el otrc jueda vacfo.

A partir de las funciones de ligaduras se forman combinaciones lineales
en formu tal que las funociones resultantes sean base para las representa-
ciones irreducibles del grupo ch al cual pertenece 8l radical metileno,

La enorgfa se obtiene a partir de la ecuacidn sacular lu(g ‘EEQC)IrO
donde Hij - S\\/.' \-\\\/s ey sij = S\\«'\{') AC. Las ‘-\/i son las
funciones base halladas ¥y H g5 o1 hamiltoniano completo del sistema de
seis clectrones. Se calculd la energia de los estados triplete y singu-
lste covalents en funcidon del angulo de valencia.

Adem3s, en ol caso del triplete se efectud el calcule considerando
en primer lugar el recubrimiento do los orbitales de un sleciron y se
repitio el mismo oflculo considerando a dichos orbitales ortogonales.

$ambisn se efectud el calculo para el angulo de 160° y para el
triplete 2e iz baja energ{a considerando nulas a las integrales de
tres centrose

Ds los resultados obtenidos es posible ooncluir que

i) en la aplicacidm del "Método de Ligaduras de Valencia" es imprescin-

dible tener en cusenta el recubrimiesnto de los orbitales de un
electrdn,

ii) es necesario contar con valores exactos psra las integrales de
tres centros, ya que la contribucion de estas a la energia total
83 my grands.

iii) De los estados hallados oorresponde la mas baja energia al estado
triplete de simetria 331.

iv) Si biem no podemos adjudicar una forma goonetrica definida al
estado fundamental del radical metilsno, podemos afirmar que
para el estado triplets mas bajo de simetria 331 la molscula
no es lineal,

No obatante, para podsr decidir sobre la estructura electrdnica y forma

geom:- trica en el estado fundamcntal es necesario calcular el estado singu~
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SIMBOLOS Y CONVERCIONES

Las magnitudes figuran en unidades

Se utilizan los valores

1 u.a. de longitud ¢+ 0,5292 A

1 u.a. de energfa 1 27,205

N —> "} o-l,‘a s
f) “d Y s
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140°
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coordenadas esforicas

3 - * AS centrada en el micleo ol
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<, M , & centradas en el nucleo J
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carga nuclear efectiva del C

t:348
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Desoomposicion de los orbitales x o ¥ .

Se deacomponen x e y a 1o largo de los ejes internucleares X Y’
(ssgun terna derecha) y b'{,e;(sogﬁn terna izquierda)
[1;6‘;«?5 + @ sed .

S¥ - 6o d AT <ewmd
\J:-GSUA.J.{— (\’w:rj 4 \jfb‘gwo"-~-'\\ IRy

LY

G eje internuclear, 11 eje perpsndicular

(%, ¥04) = 0 L) g () de,y

U] ig) < -4 Ji 1) A Wy (1) de
L LT = -(| __4__ .(\ dt

Wetjrop) = §i )% Wy ) 4T

(orgl it = [Heb) Wgle) A Y, (), W dede,
fiz

)(p = funoion de onda atomica

NOTAs Los valores de los cuadros que figuran una sola ves en una

fila o columna, eon iguales para todos los angulos.




INTRODUCCION

Se puede observar del resumen bibliografico que figura a continusoion
que no es ain posible decidir en forma absoluta sobre la sstructura
electrénica y particularmente sobre la forma geométrica del radical meti-

(1)

Cné una estructura lineal en su estado fundamental y una multiplicidad

leno. Algunos trabajos sxperimentales y semi-empi{rioos adjudican al
de spin correspondisnte a un triplete. Los escasos trabajos teoricos
parecen confirmar como estado fundamental al triplets, pero la estructu-

(2)

ra geométrica, no lineal
Resumen bibl:ografico.

Son varios los trabajos sobre el estudio del grupo moleoular CH2.
A continuucion se resefian los mas recientes. En la bibliografia figuram

(3)(4)($)

las raefer=ncias de trabajos antoriores.

En 1353 A, D. Walsh (() primoro correlaciona los orbitales electiré=
nicos de una molécula AH, lineal con los de una no lineal, luego decide
si un dado orbital se hace mas o menos ligante con el aumento del amgulo
H A Hy luego usa los graficos resultantes de snergfa de unicm de los
mismos en funcion del angulo de valenoia para explicar y predecir las
formas y espeotro de las moléculas Anz. Para moléculas lineales consi-
dera los orbitales &4 6 ¥ W, (en orden creciente de energ{a) y para
moléculas ne lineales los orbitales a,, & (par aislado) ¥y b, 7 b.
Todas las curvas tienen un maximo (para a, par aislado) 6 un minime
en 180°, Los dos orbitales mis ligantes (.1' bz) tienen un minimo en
180°. Uno por lo tanto esperaria que todas las moleculas AH, que con-
tienen 4 electrones de valencia sean lineales en su estado fundamental.
Los eestados fundumentales de moleculas Anz oon 5, 6§, 7T u 8 electrones
de valencia, se aspera quo sean no lineales porque por lo menos um

electron debe situarse en el orbital no ligante a -



Se espera que la molécula C!2 con seis electrones de valencia,
no sea linsal. Si el angulo es cercanc a 180° el estado fundamental debe

ser un triplete. La configuraciéa (01)2 (b2)2 (.1) (hl), 331 tiene menor

2(01)2. A, porqus la existencis

de repulsion electronica compensa la pequefia diferencia do omergfa de
los orditales (;1) v (b )o Si ol amgulo e mucho menor que 180°, el
ostado fu.ndementa.l sor{a un singulets teniendo la oconfiguracidn (sl)
(b ) ("1) , ‘1 Por analogfa com el K,0 y teniendo en cusnta el hecho
de que los dos slectrones del agua mias debilmente unidos estan ubicados

energfa que la configuracion '(n.l)z(bz)

en un orbital b, tendrian por lo tanto memer efeoto mobre el angulo
de valencia, la seguada posibilidad parece la mas probable.

Analizando las transicianes posidles se ooncluye que si se encuentra
una fuerte transicién a longitudes de onda mayores que 2500 1 , se podrfa
concluir que,(a) ol angulo de valencia en el estado fundamental es con-
siderablemcnte menmor qus 180° y (b) el estado fundamental es un singulete.

G. Hersberg y J. Sheesmith ( 1) del espeetro odtenido para el radical
metileno interpretas que le nfs simple y ebvie pareceris ser que la me-
lecula es linsal sa los utﬁoo superior ¢ iaferior de la tramsioiongsi
ge supons que la molécula no es limeal so halle un angulo de 140°. Pero
8l fuera este el case deberfam emcoatrar etras bamdas de las cuales no
se tiene evidencia. Debido al efecte de¢ la vilraciom em el punto cere
no es aun posible decidir entre la sstrustwra lineal y no lineal de la
molacula en el estade fundamemtal,

J. M. Poater y S. F. Boye ( 1) em 1960 realisarom caloulos varia-
cionales para un oconjunto de configuracionss del 612 Hallan que sl
estado fundamental correspomds a um triplete de simetrfa 33 con um
mgulo de valencia de 129%; el primer satado exoitado es singuleto
( &1) correspcndiende un angulo de 90* para el minimo. El:segundo
estado excitado oorrespoade & um singulete de simetria .‘l1 y wvn m{nimo
en 132°,

En 1962 Prank O. Ellison ( } ) realise oaloulos de ligadura de
valencia semi-emp{ricos para los estados slectrinioces del CH, CH,, CH



5 CH4. Dorive una nucva fornula para la snergia basada en teorfa de
ligaduras de valencia para los estados fundamentales y estados exci-
tados de la molécula de CE . La formuls divide la energf{a molecular
en las siguisntes parties: energ{a promociomal, energfa coulombica,
energ{a de intercambio de unidn, snorgia de intercambio de las inter~

acciones entre los atomos no unidos y energis de resonancia (involucran-

do estructuras covalentes solamonte). Se obtione un estado fundamental

3
Bl lineal para ol Cﬂz.

P. Co He Jordan y H. C. Longuet-Higzins ( §) realizamn un calculo
semi-emp{rico para el CH, CH,, CH3' B8, ¥H,, BH, BH, y ll3. El matodo
combina ciertos aspectos de la tsorfis de ligaduras de valencia y el
motodo de Moffit. El estado fundamental del CH, resulta un estado %2;—
lineal, cuya ocurva de energ{a potencial se oruza con el sstado singu~-

lete mds bajo no lineal.

D. A. Rutchinson (q) hace sn 1962 un estudio sobre el p;pal de
las energf{as de los estados de valencia atomiocs en la determinacion de
. 1l
las formas de moleculas Alh. Para el an sncuentra que el estado Al
tiens una energfa mayor que el 31; eeto esta de acuerdo con la expe-
riencia pero los resultados no explican porque el estado fundamental

triplete es linealj méle predice que el angulo de valenocia excede 110°,

b) Plan de trabajo.

El radical metileno ha sido objeto de varios estudios, no obstante
ello, las prediccionss teoricas som imciertas y aun contradictorias.
Becientemente, ol Dr. Mario Ciambiagi ( Ao ) ha realizade w trabajo
aplicando sl método de Orbitales Moleculares Antisimetrisados. Se
sugiere on el mismo que la aplicacidn del "Metodo de Ligaduras de
Valencia" podr{a resultar de interes para dilucidar la estructura
electronica del CH. y su angulo de valencia,

2
Siguiendo tal sugerencia en el presente trabaje, se aplioca el



"1todo de Ligaduras de Valoncia" a los estados singulete y triplete
del CE, para la configuracion ep3 del C. No se han considerado confie
guraciones 82p2 Y p4 del C porque los mismos dan lugar a estados muy
excitados.
En el cap{tulo II se describe el método empleado y su aplicacidm
al grupo molecular CH,. La apliocacion del "Metodo de Ljgaduras de Ve~
lencia" para sistemas de un numero de elsctrones suficientvmente grande
como es nuesiro caso, se hace extraordinariaments largo si no se hacen
ciartas simplificaciones. La posibilidad de programar para la Computa-
dora Mercury del Instituto de Calculo de Buenos Aires los calculos in-
volucrados en la aplicacion del metodo ha permitido hﬁcor un estudio
completo del mismo, sin introducir las simplificaoiohea usuales. El
metodo de Ligaduras de Vilencia ss basa fundsmentalmente en el método
de los estados de spines 0 funciones de Slater sn el que se supone qus,
1) las funciones que describen los atomos son um buen punto ds
partida para construir las funciones de la moleécula y
ii) a partir de las funciones atdmicas se construyen los determinantes
de Slater o estados de spines que cbedescan el primcipio de Pauli
Y que este ad:>cuadamsnte normalizado.
iii) ademas es posible combinar las funciones de Slater de forma tal

que la funcion de onda total sea autofumoion de S,.

