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FUNDAMERTOS

Aparte de su interés diddctico, la representacidn grafica de la

densidad electronica molecular tiene gran utilidad para la visua_
lizacicn de las propiedades electrdnicas de las moléculas, e inclu_
so para comparar con las densidades electrdnicas obtenidas experi_

mentalmente( por difraccifn electrdnica).

La densidad de probabilidad { que es proporcional a la densidad
slectrdnica), en el métods LCAD (combinacidn lineal de orbitales
atdmicos) se expresa comofl):

etx..ﬁ Z Z eriCoi

Pixp,yp.aplxq{xqiyq,zq}

donde: xpux - X

P

q

siendo S los valores de x,¥,Zz para el nucleo atomico p.
]

0 sea, xp,yp P son las coordenadas relativas al centro p.

Como los niicleps estan sobre sl planeo (x,y) sera zpﬁz {3P=0}

La matriz Epi e85 la de los vectores propios obtenidos en el
caleulo LCAD, al resoclver la ecuacidn secular:

Irpq-EEJ'pq \ cn

E, energia orbital; qu elementos matriciales del hamiltoniano
autoconsistente.

Con los n valores de E (raices) se austituye en:

7z Cps{Fpq = B 5 pa’ =

despe jando los Gpi'

Las funciones xp{x ,y zp} son los orbitales atomicos , base
de la combinacidn lineal (orbital molecular,@. ):



lﬁi = ;%: Epi 1'r‘p . En nueatro caso, las RP Bon los ar_

bitales zp“, de Slater (2,3):

R P32 r P

}ipl.,r ,87) = (Zeff ) (ze£tP)—-E cose EIa--lli?'..aff‘ ]IE‘E
4{2 m %o

donde:

I[Eeffp} es la carga nuclear efectiva del centro p, 8egun las
reglas de Slater(4).

- ((x=xP)? 4 (g-y?)2 4+ AF
0.5293 ﬁ {1 Bohr}

o
I

cogas = rP,-"'?..

En la aproximacidn ZD0 ("zero differential overlap") es:

= X
1qu = qu 5 Pq

con lo cual, para planos paralelos al gue contiene los nicleos

atdmicos (x,¥):

e BT g -pae

P



PROGRAMA FORTRAN

de ha utilizado como "graficador" la impresora IEM 403 |, del
Sistema IBM 360/44 del Centro de Computacifn de la Universidad,

El rango de densidad en gue se tiepe interés, se divide en nueve

tramos; se obtiene una gréafice de bandas, con simbolos del 0 al 9,

cuyoE contornos Son curvas de nivel,

El total de puntos (x,y) graficados es de 12750. Comd el célcu_

lo de teodos los puntos consumia un tiempo aXceslvo, 8e recurrid

a upa interpolacidn lineal entre puntos calculados.

Esguenmaticumente, representaremos por "§" puntos calculados, y

por "o" puntos interpolados. El procedimiento fue de ssta forma:
oo 00Qo

_

de ve facilmente que se ha calculado solo la novena parte de

oogoogoa o

los puntos. Aungue esto pueda paecer muy grosero en principio,
los resultados son muy aceptables (vease lacontinuidad de los
contornos obtenidos).

La resolucidn espacial del graficado es aumentable en forma in_
definida, por expansiones de eascala,

EJEMPLOS:

En base a vectores propios obtenidos con nuestros PTOgramas
de calcilo SCF-LCAQ para el benzofuroxano hemos hecho ErAfi.
co8 para la molecula completa, e&n zonas de alta ¥ baja proba_
bilidad (hemos subrayadd los contornos con rojo); ademas una
zona (nitrogeno-oxigenc) con escala expandida.
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