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1. INTRODUCCIÓN

En este informe sé describe el programa denominado ORBITALES, escri-

to en lenguaje FORTRAN IV, que permite el cálculo de los llamados orbita-

les en las funciones de onda atómicas, para un potencial de la forma

= (N-l) ( k - f ) e « r - Z-N
r
+1 (1.1)

donde Z representa la carga del núcleo, N el número de electrones y «C, k

y Y tres parámetros propios de cada átomo. Los criterios de selección de

estos parámetros son objeto de otras publicaciones (YUNTA CARRETERO, J.,

RODRÍGUEZ MAYQUEZ, E. y SÁNCHEZ DEL RIO, C ; (1973), (YUNTA CARRETERO, J.,

RODRÍGUEZ MAYQUEZ, E. y SÁNCHEZ DEL RIO, C ) , pero en el Apéndice de este

informe se describe una variante del programa, que permite aplicar algunos

de los criterios de selección para la determinación de los valores adecua-

dos de estos parámetros.

Recuérdese que, en el caso particular de considerar un potencial cen

tral, la función de onda permite la separación de variables, de tal modo -

que, para la componente radial R(r) la ecuación de Schrodinger queda redu-

cida a

? 17 ('2 " i f ^ + I " -^TT- + 2E- 2"M I E(r) " ° "•»>]
donde v es el número cuántico azimutal (€=0,1,2,...) y E n es uno de los

autovalores de la energía que permiten cumplir las condiciones de contorno

de la solución. Este autovalor queda identificado por el subíndice n o nú

mero cuántico total, de forma que n--c - 1 es el número de nodos que posee

la componente radial R(r).

En la expresión (1.2) se han utilizado, para simplificar la escritu-

ra, las unidades de Hartree caracterizadas por tomar como:

Unidad de masa = masa reducida en reposo del electrón JA.

Unidad de carga eléctrica = carga eléctrica del electrón

Unidad de longitud = radio dejla primera órbita de Bohr del hidró-

geno ~*gc = 0.52917 . 10~8 cm (DU MOND, J.W.

M., COHÉN, E.R.; 1953), (U.I.F.P.A. 11; 1965).
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de Las cuales se deduce:

Unidad de energía = energía potencial mutua de dos cargas unidad

separadas la unidad de distancia

= doble de la energía de ionización del estado

normal del átomo de hidrógeno

= 27.1956 eV

La condición de normalización, para que la probabilidad de encontrar

un electrón a cualquier distancia r sea la unidad, viene dada por

2 2
4Tfr R dr = 1 (1.3)

El cambio de variable

P = 2

transforma las expresiones (1.2) y (1.3) en

• n ¿(i+l)
- 2E +2V(r)

n
(1.4)

P d r = 1
n

(1.5)

la función P suele recibir inadecuadamente el nombre de orbital y re-

presenta la densidad de probabilidad de encontrar un electrón dentro de un

estrato esférico dr a la distancia r.

Dado un átomo, caracterizado por su número atómico Z, el programa OR

BITALES resuelve la ecuación (1.4) con un potencial central del tipo (l.l),

para orbitales caracterizados por los números cuánticos total n y azimutal

&, encontrando el autovalor E que corresponde a cada orbital y proporcio-

nando una tabla de valores de los orbitales P y sus cuadrados en función -

del radio. Asimismo calcula el radio efectivo medio r definido por

r = r P (r) d r (1.6)
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y el radio efectivo inverso i/'r̂  dado por

ri
(1.7)

Este programa estima, además, el potencial creado por la propia dis-

tribución de carga de los electrones, dada por las soluciones obtenidas pa.

ra todos y cada uno de los electrones presentes en el átomo. Para ello se

tiene en cuenta que, promediando esféricamente, el potencial que produci-

rían sobre el electrón i los otros (Z - 1) restantes y el núcleo, sería

(CONDÓN, E.U. y SHORTLEY, G.H.; 1953)

v ( r J = _ — + 2= •> ,J dr, (1.8)
c i ri

donde r1 es el mayor de los radios r^, rj.

Como se trata de encontrar un potencial único para todos los electro

nes, se puede hallar el promedio de Vc(r£) extendiendo el sumatorio a to-

dos los electrones presentes en el átomo y multiplicándolo por (N-l)/N, lo

cual equivale a suponer que cada electrón contribuye al potencial en un

punto, sólo con la fracción (N-l)/N de su carga eléctrica. Con esta hipó-

tesis, el potencial debido al núcleo y a la distribución de carga de los -

electrones será:

(1.9)

Evidentemente los sumatorios se refieren a todos los orbitales compji

tibies con el principio de Pauli.

El potencial así hallado puede compararse con el definido por la ex-

presión (1.1).

Una vez definidos aquí los objetivos del programa y la información -

que puede proporcionar, en los capítulos siguientes se describen: los fun-

damentos de cálculo en que está basado (Capítulo 2), los detalles de la

realización en el programa (Capítulos 3 y 4) y, por último, la forma prác-

tica de utilizar el programa, es decir, la manera de introducir los parame

tros específicos de un cálculo e interpretación de la salida de resultados

(Capítulo 5) con un ejemplo ilustrativo (Capítulo 6).
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Con ello se pretende separar los diferentes niveles de interés que -

se puedan presentar: simple utilización del programa para obtener los re-

sultados deseados, conocimiento de los algoritmos utilizados por el progra

ma cuando sea necesaria una interpretación más profunda de los resultados

obtenidos, o necesidad de introducir alguna modificación de éstos en el

programa.

Para comprobar la bondad de los resultados obtenidos con este progr_a

ma, se contrastaron los cálculos de diferentes estados del átomo de hidró-

geno con las soluciones analíticas, bien conocidas, de éstos. Para 100 p£

sos de integración entre rodos y un índice de precisión de 0,001, los auto

valores de la energía obtenidos, diferían en valor relativo de los analítjL

eos en menos de 0,00001 y las soluciones de los orbitales en menos de

0,0001.
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2. MÉTODOS DE CALCULO UTILIZADOS EN EL PROGRAMA

La ecuación de Schrodinger para los orbitales es del tipo

P" = f(r) P (2.1)

con

f(r) = - l i ^ - . 2E + 20,-lXlc-^) e ^ - 2 ̂ ^ (2.2)
xL r

El proceso de integración de (2.1) suele subdividirse frecuentemente
en dos fases: una con valores crecientes de r (ascendente), para aquella -
zona en que f(r)<0, y otra descendente, con valores decrecientes de r, pja
ra f(r)>0. Con ello se evita la deformación de la solución, típica de la
segunda zona. La primera fase parte de r = 0 y llega hasta un valor ra pa-
ra el que f(ra) = 0 . La segunda, parte de un valor de r suficientemente
elevado y, en sentido decreciente, llega hasta el valor anterior ra. En -
este punto deben coincidir tanto las dos soluciones, como sus derivadas.
Para la igualdad de las dos soluciones, basta con una adecuada correspon-
dencia entre los valores iniciales del proceso de integración de ambas fa-
ses. La igualdad anterior no implica la de las derivadas. Esta sólo ocu-
rre si el valor de E tomado en (2.2) es el del verdadero autovalor. Afor-
tunadamente, la propia desigualdad entre las derivadas permite hacer una -
estimación de la corrección necesaria (HARTREE, D.R.; 1952).

Dado que en la zona de solución descendente es necesario partir de -
un valor de r muy elevado, para no disminuir el número de pasos de integra
ción sin recurrir a un incesante cambio de intervalo de integración, suele
usarse (HARTREE, D.R.; 1952) el cambio de variable

t = í n r (2.3)

que junto con el cambio

F(t) = P(
rL

) (2.4)
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transforma la ecuación diferencial (1.4) en

A - 2(E-V(r) (2.5)

que sigue siendo del mismo tipo, pero con una función f(r) distinta.

En el programa ORBITALES, la integración ascendente ha sido hecha s_o

bre la ecuación (1.4) y la descendente sobre la (2.5).

En lo que sigue se describen con más detalle las diferentes expresio

nes numéricas utilizadas para conseguir los fines del programa.

2.1. Método de Numerov

El método de Numerov, utilizado para resolver ecuaciones del tipo

(2.1), equivale a un cálculo limitado hasta las diferencias finitas cuar-

tas.

Suelen emplearse diversas variantes del método. En una de ellas

(HARTREE, D.R.; 1952) se deduce el valor de la solución y (x + h) a partir

de los valores de y(x-h), de y(x) y de la diferencia finita segunda de -

la solución, que viene dada por la expresión

2

S y(x) = h
y"(x)

12
y"(x) (2.6)

donde y"(x) se conoce por la propia ecuación diferencial, mientras que

o y"(x), desconocida a priori, se calcula mediante un proceso reiterativo

muy convergente•

En otra variante se introduce la variable auxiliar

Z(x) = 1 -
12

f(x) y(x) (2.7)

en la que se verifica que

Z(x + h) = 2Z(x) - Z(x-h) + h f(x) y(x) (2.8)
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Una vez calculada Z(x + h) se deshace el cambio de variable.