Es posible construir a partir de estas funciones nuevas combinaciones
lincales que sean autofunciones de 52. Las funoiones resultantes ase de-
nominan funciones de ligaduras,.

Sn ests metodo los orbitales representan funcionss atomicas aituadas
en atomos diferentes y de ah{ qus no sean necesariamente ortogonales
entro ellos.

Slatgr(41) rechaza completamente todo el conjunto de trabajos en los
cuales se han despruciado la no-ortogonalidad ¢ recubrimiento de los orbi-
talos de un electrdn, como representando uma simplificaciom injustificada,

la cusl no constituye una aproximacidén valida a las prediccionss reales



de 1a Mecanica Cuantica., Por lo tamte, considers qus de no tener en
cusnta la no-ortogonalidad de les orbitales atomicos cualquier co=
incidencia con resultados experimentales este completamente viciada.
Bgtas consideraciones Y el hecho de centar con un programa que permite
ol analisis del efecto que sobre la energfa tieme el incluir o no los
recubrizmientos de los orbitales de un elsotron, nos permitié aplicar
el "Método de Ligaduras de Valencia" ein introducir la ortogomalidad
de los orbitales atomicoss En particular se realisé el calculo para
‘entados triplete conmsiderande todos los reoubrimientoe entre los orbi-
tales del H y los del C y se repitic el miamo o&loulo considerando
dichos orbitales ortogomales.

Para la configuracieén .p3 del C se considera un problema de seis
electrones, des pertensoiontes a los atomos de H y 1los restantes al C,
No se incluyen, en el caloule los orbitales ls del C.

Partiende de las fumciones atdmicas tipo Slater se aplioca el Método
de Ligaduras de V;lonois;z?ls.:)hotr{c de la molecula permite simplifioar
los calculos. Con las funcienss de ligaduras se forman combinaciones li-
neales que son base para las representaciense irreduocidbles del grupe czv
al cual pertenece el grupo melecular CH,. Se caloula la energia de les
estados triplete y simgulote en fumcion del dmgulo de valencia. 4 la
energia mas baja as{ obtenida debe asigmarse ol estado fundamental,
supuesta la configuracicn np3 del C. Las funciemes de ligaduras se constru-
yen en base a las estructuras canémieas que se¢ esasideran en cada caso.
Para sistemas oon un mimere de electrones mayer que cuatre, el numero de
ostruoturaarpnninicns que ss pusdem incluir es relativamente grande.

En este trabaje para el triplete se imoluysa eince estructuras
candmicas covalentes que ecrrespondem & dos uniemes entre dos orbitales
del C y laa del H, y los dos electrones restentes del C ubicados cada
uno de ellos en los otros des orbitales del C, .

En el caso del singulete se consideran dos tipes de estructuras
canonicasi

1) cinco estructuras cancnicas covalentes que correspoaden al marimo
numero de umiones, dos uniones entre los dos orbitales del C y los del
H y una union entre dos orbitales del C.

11) dies estructuras canénicas que hemos denominado pseudo~iomicas

¥ qQue implican dos uniones entre dos orbitales del C y los del H, situindo-



89 loc dos electronus rsstantes, en uno de los orbitales del C, el
otro quede vuacio.

Hasta el momento de realizar el trabajo ne se contaba con valores
exactos de integrales de tres centros. En sl presente trabajo se uti-
lizan las integrales caluuladas por el Dr. Giambiagl sn su trabajo de
Tesis "Estructura Electronica del Pragmento Molecular CH,". Los mismos
se calcularon a partir de la aproximacion de Mullikon(u‘ .

Se creyd interesante analizar la contribucidn a la energfa total
dol conjunto de los integrales de tres ceniros. El programa con el que
se contaba permitié resligzar dicho calcule que se efectud para un

anguloc de 160° y para el triplete de mas baja energ{a comsiderando

nulas a las integrales de tres centros.
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METODO DE LOS BSTADOS IE SPINES. AUTONMUNECIONES IB LIGAIORAS.

DESCRIPCION.

Dhno de loe metodos posibles para el estudio ds molaculas de varios
electirones es el método de 1los estadoe ds spimes o funciones de Slater. Kl
mismo consiste em
(1) suponer qus las funciones que describem los Atomos son un buen punto
de partida para oconstruir las funciones de la molescula,

(11) utilisar sstas funciones atémioss para comstruir loe determinantes
de Slater o eatados de spines que cbedescan el primcipio de Pauli y qua
esté adecuadamente mormalizado,

(111) ocombinar estos detarminantes de forsa $al que la funoidm de omda
total tenga una proyecoion de spin total diem definida, esto s, sean auto-
funciones de Bz.

Fosotros emplearemos ol mdtodo de ligaduras de valencia cuyos funda-
mentos son los mismos que loa del metodo de estados de spimes y cuya ventaja
reside en la simplificacion de los odloulos. Tl eimplificacion consiste
en formar ciertas combinaciones lineales a pértir de los estados de spines
que son autofunciones dse 82.-I.u fanoiones resultantes som llamadas auto-
funciones de ligaduras. Pars ejemplificar el método vamos a cgonsiderar um
siotema deo 4 orbitales atomiocos, centrado en cade atomo, que indiocaremos
con las letras a; b, c yd ¥y llamaremos 1, 2, 3 ¥ 4 & 108 elsotronsa
Y y/_a seran las funciones spines.

Una funcion posidle para tal sistema ee

(as), (5/5.)1 (et (4,"34

y cualquier funoida resultante de la mtqol'u de los nimeros 1, 2, 3 ¥
4 es tambien una buena funciom. |

El determinants de Slater que podemos camstruir a partir de diocho
producto, que obedsce el prinoipio de Psuli y esté normalisado es



A1

(ad Ga)y (ea), (),
(@2 (bs): (ca), 2 (d4)s
Vot |(ad)s U»/a) (ca)y (d8)3
(oet)y (bolu (ca)a (4/4)4

LP:

con (a-()., indicamos a(xl.yl,:l)o( y » Que podemos indicar de la

piguiente manera

L?:_\TE (@) () () (“\ﬁ)q 1.1

4

Existen 2”7 do tales determimantes ya que cada orbital puede tener asociado

epin o © /; .
Las funciones as{ formadas son autofumoiemes de S,» Y& que oada
termino del detorminante es autofuncidn de S_. con el mismo autovalor. El

sutovalor de S, para cualquiera de las funojames LQ eaté dado por la relacion

2
Sa Q= (m —mlz) Zlﬁf LQ

donde N y n 2 e8 el numero de columnas con spin « y 2 respectiva-
/
mnto. I

La energ{a del sistoma eaté dada por la ecuacidn secular

lH"é - ESLB\:O

1.2

donde \4.'.3 =ng¢ \'\k()s AT 3 Sc(\ = gt()c\?,sc\t

l“ y 8“ son nulos si kQL' Yy \.?35 tienen autovalores diferentes para sz;

Esto permits reducir sl orden del determinante secular (ecuacidm 1.2).
Consideremos al sistema de 4 atomos dividido en dos pares (a,d)

(0,d) & la distancia en que la molécula puede ser formada. El sistema

va a ser mas estable si hay una uniom entre a y b , y otra entre o y 4;



la union entre a y b y o y d sersa estable si los spines de los
corresponiientes electrones son opueetos. Esto corresponde a la oondiciba

Sz - 0-

Lag funciones posiblee para el caso Bz =« 0 son

b d

o ol /a
s
E 4 ak/"b
ﬁ oA
/5 A
oL e

donde Py - —% \(‘U’(M (ba)a (‘-/")a_. (‘\ﬁ)q \ ¥ aaf sucesivanents.
A partir de tales funciones formaremos uWmg combinacids limeal qus
corresponde a una union entre a y d , y otra entre o y 4, qus llamaremos

\‘\’ ab, 04

\-\/a.\p,a\ = qz‘?;_‘*“al‘?a'\'qulq"'astps 1.3

Dado que la funcidm debs ser antisimétrica en los electirones si se inter-
cambian los spines de ¢ ¥ ‘d, la funcion debe cambiar de signo y obtemeomos

\)(‘éu,,c,,\ = -4, 8, -39 - P, -5 ¢, 1.4

de 1gual manera con los spines oorrespondientes a & y»b

s
Lt

L)('o»‘»,ca\ = <428y —%a P, ‘0‘4‘95"’“5'&1 3.5

12
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Las ecuaciones (1.3)5 (1.4)) (1.5) son consistentss si ag = By
.3 - I4 - - 52-

La autofuncidn de ligadura mo narmalizada, correspondiente a wma
union entre a y b y otra entre ¢ y d que obienscmoa es

k\’m\a,cd = ‘-Qz_ -‘-Qs—‘?q +\Ps

La expresidn de la funcidn \.\/ ab.od Pusds ser halleds a partir de
’

=1\

¢
\)(u.b,ctl :kz_‘);.‘,('\) 5(.0\ Ca) "Pn 1.6

donde & ab, S cd =1 si sy 0w AL y b de D
==l i a,c-/b 3 b, de
=0 81l a0~ A4 3 bg d=

a,o-_/'f’ 3 b, d= /"5

La expresida (1.6) pusde ser facilmente gemeralisada.

Andlogamente se pueden formar \P“.M, \l/ 20,bd’ \.{/‘b 3
\_‘/‘d ’ L\/ ba® Yo Solo son indepeadientes las autofuncicnmes

\‘/ah.od ! \ljab ' \‘V
Y a4, \V ve
\ped

Las autofunciones de ligaduras as{ halladas som autofunciones de 82 y
las autofunciones de 1igaduras éorrespo_ndiontqa a wm distinto numero de
uniones tieonen autovalores diferentes. Mn particular autovalor 82 -0
ocorresponde al max. n® de uniomes.

Dado quas los elemenios de matris eatre funciones ocon autovalares
diforentes para B° se anulan, la resolusidn del prodlema de 4 itomos se
reduce a la resolucidn de un determinante de 2 x 2, umo de 3} x 3 y wo
de 1 x 1. BEn general el estado fundamental ocorresponde a Sz\f/ = 0,



A4

luego en nuestro ejemplo, obtendremos dioho estado de la resoluciém del
determinante de 2 x 2 .

ELEMENTOS IH MATRIZ.

