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R B S U I R I

En el presente trabajo se ¿pliss el "Hátodo de Ligadurss de Valencia“

e los estados singulete y triplete del radical metileno para ls configu­

ración sp3 del C. Se considera un problenn_de seis electrones, los

electrones ls de los B y los electrones 28, 2px, 2py, 2pz del C. ¡o

se incluyen en el cálculo los electrones ls del C.

El método de Ligaduras de Valencia basado fundamentalmente en el

método de estados de spines consiste en suponer que

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

partida para construir las funciones de la molécula;

ii) s partir de las funciones atómicas se construyen los determinantes

de Slator 6 estados de spines que obedecen el principio de Pauli

y que estén adecuadamente normalizados.

iii) se combinandichas funciones de Slster de forme tal que la función

de ondqtotsl see eutofunoión de 5‘.
Es posible construir a partir de estas funciones nuevas combinaciones

lineales que sean autofunciones de 82. Les funciones resultantes son

las llamadas"ÍUnciones de ligaduresï

Las funciones de ligaduras construidas para el GHZpara el triplete
representen a cinco estructuras canónicas covalentes; en las mismasse

consideran dos uniones entre los orbitales le de los H y dos de los

orbitales del c y los dos electrones restantes uno en cede uno de los
dos orbitales restantes del C.

Las correspondientes el singulete representen dos tipos de estructu­
ras cunónicas

e) cinco estructuras canónicas covalentes que corresponden s tres

uniones : dos uniones entre los dos orbitales del C y los del
B y una unión entre los dos orbitales restantes del C.



b) diez estructuras canónicas denominadaspseudo-iónicas que

implican dos uniones entre dos orbitales del C y los del H,
situándose los dos electrones restantes en uno de los dos

orbitales del C, el otro queda vacío.

L partir de las funciones de ligaduras se forman combinaciones lineales

en forma tal que las funciones resultantes sean base para las representa­

ciones irreducibles del grupo 62v al cual pertenece el radical metilenoo
La energía se obtiene a partir de la ecuación secular “40)"E g“FO

donde Ria, - SW; HW; (,\C y Sid = SWÜ-h dc . Las Wi son las
funciones base halladas y H es el hamiltoniano completo del sistema de

seis electrones. Se calculó la energía de los estados triplete y singu­

lete covalente en función del ángulo de Valencia.

Además,en el caso del triplete se efectuó el cálculo considerando

en primer lugar el recubrimiento de los orbitales de un electrón y se
repitió el mismocálculo considerando a dichos orbitales ortogonales.

Ésmbiénse efectuó el cálculo para el ángulo de 160° y para el

triplete de mío baja energía Considerandonulas a las integrales de
tres centros.

De los resultados obtenidos es posible concluir que

i) en la aplicación del "Métodode Ligaduras de Valencia" es imprescin­
dible tener'en cuenta el recubrimiento de los orbitales de un

electrón,
ii) es necesario contar con valores exactos para las integrales de

tres centros, ya que la contribucién de estas a la energia total
es muy grande.

iii) Ds los estados hallados corresponde la másbaja energia al estado
triplete de simetría 3B .

1

iv Si bien no podemosadjudicar una forma geométrica definida alV

estado fundamental del radical metileno, podemosafirmar que

para el estado triplete másbajo de simetría 331 la molécula
no es lineal.

No obstante, para poder decidir sobre la estructura electrónica y forma

geomítrica en el estado fundamental es necesario calcular el estido singu­



UNIVERSIDAD DS BUENOS AIRES

Facultad de Ciencias Exctaa y Naturales

EÉTPUCTURA DEL FRAGMfiNTC MOLECULAR CHQ.

María Teresa A. Fernández

TESIS d

presentada para enter al título de_Docter en ¿uímieu

Orientaciin Físico química

Año 1964



II.

III.

IV.

I H D I C E

\madOCimentocoa-00.0..ooooooo'oo
. Símbolos y conVencionea . . . . . . . . . . . . . .

Introducción . . . . .

Método de los astadou da spinea

Autofunqioneflde o o o o o o

Cálculo de los elementoe de Matriz

Análisis de los resultados . .

Cuadros y Gráficos

Apéndice I

Apéndice II

IIIApéndice

Bibliografía

2

4

10_

43

46

57

7a

85

87



Agradezco:

a la Dra. Norah Gohanla direcci‘n del trabajo,
a1 Instituto de Cdloulo la extraordinaria
cooperaoi‘n prestada,
a la Dra. Alicia Botana el estimulo brindado
a trav‘s de las discusiones sobre el toma,
a la Universida de Buenos Aires el otorgamiento
de una beca para realizar 1a presente tesis.



SIIBOLOS Y CONVENCIONES

Las mea; tudes figuran en unidades atómicas.
Se utiliZan los Valores

1 um. de longitud s 0,5292 A '

1 u.a.. de energía. a 27,205 o?

V} ol, 3 i núcleos do H
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Dosomosición de los orbitales I e x .

So descomponer:x o y a lo largo de los ejes intel-nucleares o<Y

(según terna. doroohn) yb'fóhogún tom izquierda.)

°¿[1: +0,st (IIIBSYÏ'É‘M)
l3:—€SMJ+KW>J {ÚÏDSUAÓ-"\\“LU

6 eje internuclear, 1Teje perpendicular

(Kw, M93){xa-(u) ¡ug-(4) cm

mmm) z ,Aíjxïm A mm om
“¿Mtv/u) -—SKA) mmm

Ncflflmm): hub). “WMA, “¿dada Ac.alzar
'2.

4

‘Ía

Xp . función de onda atómico.

¡OTA! Los vdoroo de los cuadros qu. figuran una sola voz on una

fila. o column, son iguales pu. todos los ángulos.



INTRODUCCION

Se puede observar del resumenbibliográfico que figura a continuación

que no es aún posible decidir en forma absoluta sobre la estructura

electrónica y particularmente sobre la forma geométrica del radical seti­

(1 ) y semi-empíricos adjudican elleno. Algunos trabajos experimentales

Olé una estructura lineal en su estado fundamental y una multiplicidad
de spin correspondiente a un triplete. Los escasos trabajos teóricos

parecen confirmar como estado fundamental al triplete, pero la estructu­
(2)ra geométrica, no lineal .

Resumenbibliográfico.

Son varios los trabajos sobre el estudio del grupo molecular GHz.
A continuación se reseñan los más recientes. En la bibliografia figuren

(a m )( 9)las referencias de trabajos anteriores.

En 1953 A. D. walah (L) primaro correlacicna los orbitales electre­

nicos de una molécula AB?lineal con los de una no lineal, luego decide
si un dado orbital se hace más o menos ligante con el aumento del ángulo

H A H y luego usa los gráficos resultantes de energia de union de los

mismosen función del ángulo de valencia para explicar y predecir las

formas y espectro de las moléculas inz. Para moleculas lineales consi­

dera los orbitales c¿,(ïu y ía (en orden creciente de energia) y para
moléculas ne lineales los orbitales a1, s1 (par aislado) y bz y bl.

Todas las curvas tienen un máximo(para el, par aislado) 5 un minimo

en 180°. Los dos orbitales más ligantee (el, bz) tienen un minimoen

180’. Uno por lo tanto esperaría que todas las moleculas A]? que con­
tienen 4 electrones de valencia sean lineales en su estado fundamental.

Los estados fundamentales de moléculas ¿nz con 5, 6, 7 u 8 electrones
de valencia, se espera quo sean no lineales porque por lo menos un

electrón debe situarse en el orbital no ligante el.



Se espera. que la molécula (Il2 con seis electrones de Valencia,
no sea. lineal. Si el ángulo es cercano e 180° el estado fundamental debe

ser un triplete. La configuración (b2)2 (fi) (bl), 331tiene menor
energía. que la configuracion (si)2(b2)2(e1)2, 111, porque la existencia
de repulsión electrónico compensa.le pequeña diferenoie de energía. de

los orbitales y (bl). Si el ¡Igulo ee muchomenorque 180°, el

estado fundamental serie un singulete teniendo le. oonfiguraoión (¡1)2

(bz)2 (¡1)2, lAl. Por analogíe comel ¡20 y teniendo en cuente el hecho
de que los ¿los electrones del agus.mis debil-ente unidos catan ubicados

en un orbital bl, y tendrían por lo tanto moler erecto sobre el ángulo
de velenois, le segunda.posibilidad parece le mis probeble.

Analizando lee transiciones posibles se concluye que si se encuentre

une. fuerte transioién e longitudes de ende mueres que 2500 X , se podría

concluir que, (s) ol íngule de vslonoie en el estado hmdementel es con­

siderablemente menor que 180° y (b) el estsdo handamontel es un singulete.

a. Iersberg y J. Sheen-1th (4.) del espeetro obtenido pero el radical

metileno interprete. que le simpley obviopereoeríe ser que le ne­
láoule es linenl en los estados superior e interior de ls transicióngei

se supone que le “15m. meee limeel .se ¡elle um¡actúe de 140°. Pero

ai fuera este el oeee deberia encontrar otros bandas de las cuales no
se tiene evidenoie. Dudo el efecto de ls vibración emel punto oere

no es aúnposible deeidir entre le "wm lineel y no lineal de 1.
moléculaenel estadoW.

J. H. roster y s. l'. Boys ( 1) em1960 reeliseroe; cálculos Varie­

cionales pere. un conJumtode configuraciones del 012. ¡allen que el

estado fundamental corresponde e. un triplete de simetríe. 311 con un
ángulo de valencia. de 129°; el primer “todo excitado es singulete

(la) correspondiendo un ¡angulode 90' pere el mínimo. nssegtmdo
estado excitado corresponde e un singulete de simetría. lll y un mínimo
en 132°.

En 1962 hen): 0. Ellison ( 2].) reslieó oil-culos de ligadura. de

valencia semi-empíricos para los estados electrónicos del CE, GHz,033



J 024. Doriva una nueva fórmula para la energia basada en teoria de
lignduras de valencia para los estados fundamentales y estados exci­

tadoa de la molécula de Gin. La formula divide la energia molecular
en las siguientes partes: energia promocional, energía coulebica,

energia de intercambio de unión, energia de intercambio de las inter­

acciones entre los átomos no unidos y energía de resonancia (involucran­

do estructuras covalentee solamente). Se obtiene un estado_fundamontal
3
Bl lineal para el GHZ.

P. C. B. Jordan y H. C. Longuet-Biggine ( 9) realizan un cálculo

semi-empírico para el CH, Cfl2, C33, un, N12, BH, 382 y El}. El metodo
combinaciertos aspectos de la teoría de ligaduras de valencia y el

método de Ioffit. El estado fundamental del 032 resulta un estado %Í;—
lineal, cuya curva de energia potencial ee cruza con el estado singu­

lete másbajo no lineal.