Ambos procedimientos exigen el conocimiento del valor de la solución

en los dos puntos anteriores. El primero presenta la ventaja de un fácil

criterio de la bondad del intervalo de integración,a través del número de

reiteraciones necesarias para deducir o y"(x); tiene en cambio el inconve-

niente de exigir el conocimiento de la diferencia finita segunda de y"(x)

que exige conocer el valor de y"(x-h), lo que impide, en el caso particu-

lar de la función f(x) definida por (2.2), que el primero de los valores -

iniciales sea el x = 0, ya que el valor de y"(0) es infinito.

En el programa se utiliza normalmente la expresión (2.6), excepto en

la iniciación de la solución ascendente, donde se emplean la (2.7) y (2.8)

como se verá en el apartado 2.4.

2.2. Elección del intervalo de integración

La expresión (2.6) proporciona un fácil criterio para la selección -

del intervalo de integración, exigiéndose que el número de reiteraciones -

en cada paso de integración esté comprendido entre 2 y 5. Sin embargo, pa.

ra evitar continuos cambios de intervalo,no se ha hecho uso de él, sino

que se han fijado los nodos como posibles puntos de duplicación del inter-

valo, de forma que un número de pasos prefijados por el usuario se reali-

cen con el mismo intervalo. No obstante, el programa mantiene vigilancia

sobre el número de reiteraciones que han sido necesarias en cada paso de -

integración y en la salida proporciona el número de pasos en los que, du-

rante el último tanteo de E, se han sobrepasado las cinco reiteraciones.

El número de pasos aconsejable es 100, pero el usuario del programa

puede utilizar un valor cualquiera. Sólo en la fase ascendente se reali-

zan duplicaciones del intervalo. En toda la fase descendente se conserva

el mismo intervalo pero, al tantear valores de la energía E próximos al a_u

tovalor En, el número de pasos es doble.

El fijar el intervalo de integración "a priori" tiene la ventaja de

aligerar el cálculo en el proceso más reiterativo del programa y no presen

ta inconvenientes, salvo en los primeros tanteos del valor de E, en los

que no se conoce con suficiente aproximación la posición de los nodos. En

estos casos es necesaria una estimacióiv-de dichas posiciones . Ha resulta

do práctica la hipótesis de suponer que las sucesivas zonas,de intervalo

constante,eran cada una aproximadamente el doble de la anterior. Es por

esto por lo que sólo se han previsto duplicaciones del intervalo de inte-

gración.
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Para un orbital identificado por los números cuánticos total n y azi.

mutal Z, el número de nodos viene dado por n- -í - 1. Es decir, el número de

zonas de intervalo constante, durante la integración ascendente, será n-Z.

Ello indica que el intervalo inicial aconsejable sea

100

siendo r el radio final de la integración ascendente.

El problema de la estimación del intervalo inicial queda, pues, redu-

cido a encontrar el valor de r^ en el que el valor de f(r) pasa de un valor

negativo a otro positivo. Esto obliga a encontrar los ceros de la función

(2.2) y elegir el primero con derivada positiva.

2.3. Estimación del cero de la función f(r)

No existe un método universal de determinación de los ceros de una

función. Con frecuencia solamente convergen en zonas próximas a la solución

y la mayoría carecen de criterios para prevenir la carencia de solución real.

Estas dificultades exigen realizar un estudio de las propiedades de la fun-

ción f(r) con el fin de encontrar previamente una zona suficientemente estre

cha alrededor de la solución, si existe, para después aplicar en ella méto-

dos de convergencia seguros.

Aunque para la finalidad del programa carezcan de sentido los valores

positivos de E, el método aplicado para la determinación del cero adecuado

de la función, no exige que E sea negativo.

Separando el término en E, la función queda de la forma

f(r) = g(r) - 2E (2.10)

y haciendo el cambio de variable J =

(2.11)
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Por lo tanto los ceros de f(r) serán las inversas de las intersecciones de

la curva y = g(<?) con la paralela al eje de abcisas y = -2E.

La función g(^) está comprendida entre dos funciones extremas corre£

pondientes a los valores cero e infinito del parámetro e<

gQ(9) = -Íii+Ds +2(N-l)k-2Z$ (2.12)

D$ -2(Z-N+1)§> (2.13)

Ambas curvas son parábolas, ninguna depende del parámetro y y la segunda -

pasa por el origen y tampoco depende del parámetro k. La dependencia de -

la primera respecto de k es la de una traslación paralela al eje de abci-

sas. Es fácil comprobar que ambas parábolas son cóncavas y que la abcisa

del mínimo de la 1^ es mayor que la del de la segunda. Para x.= 0 estas -

parábolas se transforman en rectas.

También se verifica que

p a r a 9 > k

y que todas coinciden en <p = k.

Estas dos funciones extremas sólo pueden presentar entre sí las pos_i

ciones relativas representadas en la Fig. 1. Las comparaciones (2.14) y

(2.15) muestran que la curva general g^íj) sólo puede tener existencia den

tro de la zona rayada. Esto es, las posibles soluciones de ĝ , han de que-

dar comprendidas entre las dos intersecciones de y = -2E con las curvas ex

tremas gn(?) Y §

No obstante, en la Fig. 1 se puede observar que esta acotación puede

presentar múltiples combinaciones, puesto que el número de zonas acotadas

depende del número de parábolas para las cuales existe solución real de la

intersección.

Solamente interesa la primera solución que se encuentre para

tomando valores decrecientes de O (crecientes de r), por lo tanto, en el ca_

so de una única zona, el estudio de g (o) deberá comenzar en la rama dere-

cha de la parábola intersectada y terminar en la izquierda (ejemplo El de

la Fig. 1 (c) ) . En el caso de dos zonas, la primera comenzará en la rama
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gao

(e)

e o

Fig.1

TfPOS DE ZONAS DE SOLUCtON

9o

( f )
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derecha de go(y) y terminará en su rama izquierda (ejemplo El de la

Fig. l.(b) ) , o en la rama derecha de g^Cy) (ejemplo E2 de la Fig. l.(b) )

según que sea una u otra rama la que quede al mismo lado del punto común -

de todas las curvas (y = k ) . La segunda zona estará delimitada por el re_s

to de las intersecciones.

Las acotaciones así conseguidas indican que la posible solución sólo

puede estar en una de ellas, pero no garantizan que lo esté. Puede no

existir solución o de existir no ser la adecuada, pues se exige que ésta -

sea positiva y con derivada respecto a o negativa.

Estas acotaciones son aún demasiado grandes para aplicar un método -

que resulte convergente. Para disminuirlas, ha resultado práctico dividir

la zona acotada en 25 partes, y vigilar, de derecha a izquierda, en qué

súbzona el valor de g^if) pasa de negativo a positivo. Es en esta subzona

donde ya se puede aplicar cualquier método con la seguridad de que existi-

rá solución.

No obstante, existe el riesgo de que pase desapercibida una pequeña

ondulación de la curva en la que se halla la primera solución adecuada. P_a

ra evitarlo se mantiene vigilancia sobre el signo de la derivada respecto

a y. En el caso de que esta vigilancia indique riesgo de perder la solu-

ción, se investiga la existencia de ésta mediante subdivisión de la subzo-

na hasta encontrarla o alcanzar una subzona de tamaño despreciable, que

permita suponer que era infundada la sospecha tenida.

Gomo método convergente para la determinación del cero se ha utiliz_a

do el parabólico. Esto es, sobre tres puntos de g (o) se ajusta una pará-

bola y se considera solución aproximada la intersección de ésta con la rec

ta y = -2E. Repitiendo el proceso con este punto y dos de los anteriores,

que cumplan la condición de tener signos diferentes los valores de g^iq),

se consigue una mejor aproximación, evitándose al mismo tiempo el riesgo -

de escape hacia otra solución distinta.

2.4. Condiciones iniciales de la solución ascendente

La aplicación del método de integración de Numerov con la expresión

(2.6) impide que el punto r = 0 sirva como uno de los iniciales, puesto

que en este punto el valor de la derivada segunda de la solución se hace -

infinito•
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Podrían hallarse dos puntos iniciales con r =fe 0 mediante un desarro-

llo en serie, lo cual llevaría a la necesidad de tomar exclusivamente val£

res enteros para el exponente Y. Queda, pues, el recurso de aplicar la se

gunda variante propuesta en el apartado 2.1., que no exige el conocimiento

de las derivadas segundas, y partir de los puntos r = 0 y r = h, con los -

valores P(0) = 0 y P(h) = A, donde A es un parámetro de libre elección

que quedará, a posteriori, bien determinado al exigir que la solución esté

normalizada.