Veremos ahora que forma tienem los elemsntos de matris entre las
funciones de ligaduras. Consideremos dos fnnoicnu\‘/‘, \-\/ »’ oorres -
pondientes a dos funciones de ligaduras posibles para um determinado
autovalor de 82.

Las integrales qus debemos resolver son
Pae = S\PA M, dL ; S, - gq’a‘\’rsdc

Las funciones \/ son combinaciones lineales de las funoi.omctp » O sea
que las integralss .l s" son ocombipnaciones de integrales del tipo
S P, \93 AT . OConsidersmos dos funciones ! cualquiera, m‘(’ 2 Y

¥ s

N AR LA RENENIEN

Vat

La integral

A
o

Qs A4 % (“)u’ F: (l (“/”)4(\"")2(.""‘) 3(4153’* %
SQ

\‘Q‘{)d( que obtonemos es

2_(-4) P (hd.)‘(k/‘.) (u)g ‘\/5) ]H[’i \) P ((_qlq) (L), (co( 3(45 k\d(

\_/"—\

[ -
Si en la expresién anterior multiplicamos por el operador (-~ 1) LP:l

obtenamos

by = § (DA WL OVE, (b (e pliyAT



3.

3.1

A5

Como el bamiltoniano no contiene al spin al integrar sobre ol mismo
(teniendo en cuenta que las funociomes o ¥ /3 del epin son ortonormales),
8010 quedan aquellas permutaciones para las cuales el ordenamientoc ds los
spines o8 el mismo en ambas fumciones.

En ol proximo cap{tulo vamos a enaligsar como se realisa el oaloulo

de los elementos de matris.

APLICACION AL RADICAL METILEED.

3. No se inoluyen en el

Se coneidera al C en su configuracion sp
calculo los electrones 1ls del C. Ea por lo tanto un problema de 6 electrames
en los orbitales 28, 2px, 2py ¥ 2p3 del C y loas orbitales 1ls de cada uno de

los hidrogenos. Suponsmos a la molécula en el plano x¥

— 9

Wy Hy

Hg. l.

A partir de los orbitales 2px y 2py del carbomo construimos dos orbditales

6a y 6b en la direccién de las uniones

1 1
&.F—T_?T(x-)\y) } &-ﬁ?;z-(xf)sl) |

donde )\ resulta igual a tg @ .

TRIPLETE
(a) s de 1ig .

Comstrviremcs las sutofuncicses de ligaduras para el wriplets,
T
oorrespondiente al sutavalor 1(1 + 1) **\ para 32 7 los mtovaleres posibles
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para Sz =1, 0, =1 L « Las tras autofunciones correspondientes a un
triplete S, =-1,0, 4 1) dsben ser degeneradas. Pero como hemos

usado funciones aproximadas (conjunto incompleto de estructuras canénicas,
etc.) conviene calcular la energia de los diferentes cemponentes del triple-
te y usar la mas bajajcorrespondiente al autovalor S, =« ¢+ 1, tememos un

4
conjunto de 15 funciones posibleas.

Tadbla 2

®

X

&

i

Ps
¥,
2
9,
¢,
0
L
Vo
Py
Wiz
Py
Wy
Qs

22 H o2 % 8 Xy PR LD 2
SR ¢ AT L oL LR OB L OB AR R e
&&xﬁﬂﬁxwﬁahﬁx\wg-
1\01&&9\\0.1119\9&}5}31
I U U R e S O A



1+

Utilizaremos el procedimiento de Rumer para hallar tedas las funticnes
de ligaduras posibles(-). |
o G a G 0\-
G“/ 5 €a \5 60./ ? 6o ‘ S Ca QS

{
2 b 2 b 2 L a b 2 b
g\_.,/ vd fo ¢ &

3A 3] 30 3D , 3!

La expresidn de las funociones de ligaduras mroapond_:loitu & las estruoturas

candnicas las hallamos a partir de

As |
q/t.)',h?, waon = i ‘)“(}tn)flze(ﬂ S‘M"kn) LQ"

donde 5¢\- 1 et 1= d 3=/
s=-1 & 1= /5y - A |
o 0 81 4 e A} Je & 6 1-/" J./$:
Shl e 1 a1 1=y 3o /8
==1 s1 1= o &
= 0 81 1= 3 j-d&l-ﬁ -/A
S m_Q\- l 81 1= °(l J '\"* -'—-*--mt.---‘-'"; aig bt St b
=-1 s 1. fy i /1
- 0 e 1a j= /‘a

Las autofunciones de ligaduras sin normalisar halladas ulﬂw

(=) El procedimiento consiste en ordemar los orditales e un dl'ml.l.
dibujar todas las estructuras que centengun el mixiwe simmre &0
uniones de forma tal que no haya wionss crusadass Las fupidenes
as{ halladas son linealmente indepsndientes y foream - ey
campleto. , |
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Y= Yeaa bt o2 = Uy~ 4\, Y,g
W = Was bev, 267 @y -0y -0, +P,
We = W oan, 20b s -5 + P03 + 02
Wo: ey oba, 6a2: =0 +Qa Qs + &,

\Va(_-; : Was’ bsa‘ 6by = —‘-Pq -+ \-?c <+ (Qg —‘-?q

Es preciso aclarar que en realidad existea 9 egtructuras posidbles para el
oaso del triplste. Las cuatro restantes -

Q a 4 a
Ba/ S Ca/ 5 Ca” s €a s
I ; \
2 oAb 2 b 2—b =
é €L &

. 3 x i

no las vamos a inoluir em el caloulo, Comsiderames que la contribuocidn de
tales estructuras va a ser pequsiia ya que wma ds las uniones es entre dos
orbitales para los cuales ¢l recubrimiento es nulo.

Domos traremos que las funciones & ligaduras halladas som auto-
4
funciones de 82 correspondientes al autevalor 1(1 + 1) R°.

BRecordemos en primer lugar las sigulentes relaciones que obedecen
los operadores Sy y 3, y las sutofunciones de spin « y /i N

(SM“"(SYI)"(('\=O ‘siende 'Lsi*‘.sy)": 2;—-(37‘“*\.8?")
(Sxa +CS7.)/5(4)= %db)

(S‘L| —-"-SYQ) O'LKA)
(Sxy =iSya) pl4)

rJ [ ] 2
Ademas es facil hallar el resul tado de aplicar los operadores Bz Y Sz

%/‘au) siendo (Sl‘;'SY) =2;. (SXV\—( S‘f")



sobre un determinante de Slater

Sede = (g —as)
s;_ dc\'

ael

(ad = n L" det
/SX an)?

siendo n ol y n/% el numero de funciones de spin L ¥ /S en el determipante
La forma completa del aperador 82 es

S KS,.-—\.SY)(_S,L.VLS\/).;___g *S

Arliquencs o1 oparadar & sahre 'ty . Intiquesos 1as fusctomes \f par
medio de la notacidn abreviada (ol ¢ > otol ) eto
(Sx 4 £59) (3 pet ) ,3{;_‘ g(« o .e/s.,(.l) T L2 4)}
(S cSy) (pasata) = _lﬁl:( \(o«/so( k) (3t ot tt) 2
(Sx+ Sy (wpa s pa) s L{(Rawxpd) (s dtead)

(GraS v) ("\dd/*/"‘)—. f};%k"’\""‘ °(/S=()+_(o(o(d/$o(c()}
de donde

(5 %+ LSy) Yy, =0

Sa by - 2L Vs,

,’

H

S; \l"’A = 4 _Lt___ \'\/SA

o sea ALY

Gt LN L a b
\hA ( rX | N \

Ln
Sty sk 1(4«-4) Y3,

En forma analoga se verifica para las otras funcionss \{/

L ) Yy,

1

Correspondiente al autovalor ﬂ‘ = 0 tenemos un conjunto d¢ 20 funciones
posidles.
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{
)
]
[
,H.
v

ﬁﬂﬁs/ﬁﬂpdddwdddddx

oo U .
adxddxxs/ﬁﬂﬁ/ﬁﬁw/ﬁa/dudd
) :

@ﬁﬁf«xdxddﬁdd«fﬁfs/s/ﬁfd

,u xﬁ«.ﬁﬂxdﬂddﬁdﬁmx R NG

n-... .
s @ ¥ 0¥ L7 e s %oy oy WU X w e w4

aQQﬁ& .b/ﬁd\/mao//mﬁﬁd ﬁ@/dﬂﬁ&ﬂ
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Las funcionee de ligaduras sin normalisar correspondientes a las
estruoturas 3a, 33, 3¢, 3D y 38 halladas & partir de

2o
Yo ht = 2 dnd (e,

Us, = @ =0y + 8= Rao v Qs -0y o+ Brg - U,
W -0, + 05 + Ry - Qg - Wiz + Win v P -8y
se = Qs+, -3 A Wz —Yig + Wie ~Wia + Q46
Uapz ~Gg + Wy - Ws + Qg =@y x Wap —Wie v Wy
Yo = Wy + W x W =B -Qay « Qe+ Pig - Yiq

Estas funciones saon autofunciones de 32 correspandientes al autovalor

10 +1) R* .

Para sz = = 1 no obtendr{iamcs nada mueve, pues las estructuras

y energ{as ser{an las miamas qus para Bz ® 4 1l.
(v) Propiedades ds .

En la figura 1 se pueds obsefn_r que la moléocula Glz poseo mn eje
binario y dos planos de simetria perpendtoulares entre #f, que pasan par
ol oje, Bstos do—ntoa de simetr{a son caracter{sticas del grupo Cpy
La apliocacion de teérfa de grupos nos permite reducir el arden del de-
terzinante secular, qus para el caso de) triplete era de 5x 5, ya que
habf{amos sncontrado cimnco autofunciones de ligaduras.

41 aplicar los operadores del grupo a las 0inoo autofunciones de

1ligaduras hallamos la siguiente tadla de multipliocacicm.




Tabla 4

E Ca v G’V

3, A - A A - A
3 B -C c - B
3¢ c -3 3 -0
3p D -2 B -D
3 3 -D » -R
W) s -1 1 -5

Las funoiones de ligaduras \"/3‘ ’ \‘\’3’ p0t0. las hemos indicado por

medio de las lotras 3A, 3B, eto. Con 02 se indioa una rotacidn en 180°;

6\) una reflexion en el plano xsj G'v una reflexién en el plano ¥y.

Tabla 5

Tabla 49 caracteres para 02' .

E C2 SV s'v

O Y Y o
L
L

1l -1 1l -1
)2 1l -l -1 1l
) 5 a1 =

En la Tabla 5 se hallan los caracteres de la representacion que tieme
este conjunto de sutofunciones de ligaduras como dase. '\L\ﬂ’) fus de =
terminado- directamente a partir de los resultados ebtenides en la tabla 4.
VK&\/\ es una represeantacidén reducidle, por lo tanto, es posible expre-
sarla on términes de las representesciones irreducibles del grupo.