D. A. Hutchinson (fl) hace en 1962 un estudio sobre el papel de

las energías de los estados de valencia atómica-en la determinación de

las formas de moléculas Ann. Para el 032 encuentra que el estado IAI

tiene una energia mayor que el 331; esto está de acuerdo con la expe­
riencia pero los resultados no explican porque el estado fundamental

triplete es lineal; eóle predice que el-íngulo de valencia excede llO°o

b) Plan de trabajo.

El radical metileno ha sido objeto de varios estudios, no obstante
ello, las predicciones teóricas son incierta. y afin contradictorias.

Recientemente, el Dr. litio Gismbiasi ( 40 ) ha realizado un trabajo
aplicando el metodode Orbitalee Ibleoularee Antisimetrisedos. Be

sugiere en el mismoque la aplicación del "Iitodo de Ligndurae de

Valencia"podría resultar de interes para dilucidar la estructura

electrónica del CH2y eu ángulo de valencia.
Siguiendo tal sugerencia en el presente trabado, se aplica el



"Hïtodo de Ligaduras de Valencia" a los estados singulete y triplsts

del CH2para la configuración sp3 del C. lo se han considerado confi­
guraciones s2p2 y p4 del C porque los mismos dan lugar s estados muy
eIcitados.

En el capítulo II se describe el metodo empleadoy su aplicación

al grupo molecular C32. La aplicación del "Metodo de Ligaduras de Vip
lencia" para sistemas de un númerode electrones suficientemente grande

comoes nuestro caso, se hace extraordinariamente largo si no se hacen
ciertas simplificaciones. La posibilidad de programar pere ls Ccmputs­

dora Mercury del Instituto de Cálculo de Buenos Aires los cálculos 1n­

volucrados en la aplicación del metodohe permitido hscer un estudio

completo del mismo,sin introducir las simplificaoiones usuales. El

método de Ligaduras de valencis se basa fundamentalmente en el metodo

de los estados de spines 6 funciones de 81ster en el que se supone que,

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

partida para construir las funciones de le moleculs y

ii) a partir de las funciones atómicas se construyen los determinantes

de Slater o estados de spines que obedescan el principio de Pauli

y que este adecuadamente normalizado.

iii) además es posible combinar les funciones de Slnter de forma tal

que la función de onda total ses entofunción de Sz.

Es posible construir a partir de estas funciones nusVss combinaciones

lineales que sean eutofunciones de 82. Las funciones resultantes se de­

nominanfunciones de ligedurss.

En este métodolos orbitales representan funciones atómicas situadas

en átomos diferentes y de ahi que no seen necesariamente ortogonnles
entre ellos.

Slater(41) rechaza completamentetodo el conjunto de trabajos en los
cuales se han despreciado la no-ortogonalided o recubrimiento de los orbi­

tales de un electrón, comorepresentando une simplificsción injustificsde,

la cual no constituye una aproximaciónválida a las predicciones reales



de la Mecánica Cuántica. Por lo taste, consisera que de no tener en

cuenta la nc-crtogcnalidsd de lss orbitales atómices cualquier co­
incidencia con resultados experimentales esto completamenteviciada.

Estas consideraciones y el hecho de sentar con un programa que permite

el análisis del efecto que sobre la energia tiene el incluir o no los

recubrimientos de los orbitales de un electrón, nos permitió aplicar

el "Metodode Ligsduras de valenciaP sin introducir la ortogcnalidad

de los orbitales atánisos. Enparticular se realisó el cálculo para
'estadcs triplete considerandotodos los recubrinientos entre los orbi­

tales del H y los del C y se repitió el mismocálculo considerando

dichos orbitales crtogoasles.

Para la configuracion sp3 del C se considera un probless de seis

electrones, dos pertenecientes a los ¿tonos de Hy los restantes al C.

lo se incluyen, en el calcule los orbitales ls del C.

Partiendo de las funciones atásicas tipo Slater se aplica el Mítode

de 1.15.qu de Valenciag‘zlañsiletríade ls solóouls penita einplificar
los cálculos. Conlas funciones de ligaduras se forman combinaciones li­

neales que son base para las representaciones irrsducibles del grupo 02v

al cual pertenece el grupo molecular 6:2. Se calcula la energia de los
estados triplete y singulete en funcion del ingule de Valencia. Ala

energia más baja así obtenida deba asignarse el estado fundamental,
supuesta la configuracion sp3 del c. Las funciones de ligaduras se constru­

yen en base a las estructuras canílioss que se consideran en cada caso.

Para sistemas esa un ¡Enero de electrones nacer que cuatro, el númerode

estructuras/canélical que se puedes_inoluir es relativamente grande.
Eneste trabajo para el triplets se inelualn since estructuras

canósicas cGValentes que corresponden s dos uniones entre dos orbitales

del C y las del H, y los des electrones restantes del C ubicados cada

une de ellos en los otros des orbitales del Ga _

¡n el caso del singulsts se consideran dos tipos ie estructuras
canonicasu

i) cinco estructuras canánicas covelentes que corresponden al máxime

númerode uniones, dos uniones entre los dos orbitales del C y los del

H y una unión entre dos orbitales del c.

ii) dies estructuras csnónicas'qus bonos denominadopseudo-iónicos

y que implican dos uniones entre dos orbitales del C y los del l, situando­



se los dos electrones restantes, en uno de los orbitales del C, el

otro quede Vacío.

Hasta el momentode realizar el trabajo no se contaba con valores

exactos de integrales de tres centros. En el presente trabajo se uti­

lizan las integrales calculadas por el Dr. Giambiagien su trabajo de

Tesis "Estructura Electrónica del Fragmento Molecular CBÏ". Los mismosse Calcularon a partir de la aproximación de Mulliken<lq .

Ss creyó interesante analizar ls contribución a la energia total

dol conjunto de los integrales de tres centros. El programa con el que
se contabs permitió realizar dicho cálculo que se efectuó para un

ángulo de 160° y para el triplete de más baja energía considerando

nulas s las integrales de tres centros.
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DESCBDOIÜ.

¡ho de los métodos posibles para el estudio de moléculas de varios

electrones es el métodode los estados de opinen c funciones de meter. El
ni ¡no consiste en

(i) suponer que las mociones qus describen lee ¡tonos son un buen punto

de partida para construir las tuncimee de la nolíouls,
(ii) utiliear estes fmcicnes atüicee para construir los determinantes
de Slater o estados de epinee que obedsscen el principio de Pauli y que

esti adecuadamentenormalizado,

(111)

total tenga una propecit'n'de spin total bien definida, esto es, seen auto­
ocnbinar estos detoninantee de tens} tal quo la funciü de onda

funciones de 8‘.
Iosotroo snplesrenos el “métodode liáedures de Valencia cuyos fundar­

nentos son los nienos que los del nítodo de estados de spines y cm ventaja
reside en 1a simplificación de los cálculos. M simplificación consiste

en tornar ciertas combinacioneslineales a partir de los estados de opinen

que son autorizaciones de 82.-La mociones resultantes son llamadas anto­

tuncicnes de ligadura. Para sJeepliticar el nótodo vence a considerar tn

siete-s do 4 orbitales ati-icon, centrado en cada itcnc, que indicarenoe

con las letras a, b, c y d y llamarme l, 2, J y 4 e los electrones y

0k JP serán las funciones spincs.
Unafunción posible para tal siete-s es

(“‘04(5/02.(003
y cualquier función resultante de le permteoiü de los números1, 2, 3 y
4 se tanbie'n ma. buena función. V

ll determinante de Sister que pod-os construir a. partir de dicho

producto, que obedece el principio de Pauli y este' normalizado es
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(cu). (es), (ca). (dl-¿L

LP:4. Mz Las):(uh (Mi
W- (a-ós (¡o/eh (Cd); (4p);

(0‘44 (¡75M (“M (4/044

con (3-0., indicamos 8(!1,y1,¡1)o( 1 , que podemosindicar de ls.
sigui ente manera.

q.W )\(/'>al
Existen 24 de tales determinantes ye que ends orbital puede tener asociado

spin o( 6 [1, .

Las funciones es! formed“ son “termines de sz, ya que cede

término del determinante se sutofunoión de 3a con el mismoentovslor. El

autovuor de s para cualquiera de lu funoimee LQeste' dedo por la. relaciónz

Sa. ÚÏ: (maz —m/s) ¿a te

donde n ok y nl 7, ss el número de colinas con spin o<y 6 respectiva­
x

mente. I

La energía, del sistema está dada.por ls. ecuación secular

“ ESLB\:O

donde HL; =í\P¿HL()3 rÁ'C i Sc¿ = Q‘PNGCUZ

li.J y a“ son nulos si LR y XPS tienen entenderse diferentes pera. sz;
Into per-its reducir .1 orden del determinante secular (ecuacian 1.2).

Consideremos al sistema. de 4 ¿tonos dividido en dos pares (s,b)

(0.a) e le distancia. en que le. molécula,puede ser temas. El sistema

ve. e ser lis estable si ha: uns unión entre e y b , y otra. entre o y d;



49.

1a union entre a. y b y o y d sere'. estable si los opinen de los

correspondientes electrones son opuestos. Esto correspondee le M015:

sz Í o.

Las funciones posibles para el caso Ez - 0 son

hblal

a b o d

44 al o( [1.» /5

41 o /’> °‘ /b

Q3 ,3 °<

¡G w ñ 9s\@

fi

C
19.}?

We {5 /5

donde Q4—;_Ï_«E“(6‘04(bad). (cfl)3 \ 7 a! msnm“.
Apartirdetalesfuncionesformamos 11m1que

correspondea unauniónentre e y b , y otra entre o y d, que11“

q Bb.°4

Was/cal '-'qz‘?¿+“s‘93 +“q‘Q«+°*s“Ps 1."!

Dadoque le. función debe ser ¡nun-¿trios en los electrones si se inten­

csmbianlos spinea de c, y d, le. funcion debe omic de nano y obten“

“{¿ÉLBÉA= -qz‘?q-°\3‘?5 ‘an-¿‘qs‘h 1-4

de igual maneracon 10s spines correspondientes s. y'
.. Y‘

¿(«BJ-4 = “2‘93 “0‘3‘97.‘G‘AQS'G‘50H ¡"5
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Las ecuacion” (1.3); (1.0| (1.5) son oonnistenton si a5 - .2,

.3 - 64 - - .20
La autorunoión de ligadura no actualizada. correspondiente n una

unión entre a. y b y otra entre .o y d qué nbtonalloa u

Wahoá '-' “21“?3-‘944 +‘ps

La.expresión de la. función kv ¿o od pueda ser hallada n partir do
D

L

uma“! z Z agb) ¿LAm LPn 1.ak=\

dondocïab,¿“cd -1 si 5,0-‘0( h,d- ¡”o
--1 si a,c-/b g b,d- -(
-0 si 5.0- ok; b,d- ak

¿hen/5 g b,d- f3

La ezpresiül (1.6) puede ser fácilmnt'o- gbnoralinadn.