Como el intervalo de integración h sugerido en el apartado 2.2., pue

de resultar grande para este primer paso, es conveniente reducirlo partieri

do de un intervalo h' del orden de 10~-?

(2.16)

y duplicar el intervalo cada vez que se calculen dos nuevos puntos, hasta

recuperar el valor del intervalo idóneo para zonas no próximas a r = 0.

El valor del número entero a viene dado, pues, por

a ~ 5 I lo» h (2.17,
loe 2

2.5. Condiciones iniciales de la solución descendente

Es fácil demostrar (HARTREE, D.R.; 1957) para la ecuación de Numerov

(2.1) con f(x)>0, que, si la relación entre los valores de la solución en

dos puntos consecutivos, muy alejados del origen, es (1+x), se verifica -

que

x = h V (1 + x) f(x) (2.18)

Esta expresión permite, por un método reiterativo, encontrar el va-

lor de x, y por lo tanto hallar dos puntos iniciales r^ y V2 con los valo-

res B y B(l+x). El parámetro B tendrá al principio un valor arbitrario,

que quedará fijado después, al exigir que el valor de la solución en el

punto r de empalme sea idéntico para ambas integraciones.
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Los dos puntos de partida no son exactos, puesto que la relación

(2.18) sólo es aproximada, pero ello no representa inconveniente alguno, -

ya que en el proceso de integración descendente los errores de "partida se

van atenuando.

2.6. Empalme de las integraciones ascendente y descendente, normalización

y corrección del autovalor E n

En el proceso de cálculo seguido para hallar la solución del orbital

P(r) que cumpla la ecuación de Schrbdinger (1.4) para un autovalor En, se

han introducido tres valores arbitrarios: la energía E, el parámetro A de -

las condiciones iniciales de la integración ascendente, y el parámetro B -

de las condiciones iniciales de la integración descendente. Estos tres psi

rámetros alcanzarán su verdadero valor cuando se verifiquen las tres cond_i

ciones siguientes:

1§) Que coincidan los valores de la solución para ambas integraciones en -

el punto de empalme ra. Esto permite hallar una relación que ligue los pa

rámetros A y B.

Que coincidan los valores de las derivadas primeras en el punto de em-

palme. De no ser así la corrección jfj E a aplicar sobre el valor de E tan-

teado, viene dada (HARTREE, D.R.; 1957) aproximadamente por

(2.19)

donde P? es la derivada primera de P respecto de r.

3§) La solución debe estar normalizada, esto es, cumple la condición (1.5).

Esta condición fija el valor correcto del parámetro A.

Así pues, encontradas las soluciones ascendente y descendente para -

los valores de tanteo A, B y E, se pueden estimar como mejores valores apro

ximados de dichos parámetros los siguientes:
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ai..,
P (r)dr
ase

P (r )
. ase a ./
(- :—-)
PJ (r )
desc a

(2.20)

PT (r) dr
desc

A P (r )
n ase a

n A , (r )
desc a

. B (2.21)

E = E +
•n P ase P desc

n .2 2 . .
— ) P (r )
A ase a

(2.22)

Como la expresión (2.19) no es exacta, el valor encontrado E n es sólo

aproximado. Sin embargo, un método reiterativo permite obtener E n con su-

ficiente precisión. El programa elige el mismo índice relativo de preci-

sión que se utiliza para las reiteraciones de cada paso del método de Nume

rov, pero la precisión final se mejora al efectuar una reiteración mas por

las razones que se indican en el apartado 3.5 para 1S = 2. Para todos los

orbitales se parte del valor inicial E = -8.

2.7. Cálculo de las integrales y derivadas

En la estimación de la corrección a efectuar sobre el valor tanteado

de E, para poder hallar el verdadero autovalor En, aparecen integrales y -

derivadas de P(r) que habrán de ser determinadas a partir de la solución -

y(x) obtenida por el método de Numerov. Esta determinación se realizará -

de diferente forma según sea la fase de cálculo. Así en la fase ascenden-

te será:

P (r)dr - (2.23)

d P

d r
(2.24)
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y en la descendente

A o frío
(2.25)P (r) dr = y r dx

d r

Las integrales, resueltas por el método de Simpson y muy equivalen-

tes a un desarrollo hasta las diferencias finitas cuartas, se van incremen

tando durante el propio proceso de Numerov, al resolver la ecuación diferen

cial, sin pérdida de precisión.

Para la deducción de la derivada se emplea la expresión:

JiL
Z

d x h 6 2

donde ZQ y %2 s o n •'-os Promedios de las diferencias finitas primeras conse-

cutivas de la solución y de su derivada segunda respectivamente. Esto es

Sy (x + ~ ) + Sy (x - -j-)

z =
° 2

h h (2'28>

S y" (x + — ) + ¿y"(x - — )
7 =

2

La derivada así obtenida equivale a un desarrollo hasta la cuarta d_i

ferencia finita.

2-8. Interpolación

El proceso de integración de las soluciones correspondientes a orbi-

tales con diferentes números cuánticos n y -¿ , se realiza para radios que

no coinciden entre sí, ya que cada orbital exige un intervalo, de integración
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distinto. Sin embargo, a la hora de querer comparar las soluciones, es con
veniente que estén calculadas para los mismos radios. Se exige, pues, una
interpolación durante los cálculos del último valor tanteado de la ener-
gía, de cada una de las soluciones de los orbitales en unos radios elegi-
dos previamente y comunes a todos los orbitales. Estos radios se eligen -
subdividiendo, con una escala logarítmica (mayor densidad de puntos en -
los radios pequeños) y en número prefijado por el usuario del programa, la
zona comprendida entre el radio mínimo y el radio máximo para los cuales -
exista solución numérica en algún orbital.

La interpolación se realiza utilizando la expresión

i-e' 1 - y" + A -•
Bh

31
(i-02)+c63

(2.29)

con A = B = -(y"r y C =

que utiliza datos obtenidos en el proceso de Numerov y que, como éste, des
precia los términos superiores a las diferencias finitas cuartas. En ella
es tí= t donde h es el intervalo de integración usado en el proce-
so de Numerov.
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3. DESCRIPCIÓN DEL PROGRAMA. ORBITALES

En este capítulo se describe el programa "ORBITALES", escrito en len

guaje FORTRAN IV, de manera que resulte fácil, no sólo comprender su forma

de trabajar para una mejor interpretación de los resultados, sino permitir

hacer las modificaciones que se consideren pertinentes al aplicarlo a casos

particulares en los cuales los criterios aceptados en esta versión no sean

los más adecuados o se precisen otros cálculos.

Se ha intentado que el programa resuelva, por sí mismo, todas las s_i

tuaciohes que puedan aparecer durante sus diversas fases, por ejemplo, mo-

dificar unas condidbnes iniciales que conducían a una mala convergencia de

la solución, sustituir unos criterios por otros, etc. Esto supone la in-

troducción en el programa de diversos controles y variantes del proceso de

cálculo que dan como resultado cierta complejidad del programa. No obstan

te, las explicaciones que siguen, los diagramas y los comentarios del lis-

tado de sentencias permiten confiar en su comprensión.

Para facilitar la descripción del programa se da primero una explica

ción de la marcha general del mismo, dejando para sucesivos apartados las

correspondientes a sus diferentes fases. Dichas fases aparecen en los día

gramas de cálculo con un doble recuadro y una identificación que consiste

en el prefijo "D" seguido de un número que coincide con la segunda clave -

decimal de los apartados de este capítulo.

Cada bloque del diagrama lleva un prefijo "C" y un número identifica^

dor que, por coincidir con la numeración de un comentario en el listado,

sirve para encontrar la correspondencia entre el diagrama y las sentencias

FORTRAN.

La simplicidad de la mayoría de las subrutinas hace innecesaria la -

existencia de sus diagramas de cálculo, siendo suficiente una descripción

de la operación que resuelve y el listado.

3«1« Descripción general del programa principal

Tal como se ve en el diagrama de cálculo "D-l", el programa comienza

leyendo las fichas que le proporcionan información sobre el átomo a estu-

diar, la precisión con que se van a efectuar los cálculos y la información

que se desee tener (véase Capítulo 5). A continuación siguen unas prepara-

ciones previas y puestas a cero.
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Puesto que el usuario solamente indica el número de puntos en los

que desea la salida de resultados, pero no la longitud de la zona en la que

los resultados van a ser significativos, el programa no puede seleccionar

los puntos de salida de información hasta que no haya encontrado las solu-

ciones de todos y cada uno de los orbitales característicos del átomo en -

estudio.