22
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Recordemos la ecuacion
ac =X 2 w(e)y, (R)
L r
(Eyring-Wal ter y Kimball, pag. 184)

donde h es orden del grupo y a, o8 ol n® do veoes que cada una do las

represe.taciones irreducibles tiene lugar en la representacidn reducible.

Por medio de ella hallamoa
VW) = 2A, 1 3By

donde A y B significan reprusentaciones respectivemente simetricas y anti-
simétricag respecto del eje principal. Por medic de la scuacién % ¥ UZ)R\{.J
hallamos a partir del conjunto original las combinacionss linsales que son
base para estas representaciones irreducidles. Las mismas som,

zAz Sz\h = Yo - W g S:\P’s g
L-,\"z = \\’1 - \“\"; ! k"J“\ \-\)';5.*— \‘/‘C
D € s\\’s \‘\/,D + LPSE

Dado que l0s clementos do matris entre autofunciones gque pertenecen &

distintas representaciones irreducibles se amilan, maesstro problems e
reduce as{ a la resolucion de un determinante de 2 x 2 y wmo 49 3 x 3.

b, - €S, W, -Es, h,-ES,, W, g-ESyqy Haeg-ES

W - Es\z L\IZ.‘ESR usq"L:S;q MQLFESAQ Ui,s —ESq$ = O

—

H-ESye N4s - E Ses L\;‘:‘Egs;‘

o sea, que para el caloulo del triplete debemoe resclvar dos determinsntes,

uno de orden 2 y otro de orden 3} correspondientes al antovalor 1 para 88

Y lo mismo para el autovalor O,
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3.2 BSIEGUELETE COVALENTE.

(a) Fugojones de ligadures.

Oarrsaspondiente al asutovalor 8z = O vimos que ten{amos un comjunto

de 20 funoiones posibles. A partir de las mimmas construiremos las funcienes
de ligaduras correspondientes a las siguientes estructuras canonioas.

@ @ o a a

Gta../ 5 6o N S Gm/ S Sa S €a h S

PR 0N,
1‘ 1’ Ic 1, 13

De igual forma que para el casc del triplets la expresion de las funciomes
de ligaduras las hallamos de

Eo
L\xs,u,m = ) <5c5(n) :h,(anwmmuz,,

W=

donds Bl-x ,6\1(,8&4\ son = 1 st 4,k, 8 meoddy 3, ,6 n-/':o
--1u1’k’6. -/S’ s ,6!! - o

@ 0 de otra manera

Las funciones resul tantes son

W, Vara saba R R -Ruo My v Q-4 10,
v,
W
o e sbwea: g, + 9B+ Bt Was Wiz + Rig - Qe

' f\»ez V.o, boa,sbas gy + 0+ R Qa4 - R - Rig +dig

\\/ag ,LéL,iC& 2“\‘?2,*\'?3 +\Qq —\Qg + Wi "‘?\‘5 -“Qll-. +4 6

\\’sa«, b, 8e3" *‘Qs*‘?g“‘h ‘*‘Qx *‘?\5 -L?M. * ‘-Q«q “U?'\a
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(v) opiedsdes 127 ¢

Apliocando las operaciones del grupo 0. a las cinco funciones de

ligaduras hallamos la siguiente tabla -
Tabla 6
c C2 Sv &'v
S— r———
lA A - A A - A
1y B -G c -3
1(! c -3 B -G
1]) D - B B - D
13 ) - D » - E

Procedi-ndo en idéentioca forma que para el casaq dsl triplete finalmemte
hallamoe las siguientes funciones base para las representaciomes irre-
ducibles del grupo

A W - . \ | =
Alg\\/‘—\\ﬂpJ‘\\/c 'B.g‘i?', \\:\31‘\‘)'(_
k‘\\’l" Yo —q"e \'\\/S = Uoay + g

o sea, qus el caloulo del singulete nuevamente se reduce al caloulo de um

determinante de 2 x 2 y uno de 3 x 3.

SINGULBTE PSEUDO-IQNICAS.

(a) jones deo L .

A partir del siguiente oconjunto de fumocionee



o
Oy,
Ore
L‘QﬁB

\p\‘{
P
Wi
Qi
Qs

o
Pz

Q..

kﬁm\;}\k&&\}ﬁkﬂx;

~. \\
N

Fooo

IR S R

1\\w Lo X lm\\‘? > !

L 6L
ros
=~
/’= =
/A
Ve A
ol of
-4 /3
Ve L
£
A of
“
2 =
/ -
/s
O( -—
/3 -
o —
73 -
/
o
'/,fs /’%
oA A
ol
A /3

\x{\x\égg'};walxkkanlll\lw
[P
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Gon

-t

Q24
Qa¢
d..
W21
Q24
Q24
Qo
Q4
Q32
§:3
Qy
s
Y

e S e A - ST SN

9
e

U G S
:

X
A O S N S S S 3
Y
5
|

¥y considerando las siguientes estructuras canonicas

G
S+

4.~k

G

4+ Oa \5

-2 6\9/‘0

(ol)

a

) a a
6al S -\-6& S ba \S
\ | N
-t A b - b - A b
+ +
| 1 J
4 a a
6o S ‘GG\l S 6&\\5
- l
+2 4. b +T oAb 4Ry

). I J



obtenemos las funciones de ligeduras

G - -, v Ry v, -Ls

"o = By -z Qs +¥a2

"Wy o= Wy s i s

RO A CIEL PR P
Wy oz W - Qg ~Waa v S
W s = Raot o+ Woy -Wyy
Vo = Ras ~Yee -Baq +4ao
Q32 - Paz Qe + s
W ~Ras AWy +ae -5,

Ryy -3y ~ Qas + ¥y

A

"

s

c
“
1

(v) ie s d otria.

Aplicando las operaciones del grupo c,d a las funciones de
limwu L\’F } \\}(- ’ \\)H ’\Px '\\)J. } \\/’F‘ ’ \‘J‘l !\P“- ’k‘}l ?

U(j, s hallamos la siguiente $abla de multiplicaciodn.



Tabla 7

c C2 v 6'v
—
» P ) J » 4
¢ o B X G
 § : K Q |
1 1 J. b g I
J J I 1 J
P P P P P
ar at H - 0!
B B G a* B
I I Je J I
3 J* I ) Je
""(\3() 10 2 2 10

Las funciones base para las representaciones irreducibles del grupo que

hallemos en este caso sont

\h’q’F
‘AI g Yp = g’

Ya= W+ Wa
qf.q = k\ac' *W“‘
\"s T

"\’(. =\, * \"J'

=

\%3:\\/4-\4/‘4
J%e - Yo - Ywe
f MW Y - Yy

\'HO'. \-PI' - \;\”J-'

1 oflonlo correspondiente a estas dos estadow me fud realisado debido a
que ol tleapo de limﬁ-n requaride pare su oeqnhu& srs demasiado

‘elevada,
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CALCULO IE LOS ELEMESTOS IE MATRIZ by y Bij -

Analisaremos como se ha realizado el caloulo de los elementos de
matrie entre las funciones de ligaduras.

Para simplificar sl anilisis vames a referirnos en 'detalle al caso
del triplete pero fundamentalmente es idéntioo para el oaso del singulete.

Vaamos por ejemplo la expresién para el elemento de matriz

i 'Sx'q’s 0y 3 domde
3\-\/5=q4A = LQ; ‘\‘QQ‘\’ (‘QQ -"Q\o
Wsa - S(‘-’(;"‘Qa*wq““ew) H (0 -Q + 85 -K)0) L T

dunrro'nnﬂo el mismo

\r-\BB:F\v\Bg, - 7-\'\3(, % 2—"\3'_] = zL‘Bl\: * L\LL -2 L‘LQ
lz,L‘“o X L\)q - 7-L\‘.|.\o + L\|0\0
l;ug‘ommh:‘3 indicamos

\,\.ﬁzng.s W, dt 1.1

¥y as{ sucesivamente

84 esoribimos explioitamente 1a forma de \P3 la expresidm (1.1)
nos queda

hays S‘L(‘lﬁ)\ Q"'“)_z'\"‘\s(syl)« (6act)s (24 )5 H

30

(¢
Z (-0 i{m )1 (5), ()56, (6a4)s gfg)%d C



aonsiderando de las perqlﬂfacionu #0lo aquellas que no se anulan al
integrar sobre los spins.
El hamiltoniane qua oonsideraremos es el siguiente

¢
1 .
H . --4—22 Vi + Ve +Vee ¢+ Vs,
=)

siendo
: 2

(W

M

Energia cinética = - 3
Energf{a atracoidm nicleo-eleotrdnica = \,nf_

[

Energ{a repulsion eleotronica = Vee
Bnergfa repuleion nuclear = Vnan

Desarrollanio ol hamiltoniano en la expresion (1.2) resulta

1
‘\55 z Sa.Lzsa Ggﬁ,cf‘slc \‘ji 2 Ve +Vaet Vee + Vg \?q' by 53 h Sas? a

1.3

donds se ha integrado sobre los spines y can P 8dlo indicaremos todas
las permutaciones poeibles no nulas por integracion sobre los spins.
Una de ellas sera la permutacion identidadj si si consideramos por
sjemplo la identidad y desarrollemos su contriducion a la expresién
(1.3), finalmente nos quedan los siguientes términos.

I. A’:Sk\bls?‘»é"qcc\S%LlA‘\ o ngasbq GG\SZC Ag
! ¢ )
A4 Ve

L=

I Vne = S"-u \=z$36\=4‘€c\s%c \Vf\Clq‘\\")_szé)"q S'QS 2 A C

11T Voe = gu Llsaskqﬁqs icl\}ee\*t‘)z Sy Tk, Sa 2 4T
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1v Vng = Sﬁ.\\JJ_S%G‘:QG«SEL\VM\A‘B-‘,_S‘CL« Sug 2, 4T

Si escribimos expl{oitamente la forma de eada uno de los operadores,
encontramos los siguientes tipos de integrales,

' ' ) k4 Q

II\}'\ a g@,C% +l L-q-},-\-?.. ..2_.-\-
('.& o2 " L\"'* m+';.n Fao "s*.a+"c.l

+E 2 -ng- *'Ei NN 2 §2 42 2 2 T2 \fk‘LzE%Glzfikﬁldl
ﬂ/s "z.f /» ‘\/6 "S‘/» r{.[s Oy Ty Q¥ T4y Ty oy

T\t f\v. na ns Me T23 4 Mg oy

el v el 4 A, babys, o, Sag AL
™4 fag 3¢ Tas w4y r; ¢

IV Vpa= gML:.Ssé"« ‘“s“‘c\ . \ ay bysy&yac 3 AT
"ﬁ “/M r-tr

Analizando dichas expresiones vemos que tenemos ) tipos de integrales,
I y II son integrales de un electron, III som integrales de 2 eleotremes
y en el caso de IV como el operador no oontiens los eleotronss se reduce
a un producto de integrales de recubrimiento.

