CALCULO DE LA MOL ECULA DE HIDR OGENO

El objetivo de los métodos de calculo de la estructuraaica es obtener las energias y funciones de onda assaan los
estados electronicos de atomos, moléculas o ionespparaonfiguracion fija de los nlcleos. Variando la configiranuclear
podemos obtener curvas o superficies de energia potdPaialello se pueden usar diversos métodos de calculo, eldtzotree-
Fock restringido, multiconfiguracional, interaccion denfiguraciones, etc. Utilizaremos un programa de calceloothinado
MOLPRO que incluye estos métodos y muchos otros. Dichorprog se encuentra instalado bajo el sistema operativo LINUX
en los ordenadores del laboratorio. Se incluyen variosdipés en los que se dan instrucciones de conexion y deséane
algunos comandos del sistema LINUX (para copiar ficheresrairectorios, borrar ficheros, ...), un simple editoraled (para
modificar los ficheros de input al programa MOLPRO, visualieasultados, crear ficheros para gnuplot, ...) y finalmeuntas
instrucciones basicas para visualizacion de graficasljzacion de ajustes mediante GNUPLOT.

En primer lugar deberemos contar con un usuario y passwoedgbaso de las aulas de informati€ usuario es igual en
cada maquinay es labquifi con password 1234 osteriormente debemos familiarizarnos con el entorndJXNver apéndices
adjuntos) y procederemos con los siguientes pasos, queckisin a continuacion.

La molécula de Hidrégeno es el caso mas simple posiblayiendo repulsion interelectronica (sélo dos elect®)nSe utiliza
generalmente para ilustrar los métodos e ideas de la Qai@uantica. A continuacion se presenta un fichero de d&@sPRO
para el calculo de varios estados electronicos detbh diferentes métodos de céalculo (Hartree-Fock, Malftfiguracional
e Interaccion de Configuraciones). Este fichero podraazepiabriendo un terminal LINUX (también llamada shellg e
obtiene en el menu de aplicaciones. En esta ventana pod@matae los distintos comandos linux que nos sean necss&tno
el directorio de trabajo encontraremos una serie de ficierognados en .com que contienen instrucciones al prograoftiaro
y que podra editarse con la aplicacigedit.

Este fichero contiene una serie de comentarios (todo lo gue sil simbolo ! como primer caracter de una linea) eaplios
de las lineas del fichero y que seran explicados por el poofson mas detalle, no obstante, en un apéndice finallsiy@rctablas
para especificar la simetria del estado electronico qupeetende calcular. El fichero puede visualizarse usandonehodo:

> gedit h2.com

Obteniéndose una ventana con el siguiente contenido:

e
I Comentario, opciones de memoria y de impresi on

! ______
*»+ molecula de H2
memory,10,m
gprint,orbitals,civector
|

i Seleccion de la base

e e
basis

h=vDZ

end

I Seleccion de las distancias a calcular
P,

i?:[l.O,1.1,1.2,1.3,1.32,1.34,1.36,1.38,1.39,1.40,1. 41 )\n
1.42,1.43,1.44,1.45,1.46,1.47,1.48,1.5,1.6,1.8,2.0, 2.2,\n
2.4,2.6,2.8,3.0,3.2,3.4,3.6,3.8,4.0,4.5,5.0,5.5,6.0 ,6.50,\n

7.0,7.5,8.0,8.5,9.0,9.5,10.0]
geometry={h1;h2,h1,Rhh}
|

i-———CicIo de calculo sobre cada distancia---------
e e
do i=1,#R
Rhh=R(i)
|

I Seleccion del metodo de calculo (Hartree-Fock, MC o CI)

| ol
rhf

wf,2,1,0 ISINGLETE

essgrhf(i)=energy

mc

essgmc(i)=energy




ci
essgci(i)=energy
|

rhf

wf,2,5,2 ITRIPLETE
etsurhf(i)=energy

mc

etsumc(i)=energy

Ci

etsuci(i)=energy

|

énd do
P,

I----Fin del calculo sobre cada distancia----------

I Realizacion de una tabla de distancias y energias
Il

iable,r,essgrhf,etsurhf,essgmc,etsumc,essgci,etsuci
title,Energias RHF y CI de los estados 1sigma_g y 3sigma_u