Por esta razón se ha introducido el índice IAK,que toma al principio

del programa el valor 1 y lo conserva mientras se van tanteando y corrigien

do valores de la energía y de los parámetros A y B,hasta conseguir el ver-

dadero autovalor de la energía y una buena normalización en todos y cada -

uno de los orbitales. Una vez conseguidos todos los valores adecuados,

IAK. toma el valor 2 y se procede a un nuevo cálculo, en el que ya no es ne

cesario modificar los valores E, A y B, y en el que se está en condiciones

de efectuar las adecuadas interpolaciones y salidas de resultados particu-

lares que se hayan solicitado. Por último se efectúa la salida final des-

crita en el apartado 5.2.

3.2. Determinación del autovalor E n de cada orbital

En el diagrama D-2 se describe el cálculo del autovalor de la ene_r

gía. En él aparecen los indicadores K.2, II e IS, cuyo significado, en fun

ción del valor que adquieren, es el siguiente:

K2 = 1 Fase ascendente de la integración

K2 = 2 Fase descendente de la integración

K2 = 3 Punto extra calculado durante la fase ascendente para po-

der aplicar la integral de Simpson a un número impar de

puntos. No interviene en el diagrama "D-2".

II = 1 Identifica los primeros tanteos de E durante los cuales

los cálculos se realizan con una precisión inferior a la -

pedida por el usuario.

II = 2 Fase en que se llevan los cálculos con la precisión pedida.

II = 3 Se conoce ya el autovalor E n y los parámetros A y B (apar-

tados 2.4 y 2.5). Se procede a la interpolación de la so-

lución en los puntos seleccionados (apartado 2.8) y posi-

ble salida de la solución.

IS = 1 Durante las fases de cálculo en que II = 2, este valor del

indicador muestra que se debe seguir aplicando la correc-

ción continua de E para una mejor aproximación al autova-

lor E n.

IS = 2 Indica que ya se conoce E n con la aproximación deseada, p_e
ro los parámetros A y B (apartados 2.4 y 2.5) deben
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todavía ser modificados para obtener la solución normaliza_

da.

IS = 3 Se debe comprobar si A y B dan ya la solución normalizada

como es de esperar, pero que no siempre sucede.

Las fases de cálculo en las que se modifica el valor del indicador -

IS no aparecen explícitamente en el diagrama. Este detalle se puede ver -

mejor en el apartado 3.5.

En el apartado 2.6 se describió el método empleado para corregir un

valor de tanteo de la energía E con objeto de conseguir una mejor estima-

ción del verdadero autovalor E n. Sin embargo, cuando el valor de tanteo e_s_

tá muy alejado del real, la ecuación (2.22) no debe ser aplicada, sino que,

para asegurar la convergencia, es conveniente acudir a una modificación

discreta de E, cuyos criterios de aplicación se describirán en el apartado

3.5. Por ello, en el diagrama "D-2" existe la distinción entre corrección

del valor de la energía de forma discreta y de forma continua (aplicación

de la ecuación (2.22) ) .

Con las aclaraciones anteriores es fácil seguir el diagrama de flujo

de cálculos "D-2". En él se observa cómo a la entrada se dan los valores

iniciales, tanto de algunos parámetros como A y B, como de algunos de los

indicadores que dirigen el flujo de cálculo.

Al terminar la integración ascendente (C-57), se observa si el núme-

ro de nodos contabilizado n' ha sobrepasado el valor n correspondiente al

orbital en estudio y si es así, el valor de tanteo de E debe someterse a -

una corrección discreta, pues la corrección dada por (2.22) no sería váli-

da en este caso. Si n'^n se procede a la integración descendente y si al

final n1 = n se procede al cálculo de A E mediante la ecuación (2.22) y de

las correcciones a aplicar a los parámetros A y B para obtener una buena -

normalización.

En C-69 se comparan los dos tipos de correcciones, a efectuar sobre -

la energía para el próximo tanteo, con objeto de elegir la más adecuada.

En cualquier caso siempre se observa si la corrección a efectuar es

excesivamente pequeña. Si esto sucede cuando se está realizando una co-

rrección discreta de E (C-63), se debe iniciar nuevamente el método con un

margen de convergencia grande, pues ello significaría que con el método se_

guido era imposible alcanzar el verdadero autovalor (apartado 3.5). En

cambio, si el flujo de cálculo alcanza C-86 con un valor de la corrección

discreta DE no demasiado pequeño, los cálculos no deben ser llevados con -

mucha precisión (II debe valer 1) .
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K3
K3

K3
K3

= 1
= 2

= 3
= 4

3.3. Integración de la ecuación de los orbitales

En el diagrama "D-3" se representa el flujo de cálculo que se refie-

re exclusivamente a la integración de la ecuación (1.4) de los orbitales -

(apartado 2.1). En él aparecen los indicadores de estado de flujo K2, II

e IS que ya aparecían en el apartado y diagrama anterior y los Kl y K3 cu-

yos valores tienen los siguientes significados:

Kl = 1 Indica que el punto acabado de calcular' interviene como

punto par en el cálculo de la integral de Simpson, necesa-

ria para la normalización de la solución.

Kl = 2 El punto acabado de calcular es impar.

Kl = 3 El punto calculado es el punto final para completar una in

tegral de Simpson.

Kl = 4 Indica que se acaba de calcular el punto intermedio para -

una duplicación del intervalo de integración.

Se trata de una iteración del proceso de Numerov normal.

Se trata de una iteración extra que se efectúa para el

cálculo de la derivada de la solución ascendente en el pun

to de empalme.

Lo mismo que el anterior, pero para la solución descendente.

Permite utilizar la parte fundamental del proceso de Nume-

rov, para el primer paso de una duplicación del intervalo -

de integración,en las condiciones iniciales de la solución

ascendente (apartado 3.4).

K3 = 5 Igual que el anterior para el segundo paso.

Con estas aclaraciones, es fácil seguir el proceso de cálculo median

te la sola observación del diagrama "D-3". La variable n1 contabiliza el

número de nodos de la solución del orbital.

•4. Determinación de las condiciones iniciales y duplicación del interva-

lo de integración

El diagrama D-4 describe el flujo de cálculo para las fases que se

especifican en el encabezamiento de este apartado.

El indicador NIS representa el número de reducciones del intervalo -

de integración óptimo para un cálculo normal, necesario para una buena ini

ciación de los cálculos de los dos primeros puntos (apartado 2.2). La va-

riable NI contabiliza la recuperación del intervalo óptimo y n' el número

de nodos de la solución orbital.
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En este diagrama, con tres entradas y tres salidas posibles, aparecen

también, aunque en forma muy reducida, aquellas partes comunes con otras -

fases normales de cálculo cuyo detalle puede verse en el diagrama D-3.

Los indicadores K2 y K3 ya fueron explicados en los apartados 3.2 y

3.3.

3.5. Cambio de energía

En el diagrama "D-5" se especifican con más detalle algunas de las -

fases del "D-2", con el fin de facilitar una mejor comprensión exclusiva-

mente sobre la forma en que se realiza el cambio de energía en la búsqueda

del autovalor.

En él aparecen los indicadores II e IS ya definidos en los apartados

3.2 y los 14 y LL con los siguientes significados:

14 = 1 Indica que las modificaciones de la energía se han realizja

do sólo en forma discreta (apartado 2.6),o que se ha vuel-

to a esta forma.

14 = 2 Indica que las modificaciones de la energía se están realjL

zando en forma continua.

LL = 0 Indica que se ha realizado un cambio discreto de la energía

porque el número de nodos contabilizado en la solución del

orbital no coincidía con el deseado.

LL = 1 Indica, por el contrario, que existió dicha coincidencia -

pero el cambio de energía ha de ser discreto.

El diagrama "D-5" se presenta dividido en dos partes relacionadas

por cuatro puntos de conexión identificados por las letras A, B, C y D.

De acuerdo con el esquema del diagrama "D-2", hay una doble posibiljL

dad de entrada en esta fase del proceso de cálculo: al final de la integra,

ción ascendente, si el número de nodos contado no coincide con el espera-

do, o bien al final de la integración descendente.

Con A E y DE se representa la corrección continua o discreta a efec-

tuar sobre el valor de la energía E tanteado. Los valores E' y E" son los

valores de la energía en los tanteos precedentes. El índice de precisión,

coincidente con el elegido por el usuario del programa para las reiteracio

nes del método de Numerov, está representado por £ . Los valores R2 y CC

representan, respectivamente, la zona y el número de puntos, que ha de

existir en ella, para fijar el valor del intervalo de integración. A y B
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son los parámetros de las condiciones iniciales de ambas integraciones

(apartado 2.4).

En el listado de C-61 y C-62 se ve el método seguido para impedir

que la solución se escape en los cambios discretos de la energía. Para

ello, en cada modificación discreta de la energía hacia un valor absoluto

inferior, la corrección DE se hace por un valor mitad de la aplicación an-

terior (así no se sobrepasa el cero) y en los cambios hacia valores absolu.

tos superiores,la corrección DE en cada aplicación es el doble de la ante-

rior (lo que permite alcanzar con rapidez valores muy negativos), salvo si

ya hubo antes un cambio hacia valores absolutos inferiores,en cuyo caso la

corrección DE es la mitad de la aplicación anterior (se asegura así que

los futuros cambios discretos de energía nunca sobrepasarán el valor que -

anteriormente se manifestó como excesivamente negativo).