Ademas de los elementos de matris H ee necesario caloular también
los elementos S. En muestro ejemplo particular tendra la forma para la
identidad




pero en general serd un producto de n(n = n° de eloctrones) integralecs
de recubrimieonto.

CALCULO IB LAS INTEGRALES I, II, IIX, IV ¥y V.

(a) Desaripeidn y caxvenciones.

Kl programa "Nétodo de Ligaduras de Valencia™ que inoluimos en el
Apéndice I , calcula los elementos de matris hyy y 8;4 entre funclomes pro-
ducto del tipo (§ . Para la ejecuoiln del miamo sin mecesarios los eiguien-
tes datos.

(a) integrales baeicas ds

1) recubrimiento
i1) energfa cindtica
i11) atraccidm nuocleo - eleotrin
iv) repulsidn electronica
(v) distancias imternucleares
(¢) funciones producto

Veamos en que forma se escriben las integrales y las funciones 10 que nos
permitira entender facilmente el funcionamiento del programa.
Sean a, d 1los orbitales 1ls del B
s, b, a, 5 108 orbitales ' . del C
» 3 4 los nicleos del N
’ y nicleo del C

Aunque los orbditales S vy Ga won ooibimionel lincales de los orbitales
2px y 2py del C para su identificacifm los consideraremos & b ocomo x ¥
a 6a oomo ye.

Cada orbital ocupa 10 bits y el spdm otros 10 bits, o sea, un total de
;O bita para escribir el orbital y ol spin asignado al mismo.

Los orbitales han sido identificados por los n® ouanticos m, 1, m



J 8 y el nicleo (H) al que corresponden. Los 10 bits fusron distridufdos

de la siguiente manera

2 dbits n® ocuantico n
2 bits " 1
2 bits - |
4 bite para el micloo ¥

Los orbitales sen

le sentrado em nuoleo ™
b le " " /5
s 28 " " .4
6v(x) 2px " " Y
Ca(y)  2py - " ¥
Zz 2ps ] ] y
Las convenciones adoptadas sem
Tabla 8
n 1 a micleo
a 1l 0 0 1
] 1 0 0 2
s 2 0 0 3
6Dp 2 l 1 3
Sa 2 1 2 K
Z 2 1l 0 3

En lugar de comsiderar realmente el valor correspondients al m® cuantioco
R 108 hemos separads em s, X, ¥y, 5 asignindole los valores que figuran
en la tabla 8 (a‘)
A spin { le corresponde O
spin % " .
Teniondo en cum‘to estas convemcionea vesmos como esoribimos ung determinada



35

funcion producto. Sea la misma (a./s)|, (bo()2 (la()3 (65 !.)4 (gad)s ('4)6

Esquematicamente indicaremos con un pto 1 bit.

Para escribir el numero 8 pondr{amos

donde ocon una raya vertical indiocamos que ese lugar esté ooupado.
As{ la funcion aparece em la maquina de¢ la siguiente manera

n 1 n | s
rm——— PR PN /——__/\__ﬂ i ———— - "k__——-—'—\‘
l [} . [ [ ° ' [} ) ] ' . . e [ [ L] 0 [ 2 [
l * L ] L ] [ ] L] * ' L ] [ L] L ] L J [ [ [ ] [ ] & L J &

Diez bits corresponden a un n® snteroy si dejamoe de lado la separacidm
en 2, 2, 2 y 4 bits para oada orbital es i‘ic:l.l ver que cada ordital
corresponde a un numero entero distinto.

Las tablas de integrales estan divididas en dos partess el mombre
de la misma (dada por las dos orbitales atémicos) y el valor numériee.
Sea por ej. la tabla de recubrimientos basicos que inocluye los re-
cubrimisntos entre los distintos orbitales atomicos Bgy, S 6 Sgcas 5t0.

Bscribimos
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Y la tabla numerica correspondiente.
En el apéndice 2 figura un resumen del programa "metodo de Ligaduras
de Valencia".

(v) Permutaciop y caloulo de las integrales.
Se entran como datos las funciones productos antisim. de a pares.

£n el caso del triplete vimos que ten{amos 15 funciones pero sclo ne-

cesi tamos tensr en cuente las dies primeras ya que las funciones de
3, 3,13

ligaduras correspondientes a las estructuras canonicas "4, “B, °C,

3D Yy 33 se forman a partir de ellas.

S0lo entraremos los pares

Qe Y, WY, Q¢ WO Y @Y, R, VP, €Y,
L0 Q9, 9Q, WU 9,00 0,0, Q0 Q9 Y9,

Ry 0 @ Q0 (39, 0,0 0,0, B Qe

P @y Qs W0, W@y 0 Y, Qe ¥y ¢, 9,

Qe Ry Q@2 DG ¥ UL,

(QN,LQL L‘QGLQRL WBW? (P‘o‘{)‘\ \()CLP;o
\Q}\Qq Bl Q44 U3 @,
\szQx Wa‘?q U?x%

('Qq\e‘\ \Q‘\(Q\u
(Qlo(‘?lo

Las funciones ss esoriben en la forma indicada anteriormsnte. Se realisan

todas las permutaciones posibles de la segunds funcion del par 1o que
implica cunblar de lugar cada uno de los orditales. Eada una de las

permutsciones se ocompara con la primera funcicn y 86lo se almacenan




4™
ga

o3

aquellas en que el ordenamiento do_loc apines es ¢l miamo en ambas.
Al realitar la permutacion se cambia de luger la parte ocorrespondiente
al orbital y al spin, pero se codpare la parte dsl spin.

Halladas y almacenadas todas las permutacionss itiles, se construye
un par de funciones eliminando la parte del spia.

Construimos, por ejemplo, para el ciloulo de By;

a8 b2 335-b4 6':5 36 C‘bl 32 83 . C‘S % siendo la

segunda funcién una permutacién que 26 es amtls en la parte del spin.

Bsquematicemente
P e T 1 40 .11 .. 6P
| . I @ o o o o o ! o & b
A I I P S R T
e Ul ol 411 . . b o o o o o 0 o o & 'y
A T A B e« t 1 . .1 11 .. €Ga
A T DO T ‘e« 1 & o o o 1 1 o . s

Analizaremos primerameate la oxprod& para las integrales del tipo IV

Sa‘\\:").s’bgbl\ Gqs'%(' &—% + X ‘%) 6L4 LZY:_SCK‘; <RS g(, O\C

:(—L—yl.&BS L5, S 652 b byt o, 65 5 dT

donde

R digtanoia entre los hidrdgenos (pars wa dade dngulo)
(7 distancia C = K
que podemon agrupar de la siguients. m

(.’L + 2 L') (Sast Sﬂ_gé‘a‘*' 2‘)

donde mo ee inoluyen & W2 Al S%u. A T yu que 1as funoiones
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atdmicas estin normalizadas y que en forma simbolica pqciemoa indicar
4

como a. 3J

La expresion para las integrales del tipo I resulta
o)y 53 64, Sac 2 (-5 (R0 ) W v ) ey by, 8, 60 S d
(@ 1]4) S SaSas + (101 S S ba e Go + (5101955, 5,
(1010) Sat Gy Sy + (8] A]6) SadSsq Sat < Sas 2109 S0 50 < S
el ©C S (o] e 2) ¢ T+ (sLleta) sy

4,(64.513"6&)3” + (z)o'<) ¢’

En el caso de las integrales del tipo It tenmag

by S, 6k, ba \ A 4y Y- ) ( )
X&l LT3 4 (r\d r"‘ r‘¥> F,_.t rz/i rz‘ rs"* ry My

B U R 4 A A8\l e a6 ¢, AT
“'J‘+r‘-\/‘>+f446 "s;* M ruﬁ (J’c,d F'SA*F“S\ 1717 TR

(]l o s_w)e f (bl B_\L)S“+

F |/:, T ¥ 24 r). A f';_‘

et e [0 1) 8

ta ot r:,(b r3( Tya  Fay

*_(Gc\\_—-_\._{\__‘. \SQ)S X QS\—————-—\--—-—-—{-_S'— ]:)S
S 5‘/, fox red ﬂ’-/* red -




31 nos fijamos en el primer térmdno de la'oxpresién anterior

T a t' f'la'
vemos que ssté suma de operadoras que aetia sobie 1la sisws funcidn

orbital sste aultiplioado por el mismo factor S. Teniendo en cuanta

esto en lugar de tabular por separade las intograles de atraocién
nucleo - slectron /“- A \Q);/a.\.lls ;( ‘S) se

\ rnJ

tabulo la sumg de las ciamas.
3 llamsamoe [ al operador suma vemos que la expresion para las

integrales del tipo II es idéntica a la de las integrales del tipo I.
(alr]68) o™ ¢ (bInlL)s" v (slmlz)s ¢
G 3
(bl o) 8% 3 (emlreleda s (slrela) &

Para las integrales del tipo III ballamos

w2 fi3a Na Ts N6 3 reg e T2 Fy¢ ras

ga.\k S5 €k 6313 ¢ \—l— 0 W U WO WV UV WU I IO U |

o) WL b A b,rla, 668, AL
}Tyf-ms*mc*mml A '

> (&"\%&\6\’ “)S% @5\?“;\6\’2)52*« t (az| 4 \Gﬂs} <

s

Uno de los parametros que fijamos en el programa es el orden de re-
cubrimiento (xl). En goneral vamos a tener el produoto de intagrales

de energfa cindtica, atracoién nuoleo - electronica, repulsion

electronica o en el caao de repuleidn nuclear una constante multipli-

cada por una integral de recubrimiento multiple quo hemos simdolizado

por 8°.

n s el nimero de integrales de recubrimiento. Una ves fijado sl orden

de recubrimiento solo se imcluiran las oomtribucionse ds aquellos térmi-

nos para los cuales n sea igual o menor qus sl orden fijado. Las integrales -




3.

basioas de energfa cinétios, atraccidn nicleo - elsetrim, repulsifn
eleotvonica e integrales de resubrimiento uﬁ.liudll aen las ﬂlouluhl
por el Dr. Mario Giasbiagi en su iradajo Qe Teois’ -mmwn nutriuu
del Fragmento Molecular C!z )

Bn ol apéndice II e analisa el funciopimtento m m "wftods -
de Ligaduras de Valencia" para el calouleo de lu .1-.’“ ‘l ‘M-

(hij J 31:)

CALCULO DE LOS ELEMZNTOS I NATRIZ &"h

Una ves caloulados los slementos de metris l gy 3 y«.tu Intogps
reoubrimiento 8, 130 resta calcular los elementes autru I” t b

entre las funciones base,

Dicho cilculo se realisa en un prograsia msuur

et

Normalizacion) cuyo texto figura en el apemdioce m.