Analogamontono puedentornar +uhbo, Y un“; Li/ab , q/cd ,
4/“ , W bd, kv . Sóloson inflar-diante. la mtohmoimn

Wan“, Y.) ’W
Wamba kl/be

wa
Las antorunoionoade ligadura ui halladas, non antohncionn de 32 y

las autohmcionos de ligadura ¿arreapandiontqa a u: distinto minero do
uniones tienen autovalorondiferentn. h particular antonlor 82 - O
corresponde al mix. n’ do union“.

nulo qua los elementos do ¡ati-in ontre mnoionoo con autovalaros

diferentes para 82 no anulan, la. ronoluoiü ¿.1 ¡noble-a, dao4 átomos no
reduce a la resolución de un determinan. do 2 z 2, ¡no do 3 z 3 y uno

de 1 1 1. nn general .1 estado muda-mm. corresponde n 321/ - o,



MJ

luego en nuestro ejemplo, obtendremos diobo estado de la. resolución del
determinante de 2 x 2 .

mmm: II uma.

Veremosehors que forme tienes lee einentoe de ntrie entre las

funciones de ligadura). Considerenoedos funoimee‘i/ v kk r correo ­
pondientee a doe funciones de ligadura- poeiblee para un determinado
autovalor de 82.

Les integrales que debemosresolver Ion

HM, = S‘PAH‘h’só‘t‘ 1' SAG = Swaq’adc

Les funciones W een equilineoionee lineeles de les nmoioneeïp , o see

que lee integran ln 1 .8“ een ombinecionesde integrelee del tipo

S xpLk9) AC . Considersuoe dos funciones ‘52 mulquiers, eeam‘(J 2 y

3.

i J Z “4 u A (.4
1: u ( 3 P“<IL“*\‘Ü7‘)1(noi/mí

Q Í m 1 a d LA 3 5 .a): L)’(-‘) FD. )1( ) K4!xqg

Ls inteael
\/"

Q1“ Qïif que obtenemosee

L‘2.5 ‘- HY’ P;(fu h ¿“35 4]H (430.pr(Imp).(¡a-Óz(0*)¿(4/4)q“ dC

U — U1

Si en le. expresiónenterior multiplica-oepor el operador(- 1)
obtenemoe

kv, = sgwAsazwwq} “E. (-0°fi.<l(y>.(b«31(cmcwsdc



3.

3.1

45

Conoel-hemiltoniano no contiene al egin el integrar sobre el nds-o

(teniendoen cuentaqueles fimoioneed y ¡3 del spin son 02M“),
silo quedannqusllns permtscionos para. los culos el ordenamientode los

spines es el mismoen nubes funciones.

¡o el proximocapitulo vemose analizar cómose realize .el cálculo
de los elementos de Istria. '

APLICAEgGI ¿a RADICALIITILEID.

Se considera el c en.su configuración sp}. Io se inclinan en'el
cálculo los electrones ls del C. En por lo tanto un problems de 6 electrones

en los orbitales 2o, 2pz, Zpyy sz del C y los orbitales ls de cndn uno de

los hidrógenos. Suponemosa la molécula en el pleno z:¿a

Ha

H8. lo

A partir de los orbitales 2p: y 2p} del carbono construimos dos orbitales

65 y 6b en la dirección de lee uniones

(I ->\I) l1 1óe-W ü-W(X+X:)s
donde A resulta. igual a te e .M
(e) s 11 _ .

Canet-turnos los anteman- de ligadura.-pnrnel triplete,‘1
correspondienteel entanlor l(1 o l) k porn 82 y los ntmloren ¡anillos



para. sz - 1, o, -1 h . Las tran autonmcionea correspondiontol a un

triplote ( sz - o 1, 0, + 1) deben soi deganorndas. Pero cano hemos
usado funcionan aproximadas (conjunto incompleto do ¡structuras canínicas.

etc.) conviene calcular 1a energía do lo. difarnntos componcntocdal triple­

te y uns: la más bajsgcarrespondiento ¡1 autoralor 8 - o 1, tune-oo unl
conjunto do 15 funcionen posibles.

Tabla 2

x?

l

‘91

‘Ps

\Pz.

‘99

. Q0

‘92

‘Pc

“Pa

‘Pm

kPÁJ

LP 47.

Wu

W.

9xXxy“

*V}**23*abbxnx
ïkaaïiginbgmg-güe 9.9.9.}9«&2.\g>v%9.ñïx\wgo

ikaïkñxgleSLWWWS

m'stxxstmmmhaxxxx B\}\\¡“aiii
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Utilizaremosel procedimientode Rñ'nerpara hallar toda lu M“
( )de ligadura: posibles ' .

a. K a (x

GK/ 5 Ca \s GA/ Sl 60. \ 5 (¿<8l

1 L. 9. L l ¡o L b l lo
gg/ 6‘9/ Ao 4° 4°

31 3B 30 3D > 3!

Laexpresióndelu fimoioneado11m.- m-Mdm a lu Mu
oanániou las hallamos a. partir do

45 .

WL‘;L-Q;Whnz {unkn)Lv"

dando5“. 1.11.74; :-/5
0-1 Bi 1' P| a" 4 _

.. 0511..“ 'j-A .6 inf; ¿It/S;
¡hi-1:11-¿g aan/3

--1 s1 1-4, .1- d
II 0311-4; Juntal-{S g

SMÍL'1 '1 1.' °(l “il¿Mí wüy‘rïgm-
.01 311.- a. _
. 9 .1 1. .1, 3- [S

Lasantofunoioneadeligadurasinnor-¡11mm1“;-
é,

e

(') n procedimientoconsisteoq0rd“ los «Mid-n QII-
dibujartodaslu estructura«¡uncantonal;¡1 _.union“defor-pmqu.nohanm . h
asíuna“ .‘oïnlinealmenteMonta- 1ron-¡p
ompleto. J '
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44A:quebec,“ _—L2,)4h H9; ¿ha

“¿e “ha, báblifl; = del 493 -qu HPC

Mc ’ “11.,6%,??5" =“95 “Pe-“Q; +4):

“¿o- W”, su, San._-494 + K914st “9'.

“¿e 2 Was, ¡2642”6L; = ‘k'Pq + WL + ‘92 “4:1

le preciso aclara queen nulidad meten 9 "trucha... posibles para.el
ono del triplete. Las metro restantes -' '

q K q. Q

Ga/ S S Ca/ S CK \5l- .
z ,5 1‘: b ¿-'———b' ¿——L

4‘» A, ¿y 6L,

3: 3a 3: 3:

no las valen e incluir en el cálculo. Midori-ee que la contrihaoián de

talesestructurann a eerpequeña.y. ql). las eeentredos
orbitales para los cualesel recam-mito e. me.

¡nuestra-emosque las Macau-d. ligadura halladas een anto­
tuncione- de 82 oorreepondientee al autevelor 1(1.+ 1) R2.

Recordemosen primer lugar 1a 'eiguientee relacionen que obedecen

los operadores S! y S, y lu alternancia!“ de ¡pin el 3/1 .

(5x.+¿31.)o((¡3:o mm kg“ (sy): ¿(sxnegsm
(9x4 + C570/301): 3% db)

(81H-"-Sy4)¿(4)= siendo(Si" =2’;(an-i n)
(3*1“¿374)/3(4)= o

. . 2
Ademasee facil hallar el resultado de aplicar lo. operadores Bz y sz



49

sobre un determinante do Slath

SL 0\e:\ z {tu -n¡s) ¿L‘E-(Xd

Si! dd = (¡u _. AFX). 1A: Ad’mn)‘

siendo n ok y n/S el minero de fundan. dn ¡pad y {S en o]. «internauta.
La formacompletadel 9m 32 gs

sz: y” _Lsyxsfi ¿ayy 1%g fi sa,

Aplique.“ el apurado:- 82 ¡obre q/J‘ o Indian-nn 1a.; Monos k? por

medio do la. notacic'n abreviada (eL/s ot ¡s del ) etc./

(81.+ ¿37) K/Sold/Sc-Lak)¿11%. ¿ot/Sau) +,(/sa<a(«(44)?

(Sx+ cS7)V>fa.uuu) 7:¿É Moa/set4am)+Vs44dda)?

(Sx “373 by; ot«ak/Sol)z áíkádald/sd)+(A/Sa(akdd)3

(SNRsv) (¿MVS/H): ¿“mua-(¡selhudd/uoiu

(sx + La” xhg: o

SL q/SA = 1%- WaAT\

Si: q/‘a = 4 g... W3Ao... m"

SL \\/ : (.5-.. 1 L + L\ 3 +3
3A zïl’ 1m un" u A

l

Sl q/sA : iLnï «LM-4) kk)“
Entom milan se verifica. puta.lu ¡tu {nacion-aY .

Correspondientoal autovalor - O tens-oc ¡II conjunto do 20 finam­
posibles .



¡,7

9bc.7.Ho

kPm

“ha

HG

U2“,

LP“

de/sx/z/cvvJ/sr/erk/s/qwdrhe

xpdel

J/sdprw/sywpvw/iJNJp

JJ“FJ/9rMJFJ

.O

P/s/s/s/sJ"v«y

.pw

pppdedJJ/JJJJppxp» xpppppwrxpddnydesz

10
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Las funcionee de ligadura sin nel-¡elisa correspondientes e las
estructuran 3A, 3), 3o, 3Dy 3: muda- e pnrtir a.

Zv

4/L3Ix7‘Q = íááclakfieïkeánan

waz (ww; Mq-moMB-«wan-wzo

K523.:JQZ MP3 +934. 4% - “Zn +4.“ Wu. Jete,

Wac; 495 +029 49:. AcK9: 4sz + Wu. ¿Pm +LQl8

LH); 494 “¿71-025 +KPB‘4LV44+\Paz-%5+Qm

was: —wq+wb+th —Ú?<1¿PH '+ Wu, 4 “Pm 49m

Ietee funcionen un. entofimoioneo de 82 oorroepmdientoe al mtovalor

1(1 + 1) k1 .

Para.sz o - 1 no obtendría-oa ¡oda mo. pne- las estructuras
y enerdu serían las mima que pm Ezc 0:1.

(b) Pro o odo .

b la figura 1 oo puedeohoem que le lolíoulo 012posee m eje
binario y doo plano. de simetrí- perpendiculares entre oí,_que pum por

el eje. netos denontos de simetría con características del me 02v .
L. eplioaciándo teoría de mas m por-1tonum .1 ordendol de­
tenimte secular, que para el ono dolztrz'pletooro de 5 1 5. n que
habíamosencontrado cinco entofunoimeo de ligadura.

11 aplica: los operedoreo'del m o lu 01m0¡animaciones de
ligadura.-hallamosla siguente “nodo ¡altiplioooióno
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hbla 4

E C2 {V 61V

.3A A - L A - A

5 n -c c -3
k c -n a -o
3p n - 3 z - n

h z -n n -2

INN 5 -1 1 -5

La Melon" do ligadura- ‘P'h . q“)! ,oto. las bonosindicadopor
¡odio do las letras 3A, 3B, 0to. Con O no indios una rotación on 180°;2
6V unareflexión en ol planon; 6'v m reflexión on el plano8:.