En C-65 se observa el valor absoluto de E para evitar dificultades

posteriores que nazcan de su pequenez (por ejemplo en C-82) .

En C-74 se conservan todos los parámetros característicos de aquel -

valor de tanteo de la energía en que por primera vez se utilizó el cambio

continuo de la energía- Así, si más tarde aparecen dificultades, debidas

quizás a una aplicación prematura de este método, es posible retornar al -

cambio discreto de la energía partiendo del mismo valor de E en que se

abandonó este último método.

En C-81 se observa la posible oscilación de las sucesivas correccio-

nes. Es difícil que ocurra, pero alguna vez coinciden ciertas circunstan-

cias que conducen a dicha oscilación. Ello se evita alterando levemente -

la marcha del cálculo para conseguir salir de aquellas circunstancias esp_e

ciales.

También, en ciertas situaciones, puede llegarse a un falso autovalor

E n. En efecto, las zonas de energías correspondientes a la transición en-

tre dos números de nodos cosecutivos, también proporcionan una corrección

/\E muy pequeña, que puede dar la falsa sensación de haberse alcanzado el

verdadero autovalor. Esta circunstancia se vigila en C-82. En efecto,

una vez conseguido en C-80 el valor del autovalor dentro de la precisión -

deseada, se efectúa un nuevo tanteo de la energía con IS = 2 y, al termi-

nar la integración de la solución, se observa en C-82 el signo de la deri-

vada de las correcciones, que debe ser negativo si se trata del verdadero

autovalor. Asegurada la solución sólo resta preparar la normalización ha-

ciendo IS = 3.

En C-84 se observa si los parámetros A y B normalizan la solución del

orbital. Así debe ocurrir normalmente al llegar a este punto del flujo del

cálculo, pero debe comprobarse, pues existe la posibilidad de que el pará-

metro B haya sido estimado para otro radio inicial de la integración desceri

dente.
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3.6. Interpolación de la solución del orbital en radios prefijados

El diagrama del flujo de cálculo "D-6", se refiere a la forma de reji

lizar la interpolación de la solución de cada orbital en unos mismos radios

prefijados, partiendo de las soluciones obtenidas en los radios que la

aplicación del método de Numerov ha exigido para cada uno de ellos (aparta

do 2.8).

Su interpretación es sencilla. El indicador K2, como ya se ha dicho

anteriormente, especifica si la solución es ascendente o descendente. Es-

to permite tener en cuenta si las variables del proceso de Numerov corres-

ponden a la solución del orbital P o a su transformada F (capítulo 2), que

exigen un tratamiento diferente.

3.7. Descripción de la subrutina CEROF

El diagrama de cálculo correspondiente a la subrutina GEROF, que de-

termina el primer cero de la función f(r) (ecuación 2.2) con derivada pos_i

tiva, se presenta dividido en dos partes con cuatro puntos de conexión iden

tificados por las letras, A, B, C y D.

Es fácil apreciar en el diagrama D-7 la realización de las conclusio

nes a las que se llegó en el apartado 2.3. Así, por ejemplo, la primera -

mitad del diagrama está dedicado a la búsqueda, si existen, de las zonas -

de posible solución, usando diferente tratamiento según que el número cuári

tico azimutal •£ sea cero o distinto de cero. La segunda mitad se refiere

a la determinación de la solución, dentro de la zona prevista, o a la de-

claración de no existencia de la solución en dicha zona.

La existencia de una sola zona,de posible solución, a investigar, ya

sea porque sólo existe una, o porque existiendo dos la primera dio resulta

do negativo, queda declarada por el valor 1 del indicador JS. Los restan-

tes valores de este indicador se utilizan para definir cuales han de ser -

los límites de la segunda zona de posible solución.

El indicador I determina si se está en la primera fase de subdivisión

de la zona en 25 partes para acotar aún más la zona de aplicación del meto

do parabólico, o si se está ya en la segunda aplicando éste.

En C-22 se observa si entre dos puntos de la primera fase se ha pasa_

do por un máximo. Esto se analiza a través del cambio de signo de la derjL

vada de f(r). En caso afirmativo se investiga si el máximo permite la
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existencia de solución aplicando el método parabólico entre estos dos pun-

tos y un tercero intermedio.

Siempre que se aplique la predicción parabólica de la solución se -

obtendrán dos valores, pero sólo uno de ellos (C-33) es aceptable por te-

ner derivada positiva. No obstante, aunque es muy difícil que esto suceda,

puede ocurrir que la solución que cumplía las condiciones necesarias para

ser aceptada, quede fuera de la acotación (C-34) que el método de selección

de puntos para la predicción parabólica ha venido asegurando. En este ca-

so, como lo más probable es que sea debido a errores de redondeo en los

cálculos, si la acotación de la solución es suficiente, se toma como solu-

ción el valor medio de los tres últimos puntos.

3.8. Descripción de las subrutinas EFE, ÍNTER y DFDR

Las finalidades de cada una de estas subrutinas son las siguientes:

Subrutina EFE(K2) - Cálculo de la función f(r) tanto en su versión

(2.2) para la integración ascendente (K2 = 1) como

en la (2.5) para la descendente (K2 = 2).

Subrutina INTER(R2, CC, H) - Determinación del intervalo de integración -

"h" en la zona de longitud R2 que há de subdividir-

se en GC partes. Se busca obtener el valor de H

con una expresión binaria sencilla,con objeto de

asegurar la terminación de la integración descenden

te en el punto de empalme de ambas integraciones.

Subrutina DFDR(X) - Calcula la derivada de la función f(r).

La forma práctica de abordar los diferentes problemas específicos de

cada subrutina puede verse, sin necesidad de aclaraciones, en el propio

listado que aparece en el capítulo 4.
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C-3 6
Solución
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C-3 5
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¿Solucione
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C-38
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C-6
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0-7 I,
Cálculo de
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(Continuación)

C-40
Valor medio

para R

, ' 0 -34 .
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= 2]

,C-A5
Cálculo

punto
intermedio

C-46
Reanuda
cálculo

C-17
Cálculo tres

primeros puntos

C-33
Selección
solución
adecuada

C-3 2
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O
C 2 ¿ ,

Selección
dos puntos

C30^
Predicción
parabólica

C-29
Cálculo
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C-20
Punto 1 =
punto 3

C-21 ,,
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lineal R3

SI
'C-26
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, C-28
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A. LISTADO DEL PROGRAMA.

Programa principal

1*
2 *
3*
A*
5*
6*.
7*
8*
9*

10*
1 1 *
12*
1 3 *
14*
1 5 *
16*
1 7 *
18*
1 9 *
2ú*
2 1 *
2 2 *
2 3 *
2 4 *
2 5 *
2 6 *
2 7 *
2 8 *
2 9 *
3 0 *
3 1 *
3 2 *
3 3 *
3 4 *
35*
3 6 *

C-3
C
C

C-1
1

C-2

C-3

3
C-1
C

1C

ESTE PR03RAHA CALCULA LIS OÍBITALFS PARA UN POTENCIAL ATÓMICO
CENTRAL DE LA FOR*A

DIMENSIÓN N F L E ( 2 5 ) » N C P ( ? 5 ) t R C I { 2 5 > » P V ( 2 0 5 0 ) t V l ( 1 0 2
1 VP( 13 2 5 ) » N O P ( 2 5 > t EE ( 25 ) J R P ( 2 0 5 0 ) i N R A ( 2 5 ) » N R 0 ( 2 5 5 s N R C Í 2 5 > » N T I ( 2 5 í ?
2 N S ( 2 5 )

COMHON A L F A í A K í C V C í O E f E í E L E j E L E P í E L E P ' í E N E P í I S í R í T l f U ^ V i V E T Z , ? ^
LECTURA DE TÍTULOS Y DATOS
REA0(5»91D>
READ<5»920) PUNTtANP . EDIF
READ(5»920) Z«ENEtALFA»U»AK
ENEP=ENE-1. . . . • .
ZP=Z-ENE*1.
READ(5»930ÍN
READ(5f9i»3)(NCP(I)tNELE(T)tíJ0P(I)f«jS(I).I = ltN)
SALIDA DE TÍTULOS Y PARÁMETROS DE CALCULO
URITE(6 i953 )
URIT£(6»91t. ' ) , .
URI 1 E(6»96 i )PUVT»'AND »EDIFtZ»ENEtALFA»U»AK
PREPARACIÓN DE LOS CÁLCULOS
RPQ=0.J625
RPF=100.
IAK = 1
DO 3 L=1»N
EE(L )= -B
PUESTA A CERO DE LAS SUKAS CF LOS CUADRADOS DF LOS

PASA CADA RADIO PP
ANP1=2. * (ANP+1. )
NP1=ANP1

N P 3 = A N P + 1 .
TPÜ = ALOG(RPt?)
T P F - A L O G ( R P F )
T P I = T P F - T P C
CALL I N T E R ( T P I t A N P l t H ? )
R P ( l ) = R P U / 2 .
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P V ( l > = 0 .