Analizaremos el funcionamiento del mismo. Ba eafiran ooND hld l“
1 7 8y caloulados en el m'ﬁmuw ('
Valencia” y la expresion anal{tios de lu Mm m m‘q ﬂ
la expresion anal{tioa para ‘-‘3\

3\\/‘, - ” - +4—Ao.

elemsntos h

que se escribe como nimeros enteros precedides por el dbo w-lto.
El programa se realisa por las siguientes ohpu ; s

10) Lee y almacena los slementos hu o l“ en IQIIQ k -m-
hie Sa hin S ' "N"l_.l |"n;‘
hae S2a - :,_;'5"‘-"‘ $2a
.inn Sﬂ n
20) Lee y almacena el numero da’ h.rnm 3-13 xprond dnns. ‘

anal{ticas ds cada una de las funciomss iuu ' ,

3°) Lee los elenmentos 849 aaloul. _..'.'._.,

matriz (llamemos ' . = _A ) \[—S-:,., ‘

te B EEES
V_-S-(-(. L e




] U ! ! 1 |
SA‘\ gaa Q"‘H glz g" S"H
1 f
Sar b 22 Vha
t SI
S nn nn
4e) Indiquemos con nn Y 8;; los elementos de matris entre

funciones base \1/70011 hii Yy 8 3 los correspondientes a las funcionss

producte antisimetrizado .

El calculo de un dado HIJ o'BIJ implica el calculo ds expresidnes
del tipo —
\—l I3 = >_. L\\)
S TJ = j- Sy

Las funciones producto antisimetrisados no estan normalizadas.
La expresidn de los elementos By; y Syy mormalisados es la siguiente

\'\'.— = jJ:- —.4.._-:_-_ l’\‘_‘ = z‘ <°'C\'. g,ké L‘"J
A \]*S"L K;;’ \
g'IJ— = _ “‘1“.‘ __4.?- Sgs j_ SILL $13 Sl_g
u-g\.c' VZ‘\J

con prima indicamos los slementos ya mormalizados.

El programa calcula y suma los dietintos teérminos involuorados ea ocada

5¢) Loa resultados se imprimen de la siguilente manera

I J “1.1 SH

Para el caso del triplete 331

1 1 St Sh
1 2 B2 e
1 3 B, %3
2 2 K 822
2 3 K, 5,
3 k) B S

33 33

43
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b2

Para coapletar el cadloulo es mecesario hallar los autovalores y
autovectores de los correspondientes determinantes seculares.

Los ceterminantes de orden mayor que 2 se han resuelto usilizando
un programa de Didlioteca on Autocode, Programa~5ll, que da los auto-
valores y autovectores ds una patrts real.

K determinante sscular pars el caso del triplete 33 que se¢ dede

1l
resolver es

B, - 88y, K2-338 B3B8,
L,-33, K, -8, '23'3523 -0

o TR b By =88 By - B8y

Utilisando el Programa - 511 hallamos las tres rafces R, B, E3 y
los autovectores 011, 012, 013 R Ot 023 $ 031, 032, 033

corrsspondientes a cada uno de los autovalores E.
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ANALISIS DE RESULTADOS

Del estudio realisado sobre el radical metileno es posible obtener
cierta informacion sobre la sstructura y forma geom:trica del mismo

principalmente en el estado triplete de mas baja energfa.

Analisaremos los rosultados obtenidos para el triplete de simetr{a ;Bl'

De la resolucidn del determinante de orden tres (cuadro { ) resultante
para el estado 3131 se obtisnen tres rafces, Ry B ¥ 123. En el cuadro
aparecer los autovalores y autovectores hallados en la resolucion del
determinante de ordem tres para el triplete (331). Dichos valores se
obtuvieron a partir de un Programa de Bibliotsca, el Programa=511, que
de los autovalores y autoveotores de una matria real.
En primer lugar (a) apareoem los resultados sn el caso en que se

tuvo en cuenta el recubrimiento de los orbitales de un slsotrom (x1 - 6)
Y los que figuran en segundo lugar son los resul tados (b) obtenidos
considerando ortogonales a dichos orbitales (11 = 0). En el grafico I,
se muestra la variacion de la emergf{a con el angulo ds valencia para
81 y 12. Le diferencia entre anbos estadoa ea del orden de 20 eV. El
calculo se realisd temiendo en ocuenta la no ortogonalidad de las funcio=
nes orbitales atomicos oorrespondientea a loa distintos atomos (x1 - 6).
En ol cuadro £ figuran las funciones de onda totales halladas para el
estado 331 ocorrespondientes a las energias El 7 Bys las funcionos‘*f,

\J42 3 \4 no son ortogonales, de ahf que la suma de los cuadrados
de los autovectores no de la unidad. No obstante, el valor de los migmos
dan uma iiea “el peso relativo de las distintas estructuras candnicas
coneiderudus. Para 120° el mayor peso relativo (a), la funcidn de omda
total se debe a la estructura canonica 4, en la cual las uniones estan
localizadas on las direcciones CB. y CHy. En segundo lugar contribuyen
las estructuras candniocas B y C. 8sto imdioca que los orbitales del C
que forman las uniomes com los orbitales 1s del H aon hfbridos consti-
tuf{dos por los orbitales 2px, 2py y 2s del C, muy ligeramente delocali-
gzados (peso de las estructuras Dy E). No obstante, para 140° se altera
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el orden. El mayor peso sigue correspondiendo a la estructura candnioa
A3 las eatructuras candnicas que contribuyen em segundo lugar son las
estructuras D y B. Nuevamente, esto indica que existen hibridos del C
constitufdos por los orbitales 2s, 2px, 2py del C, pero los mismos no
estar{an looalizaﬂos en las direcoiones cna. CH, ya que las estructuras
canoniocas D y E corresponden a "uniones cruzadas”.
Para 160° el mayor peso relativo ocorresponde a las estructuras D y
E y oon peso un poco menor le sigue la estruotura A. El tipo de uniones
no diferira mucho del de las de 140°, En el grafioo II aparecen los
mismos resultados pero considerando a los orbitales de un eleotron
ortogonales entre s{.
La diferencia de energiu entre las dos primeras rafces se hace mucho
menor al aumentar el angulo de valencia, siendo para 160° de aprox. 4,6 cV.
Si se ocompara la variacion de la energia con el angulo considerado
en primer lugar de los orbitales de 1 eleotron no ortogonales y en se—
gundo lugar, ortogonales, se puede ver que
1) la energfa total del sistema de seis electromes coneiderado,
disminuye en 3,82 eV para 120*, 3,75 eV para 140° y 8,02 eV
para 160° a1 introducir la ortogonalidad de los orbitales de
un electron.

11) la energfa total del sistema es m{nima en el primer caso para
un ingulo de aproximsdsmente 120° y para un angulo de 160° &
mayor.en el Se»gvndo e3¢0

Del cuadro ( 9 ) se puede ver que el peso relativo de las estructuras
canonicas no es el mismo en el caso de oconsiderar los orbitales de 1
electrén ortogonales o no. Lo que si podemos observar es que para ol
angulo para el cual la energia total es menor, sl peso relativo de las
estructuras, es mayor para la estructura canonioa A y le siguen en orden
de magnitud las estruoturas B y C. O sea, que para el angulo para el
cual la energia total del sistema es menor, en ambos casos el tipo de
uniones existentes entre les H y el C serfan localizadas en las di-
recciones CHa Yy cnb, y loa orbitales del C que se unen a los orbitales
le de los H serfan bibridos comstrufdos a partir de los orbitales 2s,

2px y 2py del C. Estas uniones ee irén delocalizando a medida que la
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energf{a del sistema aumenta. En los graficoe I y II aparece tambien

ol valor hallado para la energfa total del sistema en el caso de oon=
siderar nula la oontribuocién a la misma de las integrales de 3 centros.
Rl ciloulo se ofeotgé para un angulo de 160°. Bl valor es intermedio
entre los valores hallados para el caso de considerar orbitales de

un electrdn mo ortogonales y ortogonales. En el grafico I podemos
observar que hasta aproximadamente una diferencia de 4,5 oV existe
entre ambos valores.

Mo ol grafico IIT se hallan representados los niveles de energia
para los estados ontndindoa. Los valores de¢ energf{a graficados ocorres-
pondem en oada caso para sl angulo de 140°. La energ{a mas baja corres—-
ponde al estado triplete de simetria 3)1. Ne nos es posible concluir
que este sea el estado fundamental, ya que aimn nos queda por calcular
la energ{a del singulete resultante de la consideracidn de las estruotu~
ras pseudo~iomioas. El singulete de energf{a mas baja que nosotros halla-
mos pertensoce a una simetria 132. Bate estado no aparece en los trabajos
anteriores. Hl que s{ aparece como segundo estado excitado es el singu~
lete con-upom.nto a una sinetris 1'1 En nussizo trabajo este estado
so0lo difisre dol A2 en solo 0y) oV. La diferenocia en energ{a entre los
estados 311 y ‘2’ Y 331 y )1 o8 de 4,6 oV y 4,9 oV reapectivamente.
Estos resultados nos permite concluir que,(i) es completamente injusti=
fioado no oonsiderar los reoubrimientos entre los orbitales de um
electrom. No 80le var{a en forma apreoiable la magnitud de la energia,
#ino tambidn la estructura geométrioa del sistema en estudioy (ii) es
importante contar con velores exaotos para las integrales tri-contricas,
ya que la contribucién de las mismas a la energfa total del sistema es

muy grande; (111) admitiende que el estado fundamental del radical meti-

podemos afirmar

leno es ol sstado triplete mas dajo de simetria 3!1,

que la estructura geométrioca del mimmo ne es lineal,

Ay
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CUADKO 1: Integrales de recubrimiente

CUADRO 2:

CUADRO 3:

Ang.

Int.