Tabla S

tabla do caracteres par. 02' .

E C2 6V s’v

fi 1 1 1 1

5 1 1 4 4

H 1 -1 1 4

5 1 -1 4 1

W) 5 -1 1 -5

En 1a.hblc 510 hallan lo. caractere- do h reprocontacián que tiene

este conjunto do ¡utofimoionoada 11mm colo bno. XV?) mi de ­
torpinodo-direflanonto a.parti: de los mundos obtenidos en la tabla 4.

e. unaropa-caución rpduciflo. por lo tanto, es pouuo expro­
urla. on térninosdolu roprnontmlun‘ imduoibleo dal No.



Recordemoa la ecuación

a¿ =72. L Maha-UL)R

(Wing-Walter y Kimball, pag. 184)

donde Lee orden del grupo y a1 ee el n° de veooe que onde un; de lo.
repreflerltaciones irreduciblea tiene lugar on 1. representación reduoible.
Por medio de ella. hallamos

NL?) : ELÁZ+ 334.

dondeAy B significan representaciones teapeotivuonto 01.5910... 7 alfi­

eimétricegrespectodel eje principal. Por -dio .dela. sul-01h ; 11 “02+
hallamosa.partir del conjuntooriginnl las anuncian: ¡in-don qm m

bese para estes representaciones irreduoiblu. Las Mila! son.

3 SFP” “¿A
\ 4 “Pq Aaa." +2

BWS. W513 + kh;

Dadoquelos elementosdematrizentre mtohmoionnqm o.

3A SBq/4 1' e, - \'\AC_- 3

qu/z : 4/19 - WQE

distintas representacionesirreduciblee noandan, "om ¡Intl-l. no
reduce así a. la resolucion de un determinante de 2 :l:2 7 ¡no d. 3 8 3.

u r ES“ u¡2.“ESQ un‘ESsa “Airbssh “ss-Esas
:0)

u

un.- ESQ “2.2-6821 “54".333q “QQ‘ESAH “¿S‘ESQS ‘D

H5;- E 835 Has - t Sas “es ‘t S

o sea. quepara91cálculodel triplote deban. ¡"e-01ml“ «toman,

uno de orden 2 y otro de orden 3 correspondiente! al entender 1 para 88
y lo miemopara. el autovalor 0.
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3.2 anamnm COVALEÍ'B.(a) W­
Oarreapondiontod autovalor 83 - 0 11m qu. unimos m conjunto

de 20 naciones posibles. Apartir de lu ninas conan-¡drama las mansiones

de ligadura. correspondientesa las siguientes oetruqturao oanóum.

k (L a. a q
Gk/ S GK \ S Gk/ S 6-6; S CK \ S

/ 1 I l L %\\ L
2 69/5 1 ¿LJ/b %\ ¿la 5 3- 4, 6‘»

11 1) IG 19 13

Deigual torna quopara.el ono dal ¡ruleta la apra-163 do las Mein”
de ligadura las ¡nl-lalo- de

30
Was/um“ z L ¿(“JJMUHWUMQG

Lt:4

son - 1 ¡1 1.:,5 Ind; 3, ,6 n-ISdonde ’6h2)8 -/S’ J,¡sn-dnm

- o a. om mera

1...5funciones“mmm m

{WAr 4150.5513af qs‘WULQ:"Wu-U?“ “Qu-te n “on

‘th “hagamwüqfiqvqc mn. 4.-,Mmmm,

“Wa = “jam, ss,6\.z= ‘Ws*‘9¿-‘Qq*‘32“st “WM.+ “Q4;4943

«’WD= q/aGL; skftéa: 42. +“Pz-‘Q5402u k?“ - ‘Pn + “sz - “Qu,

' ME: W“, ¡550.531.qumdxvg-‘qu‘ïm 45h. —Waz“9.9
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(b) oe‘e ‘r'

Aplicando las operaciones del No O e lea oinoo' funcionen de21
ligadura hallamosle siguente table

Table 6

E C1 6V g'v

IA A - Á A - A

11 n - o c .. n

1(2 C - I I - c

1D D - B I - D

IE I - D D - E

Prooedi-¿ndoen idéntico toa-neque pero el me del triplete finalmente

hallamos lee siguientes fimoioneebue pero lee representacione- irre­

ducibleo del grupo

A \\\/ : kk - q/‘c. ‘ ‘q/s : “NA

Algb ‘ B 'Btg'wq = WeÏkP‘c
WI 3 w“) —qfie \.\.\/S a Wan + KP|E

o eee, que el cálculo del oingulete nuevamente¡e reduce el ciloulo de lll
doterninentede212ytmode3z3.

SINW‘H mmm-19316.

(e) 1 odL .

i partir del siguiente conjunto de mocione­



\9\9\9\\&\k>\9\9.3.\\v>}k7s9\g

o.)

v503'

9.\\,\\wkk1kh}.9“ 9-319:

QRXSLXRXU'

\waxxaaww

\.
kai

\
5L\>\¿>l

VB

\\
¿{RSLX' \1}g)\¡lllllw

\‘>}}\Q&&}&Xmi

26



6u/

-'t

‘qu

ïkïïx3L¿515%9xsLsL\\o-.

&x&}\@

x9

ïïLxXkfiïxwkkx

SL\;,>SL9.SLSL

y considerando las siguientes estructuras canónicas

a
5+

¿xo/L

FI

+óa
—?_

‘6ÚL

+2:

K
‘s

&/b

0

\s
su"

al

R
’“\

+3>

S
\
b

CL

+66; (Í
-1: L

II

Lïhmxfiï5L}XWKXQQÏ

44

JI

24
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emma. 1.5mm... de11mm

‘LPF z 422 +41, +48“ mes

Wa ___x91 -4, -«QM+\942

ly“ = Km 44.5 49H.+ Qu

WI = 4’34 ‘*‘*Ïñ “240 45142.

w, = “¿a A?“ 4524:.Nm

ALI/F:= ‘qzo*"9u*d(zz‘wz3

4‘

A

h

“16' = U2715-\‘Qu, ‘Qzfi +q30

Wh' = Q3). - hPa-s-\23q + 435

“WI, = 4st -\ “97:4*‘928 "133°

LVI: = qaq -' Q3; ‘ ("PES¿wsg

(b) ie s d at n.

Aplicando las operaciones del grupo 02v a 1.a fimcionea tb

LPFi WC’ y“): 3Y?!l WC!¡wal9%! I
Wi, v hule-o. 1a.siguiente tabla de multiplicación.
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Thbla 7

E C2 CV 6' V

Í P P Í Í

0 o H l o

¡l n __c o n

I I J J I

J J I I J

F' F' l" F' F'

0' 0' H' I' 0‘

H' H' G' 0' B'

I' I' J' J‘ I'

J' J’ I' I' J'

10 2 2 10mm)

Las funciones bue para. las reprmntapionn irreduoiblu do].grupo que
han.“ oneste caso Ion!

gwl’wl’ \\\’3°“\’c‘wu
| k{"c.’“'t=' ¡
Al kh: “(CAN/H El ¡31"Wc -‘P“. 1

Lw-A=chuïn‘ w'ï’ w1--43 íWS=WJ*WÏ W°:W¡_\;\/' 1
‘h wii-w]. ‘ ‘T

¿(trauma correspondían". com dos¡ainda ai runs.“ Milo a
_' 01W lo mw“.¡unsu m¿mundo
310.49. ' I. 7' f
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III

CALCULODE LOG ELEIEIIOS IE IATRIZ n13 y 3‘11 .

hallaron: comoee ha realizado el oiloulo de los elementos de

letra entre lea funcione-de ligadura.
Ma simplificar el análisi- valore referirnos en 'detalle al caso

¡el triple“ pero fundamentalmenteen náutico para el ono del singulete.

71-o- per ejemplo la expresión para el elemento de matriz

'33 1' Sup; u ,W z du“

34/5 e q/¡A '= L9“; ‘x‘QQ"’ (‘91! _"e\o

“¡A = S(‘-ïs*‘QL*‘Qq“‘QW)HNng “244410.3 ¿“LE

dun-renqu el ¡uno

\r\53: La; - 21V“. ‘* 11‘31 ‘ zL‘Blo Jr L\LL“z L‘L1

¿LL‘CN + Lx): - 7-L\:l.\o '\' Lhow

Mann” indicamos

Lüzgqamesaxz 1.1
y uf masivamente

81 escribimos explícitamente 1a forma de Wa la expresión (1.1)
no: queda

ku: 51mM_Ms(su,s)qceaa>sku)cg H
ï"

(-0 {Lea/0|(Ed)z(íd\)3(67/L)A(Gael); t



cohuiderendo de 1.a perwtacionu 5610 aquellas que no ee anulan al
integrar sobre los quina.

ll huiltoniuo qm considera-eno.ee el siguiente
L

H2 “HA-¿ZVL1+Vne *V¿e*\jl\
C=l

fl

siendo

¡VIPmd. ouóuoa- —i _ VJ
bel-gía atracción núcleo-oíaotróniea a Vn-c
barda repuleióneleotránica - Vce

Energía. repuleión nuclear - V M.

ñ .­

hompllnndo 01 hailtoniano en la expresión (1.2) remate.

1

La),=SGWLISB4,4?“le V¿¿“CAL-i" VM“34' l l’23‘ (L466‘524 d C

1.3

donde Io ha integrado sobre los spinee y con P 3610 indicaremos todas

lu ¡animaciones posibles no nulas por integración sobre los opina.

lbn de 011.- nerí h. pormteción identidad; ei si consideramospor
01.910 la identidad y des’arrollenoe su contribución a la expresión

(1.3), (indicate noe quedanlos siguientes términos.

Io Alrsk‘bzsséü‘éhsiclb" 0‘ ¡3193654GRS'Z‘C
I L 7.