RPF=1.Q

11 DO 12 H=2»NP1 . •
RP<M)=EXP(TP) , . . . - - w :
TP=TP+HP . . . . .

12 PV(M)=O. . . . .
C-5 ELECCIÓN DEL O RB IT AL. CA RA CT ERIZ AD O POR UN VALOR DE LOS MULEROS
C CUÁNTICOS AZIMUTAL L Y PRINCIPAL N- .

DO 3 8 0 L-ltH ' • • " • . ".'• . . '
E L E ^ N E L E í L ) : •••/.• .•.'•". • • • •' •• • - - V .

= ELEMELE+1. )
= ( E L E + 0 . 5 ) * * 2 ..... ......

NME=NCP<L)-TFTX<ELE)-1
C-6 CALCULO OE E
C-7 CONDICIONES INICIALES GENERALES

NRC(L) = C ' . -

15 A = 1 .
B=1.0E-23
E=EEtL)
EAA=E '

16 DE=-E .

I S = I

C-8 CALCULO APROXIMADO DEL CETRO DE LA FUNCIÓN E FE (R)
..- 23 CC = PU f« lT * {2 . * * < NNE+ l ) - l . )

CALL CEROF • .
R2r.R

C-9 CALCULO APROXIMADO DEL INTERVALO OE INTEGPACIOW MAS ACFCU*CO
33 CALL INTERÍR2?CC»HR)

IF ÍHR.GT .0 .25 )HR=0 .25
I A B = ( I A K - 1 ) * M S ( L ) * í 1 1 / 3 3 * 1
GO TO {4C»351r IAB ..: . . ...„ .' .. . . . , . . " . , .

35 URITE(6f 131"f) NCP <D t MELÉ ( D tE.E (L)
A O K 2 = l - " . • ' . .. • . ,

C - 1 0 C A L C U L O D E L A S C O N O T C I O N E S I N I C I A L E S D E P ( R ) " ' . ' • •
Nf,c=a .. .
I F ( I I . E a . 3 ) R P 0 = A M I N l ( H R » R P 0 )

C - l l DISMINUCIÓN DEL INTERVALO DF INTEGRACIÓN PAPA UM CALCUIC ME.JOR OE
C LOS 00 S PRIMEROS PUNTOS

N I S = ( 5 . + A L O G I O ( H R ) ) / A L 0 G 1 C Í 2 . ) + 1 .
H = H R / 2 . * * N I S ' • • • • : • • • •
NI = I

C - 1 2 C A L C U L O OE L O S P R I M E R O S PUNTOS PARA LA A P L I C A C I Ó N 3 E L H
C • DE MUHEPOV .

R=H
EFE1=EFE(1)

EFEC=EFE(1) .
YA = A*H
YX = Y A * ( 2 . * 5 . / 6 » * H * H * E F E l ) / ( I . - H*H*EFEC/12.J

C-13 PREPARACIÓN QEL CALCULO DE NU«E"OV
DYrYX-YA
Y2A=YA*EFE1
Y2X = YX*EFEC
0Y2=Y2X-Y2A
D2Y2AZ0.
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00* R=R + H
0 1 * . x=R • .. .. :
02* C-14 COMPROBACIÓN DEL POSIBLE CAMBIO DE SIGNO DE YX
D3* 47S IF { YX*SIGN ( A . Y A ) . L T . O . ) N«!C=NNC+1
04* C-15 SE OBSERVA S I SE HA RFPUESTfr YA EL INTERVALO ADECUADO
0 5 * •..•••• I F < N I - N I S > 4 7 1 1 t 4 7 1 1 * 4 7 5 „., ,.........••.•; \ , ....... . . . .
06* 4711 GO TO C471»479»471) »K 2
0 7* 471 K3=4 ... -
0 8 * 60 TO 70 . . .
0 9 * C-16 PREPARACIÓN PARA CALCULA* EL SEGUMDO t>U»¡TO MECESASIO »A^A LA
10* C DUPLICACIÓN DEL INTERVALO

1 1 * • 4 7 2 K 3 = 5 . . - • ' •
12* ... - .:. X = X+H .
13* .. R=X . . . .
14* GO TO 7 0
15* 479 K3=5

. 16 * > X=X + H ' •'
1 7 * R=EXPtX) . • • •
18* GO TO 70
1 9 * 4 7 3 X = X * 2 . * H . . . . . . .
2Q* GO TO 1 7 3
2 1 * C -17 ESTA AUN DUPLICANDO EL INTERVALO PARA EL CALCULO FIE LOS 3 OS
2 2 * C PRIHEROS PUNTOS. CONTINUA CON ESTE PPOCESO
23* 474 NI=NI+1
2 4 * GO TO 4 7 6
2 5 * . . . . C -18 HA TERMINADO EL CALCULO DE L A S CONDICIONES I N I C I A L E S . . .
2 6 * •• C COKIENZA EL CALCULO NORMAL •
27* 475 GO TO (47 7 ? 53 »477 ) •» K?
28* 477 SPrYA**2
29* SI = YX**2 ' " ' " ; •-•••-••: :í-' 7
30* C-19 CALCULO DE LA INTEGRACIÓN ASCENDENTE
3 1 * 5D AI=3. :
32* . ....... BI=O. . . . . ..., ... , ,,..,.. ...... .....^..,...... . . . ,. .

3 3 * ' ' • ' " . • K 3 r l ' • " •" "' "' '" " - • •' " ' :

34* 60 Kl=l
35* C-20 CALCULO OE UN NUEVO PUNTO EN LA INTEGRACIÓN POR EL «ETOQO NU?CROV
36* 7C EFEA=EFEC
37* . EFEC=EFE(K2)
38* DO 74 J = l » 5
39* D2Y2=D2Y2A . ' -
40« 02Y=H**2*O2X+02Y2 / l? . )
4 1 * 0YH = DY*D2Y . ,. ,.-...;; •. .. • .-. . .
42* YH=YX+OYH
43* C COMPROBACIÓN OE LA VALIDE2 3EL VALO» APROXI«AOO DE D2Y2
44* Y2H-EFEC*YH . ._
45* DY2H=Y2H-Y2X
4.6* 02Y2A=DY2fJ-DY2 " .
4 7 * IF (D2Y2+02Y2A)71»72»71 .
4 8 * 71 I F ( A B S ( ( 0 2 Y 2 - D 2 Y 2 A ) / ( D 2 Y 2 + D 2 Y 2 A ) ) - E D I F ) TEi75»74
4 9 * 72 IFCD2Y2)73»75«73
5 0 * 73 IFCABSC(B2Y2-D2Y2A) /D2Y2 í -EDIF )75 t75»74
5 1 * 74 CONTINUÉ
52* C S I HAN SIDO NECESARIAS PAS DE. 5 REITERACIONES SE ANOTA Lff ANOMALÍA
53* GO T 0 ( 7 9 t 7 8 t 7 9 ) » K 2
54* 79 NRAÍL1=NRA(L)+1
55* 75 IFÍK2-2) 753»751»753
56* 751 IF<NIÍ 752»753»753
57* 752 NIS=-MI
58* NI=1
59* 60 TO 476
60* 753 YAA=YA
6 1 * YA=YX .
62* YX=YH
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C-21
77
78

- 782
781

DY=DYH .
Y2AA=Y2A .
Y2A=Y2X
Y2X=Y2H
DY2=DY2H
GO T(M77»2in«2<*0t 77»77)» K3
PREPARACIÓN PARA EL CALCULO
GO TO(83t85»8O)»K2
I F ( N I ) 782.782 i783 , • : .
I F < X - H - H - X I ) 7 8 3 » 7 8 1 t 781
HT=HT/2*

DE LA INTEGRAL POP EL «ETODO OE SIHPSON

7 8 3

fc-22
60

C-23

85

86

87

588
688

68
9U

C-24
- 9i

C-25
92

C-26
592

C-27
93

C-2f
9*

C-29
95

C-30
96

C-31
97

C-32

C-33
59¿

C-31
597

GO TO - 2 1 1
NRO(L)-N«D<LJ+l
GO TO 75 - -,. .,
CASO DE LA SOLUCIÓN ASCENDENTE
P=YX
P I = P * * 2 • • - • '
GO TC 8 8
CASO OE L A SOLUCIÓN DESCENDENTE
P=YX*SQR1CR)
I P < A 6 S ( P ) - l . a E - 1 3 ) 3 6 » 8 6 » 8 7
P I = C .
60 TO 83
PI=(R*YX)**2
I F d l - 3 ) 38»583»88
I F (SP+S1) 688»6«8»88