120° 140 180°*

Sab
3bGb
Sbea
Sbs
Séh6a.

e e

0,248668 o;m OM
.q,gﬂqszo-wgf f
-0, 237486 -b;#3311ijf
0,87M87

-8, 440183
-0,499978 - 0, 96D0873 <0,930687

Distanociuss internusledres ‘ ;;;33’

int,

120° 3408

1/R
4/(

LI

Sy S

[

DI B
TR T S

XA .

0,280308  0,866338
1,942018  1,948018

Integrales de ohorg!h;qﬁh‘@iﬁ!iﬂ:

A
ewl
sy

Tra
A
L.’

+

BT ¥

ADg.

Int.

126° 140- o )

(a)a]a)
(s|n'\s)
(sb]aleb)
(sbe'|Sa)

A : 0,500900
0, 421860
1,264050




Ang.

Int> 12C° 140° 160°
Integrales de des ocentres

(a|o|b)| 8,004588 -0,001289  -0,003916

(a [A" s) 0,129826

(o |et{&)|-0,125210 -C,238764  -0,231563

(a |4'|6a) 0,246425

Integrales de atrascidn ndalee-electrénioca

S —

- An&.

Int. 120° 240° 160°

" Integreles de un centre
ae: 3,124%722 3,10322r 3,091560
ss: 4,111642
Gb6b: 4,190318  4,235740 4,275696
6b6a: | .2, 145645 «3,287162 -4,032642
233 4,081726
s6i: 0,081704  0,028875 0,007443
Integrales de des ocentres

od: 0,716738  0,562400 0,511678
Bs: 2,1144335 - 2,108221 2,104852
at: -0,870938 -1,330414 -1,629464
#6a: 1,729910 1,730197 1,732172




CUADRO S: Integrales de repulsibn electrénioca

120°

14C°

160°

Integrales de un centre

(aa|aa)
(88 |as)
(28 [60))
{ 8 6b|86a)
(em

&0 J6bsb)
(ev6h|6b6a)
(6b61 [6asa)
“:Gm l‘\-‘q
' (ob2 |S02 )
ensbl22 )
by \6a 2)
lsvsafrz)

-C, 288796
-€,063832

-0,3511164
¢,180723
0,57£0286

-0,277617
-0,016769

0,625G00
0,577617
C,127669
-C, 442439
-0,097791
0,8223%
-C,476692
C,378994
0,594814
0,555258
0,033539
-C,425312
-0,025690

-C,542779
-0,119989

-0,584801
0,553453
C,814488

-0,581769
-0,031516

Integrales de des centres

a) csulémbicas

(ab|ab) 0,275166 0,255278 0,244279
(ath)asy 0,4173599 0,432936 0,449945
(bsb by 0,456661

(aévla&) | ~0,2883R1 <C,349798 -0,420119
(asblas) | -0,057638 -0,088298 -0,108319
(b6bjbs) 0,115271

(aslas) 0,418386

(az |az) 0,399247

b) de intercamhie

l

(ablba) 0,028132 c,018668 0,C14442
(ash|da) 0,065474 0,118013 C,6164228
(asklwa) | -0,091236 -(,139778 -0,171472
(ath!ma): =-0,084907 -0,130081 -0,159576
(& fafCen C,182476

(aexsa; 0,169817

(as]|se 0,182572

(az[zag 0,028477




[F~_a n
ng . .
Int. 120° 140° 160°
og) léniocas
(aa |ab) 0,108891 0,084948 o'lao
3
(va {:2)) -0,181078 -g,eoevm _-o'aozvas
{6?,8\.:2’) 0, gg:ég:
chloa -C,120764 -0 mezse -0, 234386
azmi 8 8;0503 ol ,151496 O, ‘283768
lcbovl o) 0 1323 0078878 o, SHB4537
(ool ‘225064 O©,289134 . ,u‘meo-
(o a -0.125438 -0,192174 .-o zwms
sa) -0,044412 -0 058040
&s a) 0.295012 0 300'512 3334
! slaaa) -0.153400 -0.235018 -0 zBB:no
(ss a) -0,024797 -0 037990 =0 mm
(G:a & 2; 0,049596 g , 0495698 0.049&96
(6oSe | 8@ ) 0 g:gl?;g
kasl6aa) 0 206614
(ss!sa) _ O 898349
%:gl::; -0,114385 -0'%87232 -0,214940
2 :z lcba ) -0,005190 -o 007950 -0,009754
(20 o) o] 0. Soz1se
(z6b)za) -C,108886 -0 1%'072-7 -0, 204830
(26a{za) | ,217659 ’
Integralea de tres gentres
(@alsbd) -0,028765 -0,03%628 -0,036
zaa\&b) 0 052259 0 043191 0, 038:;3
(g; sb) C 062389 -0.050988 0,044958
( |ba) -0,086869 <0.129478 0 156374
(b ga) 0,168631 o 166208 O, ,166813
( ga?s ) 0,200363 o , 194817 o, ,191440
(acha“) -0,05C424 -o 0786812 -0 omou
(ahl a) 0,098219 0,008825 0 09972¢
(°b‘£&’ 0,117629 0,118328 0,]115166
(abl (.a) -0,050424 =0 0768812 4096
‘abls ) -0,089251 -0.0897%1 -0, 2109367
; c;zs) o ,141C09  0,130349 ,o 138431
(6ba [bb) 0,108301 0. '091442 .
(salsb) o] 1040‘58 0 086018 ‘
(zalzb) 0.099279 O ' oere7? 26
(ﬁga Gash) C 026932  ©,080012 &/
(sba jb) -C.058775 -C.071811 -0,078387

L‘C



CUADRC 6. Reselucién del determinante de 3x3.

'l‘riplote)B4

xl1-86
120°El(u.a.) - -6,8896

82(u.a.) = -6,1504

ES(U.&.) - -5,9187

14C°8l(u.a.) =-6,8861

E2(u.a.) =-6,C904

ES(U.H.) :-5,8756

E2(u.8.) =-6,C302

£3(u.e.) =-5,93C5

32 =1.

0ll = G,5691
012:-0,3547
013:-C, 2802

62l =C,9411
c22 . C,3321
c23:0,1786

631:-0,1196
c32.-C,1752
¢33 0,1468

oll=¢C,6313
012 =-C 3353
cl3 =0,499)

c2l =0,9497
o022 ; (,3821
023 - 0,0777

031 =-0,2383
c32.-0,3268
033 - 0,267V

oll = 0,6805
el2 >»0,2973
c1l3 =0, 7466

02l = 0'9642
22 - U, 3876
¢23 50,0026

e31.-0,2462
032 :-0,3C19
033 - ¢, 2281



XI:C'

120°E1(u.a.)
-~

E2(u.ua.)

E3(u.a,.)

14C°21(u.a.)

£2(u.a.)

B3(u.a.)

160°K1(u.a.)

B2(u.a.)

E3(u.a.)

n

~7,0296

-8,6871

-6,5604

-7,0236

-6,68439

-6,6917

-7,1549

-7,0035

-6,6477

cll
cl2
0l3

c2l
c22
023

c31
¢332
¢33

cll
ol2
cl3

c2l
022
023

c3l
c32
c3x

cll
ol2
cld

c2l
¢22
c23

031
032
033

0,2388
0,3483
-0,3172

0,9268
C,3438
0,2038

nYyon

-1,1408
2,3587
-0,3456

nnown

-0,9153
-0,6136
0,5826

86826
3867
8722

C
O
0

vl

= ,4643
--0,9942
< 0,7969

0,9398
C,5740
-0,3305

= 0'1768
==0,4091
:-0,8006

= 0,1343
--1,759%
= 1,7400

5



CUADRO 8. funcisnes de enda tetal. /Triplete. BB\ x1-6

120° \} (B1): 0,5691%- 0,3574 & - C,2802 ¥,
Y (22) - ¢,9411 W+ C,3321{ + C,1786 \,

140° ¢ (21), ¢,8713Y - ¢,33534- 0 4901,
b (B2) - 0,9497\; + 0,3821 Y +0,0777 \},

160\ (£1) = C,6806% - ©,2073\k, - 0,745\,
\}(E2)- u,9842' 0,3876 & +0,c260 Y,

CUADRO 9. Funcienes de onde tetal. Triplete ‘B‘ xl -0,

120°\/ (£1)= 0,2388 k40,3463, - 0,3172 Y,
\V (E2) - 0,9268 \; +0,3438 > + 0,2038 \},

140° \} (1) = -0,9185%- 0,6156\%,+0,5826 \},
WG (B2)=  0,8826%\,+0,3867 \; + 0,8722 \[3

160°\- (1) - ¢,9398'% + 0,6740\~ 0,3305 -,
\'“(g2) = ©0,1768'/- 0,4091% ©,8008 {,



CUADRO7. Resultades para el triplete. SBH

Ange. .
En. 120° 140° 160°*
X186
E.tetul(u.a.) )
El -5,58696 -8,8861 -6,8604
K2 -8,1504 <-$,0904 «6,0302
(ev.) .
21 -187,42 187,33 -186,83
B2 -167,32 o165,79 -165,05
x1=0
E.tetal(u.m.)
El -7,0296 -7,0236 -7,1549
82 -6,6871 =6,8439 -7,0035
(eav.)
El -191,24 ~191,08 -191,65
22 -181,92 -186,1% -100,53

CUADEC 1C., Veleres de

la

energfa total para varies astades.

Katede Energfa tetal Angule
(u.a.) (av.)
Bl 5221 | -6,8861  -187,33 140°
Bl 5220 | -6,8445  =186,20 140°
Y- | -6,7205  -182,83 140
‘B1 -8,7075  -182,48 . 140°
A2 S2=C {-6,6743  -181,57 1404
>A2 52-1 |-6,2857  -171,00 140°
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1.

2.

3.

4.

5o

6.

7.

8.

13

APENDICE IIX

c1

n1

Se fijan los parametros
xl = orden de recubrimiento
I, = n® de electrones

x, = n® de integrales de recubrimiento

xj = n® do integrales de energfa cinética

X = n® de integrales de atracoion nucleo - elecirdnm
X, = n® de integrales de 1 centro

X, = " " 2 centros coulombicas

Iy = " " " intercambio

xg = " " " ionicas

X, 4" " n 3 centros

X, n° de mucleos

X" n® de funciones producto

Se forman parametros para contar paginas y mimerc de datos correspondienmtes

a las integrales de 1 electron.

Se leon tablas y nomenclaturas correspondientes a las integrales de

1 electron y recubrimientoes.

Se almacenun en la memoria grande dichos datos.

Se ocupan sectores 200 — 208 inclusive.