A : Jï 1.‘ VLL:

II VIH.3 8°“!klsaó‘ü‘g‘asac \Vf\cla1\°15¡ÓLq S.C‘E.¿C d L

III Ve; —.Sau L>1856Lq€as ¿Clveejoqlaz s3 KLqquzc’ 0\ C
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IV nn'- SM51936246“;1L\Vnn\“«5151“«C‘s ¿tdt

Si escribimos eiplfoitamonto le rom de cede uno de lee operedoree,

encontremoslos siguientes tipos de intepelee,

l ' l I l

I A: Sd‘gzsaégqsas ¿L 1-E(V‘1+VlÏ*V3*VAI-\VC J‘m [glass GLQ(¿Segalt

Mg \ 21’ q ás ('\n.t (ui-f“ F4.) V94+Tu

+g+i +1 +35.fivï+Ï. 1-2.1.};ií+i +ífií SSLexo“r F ra I FL. r r r, ¡- r r Z 3 4 I.
t/s ¿f ¡4 ¡b 9/» ¿te a .2; si tu m Fu

m ¿etch'algsA’l-‘Cqs;¿\_\_*_\_*lT_\_+¿ii+_\ .4. ¿o“1 Tn Fw ns ru. Tu ru Pas ru

+1. + A +_L*¿ ,fL + L lq‘slswgq saga ou:
r3“ F55 ¡EL FAS tu. rcc '

1' Van: gMLiSsó‘M¿“Sid 1- + ¿- 4 3 \ “1 Bissau“: ELÓ‘C.
“f “¡M r-«K

Analizando dichas expresiones vence que tenenoe 3 tipo: de integrales,

I y II son integral" de un electrón, III conintegral“ de 2 electra”
y en el caso de IV comoel operador no contiene lol clean-once ee reduce

a. un producto de integrales de recubrimiento.
Ademásde los elementos de netril I ee necesario cnlcnler tanbien

los elementos S. En mostro ejemplo particular tendrá le. forme pere le

identidad
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' Se} = SO»¡‘31536L¿‘5A51¿4‘52 saábgéas ¿G dt

pero en general 861."un producto dc n(n - n° de electrones) integrales
de recubrimiento.

CALCULOll! LASBIENES 1.. II, III, IV y V.

(a) Deeoriggiónl monum­

El progr‘m "Iitodc de mandaran de 'dencia”_ que incluiIce en el

ApéndiceI , calcule. Ica ele-cnth dc “tri! hu y su entre funciones pro­
ducto del tipo q? . Para le. encamina del nano ¡acuarios los siguien­
tes datos.

(e) integrales básica- dao

1) recubrimiento
11) energía cinética.

iii) atracción núcleo - clean-¿Ir
iv) rcpuleiín oleotróniu

(b) dietanciu“tomamo­
(c) funciono: producto

Veamosen que form ee escriben las integrale- y ln funciones lo que no.

permitirá entender fácilmenteel nacimiento del progre-e.

Seen e, b los orbitales le del I
'_',. C

i , fl; lo. núcleo; del l
l

e, b, a, a los orbitnlec

y el núcleo del c

AunquelosorbitalesCby 6; m linealesdele. orbitales
2p! y 29: del Cpara su identitiouiílicl ccnnidcuencc e a comox y
a. Fa como y.

¿cda orbital ocupa 10 bits y 01 um ¡otros 1.0bits. o cen, un total de
go bits para escribir el orbital y el ¡pin asignadoal nino.
Lee orbitales han sido identificado. por lc- n' cuántico: n, 1, n
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y a y el núcleo (l) al que corresponden. Los 10 bit. moron distribuido­

de la. siguiente ¡ganara

2 Mts n’ cuántico n

2 bits n 1

2 bit- " a

4 bits para. el núcleo I

Losmudos un
1- centrado un nicho a4

1. Il I /¿
a 2| " " Ï

“(1) 2p: " " Y
5¡(I) 22: ' ' 3

z | a" n n y

Lu comunican adoptadassi

M13 8

n 1 n. nicho

c 1 0 0 1

b 1 O O 2

I 2 0 0 3

61) 2 1 1 3

6‘; 2 1 2 3

z 2 1 o 3

ln lugar a. considerar real-anto .1.vn1or.eorrospond1ento .1 n' cuántico
I lo. hemos¡operadom a, z, 1,1 uipínddo lo. valores que figuran
en la tabla. 8 (I.)

A spin x lo corresponde 0

spin ,3 " "

Teniendo on cuan‘t. esta convencione- vom comoescribimos una determinada



(b
d'a

sab

35­

funciónproducto. Sea1a.misma (79)" (ba()2 (n03 ( Q4 (5.4)5 (¡.06
Esquematicamente indicaremos con un pto 1 bit.

Pua escribir el minero8 pondrían“

dondecon unn.raya vertical indicamo- que no 1ugnr animando.

¿al la función aparece on la máquinasde h sigui-nt. nur.

n 1 n I IT‘".7*?Í":
l . . . . . . I. . . . . . . . . . . .
. l . . . . l i . . . . . . . . . . . .

. i l . l . l I . . l . . . . . . . . .

. l í . . I I i . . . . . . . . . . . ¡

Diez bits correspondena.un n' entero; si dejnloe de lado 10.macifi
en 2, 2, 2 y 4 bits para cad; orbital n i’ioil vor que cada orbital
corresponde a un númeroentero distinto.

Las tablas de integrales están divitidu en dos put“: 01 ¡abro
de la ¡im (dadapor las dos orbita” atómico.)y 01 valor ¡mítica

80a.por o). la tabla, do recubrimientos básicos quo incluya los ro­

cubrimientosentre los distintos orbitales atómicas la, 8.55, 8.5i, 0to.
Sacribimoa
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y ln table numérica correspondiente.

En el npéndice 2 figure. un reamon del programa "nítcdo de Ligaduras

de Valencia".

(b) Permtncig' l cílculg de 12 integgeg.

Se cntran comodatos las funcionen productos antieim. de a pares.

En el ceec del triplete Vino. quo teníamos 15 funcionen pero sólo ne­

cesitemos tener en cuente lea diez primera yn que las funciones de
3 3 3ligadura: correspondientes n les estructuras oenóniona A, B, C,

3I)y 33 ee formen a partir de ellas.‘

3610 entraremca los peroo

UN. “(WI WAP; LPM. KW; ‘W’L WW; WM: WWE “9.9.5

M1 K999; W994. UNS “22W; KM; K52sz “22% UPN“)

um}.M. Kms Km LM: Mi me LM”)

‘94WA ‘52qu W494. (9‘49: UZqu (-9qu ¿Pq4)“,

“15‘12;LPch Ü?qu (Qng K?qu W?“

(QGLQLqewï WBWÜ‘ «Pbkpfi wapa

Q3“: L9qu WQKQRqïltpco

WN: Wifi“? QA?“

QÑQ‘K ‘94on

(Q 10(‘910

Las funciones ee escriben en 1a. forme indicada anteriormente. Sc realizan

todas las permutncionea posibles de la segunda, i’uncién del peu-lc que

implica c-unbiar de lugar onde.uno de Ice orbitnlen. finde.una de lee

permutscionee ee compare.con la. primero. función y sólo se almacenan
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63,

aquellas on que .1 ordenamiento dosloo 61511103u 01 mismo en ambas.

11 reúna 1a.per-¡lución n cambiodq lucir 1a parto oorrospondiento

al orbital y ¡L1spin, pero no aca-pm ln parto dal spin.
1.11.4.. y almacenadastodaslas pcmhoionu iüln, to conster

un pu- do funcionenanulando 1a.mt. lo]. spin.

Con-trunca, por 03-9910, para.oi candado ¡33

¡1 bz ¡35'34 615 36 Cb! ¡2 83 n‘ (a, .6 donde la.

"¿una mui. m mutación ¿no¡o o. ¡giran 15puto del ¡pin­
Baqmíumcnto

l . . . o . l . . . o i l . I o l I o .

i . . . . . o I . . 1 . . . . . . I . .

. I . . . o l l o o n 2 ! . . . l l . .

o I l . l o I 1 o o l o . o . o l . . .

. I Í . . I l l . . .7 Í 1 . o Í 8 I o .

Analiza-emo primeramente

Sa\sls¿€54€agzcLA .\ 2.336!“ ¿213% cas sc dt
R e

¿42-4 2.a 3 gomas} ¿Eqéqszg51“ngqu ó‘qssgdc

dondd

R distanciaentre los hidrógeno.(mi “o Sueno)
(7 distancia c —I
quepodemosW dela acudió.“

(Ap:+ (SamaSe},géak Sas)
dando no no incluyo)! g bz EXC 7 €11.7-¿C n quo 1a.- funcion“

(b

Ga

k1.amadü un ha tniogrslu ¿al tipo IV
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atómicas están normalizadaa y que on fox-Imsimbólica. paisanos indicar
4como n. s

La.expresiónpara las inteydu de].tipo I tandil
7. A

30H‘9153¿La ¿“sit (cuaij fl): ’Ñ: ""VS*Q(136°4Lil; K4C‘sgcdc

: (q gg SA,ng S '*' (L\b'l gadoggigéulcgg¿s 4' (.5‘A‘ïZ)Staagd°ag1¿5

+(4°\A'\‘°)Sadaguía + (Gal/¿"gdsaávgsïSabias "Clï-h'k)Sqágaags;

A04134933 + MMM L'+(<)A'\%)53 + (td-IN“) 53 +

+_(64Áb'l6a3 Sl*—+(L [ó'tí ) É>3

m:.1 'oasodelas integralesdel tipoIt

¿«s-am? s *:*—,>+<¿+é;+9>+(á;+s+é)+
‘(l‘ ' f 25 . y sI

(¿H+1. >+u} L.+3. 3+(¿+1 ,,s_3\4‘g1¿¿ja¿gsgcdrW“ “ys ms fs.» ¡"s/r. rsr ru PSA r“

mp4 ¿»MSX (tu +L+3—\E)S“+
¡“un Ty; VIK Flat [1/4 FLJ

3w +LKS\ a)? sr(exa\-_\_-+\_4 LJ .. 4L

r5; ("a/b WM 75/9 (MÍ

+(€a\—l-'+j—+—LL-\5a)8q .\_ QS\—Á——+.L+11. '1:‘)S)>
r9 rg/ r“ ru ¡"c/4 m.



Si nos fijamos en sl primer término de la expresión anterior

Ka‘Li. Á-*ï)15)53
Fld FA/S

vemos que está sumade operadores que soria sabes ¡o lista función

orbital está multiplicado por el micmofactor S. Tonipndnsn cuanta

esto en lugar de tubular por separado los integrales de atracción

núcleo-electrón ¡(k\#¡\3)se
tabuló la cuna de las mismas.

31 llamanos r¿ al operador suma vemos que ls expresion para lss

integrales del tipo II es idéntica a le de los integrales del tipo I.

(dúo)? Jr(x,mas“ +(g\r3\z);5+
¿o 3

+L6‘>\F«\“353+ (“VHQ‘ÓS + (Shah) 3

Para las integrales del tipo III hallamos

m. ha no ns m- n; ru ru- QL I‘M rasSa‘kzg3CL46aszc\_La. il iL+l+_\_i_L +¿+¿ ¿(i *L
.1. l. .L _L ¿LB la 6‘ 'S dt.