A continuacion, para ejecutar el programa MOLPRO con ldegldel ficherd12.comhacemos:

> molpro h2.com

Después de unos segundos de ejecucion, el sistema nasdelauprompt ) y podemos, mediante el comanidpver que
hay un nuevo fichero en el directorio llamali®.out que contiene los resultados del calculo y que podemoslizauhaciendo:

> gedit h2.out

El profesor explicara sucintamente parte del contenidedde fichero de resultados que contendra, generalmenthasnu

lineas.

Posteriormente, utilizando las funciones apropiadasditdigcortar, copiar, pegar, ...) procederemos a creauavafichero
con los datos de la tabla que se encuentra al final del fichersdéados. A este nuevo fichero podemos llama2l@aty nos
servira para dibujar las curvas obtenidas mediante elrprog GNUPLOT (ver Apéndice 4). Para esto debemos ejecutar:

> gnuplot

Esto nos introduce al sistema de comandos graficos GNUPtadibiando la prompt del sistema gpruplot>. Sobre esa
nueva prompt ejecutaremos la secuencia siguiente (olvslVa que ocurre después de la ejecucion de cada comando):

gnuplot
gnuplot
gnuplot
gnuplot
gnuplot
gnuplot

>

plot 'h2.dat’ using 1:2 with linespoints

> replot 'h2.dat’ using 1:3 with linespoints

vV vV V

>

replot 'h2.dat’ using 1:4 with linespoints
replot 'h2.dat’ using 1:5 with linespoints
replot 'h2.dat’ using 1:6 with linespoints

replot 'h2.dat’ using 1:7 with linespoints

Comentaremos los graficos obtenidos, que, como se habeawvaltlo, corresponden a los estalcﬁ§ y 321 del H, calcula-
dos con los métodos RHF, MC y Cl, respectivamente.

A continuacion se propone al alumno que realice los sidageejercicios:

1. Realizar los mismos céalculos con diferente base deadesiatomicos (VTZ, VQZ, V5Z, ..., en lugar de VDZ) y guardar
los resultados en difrentes ficheros. Observar que el tietepzilculo va aumentando considerablemente (el tiemgo par
la base V5Z puede llegar a ser de mas de tres cuartos de hdos endenadores del laboratorio). Realizar graficas
representando las mismas curvas pero esta vez con iguadlongéro diferente base. Explica el resultado.

2. Calcular para los diferentes métodos y diferentes bdsgmrtida, los correspondientes parametros moleculRe®D..,
we, Dg) para el estado fundamental del iAsus correspondientes isotopdomeros. Para esto sersamecesalizar un ajuste
a un polinomio de segundo grado en la regidon muy proximaiaimo de cada curva (ver apéndice 4) ya que el potencial,
en esa region, se puede expresar como:

1
V(R) = 5K(R —R.)?*=aR?*+bR+c



siendoR, = 2b K = 2a (todo en unidades atbmicas) y de aqui podra obtenergeD,. El valor deD, se habréa obte-
nido directamente por diferencia de energias entre el cal@espondiente a atomos separados y el valor en el roidan
la curva de energia potencial. Comparar los resultada@ndatiis con los valores experimentales ded® y Dy dados en
la siguiente tabla para los diferentes isotopdmeros deBitraer las conclusiones pertinentes de dicha comparaci”

Isotopomero| R.(A4) | we(em™1) | Do (eV) | p(a.m.u.)