Se entran inversas de distancias (para el calculo de E.R.N.)

Se almacenan en sectar 209.
Los parametros formados en (2) se almacenan en sector 313.

Se forma el parametro igual al n® de pares de funciones antisimetrizadas
a entrar y se coloca on el registro de la pagina 0 (0,42)

Se pasa a 02.

Se utilizan registros B



l.
2.

3.

4.

56
6.

1.

inolusive para el caso de 6 elemecntos.
En el sector 350 se almacene la funcion identidad.
8¢ utilizan los registros »

33 227 imstrucciones
R A 16
R 16 "
5
]
n6 16

Tieas 275 instrucoiones.

s

l.,

Se tranafiere a memoria rapida la funoidn identidad.
Se trenafiere a memoria rapida una de las permutaciones.

Pormo el par L(’i \QJ pasando la parte derecha de la ragina donde se halla
la permutacion a la parte iiﬂ.,, de la pagina donde se halla la funcidn
identidad y se almacenan en meacria grande en los mismos sectores donde

estaban las permutaciones ocorrespondientes.

Se pone un + 60 - 1 en el registro (31,30) segin que la permutacion en

consideracion sea par ¢ impar.
Se transfieren a memoria rapida nomenclatura y tabla de recubrimientos.

Se forma tabla de recubrimientos del par k? N \P 3 formado.
Se almacena en seotor 3ll

8¢ usan los registros

B N

.B

Se pone un O en regiatro 32 al qus se van sumando 1 ocuando loe recubrimientos

analisados son § O.



1,

3.

4.

1,
2.

3.

4.

Se

I

Bl 83 34 36 37 0 Sec

Tene 128 imstrucoiones

C,

Se forman parametros para contar paginas y nimero de datos correspondiasntos

a8 las integrales de 2 electrones.

Se leen y almacenan las nomonclaturas y tablas ocorrespondientes a los
integrales de 2 electrones.

Se ooupan secotores 211 — 311 inolusive.

Los parametros formados en (1) se almaconan en sector 312,

Se pasa a 03
Be utilisan los registroe B

3 )3 34 Ly 316 Sac

Tiene 155 instrucciones.

¢
By

Se coloca un O en el registro (0,40).
Se entra un par de funciones antisimetrizadas.

Se coloca un O en el registro 34. En éste, se llevara la cuenta de las

permutaciones utiles.

Ese nimero se oolocara en el registro (0,41)

Se pone un O en 4 registros suxiliares para eleccion de caminos multiples.
8¢ pone un O en un registro auxiliar para llevar cuenta si la permutacion

es par O impar.
Se hacen todas las permutaciones de 6 elementos.

Por medio de B, se ordenan los registros

4

Por medio de R_ se reordenan los registros

5

Por medio de R6 se comparan los registros.

La.: permutacionee utiles se almacenan a partir del sccter 350 —— 398



2o

3.

1.

2,

1.
2.

3.

Se pone un 1 en registro B, al que se va restando un 1 ocuando el

recubrimiento analizado 084{ 0, # 1.
Se analigan los recubrimientos,

a) cuando bay dos nulos se pasa a 05312 para calcular integrales
de 2 electrones (previamente se ponen O en los registros corres-=
pondientes a integralee de 1 electron, repulsion nuclear y el
recubrimiento),

b) cuando hay uno nule se pasa a analizar si el orden de los re-
cubrimientos es el fijado por x 1 para integrales de E.C. y
E.A.E.B. (previamante se pone un 0 en loas registros correspondientes
a2 B.R.H. y a §).

c) cuando los recubrimicntos son todes ¥ de O, se forma el producte

de los mismos y ss ooloca en el registro (31.32).

Ry

Se analiga si el ordesn de los recubrimientos es el fijado por x 1 para
E.R.N. 81 1o es multiplica el contenido de (31,32) por las inversas de
les distancias sumadas y lo coloca en el registro correspondiesnte a

E.R.N. Colooa el contenido de (31,32) en el registro correspondiente a S.

Se analisa si el orden de los reocudrimientos es el fijado por x 1 para
integrales de B.C. y E.A.N.K.

31 no eos para ninguno de los electrones pasa a 65312 para oalculo de
integrales de 2 electrones (previamente colooca O en los registros corres—
pondientes a 1los terminos de E.C. y K.A.N.B.

81 lo es para alguno pasa a Rlo'

Yo

Pone un O en 32 para distinguir entre los terminos de Z.C. y E.A.N.E.
Transfiere a &. n nomenclaturas y tadblas de E.C. y pasa a B.n.

Tranafiere a m. n nomenclaturas y tadlas de E...N.3. y pasa a 311'




1,

1,

3.

4o

5e

3

a11

Identifica la integral
a) 8i la encuentra pone el resultado en un registro

b) si no la encuentra pone un O en ese registro.

Se suman las contribuciones de E.C. y E«cAN.E. y ae colocan en los
reglstros correspondientos.

Se utilizaen los registros B

Ry B, B, B,

By B, B, B, B
Bo 5, B, 3, B
EL11 Bl l32 B5 B6

Tiene 276 instrucciones

c5

B2

Transfiero a mamoria rapida el par L'P:I. \P.‘I .

Transfierc a memoria rapida recubrimientos del par\ei\P 5

Transfiero a memoria rapida los parametros de las integrales de 2 elsctronas

En B, pongo un cero al que ire sumando 1 para cada par de electrones

considerado.

M jo par de electrones a comsiderar
a) si aun no he considerado todo pase a ordenamisnto de electrones
») st ya he considerado todos sumo
i) la contribuciom de integrales de 1 centro y la coloco en
registro correspondiente,
11) la contribucion de integrales de 2 oceniros coulombicos o
intercambio e tdem,
1i1) la contridbucién de integrales de 2 centros ioniocas o idem,
iv) la contribucion de integrales de 3} oentros e idem.



1.

e

9e

10.

11,

1.

v) multiplico por + 6 — 1 sogin sea par 6 impar la permutacidn,
vi) sumo las contribuciones de todas las energfas y formo

energla total qus coloco en el registro correspondiente.

el contenido de (0,40)
s8i es 0 lo transfiero de pagina 31 a 6
si es § 0, transfiero a momoria rapida sector 315 y le sumeo

contenidos de los regiatros uno & uno.
el contenido de (0,41)
8i es £ O paso a 0437 para hacer el mismo caloulo para otre

mrQin'
8i es = 0, termine con pares ‘-Q 3 \QJ correspondientes a un par

\uzi kQ|j de funciones antisimetrizadas y paso a 06815 para imprimir.

Ordenamiesnto de electroncs y de recubrimientos.

Anualizo

a)
b)

81 el orden de recubrimisntos ss el fijado por x 1.

8i lo es formo el producto de los reocubrimientos,

8i no lo es pongo un O en los reglastros correspondientes a'ial

contribuciones de integrales deo 2 electrones para ese par de

electronces.

Clasificacion de la integral de 1 centro, 2 centros coulombica ¢ inter-

cambio,
S

2 centros ionica y 3 centros.

e coloca en B_ un 0 - para la integral de 1 ventro

33

K}
1] - " " 2 cantros coulombica o intercamdio
2 - " " 2 centros ionica
3 - " " 3 ocentros

y se transfiere el control a 313.

Reordenamionto de recubrimientos y de electrones.

R13

Se transfioren a memoria rapida,

a)

nomenclaturas de intograles de 1 ocentro y tablas



1,

le

b) nomenclatura y tablas de las integrales de 2 centroe coulombicas e
intercanbio, -
c) nomenolatura y tablas de las integrales de 2 cemtros icmioas,

d) nomenclatura y tablas de las integrales de 3 centros.

Sa coloca un O en el registro correspondiente a la integral que no se

»
arncontro.

R,

Identificacion de la integral en comsideracionm,
a) 8i la encuentra coloca el resultadc en el registro correspondieate
Yy transfiere control a R,, para reordenamiento.
b) si no se encuentra pasa a 313, para poner un O y transfiere contrel
a R12 para reordenamiento.

Se utilizan los registros B

R, » 3, B, B 3 5 a0
A3 1 B, B¢
R4 B, B¢ Sao

Tiene 419 instrucciones.

Se imprimen con Q10 (como n°'s largos) con 8 oifras los registros
31,14 y 31,16 que contienen la energfa total y el recubrimiento total

para un par 161‘23-

Se analiza ol contenido (0,42).

a) sies £ do 0 se pasa control a C, para haocer el mismo caloulo pars

3
otro par \(1 \)( j de funciones antisimetrisadas.

b) si es = 0, fin.,

94



AP'NDICE IIX

CHAPTER O

A2
C»6
F 40
D—~32

READ(N)
READ{M)
I-1(1)N
Z2=2N=21 4+ 2
B= 2NI-Z
WV10(B,2
RPPEA%
Q=0
1(1

BAD(Q
1(1)Q
=J+Q
TAD{PK)
REPEAT
Q = +Q’
CI=-'
RYPEAT
I=1(1)N
READ(BI)
BI-VSQRT(BI)
BI-¢DIVIDE(1l,BI)
REPRAT
B-B+2
I 1(1)N
J= N=I+l
K=1
L=-I(1)N
DK=-BIBL
K= K&l
REPEAT
H= B4NI-J
v7(H)D1,J
REPRAT
L-0
I-1(1)M
L'=- VINTPT(CI)
v=L
J-I(1)M
MI_VINTPP(CT)
H-=0
G-0
o<1(1)L’

0/ O+L

=‘VINTPT(F0')
R'-R

M
‘)

]

I-
Ry
J-
K
R

&b



= 1{1):
~L*a
3= \bIVT T (7))

'J
v

>R
9 C>3

’,-\"T,"de

P)JTT”P4 3> 1

Foe 2NJ —2Nasn 22
A= B+NS' <N+ R/ =]
JUMLY

4)d th —ZNFQQ -2

=B+ Nk =N+ S’ =1

V)va(w\ﬂl 2
46(A)Hl 1l

A= A1B1

A2=-A7B]

Jims PS5, T :/; C

LIS ‘-H—Al

C = C4A2
AV PUAT
FREEL SN
NIV TN
PR INT(I)2,
PRINT(T)2,
PHINT(H)2,6
PRINT(G)2,6
L= MY

e PLAT
L1417/
RSPAAT

WND

5)H = H=A1

y =C-A2
JUMP6
2)JHVP3,&;>0
Fi--R

3'--3

T=C

JUMPQ

W)R’:-

-1

TJUMPR
9)8'=-8

T =1

JINIPR

N INTPT

Y3 T

¢ DIVIDE
1,08

—

4

C
0
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