.J'F‘MÏ m: *F«L*rs(.[ ‘1 3 q «S L '

1Lmb\%ï\oLL)SÏf@s\%a\6\pz)gz+ + (alli-A61“) Szrr

Uno do Ice perímstroe que fianoe en el programs ee ol orden de re­

cubrinisnto (¡1). In general vamosa toner el producto de integrales
ds encrgin cinítico, atracción núcleo - electronica, repulsián
electronica o en el caac de repuleión nuclear una-constante multipli­

cado por uns integral de recubrimiento múltiple que hemoseinbclizadc

por Sn.

n ee sl minero de integrales do recubrinientc. Unovon 1’13st el orden
de recubrimientosólo ¡e incluiría lu contribuciones do aquellos tími­

nce para los cuales n nee igual c sonar quo ol orden fijado. Las integrales ­
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básica doenergía.cinética, atracción núcleoreunirán, town-1‘!
electrónicaointegrand."carmona:nulim_ lu
poro).1k.litio(Kubica!enluNo.“
del ¡ingente lolooular Gia”. _I}; U I

lr01apo'ndiooIIaoanaliza.019 . '
deLigaduraadeValencia"pusOIcaninodt útil
(huy su).

4

3. cmom_1.osnm‘ros g m gl"¡5’

UnVezcalculadoslosolomtocdonaná“ >
recubrimiento81.1,renta.oficina:
ontro las funcionesbaso. '

niclhocálculo¡o-raaliunnunm
normalización)cuyotontofigura.on01 I

Analiza-emosel funcionamientodq].al... 80' ed.1.1y3“calculeen01
Valencia"ylaexpresiónanalítica40‘10
1a.orproeiónanalítica;para u ‘ H

3+3 g 5—L+4—Á9.

..Ï}." '.

01cuentos h

queseescribecomominero-ontoroaproc-(nica,
¡1 programase realiza por las nigulontói om Ï'ir"

lo) Leeyalmacena.loaelementolllia'tlfi_iu
hu Su Luz Sn. ; -k¡p'gln’n;,

“7'7- SLI ' 1,; SZ-n

20) Leeyalmacenaelnúmero Jr.
analíticasdecadauna.delas maam">w.;_l,
3°) Leeloaelemento.su, cami.‘
matriz(llamamos9'“ n Á )VS“. '



I I l | l ls“ su e“ su É“ Sn,
(Jl-¿1 í‘zz g 7,1 S'flfl

o I

S nn Snn

4°) Indiquenos con BIJ y SI: loa alcnnntoo de matriz catre

funciones baso \l¿yoon h11 y Siá los corroapondiontol o las funcionan
producto antisimetrizado .

El báloulo do un dado HI: e BI: implica el cálculo d. exproaiánoa

L‘IJ = 3;h¿5
S I; : I­

Las funciones producto antiainatriaadoa no estan actualizadas.

La expresión de lo. elementos BIJ y 8;; uormalisados o. lo siguient­

kcx t :Z;Sk¿ {'X3 kiá

del tipo

¿JL-s

í"er -‘ 4:" 5‘) 3-—-Scc3'x55L;
u-SLL

con prima indicamos los elementos ya normalizados.

El programacalcula y sun. ion distintos términos involucrados on cad;

5°) Loá resultados no imprimen de la siguiente mnnorc

I J “1: SII

Para el caso del triplote 331

1 1 l¡11 sn

1 2 ll12 312

1 3 ll13 313

2 2 '22 E"22

2 3 n23 323
3 3 n s

Aa
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Lvl

mmm

hn. oonpletar ol cálculo oo necesario hallar los mtovdoroo y
autonoma-n do lo. corresponddontoo ¿lotorminontoaaocularea.

Los dota-minutos do ordenmoron. 2 oo han resuelto utilizando

un prestan do Biblioteca. en Autocad.) Programa-511, quo do. los ¡uto­

vnloroo y mtovootoroo do ¡no patrio rod.
n determinante secular para o]. duo del trtploto 33 quo oe dote1

resolver on

II11"‘311 l12"‘312 ll13"‘”13

¡12"‘12 '22"'22 l23'3323, .o
53"”13 ¡23"323 nas’gsasí

Utilizando 01 Prog-m - 511hallo-o- l“ tros raíces El, 32 y 33 y

los automotores on, 012, o13 y 021, 022, 023 g 031, 032, o33

corrauponcuontu o. onda mo do los autovoloroo 8.



¿a3

Iv

ANALISIS DE RESULTADOS

Del estudio realizado sobre el radical metileno es posible obtener

cierta información sobre la estructura y forms geométrica del mismo

principalmente en el estado triplete de mis baja energía. ­

Analisaremoslos resultados obtenidos para el triplete de simetría 331.
De la resolución del determinante de orden tres (cuadro G ) resultante

para el estado 331 ee obtienen tres raices, ¡1, 32 y E3. En el cuadro
aparecen los antcvalcres y antovectores hallados en la resolución del

determinante de orden tree para el triplete (331). Inchcs valores ee
obtuVieron a partir de un Programa de Biblioteca, el Programa-511, que

de los autovaloree y autcvectores de una matriz real.

ln primer lugar (a) aparecen lee resultados en el caso en que se

tuvo en cuanta el recubrimiento de los orbitales de un electrón (ri - 6)
y los que figuran en segundo lugar son los resultados (b) obtenidos

considerando ortogcnalee a dichos orbitales (11 - O). En el gráfico I,
ee muestra la variación de la energia con el angulo de valencia para

81 y lb. La diferencia entre ambos estados es del orden de 20 eV. El
cálculo ee realizó teniendo en cuenta la no ortogcnalidad de las funcio­

nes orbitales atómicas correspondientes a los distintos ¿tomos (¡1 - 6).
h el cuadro 8 figuran las funciones de onda totales halladas para el

estado 331 correspondientes a las energias El y 32; las funciones v,
\L& y \%g no son ortogcnalee, de ahi que la suma de los cuadrados

de los autcvectoree nc de 1a unidad. lo obstante, el valor de los mismos

dan una idea del poso relativo de las distintas estructuras cnnónicas

consideradas. Para 120° el mayor peso relativo (a), la función de onda

total se debe a la estructura canónica A, en la cual las uniones estón

localizadas en las direcciones Okay Cflb. En segundo lugar contribuyen
las estructuras oanónioas B y c. Esto indica que los orbitales del C

que forman las uniones con los orbitales le del H son híbridos consti­

tuidos por los orbitales 2pr, 2py y 2s del C, muyligeramente delocali­

nados (peso de las estructuras Dy E). Io obstante, para 140° se altera
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el orden. El mayorpeso sigue correspondiendo a la estructura canánioa

A; las estructuras canónioas que contribuyen en segundo lugar son las

estructuras Dy B. nuevamente, esto indica que existen híbridos del C

constituidos por los orbitales 2s, 2pm, 2p} del C, pero los mismosno

estarían localizados en las direcciones 63., CIb ya que las estructuras
canónicas D y E corresponden a "uniones cruzadas”.

Para 160° el mayorpeso relativo corresponde s las estructuras Dy

E y con peso un poco menor le sigue 1a estructura A. El tipo de uniones

no diferiri muchodel de las de 140'. En el grafico II aparecen los

mismosresultados pero considerando a los orbitales de un electrón

ortogcnales entre si.
La diferencia de energía entre las dos primeras raíces se hace mucho

menor al aumentar el ángulo de valencia, siendo para 160° de aprox. 4,6 oV.

Si se comparala variación de la energía con el ángulo considerado

en primer lugar de los orbitales de 1 electrón no crtogonales y en se­

gundo lugar, ortogonales, se puede ver que

i) la energia total del sistema de seis electrones considerado,

disminuye en 3,82 e? para 120., 3,75 eV para 140° y 8,02 eV

para 160° al introducir la ortogcnalidad de los orbitales de
un electrón.

ii) la energía total del sistema es minimaen el primer caso para

un ángulo de aproximadamente l20° y para un ángulo de 160’ 6

mayonen e,\ Segundo caia

Del cuadro (‘fi ) se puede ver que el peso relativo de las estructuras
canónicas no es el mismoen el caso de considerar los orbitales de l

electrón ortogonales o no. Lo que si podemosobservar es que para el

ángulo para el cual la energía total es menor, el peso relativo de las
estructuras, es mayorpara la estructura canónica Ay le siguen en orden

de magnitud las estructuras B y C. 0 sea, que para el ángulo para el

cual la energía total del sistema es menor, en amboscasos el tipo de

uniones existentes entre les Hy el C serian localizadas en las di­

recciones CESy Clb, y los orbitales del C que se unen a los orbitales
ls de los B serían híbridos construidos a partir de los orbitales 29,

2p! y 2py del C. Estas uniones se irán delocalizando a medida que la



energíe del sisteme enmente. En los críticos I y II aparece también

el valor helledo pere le enel-sie. totel del sistema en el ceso de con­

siderer nule le contribución e le miemede les integrales de 3 centros.

El cílculo se efectnó pera. un ángulo de 160°. El valor es.intermedio
entre los velcree hslledes pera. el ceso de considerar crbiteles de

un electrón no ortogonelss y ortcgcneles. En el gráfico I podemos

obserrer que baste. aproximadamenteune diferencia. de 4,5 ev existe
entre elbcs veleros.

h el erótico III se hallen representsdos los niveles de energíe
pere los estedos estudiedcs. Los velcres de energIe graficsdos corres­

pondenen cede ceso pere el ¡ngulo de 140°. Le energía más ste corres­

ponds el estedo triplete de simotrís 331. le nos es posible concluir
que este see el setsdc fundamental, ye que són nos quede por calcular

le energíe del singulete resultante de le consideración de lee estructu­

res pseudo-iónicee. El singulete de energía. más baje que nosotros hello­

mospertenece e une simetrie 15. Este estado no eparece en los trabajos
ulteriores. ll que sí epsrece comosegundoestedo excitado es el singu­

lete correspondientee unesinstrie lll. Ennuestro trabajo este estado
sólo difiere del 15 en solo 0,3 ev. Le diterencie en energíe entre los

estedos 331 y liz, y 331 y 131 es de 4,6 s7 y 4,9 ev respectivamente.
Estos resultados nos permite concluir qus,(i) es completamenteinjusti­
fioedo no considerer los recubrimientos entre los orbitales de un

electrón. ¡o sólo vería. en forms apreciable le megnitud de le. energia,

sino tubie'n le estructura geomótricedel sistema en estudio, (ii) es
inportente center convalores enctos pere les integrales tri-cóntricu,
ye que le contribución de les niemes e le energía. total del sistema es

su: pende; (iii) ednitiendo que el estado fundamentaldel radical meti­
leno es s1 estsdc triplete ¡lis beJc de sinetríe 3) , podemosafirmar1

que le estructure geomótrice. del mismone se lineelo

www
NOCLAH V-QOHÁÑ

/
v/Jiá (ATEasu A,Femma 2



CUADRO ¿: Integrales de recubrimiento

Ang.

Int. 120° ¡409 150-.

Sab

Sbéa

Sba

seba
9‘07"só

0,243565 “homo
. 9,4?4880

-o,2svm .o;m1o¿ __"_-'_-ó;.'mJla_;

'11'.