THIH 0.7414| 4401.21 | 4.4781 | 0.50391261
TH?H 0.7414| 3813.15 | 4.5138 | 0.67171137
TH3H 0.7414| 3597.05 | 4.5269 | 0.75540394
2H?H 0.7415| 3115.50 | 4.5563 | 1.00705111
2H3H 0.7414| 2845.52 | 4.5727 | 1.20764393
SH3H 0.7414| 2546.47 | 4.5909 | 1.50802486

APENDICE 1: Introducci 6n al LINUX y comandos usuales de LINUX

La CONEXION de un usuario al sistemalogin se realizara de la forma siguientencender el sistemaEn caso de que
ya lo esté, no apagar nunca el interruptor de la unidad &leydrque podria dafar el sistema de ficheros. Si no eséndiu,
encender el terminal mediante el interruptor I/O. Espeigueel sistema arranque, aparecera un men( varias ogcidaea la
tecla intro para la primera de ellas. Esperar a que en el adtgrse arranque el sistema y entrar en la cuenta (el nombee de
cuenta es labquifi y password 1234)..

La DESCONEXION de un usuario al sistemalogout se realizara de la forma siguiente: Al finalizar la sesN@ de-
bera apagarse bajo ninguna circunstancia el interrugtda dnidad central, ya que esto puede dafar a los sistenfachems,
sino que hay que realizar shutdown del sistema previo a apagar la unidad central.

Después de realizar la conexion el sistema nos introdnagneentorno grafico llamado KDE (K-Desktop-Environment),
basado en el entorno grafico X-Window (el de uso general ekstations UNIX de cualquier marca comercial: IBM, Hewdett
Packard, Silicon Graphics, Sun, Digital, ..., excepto lasaas propietarias de Microsoft y Macintosh que utilizarsistema de
ventanas propio). Para trabajar con los comandos del sisbperativo, editar programas, compilarlos y ejecutadesa nece-
sario abrir un terminal linux. A continuacion aparecer@yantalla con la prompt del sistema operativo, que puedensg o
algo del estilo usuario@labquifi

A continuacion se da una lista (muy incompleta), de comart# sistema operativo, que puede considerarse como las
minimas operaciones que seran necesarias para el tarajmogramas FORTRAN o de otro tipo, en negrita se indicaraé
del comando, las opciones se indican en todos ellos siem@déamnte un guidbn que las precede, el caracter * se utitiraet
significadotodos :

= [slista los ficheros que contiene el directorio en el que seteabajando u otro cualquiers (dir siendo dir el nombre de
dicho directorio). Admite entre otras las siguientes opeg
1. -l da informacion sobre cada fichero (himero de bytesoquea, fecha de creacion, atributos).

2. -aincluye en la lista de ficheros los del arbol del dirgotfficheros. correspondiente al actual.yque corresponde
al directorio del que proviene).

3. -t ordenala lista de ficheros por fechas de creaciondapliimero los mas recientes).
4. -i escribe elnode number en la primera columna de la informacion dada.

= mkdir crea un directoriorokdir dir crea el directorio de nombre dir que sera una rama del direcactual).

= rm borra ficheros o directoriosrf fich donde fich es el nombre del fichero a borrar). Opciones:



1. -i borra ficheros preguntando confirmacion antes de bémma-i dir/* borra los ficheros del directorio dir pregun-
tando uno a uno si se confirma o no la intencion de borrar).

2. -r borralos ficheros del arbol de un directorio.
cp copia ficheros. Hay varias formas:

1. copiar un fichero en otro ficheop fich1 fich2
2. copiar un fichero en otro directorap fich1 dir2
3. copiar varios ficheros en otro directorgp dir2/*.for .

mv cambia el nombre a ficheros manteniéndolos o moviénd@atiréctorio y cambia el nombre de un directorio. Hay
varias formas:

1. cambiar el nombre a un fichenav fichl fichl.for
2. cambiar el nombre de un directonov dirl dir2
3. cambia el nombre de un fichero moviéndolo a otro direstow fich1 dir2/fich2

cat presenta un fichero en pantalla o concatena ficheros. Ejsmplo

1. cat nombre.extpresenta en pantalla el fichero nombre.ext.

2. cat nombrel.ext nombre2.ext nombre3.ext- nombre.extconcatena los ficheros nombrel.ext nombre2.exty nom-
bre3.ext en ese orden y la salida se direcciona al fichero reed (en lugar de a la pantalla), reemplazando su
contenido o creandolo si no existia.