R A = R " •-""

60 TO ( 1 3 0 « 1 0 0 * 9 1 ) » I 1
INTERPOLACIÓN DE LA SOLUCIÓN DEL ORRITAL CO<?R F SPOW OIE M E AL RftOIO P?

DEBE INTERPOLAR

DEBE INTERPOLAD

GO TO C92t94»92) rK 2
COMPRUEBA SI EH ESTA ZONA SI DÉSE HACE» LA T NTÉRPiU ACI OM
I F ( H - N P l ) 5 9 2 » 5 9 2 t l 0 0
COMPRUEBA SI SE HA SOBREPASADO ALGÚN 'ADIÓ OONOE
IF ÍR-RPS) I 0 0 » 9 3 f 9 3
CALCULO OE LA FRACCTOM DEL INTERVALO A INTERPOLAR
TITA=1 . - (R -RPS>/H
GO TO 96
COMPRUEBA ST SE HA SOBREPASADO ALGÚN RADTO HOMDE <̂
IF(RPS-R) 130t95»95
CALCULO DE LA' FRACCIÓN OEL INTERVALO A INTERPOLAR
TITA=1.-IX-ALOG{RÍ?S) ) /H
INTERPOLACIÓN
EA=(YX-¥AA) /2 .
EB=(Y2X-Y2AA) /2 .
EC = (YX«-YAA)/2. • •
CT=1 . -T ITA**2
CAC=EA-<H**2*EB)/6.*CT+EC*TITA**3
YP = YA*( l . - T l T A » * t ) + CTTTA*H)**2/2.*CT*Y2A+TITA*CAC
GO T0(97«98t97J »K2
CALCULO DEL ORBITAL P AJ? A CATA RPr OE SU DENSIDAD Y DE SU SUWA
P=YP

SE OBSERVA S I HAY QUE HACER SALIDA EN ESTE ORBITAL
GO TO < 5 9 7 t 5 9 6 ) t I A B

'SALIDA DE INFORMACIÓN
WRITEÍ6»1315) RPS»PtP2
MIRA S I SE OEBE HACER OTRA INTERPOLACIÓN
H-fH-i
GO TO 91
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:2Ó« C-35 CALCULO DEL ORBITAL PARA CACA RP. DE SU DENSIDAD Y DE SU SU«A
¡27* 93 I F ( ABS ( Y P ) - i . O E : - l 3) . 9 9 » 9 9 » 5 9 8
! 2 8 * 598 P=YP*SQRT(RPS>
!29* P2=P*P ' •' ;• - <'i: '
!3ü* PV(H)=P2*0P+PVCH) "
¡ 3 1 * C-36 SE OBSERVA SI HAY QUE HACER SALIDA EN ESTE ¡ORBITAL .
Í32* GO TO C9S»599>iIAB
! 3 3 * C-37 SALIDA DE INFORMACIÓN . .
!34* 5 9 Í URITEC6t1015) R P S t P . P 2
•35* . C-38 «IRA S I SE DEBE HACER OTRA IMTERPOLACIOM "
!36* 99 M=H-1
!37* GO TO 91
:38* C-39 SE -OBSER-WA L A . FI.NA t ID AD Df.L U LT7 HO .. CALCliL O ÜE NUHfr RO \.'
¡39* 153 GO TO . ( U l » 1 3 1 * i . 3 1 t < í 7 2 . * 7 3 > » K3
•Aú* C-4O CALCULO NORMAL DE LA INTEGRACIÓN DE LA ECUACIÓN DE 0REI1M.ES
'Al* C SE INCREWE^TA **X**
»12* 101 X=X+H
>A3* 60 T 0 < l l D t l 8 ü t l 4 3 ) » K 2
>At* 110 R=X
!45* GO TO ( l l l s l l l t 1 0 3 ) t I S
L46* C-41 OBSERVA SI SE HA LLEGADO AL PUNTO DE EMPALIE
!47* 133 IF (R-H-RFP) 105»1HOt 1 HO
•AB* C - 1 2 OBSERVA S I S E HA LLEGADO A l'N C^RO DEL ORBITAL
. ' 1 9 * 1 3 5 I F ( R - H - R C I (NNC<-1) ) 1 3 0 » 1 5 0 . 1 5 3
! 5 0 * C - 1 3 E S T U D I O OE F ( X )
1 5 1 * . 1 1 1 I F ( £ F E A ) 1 1 2 i l 2 0 t l 2 D
! 5 2 « • 1 ? 2 I F ( E F E C ) 1 2 0 » I 4 0 » 1 4 0
1 5 3 * C-41* E S T U D I O DEL CAM3T0 DE S I G N O T E YX
'.51* . 12C IF(YA) 1 2 1 . 1 3 0 » 1 2 1
155* 121 I F ( Y X * S I G N ( í . Y A ) ) 15Ot l5O»13O
!56* 130 GO 10 ( 1 3 1 » 1 3 3 t l 6 Q t 1 5 3 ) » K1
•57* 131 Kl = 2
:58* C - t 5 SUKA OE LOS T.ERHINOS PARES DE L* INTEGRAL DF. SIMPSOK
:59* 132 SP=SP+PI
:60* GO TO 70
• 6 1 * 133 Ki=l
:62* C-A6 SUMA DE LOS TÉRMINOS If.PARES DE LA INTEGRAL DF SIMP50N
•63* S I = S I * P I
: 6 1 * GO TO 70 . - . . . ' . . .
' 6 5 * 1<Í3 I F ( K l - 2 ) m i » i q 2
¡66* l f l K2 = 3
6 7 * 60 TO 123
•68* 113 R=X
:69* 112 K3=2

•71* GO TO 123
7 2 * C-47 YX HA CAMBIADO OE SIGVOr SE CONTABILIZA EL
7 3 * 153 NfüC = NfJC+l

' 7 4 * RCI(NNC)=RA
7 5 * GO TO < 1 5 2 t l 3 0 t 1 3 0 ) » K 2

•76* 152 I F C K 3 . E Q . 2 ) 60 TO 130
77» GO TO U 5 3 t l 6 O t l 6 O t l 5 3 ) t Kl .
•78* 153 Kl = 3
7 9 * GO TO 132
80* C-48 CALCULO DE LA INTEGRAL POR EL MÉTODO DE SIfPSON

1 8 2 * GO TO ( 1 7 0 t l 9 G i l 9 0 » 1 9 C ? 1 9 0 ) T K 3
! 8 3 * C - 4 9 P U E S T A A C E R O P A R A C O N T I N U A S F. L C A L C U L O DE LA I N T E G R A L O í L n o ? T T f l l
• B 1 * 170 BI=PI
•85* SP=O.
•8b* S I = Q .
:87* GO T 0 ( 6 0 t l 7 1 t l 7 1 ) » I 1 •
•88* C-5C OBSERVA SI FL INTERVALO DE INTEGRACIÓN ES ADECUADO



171
C-51

.... 172
• 173

••••" 1 7 5

-; 176
.. .. 177
C-52

C-53
C
. 171»

C-5«i
C

1S1
C

... . 182

C-55
C

IFC C R C I ( N N C + 1 > - R C I < N N C U / P Ú N T - 2 . * H > 6Ct6C*172

PREPARACIÓN PAR A ..UN. INTERVALO . DOBLE __.
X=X+H .. . . . . . . . . , . . , . ' .... .,„_..„ , . .. . . , . .,..
Y A = Y A A ' "" " ' * • " ' " •• . ' ' " ";" * '
Y2A=Y2AA
02Y2A=i».*D2Y2A . .- . ' . '
DY=YX-YA ........_ _ _
DY2=Y2X-Y2A , .
B O TO < 1 7 5 » 1 7 6 i l 7 5 ) t K 2
R = X ' . • • / • • ''

GO TO 1 7 7 ' • ' '
R = E X P < X )

---H'S2¿*H . . .
SE OBSERVA LA FINALIDAD .DE LA DUPLICACIÓN DEL INTERVALO

GO TOílVitiViillUtHlHt H1H) tK3 . . '
ESTA EN EL PASO POR UH MODO. SE PREPARA PARA VER SI ES

. UNA NUEVA DUPLICACIÓN DEL INTERVALO
K l = » •-. • • ¿ - ¡ , 1 * . , , ^ . •• • • • . - -• . • , :

GO TO 7G _
R=EXP{X) .

COMPRUEBA S I HAY QUE CALCULAR LA INTEGPAL Y SI HA
LA INTEGRACIÓN

IFCX-XFF) lS2 t !2Q»12O
HA TERMINADO LA INTEGRACIÓN DESCENDENTE

PPA=P
GO TO 16C
PREPARACIÓN OE PARÁMETROS PARA FL CALCULO DE" LA DERIVADA De

. ..• . - LA SOLUCIÓN DEL ORBITAL

C-56
233

D Y A = D Y . '-:•..':'

DY2AA=DY2
GO TO 70 -
CÁLCULOS FTNALES DE LA
Pl=D.5/H*(DY«-DYA)-H/12
PAR=P1/YA
AIR=AI/YA**2
PU=YA
AIA=AI .
X=X-H . ..