.oumme - «mm ¿0.339637

CUADRO 2: Distancias internnllodro- t

Int. 120°
v

. v;

1/R

4/g

.r ¡. J

0.280306 . .1,942018 '
;.:'Ï-".­

wïvv *

CUADROS:Integralesdeshout;

¡'.\‘
.K'Ó‘.

k

-Ï1 I“ .‘ï’w;

9}

Ang .

Int. M120’

(a\d\a)
(a\d\o)
(SHS ¡65)

(th1üú

,4; .ogaobooo- 'á"

031-1869

,.;,ass'w"oo

43.63199?¿0,993233¡“j ‘¡i

v—r_.

’1 1‘74".eïï {EL}



Ang.

Int." 120° 140° 160°

Integrqlea de des centres

(aluh) 0,004528 -o,001289 -0,00571_0

(a IA" e) 0,310686

(4516,) 4,125210 43,1557“ -0,251565

(a ¡0160) 0,240425

CUAQQO4: Integrale; de etreeoi'n ndhlee-oleotr‘niou

\2 B.Int. 130° 140° 160’

' Integrales de un centre

.02

lo:

GLGb:

SbGK:

zz:

añ:

5,124722

4,100516

-2,145645

0,051704

5,105221

4.111042

4,235740

.5,2a7152

4,021725

0,025575

5,091550

4,275590

.4,05204a

0,007445

Integrales de de: centres

eh:

ee:

2%:

0,715750 0,562400 0,511572

8.114433 - 2,106221 2,104052

¿0,070055 -1.550414 -1,029454

51,720910 1,750107 1,752172



CUADRO5: Integrales de repulaiin electr‘nioa

Int. 120° 140° 160°

Integrales de un centro

(salen) 0,625000
(88188) 0,577617
(28 0,187669
(an.an -0,288796 -0,442439 -0,542779
("En -0,063832 -0,097791 -0,119969su» en 0,622336
(namas) 4,311164 -c,476692 -0,584601
(acusa-1 0,160725 0,378994 0,553453
(4,5..ch 0,572026 0,594614 0,614488

l (tumor) ' 0,555258
_(&6H1l’ 0,033539
86;“.9 -o,277617 -0,425312 —o,521769
094162) -0,016769 -o,025690 -0,031516

Integrelos de dos centro­

a) oculimbioao

(ab lb) 0,275166 0,255278 0,244279
(es. ¡su 0,413599 0,432936 0,449945
(bSHb‘L) 0,456661
(¡04.64 ¿9,228321 ¿0,349792 -o,429119
(uuu) -0,057633 -0,088298 -0,108319
(bGHbs) 0,115271
(aa las) 0,418386
(az|az) 0,399247
b) de intercambio

I

(ablba) 0,028132 0,018668 0,014442
(asklm) 0,065474 0,118013 0,164228
(l6LlGnl) -0,091236 -C,139778 -0,171472
(amos). -0,084907 -0,130081 -0,159576
(¡han 0,182476
(aüxsag’ 0,109817
(nales 0,182572
(calza J 0,026477



Ang. .
Int. . 120° 140° 160!

o) 16nioas

(aa ab) 0,106691 0,084948 0,073693
(aa 661:) -0,1610’78 -0,z“781 4,000755­
(aa añ) ,322-164
ae as) ,506
QA n) 4,120704 -0,'1eezse ,
16m0a) 0,070503 0,151406 0,883768
6L6L|su) 0 , 061323 3,078673 0.105453?
‘E‘A_ 0,225964 0,839134. 0,“?DBQ
áL-Gae) -0,125438 -0,192194' -0í,805153

6064sa) 4,044412 -0,_Ofi ,Ofiwsta 5ta) 0,295012 0,300312 0,30" 4
. (sLals‘aa) -0,153400 -0,835018 -0.,288310

(es a) -0,024797 ¿3,057990 4,040505

(ESF b) 0 , 049596 0,049096 0,049596(61160603) 0,850.88, '
(sumen) 0,000007
(ía8le a) 0., 306814
(salsa) _ 0,196549
(s0; se) -0 , 114505 -0.176213 -0,214940
(060133) 0 233754
(zz |6La) -0 ,005190 ¿3,007980 -0,009764
(zzlsa) 0,008156
(zz Gua) ‘ r. V.
(26);za) -G,108826 «0,106727 -0,801530
(zen za) ' 0,81765?

Integral“ de tres central

(aahbb) 4,020705 ¿0,035523 -o,osoe70
(aa Cab) 0 ,052259 0 ,043191 ' _#330459
(auxab) C,062389 0,080988 0,044958
(bshlba) -0,oeeaeo -o,129472 «0,156370
( ba) 0,168551 0 100000 0,155013
(bs ba) 0,200353 0,194017 0,191440
(abmos) -0,050424 -0,075012 ¿1,004000 _
(ablcasb) 0,093219 0,008325 0,099734 '
(amm) 0,117029 0,110328 0 .‘
(ablaa) 4,050424 -0,07_5012 L ,, ,
(ablaén) -o,059251 ¿#09731 . . L ­(abaa) 0,141009 0,139349
(aa cLb) 0,103301 0,001443 — _ 1 ­
(se ab) 0,104038 0,080.01! . 1. _ ' -‘
(zalzb) 0,099279 0,000077 '
(ba am.) 0,026932 0,060012 0,088890 ,
(650 b) 4,055775 4,071011 -0,ovaw ‘­

AC



CUADROQ. Resolución del determinante de 313.

, 3
Priplote 84 sz :1.

¡1:6
120°El(u.a.) : —5,eage 011 :0,5691

012:-0,3547
0132-C,2802

82(u.a.) : -6,1504 021=0,9411
c22 ._.0,3321
C23: 0,1786

E3(u.a.) : -5,9187 031:-0,1196
c32=-0,1752
035: 0,1468

140°Elh1ol.) :-6,8861 01120,6313
012 :—U,3353
013r0,4991

E2(u.a.) =-6,0904 021 :0,9497
o22,0,3521
023 =0,0777

Es(u.a.) :-5,8756 031:-0,2383
032g-0,3268
033, 0,2670

160°El(u.a.) :-6,8604 oll.:0,6805
c12 >0,2973
013 20,7466

E2(u.a.) :-6,C302 021 :0,9642
c22 :0,se75
023 30,0026

o33;.0,3019
033:-C,2281



¡1:6
120°El(u.a.) = -'7,C-296 cll -.- 0,2388

012 : 0,3463
013 =-0,3172

A}

E2(u.a.) :-6,68'71 021 = 0,9268
c22 r 0,3438
025 = 0,2038

E3(una.) = -8,5884 031 :-1,1408
C32 = 2,3587
053 :-0,3456

140°E1(u.a,) = -7,0236 c11 :-0,9153
013 : 0,5826

¿2(u.a.) = -6,8439 c21 : 0,6826
022 z 0,3867
023 : 0,8722

E3(u.a.) = -6,691’7 031 -: 0,4643032 :-0,994z
css e 0,7969

160°El(u.a.) : -'7,1549 011 = 0,9398
012 : 0,8740
c15 =-0,3305

E2(u.a.) : -'7,0035 021 : 0,1768
022 90,4091
023 :-0,8006

E3(u.a.) :-6,64'7'7 031 0,1343
032 3-1,7595



CUADROa. runoinnea de onda total. /Trip1ete. BB, ¡1:6

180'-\+ (31): 0,539141- 0,3574k; 0,29024/,

W432): 0,941102», 0,33210.)1+ 0,1756 xp,

140° sy (31), 0,531341 - 0,33534; 0,40914”3
4432).- 0,9497\\1 + 0,3321 tlg+o,0777 K123

100°44151): 0,380541- 0,297343- 0,7405 423
W432): 0,9“qu 0,357641+ 0,0250 +3

CUADRO9. Funciones do onda total. Triplete ‘B, x1 =.0.

120°\}/ (31): 0,2353 \k+0,3433\}/2- 0,3172 kk,

A! (:2) = 0,9268\\¡’+0,3438 qa», 0,2038 ws

140° \\/(E1) : -(),9133\\»;- 0,8136\\/¿+0,5826 4/3

A! (132)= 0,092643 0,3ee7 +3 0,8722 4/3

130°\\/(I1). 0,9398\-H+0,6'740\k-0,3305 kh,
\.‘./(32): 0,17524}; 0,4091\}22-0,8006 +3



QHADBOV.Resultados para el triplote. 3B4

Ang. .
. 120’ 140° '160’

11::6
E.total(u.a.) ­

El .6,aeoe -6,686l -o,aeo4
E2 -o,1504 -o,0904 -6,0308_

(ov.) .
31 -1av,4z -137,33 -186,63
E2 -1ev,3z .1os,79 -164,oa

¡1:0
E.tota1(u.a.)

El -7,0896 -7,0236 -7,1549
32 -6,6871 -o,a439 -7,0035

(ev.)
E1 -191,24 -191,oa -191,es
E2 -181,92 -186,fñ -190,53

QUADPOJO. Valores de 1a energía total para varita iitndgn.

Estado Energía total Angulo­
(u.a.) (.Ïc)

331 sz:1 -6,8861 -1av,33 140°

331 32:0 -e,e445 '-186,20 140°

‘Az -e,7205 -1ea,a; 140'_

‘51 -5,7075 -1az,48 _140°

3A: 32:0 -e,574a -181,57 1409

3A2 52:1 -6,2857 -171,oo 14o­
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1.

20

3.

4.

5o

6.

7.

8.

48

APENDICEII

c1

n1

Se fijan los parámetros

11 - orden de recubrimiento

x2 - n' de electrones
z - n’ de integrales de recubrimiento

x - n' de integrales de energía cinética
z a n° de integrales de atracción núcleo - electrón

- n° de integrales de 1 centro
n " 2 centros coulómbicas

¡8 - " " ” intercambio

r9 - " " " iónicas
¡10- " " 3 centros

¡11- n° de núcleos

¡12- n° de funciones producto

Se forman parámetros para contar paginas y número de datos correspondientes

a las integrales de 1 electrónt

Se leen tablas y nomenclaturas correspondientes a las integrales de

1 electrón y recubrimientos.

Se almacenan en la memoria grande dichos datos.

Se ocupansectores 200— 208 inclusive.

Se entran inversas de distancias (para el cálculo de 3.3.1.)
Se almacenan en sector 209.

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

Se forma el parámetro igual al n° de pares de funciones antieimetrizadaa

a entrar y se coloca en el registro de 1a página O (0,42)

Se pasa a 02.
Se utilizan registros B



le

2.

3.

4.

5.

6.

inclusive pere el caso de 6 elementos.

En el eector 350 ee almacena le funoián identidad.

Se utilinn los registros I

83 221 inn trucoienee

B4 16
¡l

n5 16
IO

36 16

Tiene 275 instrucciones.

c4

3.,

Se trenefiere e marie rívidn le función identidad.

Se tren-tien e.¡marie rípide. una.de lee pemtaoionee.