3. cat nombre2.ext nombre3.ext>> nombrel.extconcatena los ficheros nombre2.ext y nombre3.ext en esa grde
se afiaden al final del fichero nombrel.extya existente.

pwd da el nombre o camino del directorio de trabajo.

cd permite cambiar de directorio actual o de trabajo.

time da el tiempo de ejecucion de un programa.

Ipr imprime un fichero.

top lista los procesos en ejecucion con indicacion de p&gmamemoria, consumo de cpu, ...

man commandda informacion sobre uso de la instrucc@mmmand del sistema operativo (ayuda en linea sobre comandos
del sistema operativo LINUX).



APENDICE 2: Editor de texto gedit

Un simple editor de texto es necesario para visualizar y/dificar el contenido de ficheros de texto. No hay que confumdir
con un procesador de textos cuya funcion es la presentdeifin texto (incluyendo figuras, tablas, féormulas, ..n) wo formato
determinado, aunque ocasionalmente disponga de fornmatdacbarrafos. Un simple editor de texto es imprescindialea
producir programas fuente en cualquier lenguaje. Hay maietitores de textos en linux, siendel propio del sistema operativo
y que es un standard UNIX, pero resulta poco amigable lo qudata origen a muchos otros conamacs Xemacs THE, y
dos de ellos que vienen con el escritorio KJedit y Kate. Para utilizar eL editogedit hay dos formas. En la primera, mas
sencilla, bastara con busogedit en el men( de aplicaciones del sistema. La segunda perdiite directamente un fichero
desde la linea de comandos deskeellejecutando:

usuario@labquifi> gedit h2.com

donde h2.com es la identificacion del fichero que queremitere@omo consecuencia se abre la siguiente ventana:

:) Aplicaciones Lugares

200

stema 7) @

e

h2.com (Sistema de archivos de 808 MB) - gedit

Archivo Editar Ver Buscar Herramientas Documentos Ayuda

& [gAbrr v Pcuardar

|7 h2.com %

;“,mulecula de H2
memory,10,m

gprint,orbitals,civector

=
do i=1,#R

{rhf

wf,2,1,0}
essgrhf(i)=energy
mec

essgmc (i)=energy
ci

essgcl(i)=energy

{rhf

wf,2,5,2}
etsurhf(i)=energy
mc
etsumc(i)=energy
ci
etsuci(i)=energy

end do

Texto plano ¥ Ancho de la tabulacién: 8 ¥ Ln 18, Col 30
E h2.com (Sistema de arc... # Gestor de actualizacion... ] labquifi@quifi5: ~

lun 7 de nov, 12:17 @ labquifi (b

NS

Ademas de los correspondientes mends y panel de botamesnla serie de teclas o combinaciones de ellas con funciones
especificas, son las siguientes:

Insert

Cambia entre Tos modos de insercion y sobreesc

Flecha izquierdd

Mueve el cursor un caracter hacia la izquierda

Flecha derecha

Mueve el cursor un caracter hacia la derecha

Flecha arriba

Mueve el cursor una linea hacia arriba

Flecha abajo

Mueve el cursor una linea hacia abajo

Re Pag Mueve el cursor una pagina hacia arriba
Av Pag Mueve el cursor una pagina hacia abajo
Backspace«<-) | borra un caracter alaizquierda del cursor
Supr borra un caracter a la derecha del cursor
Inicio mueve el cursor al comienzo de lalinea
Fin mueve el cursor al final de Ta linea

ibir

También pueden usarse con el ratbn funciones de copiagaren cualquier caso se dispone de ayuda en linea (help) pa
otras muchas funciones del editor.