Porno el per Wi KQJ pasando la. parte derecho. de la. página, donde ee halla

le, puntuación e le parte 111., de la página donde ee belle le. función
identidad y ee almacenan en menorie grande en los mismos sectorae donde

eeteben lee pemutecionee oorrespondientee.

Se pone un + 6 - l en el registro (31,30) eegún que le permuteoión en

oeneidereoián eee per ó inper.

Se transfieren e. memoriarípide nomenclatura.y tebla de recubrimientoa.

Se tome table de recubrimientos del per k?1 \P¿l formado.
Se elmne en eeotor 311

le unen lee recien-oe

’4 '5 '6 '1

la

le pone un O en registro Dz el que ee Ven euinendol cuando loe recubrimientos
enelieedee eon fi 0.



2.

3.

l.
2.

3.

4.

5o

31 s3 s4 36 37 o 5CK

Tiene 128 instrucciones

c:2

Se for-nn parámetros para contar páginas y númerode datos correspondientes

s las integrales de 2 electrones.

Se leen y almacenanlas nomenclaturas y tables correspondientes a los

integrales de 2 electrones.
Se ocupansectores 211-- 311 inclusive.

Los perímetro. formados en (l) se almacenan en sector 312.

Se pese e 03
Beutilicen los registro. B

B 3 D D
1 3 4 6

Tiene 155 instrucciones.

37 5 Sac

c3

n3

Se coloca un O en el registro (0,40).

Se entre un per de funciones antisimetrizndns.

Se coloca un O en el registro B4. En Sete, se llevará la cuenta de las
permutsoionesútiles.

Ese númerose colocará en el registro (0,41)

Se pone un O en 4 registros auxiliares pere elección de caminos múltiples.

Se pone un O en un registro auxiliar pera lleVar cuenta si la permutación

es par 6 impar.

Se hacen todas las permutscionee de 6 elementos.

Por medio de R se ordenan los registros
4

Por medio de B ee reordennn los registros
5

Por medio de R6 se comparan los registros.

LaJ permutacionee útiles se almacenana partir del scctcr 350 -- 398



2°

3.

lo

2.

1.

2.

3.

Se pone un l en registro D el que se va restando un 1 cuando el

recubrimiento analizado es4fi O, / l.

Se analizan los recubrimientos,

a) cuando hay dos nulos se pasa e 05312 para calcular integrales
de 2 electrones (previamente se ponen 0 en los registros corres­

pondientes a integrales de l electrón, repulsián nuclear y el

recubrimiento),

b) cuando ha: uno nulo se pase a analizar si el orden de los re­

cubrimientos es el fijado por x l para integrales de 3.0. y

8.1.1.3. (previamente se pone un O en los registros correspondientes

a 3.3.]. y a S).

c) cuando los recubrimientos son todos I de 0, se forma el producto

de los mismosy se coloca en el registro (31.32).

ll9

Se analice si el orden de los recubrimientos es el fijado por r l para

I.R.I. Si lo es multiplica el contenido de (31,32) por las inversas de
las distancias sumadasy lo coloca en el registro correspondiente a

8.3.]. Coloca el contenido de (31,32) en el registro correspondiente s S.

Se analisa si el orden de los recubrimientos es el fijado por 1 l para

integrales de ¡.C. y B.A.I.B.

Si no es para ninguno de los electrones pasa a 05312 para calculo de
integrales de 2 electrones (previamente coloca O en los registros corres­

pondientes a los terminos ds 3.0. y E.A.H.E.

Si lo ee para alguno pasa a R10.

’Ho

Pene un O en 32 para distinguir entre los términos de E.C. y E.A.B.E.

Transfiere a l.15 nomenclatures y tables de 3.0. y pesa e R11.

Transtiere a m.1> nomenclatures y tablas de E.A,H.E. y psss e 311.



1.

3.

4o

5.

‘BSL

R11

Identifica le integral
e) si 1a encuentre pone el resultado en un registro

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

Se sumanlas contribuciones de 8.0. y E.A.H.E. y se colocan en los

registros correspondientes.

Se utilizan los registros B

R8 132 B4 135

39 32 B4 ns

ll10 J'1 B2 1¡4

ELn l31 B2 135

Tiene 276 instrucciones

C
5

ll12

Trenefiero a memoriarápida el par Lei q): .

Transfiero s memoriarápida recubrimientos del per‘ei\P J.

Transfiero e memoriarápida los parámetros de les integrales de 2 electrones

En 32 pongo un cero al que ire sumando1 pere cede per de electrones
considerado.

Fijo per de electrones e considerar

e) ei aún no he considerado todo peso e ordenamiento de electrones

b) si ye be considerado todos sumo

i) le contribución de integrales de l centro y le coloco en
registro correspondiente,
ln contribución de integrales de 2 centros coulombioos oV

11

intercambio e idem,

iii) le contribución de integreles de 2 centros iónioes o idem,

iv) le contribución de integreles de 3 centros e idem.



8.

9.

10.

11.

Analiza

V
a.

b v

Analiza

a
V

b)

83

v) multiplico por + 6 - l según sea per ó impar le permutsoián,

vi) sumolas contribuciones do todas las energías y formo

energia total que coloco en el registro correspondiente.

el contenido de (0,40)

si es 0 lo transfiere de página 31 s 6

si es fi 0, transfiere a memoriarápida sector 315 y le sumo

contenidos de los registros uno c uno.

el contenido de (0,41)

si es K 0 paso a C437 para hacer el mismo cálculo para otro
quiQy
si es - 0, termine con paresQ1 Q3 correspondientes a un per

Q1 Q3 de funciones antisimetrizcdas y peso s 0655 para. imprimir.

Ordenamiento de electrones y de recubrimientos.

Analizo

a)

b)

si el orden de recubrimientos es el fijado por x 1.

si lo es formo el producto de los recubrimientos,

.si no lo es pongoun 0 en los registros correspondientes s le.
contribuciones de integrales de 2 electrones pera ese per ds
electrones.

Clasificación de la integral de 1 centro, 2 centros coulombicce inter­

cambio,

Se coloca en B un 0 ­

2 centros iónica y 3 centros.

3 para ls integral de 1 centro
1 - " " 2 centros oouloibioe e intercambio

2 - " " 2 central iónice

3 - " " 3 centros

y se transfiere el control e 813.

Roordonamiontode recubrimientos y de electrones.

R13

Se transfieren a memoriarápida,

a) nomenclatura de integrados de 1 centro y te.qu



lo

le

2.

31»

b) nomenclatura y tablas de las integrales de 2 centros ooulonbioee e

intercambio,

o) nomenclaturay tablas de las integrelee de 2 centro. iónioes,

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

Se coloca un O en el registro correspondiente a la integrel que no ee
encontró.

n14

Identificación de la integral en consideración,

e) si la encuentra coloca el resultado en el registro correspondiente

y transfiere control e 312 para reordenamiento.

b) ei no se encuentra pasa e 313, pere poner un 0 y trenefiere control

e R12 para reordenamiento.
Se utilizan los registros B

¡112 32 33 B4 35 36-63.,

PL13 B1 B2 1’4 l’6
n

R14 J’2

Tiene 419 instrucciones.

C6

B15

Se imprimen con qlo (comon°‘a largoe) con 8 cifras loe registroe
31,14 y 31,16 que contienen le energía total y el recubrimiento totnl

para un par Áei\23.

Se analiza el contenido (0,42).

e) si es l de 0 se pesa control e c para hacer el mismooíloulo pere3
. f"

otro pu‘ \(1\J( J de funciones entieimetriacdee.
b) si es . o, fin.



APTNDICE I II

CHAP'I'ER 0

Aaa
0...6
F..40
5932
D932

READ(N)
READHI)

I =1(1)N
READ(BI)
BI=LPSQBT(BI)
BI=WDIVIDE(1,BI)
REPEAT
B=B+8
Iv: 1(1)N
J: N-I'fl
K : 1
L : I(1)N
DK=BIBL
K: K+1
REPEAT
Ha B+NI-J
M(H)D1,J
REPEAT
L : 0
I = 1(1)M
L‘: WINTPNCI)
HL= L
J’:I(1)M
M‘;WINTPI'(C.T)
H : 0

85



Sé

/')':
Pl? Pin-g,
%:\bINTiT(?P/)
5': S
,TUH 9, QR
JUApg, o>s
J}! =

P)JUHP4,#>T(
H=-8NJ -2N+2h'-2
A==B+NS'-N+H’-l
JUHPV I4)3=2NR'-2N+25 -2
A :B+NH’-N+S'-1
v)+6(E)A1,2
46(A)51,1
A1=A1Bl
A2:A?B]
JWW5,T%C
H: H+A1
c: U+A2

A\L"PHAT
FEÉPEAT
NEWLTNS
PLINT(I)2,C
PRINT(J)2,0
PRINTíH)2,6
PRINT(C)2,6
¿= ¿+M’

RfiPüAT
L:L+L’
PEPEAT x.
END
5)Hm=H—A1
o = -A2
JUMPG
2)JUVP3,¿S>C
¡TH-R
S':-S
T-=C
JUMPO
1)R':-R
‘T‘Tl
JUMPP
9)s’=­
T=1
JUHPQ
WTNWPT
WfidïT
qDIVIDE
CLose
-——,



1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

BIBLIOGRAFIA

G. Herzbarg - J. Shoosmith, nature, Juno 27, Vol. 183, 1959.

JJ. Foster and SJ. Days, Rev.uod.Phya.,g, 305-307(1960).

cu. Gallup, J. Chen. mm" gg 116 (1957).

n. r. Gray, J. Chem. Phys., _2_8_,1252 (1958).

A. Padgutt a ll. Kraus, J. Chen. Plus" 2, 189 (1960).
A. D. Islan, J. Chen. 300., 1953, 2260.

Frank 0. Elliaon, J. Chen. Playa" ¿6, 3107 (1962).

G.8. Jordan and 3.0. ¡mundi-Higgins, Iolooulnr Maio.) Val. 5, I’ 2,
p. 121, March, 1962.

IM. Hutchinson, 'r. hr.Boo., a, 1669 (nos 1962).

Tesis "htructura electrónica.del fragata loloo'ulnr‘clz " do
¡mo Oimbiagi.

J.C. Slator, Rev.lod.Phqu tol. 25, r 1. :muy, 1953.
B. Eyring, J. ¡alter y 0.3. nnbnll, "manta. Ohm-try".
a. Daudel,n. Lofobvroy c. Honor,"mw- cnenitry, I‘M ¡nd

Applications".

Barker a: Eyring, J. Chan. un... gg, 1182 (1954).


	Portada
	Resumen
	Índice
	Agradecimientos
	Símbolos y correciones
	Descomposición de los orbitales x e y
	Introducción
	II. Métodos de los estados de spines
	III. Resultados
	IV. Análisis de Resultados
	Apéndice I
	Apéndice II
	Bibliografía