APENDICE 3: Gr aficos con GNUPLOT

GNUPLOT es un programa interactivo para dibujar dirigidadimate comandos. Los comandos y funciones de GNUPLOT
deberan escribirse con minsculas o maylsculas segitidisjue ya que el programa reconoce como diferentes emtasteres.
Todos los comandos pueden abreviarse siempre y cuandodeiathra no se confunda con la de otro comando. Para ejecutar
GNUPLOT hacer:

usuario@gaussN:” > gnuplot
aparecera en la misma ventana lo siguiente:

GNUPLOT
Linux version 3.5

Terminal type set to 'x11’
gnuplot>

donde los comandos deberan escribirse a partgmgplot

Los comandos primarios del programa gbat y splot. Ellos dibujan funciones y datos de muchisimas formadyesiplot
se utiliza para graficos en 2-d (variablesy ) y splot se para graficos en 3-d (variablesy, z ).

Por ejemplo, si se teclea (donde el fichero que contiene tos da llama "h2.dat”):

gnuplot> plot 'h2.dat’ using 1:2 with linespoints
gnuplot> replot 'h2.dat’ using 1:3 with linespoints ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
gnuplot> ... \ TS e

06 - h2.dat' u 1.5

Q 'h2.dat' u 1:6 --=-
g ‘h2.dat' u 1.7 ---o--

aparecera un grafico como el siguiente:r——

-0.7

También pueden obtenerse graficos de curvas de nivel,
por ejemplo, ejecutando las instrucciones siguientes:

-0.8

-09

gnuplot> set xrange [2.20:7.00]
gnuplot> set yrange [1.30:5.70] ar
gnuplot> set parametric
gnuplot> set view 0, 0, 1, 1
gnuplot> set contour base 12
gnuplot> set nosurface

gnuplot> set data style lines

gnuplot> set cntrparam levels incremen -107.83,.008,-107 .76
gnuplot> splot "180.dat" u 1:2:3

También se puede realizar un ajuste de datos de una curvaen u
intervalo (en el ejemplo entre 1.3y 1.5) a un polinomio deuse@
orden:

gnuplot> plot 'h2.dat’ using 1:2 with points
gnuplot> f(x) = a *X*x 2 + bxX + C
gnuplot> fit [1.3:1.5] f(x) 'h2.dat’ u 1:2 via a,b,c
gnuplot> replot f(x)

-1.1279

" h2mindat using 12 +
(x)

-1.128 -
-1.1281

Si queremos generar un fichero en formato grafico de tipo
postscript, las instrucciones que debemos utilizar son:

-1.1282

-1.1283 -

gnuplot> set terminal postscript eps 22 Lazsa
gnuplot> set output "fichero.eps” owl
gnuplot> replot

gnuplot> set output
gnuplot> set terminal x11 aaze7 |

-1.1288
1.36

-1.1286

L L L L L
138 14 1.42 1.44 1.46 1.48



APENDICE 4: Grupos de simetria y representaciones irreducibles

En la siguiente tabla se dan los diferentes grupos puntoetesocidos por el programa MOLPRO y sus correspondientes
representaciones irreducibles (ordenadas de 1 a 8):

[RITC, TG C [C [Con [Dy [ Doy
A A

1 A, [ Ay Ay A Ay
2 A BJA,| Bl [ A, [ B3| Bsy
3 By | By | Ba | Boy
4 As B, B1 g
5 lu
6 Bay
7 By
8 u

Siendo la siguiente tabla la correspondiente a la multplian (producto directo) de representaciones irredasititsta tabla
sera necesaria para obtener la simetria de un estadobeliectcomo producto de spinorbitales ocupados.

Q[1[2[3]4[5][6[7]8
11

221

3 [3[4]1

I 4321

5 [5][6]7[8]1

6 [6[5[8[7[2]1

7 [7[8[5[6[3[4]1
8 [8[7][6[5]4[3[2[1

En el caso en que los sistemas a tratar posean mas elemergsairia (como atomos o moléculas diatbmicas) seansar
los subgrupos abelianos de orden mas alto, teniendo emedigsrsiguientes diagramas de correlacion:

K, — Dop

Sy — Ay

P, — BluaB2uaB3u
Dg — 2Ag, Blg; ng, ng

A - 1)A2

Do, — Doy,
» — A

Se  —  Bi,
II —  DBagy, B3
M, — By, Bs,
A ¢

s
<



Tablas de caracteres de grupos abelianos
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