INTE C-PAC ION ASCENDENTE
*<DY2+0Y2AA)

C-57
C

2 3 1

232
2 0 3

C-58
21G

COMPRUEBA S I

I F (NNE-NNC)
CCC=2.*PUNT
GO T0^2C3
CCC = FLOAT <NM
RCKNNC+1>=X
RFF=X •
IF (Il.EQ.D
CALCULO OE L
XF-ALOG(X)

SE

25

E-N

AS

HA S0BREPAS5D0 EL NU
A ESTE ORBITAL

2 t 2 0 1 t 2 0 2

NC+2) »PU?iT

CCC=CCC/2.
CONDICIOMES INICIALES

ít-BO DE CEPOS CnR^r^DONniFNTE

PARA LA SOLUCIÓN OESCiNOENTE

TF=3.9-C.5*AL0G{-2.*E»-XF
21H CALL INTER(TFtCCC»HT)

XI=XF+HT* (2.*AINT(TF/2./HT) - i l .J
211 H=-HT .

X=XI . ..
R=EXP(X)
RA=R
EFEC=EFE<1)
IF<EFEC*Ü.9*E) 212»213i213

212 TF=1.1*TF
GO TO 2 1 1 •
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5 2 * 213 EFECA=EFE(2> ....'.'. " __ ' _

5 3 * YA = B : '
5 1 * X = X + H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..... „ . ...... . „
5 5 * R = E X P ( X ) . . " • • • • . • • • • >

56* ' HRA=RA-R
5 7 * U = 3 . • • • • • . . : • . . . . . " . . • • - ' .. ..' . : . -

58* . 2 20. UA=U

6U* • U=Hr<A*SQRTCRAD) .. ,7._................. ..... . . . ..
6 1 * IF íABS(U-UA)-EDIF)230t230«220 ; . '
62* 230 YX=YA*(1.+W> ;
6 3 * • Y A = Y A / S Q S T < R A > - • - •' ^ '-:•'•• :\.y..
6 1 * YX^Y>./SQF<T(R> .
65* 'XFF=XF-HT/2-
• 66* DY = YX-YA
• 67* Y2A = EFECA*YA : . ' ; ,
:68* Y2X=EFE(2>*YX "
:69* DY2 = Y2X-Y2A
70* ' D2Y2A=0.

' •71* X=X*H
7 2 * S I = Q .
7 3 * • S P = 3 . . • ^ ; - •:""•.••

7 1 * M=toPl -
75* K2=2
76* GO TO 50
•77* . C-59 HA TERMINADO LA INTEGRACIÓN DESCENDENTE
78* •• 21Ü EAB = EAA
79* EAA=E
80* C-6Q COMPROBACIÓN DEL NUMERO CUA.WTICO P&INCIP-AL HALLADO
8 1 * IF(NNC-NNE) 250 .260 .252
82* C-61 CAMBIO A UNA ENERGÍA NEGATIVA WENOR
83* 253 12=2 •
8 1 * • 251 DE=DE/2»
85* E = E*DE ••"•:v.í- ,. ; • • • : y
86* IF (E ) 256»258»258
87* 258 E=(E-DE)/2.
88* DE=-E
89* GO TO 256
90* C-62 CAMBIO A UNA ENERGÍA NEGATIVA HAYOR • . .
9 1 * 252 GO TO (253»251 )» I2
92* • 253 DE=2.*DE
93* GO TO 255 . ;
9 1 * 251 0E=DE/2.
95* . 255 E=E-DE
96* 256 I F ( L L . E Q . l ) GO TO 360
97* C-63 SE OBSERVA SI- * 0 E * ES PEQUEÑÍSIMO SIN HABER' PASADO AL CALCULO
98* C DF DEL TE •
99* IFÍ0E/E*16.+EDIF) 361i361»257
0 0 * 2 57 D E = - E . . . . . . . .
a i* 60 TO 20
02* C-61 CALCULO DE LA CORRECCIÓN A EFECTUAR SOBRE LA ENERGÍA
03* C EL NUMERO CUÁNTICO PRINCIPAL HALLADO ES EL ADECUADO
0 1 * . 26C Y1=C.5/H* (DYA + 0 Y ) - H / 1 2 . * (DY 2A.A+DY2)
05* P l=(Y l+0.5*YA) /SQRT(RA)
06* POR=P1/PPA
07* DIR=-AI /PPA**2 .
08* OIVI=AIR+DIR
39* DELTA=OELTE
10* DELTE=0.5*(PAR-PDR)/DIVI
I X * C-65 SE OBSERVA SI **DELTE** ES "XCESIVA«E»ITE PErsur/O
12* IF(ABS<DELTF)-1.0E-C!7) 261»J62i262
13* C-66 POR SER EXCESIVAMENTE PE3UE/0 SE SUSTITUYE POP UN VALOR ADECUADO
11* 261 DELTE=SI6N(l.ÜE-e7*DELTE)



262
C-67
C
C

21C

60
SE

I 1

10 f 2 7 0 f 2 8 0 t 3 8 0 ) » I 1
DAN POR TER.1 IN AOOS. LOS CÁLCULOS EN ."09«A APROXIMADA

SE TOMAN COMO NODOS PROBABLES LOS ENCONTRADOS . _
EN LOS CÁLCULOS ANTERIORES .

1 = 2 - • - • - . • , ' • • <•• - - • • • • • • •

: . v . • . C C = P U N T . . \ ; . . < • . • . , . . , , . , . , , . , . , v . / . . .. . • . . , : ' • - , ' - : L ^ .••..'
R2=RCI(1> - -
60 TO 30 -

C-68 CALCULO DÉLOS COEF ICIENTES . A. Y B PARA. U NA BUENA NORMALIZACIÓN
283 A=A/PU/S3RT<DIVT)

B=B/PPA/SQRT(DIVI ) „
B=SIGNÍB»A) -: ' . . ' - . - . - -

-. A=ABS<A) : - .
GO TO '<2B1»282¿352 )» IS .- -...- - -

281 R2=RCI{ i i . . . . , • ,,.... >• ; , .
2 8 2 C C = P U N T ".'-'••••••• ' • - ' ';. ' • ' '• . y . : ; - > • ' - - • • . •: •• '

C-69 SE OBSERVA QUE TIPO OE" CAMBIO DE ENERGÍA' ES PREFERIBLE
C DISCRETO O C0NTI1U0 , ' . .;

LL=I • . .
IF (2 . *ABS(0ELTE) -DE) 303»29"J»290

C-70 ES PREFERIBLE EL CALCULO OISCPETO DE LA ENERGÍA .
293 GO TO 1293»3!O>« I<t '•.

C-71 SE OBSERVA EL SIGNO DE * * O E l T E * * PARA SABER EL SIGNO CFL INCREMENTO
C DISCRETO DE LA ENERGÍA . . . •

293 IF<DELTE> 2<?lt291»250 • " " " • . .
291 GO TO ( 2 9 2 * ? 5 » ) Í 12 . - -.... - .

C-72 SE OBSERVA S I **DELTE** Y * *DE*« DIFIEREN RUCHO . . _
292 IF (ABSíOELTE)-2o*DE) 3 3 3 » 3 J 0 J 2 5 3

C-73 ES PREFERIBLE EL CALCULO CONTINUO DE Lft ENERGÍA
3 3 3 GO T O ( 3 3 1 » 3 3 2 ) » 1 4 = - • • "' •->-' •---•

C-714 SE CONSERVA EL VALOR OE ESTA ENERGÍA Y LOS DE * * D E * * V *sOELTE**
331 I!»=2 ' . . . . . .

DEA=DE " ' . - . . . , . • • ...;- ,, - .
DELTEA=DELTE

C-75 CALCULO DE LA ENERGÍA
302 E=E+DELTE

C-76 SE OBSERVA SI LA ENERGÍA SI3UE SIENDO NEGATIVA
. 305 I F (E) 320f f31C.31Q
C-77 PREPARA LOS CÁLCULOS CON CAMBIO DE ~.HZ»GIA DISCRETO PARTIENHO DEL
C . ULTIMO VALOR DE * * E * * EN EL QUE SE HICIERON CÍPBIOS
C DISCRETOS

310 E=EA1
DE=OEA
DELTE=DELTEA

C-78 TOHA NOTA DE: ESTE' RETROCESO EV LA MARCHA OE LOS CÁLCULOS-
NRC(L)=NRC(L>+1
ÍH-l - ' •

C-79 SE OBSERVA EL SIGNO DE **DELTE** PARA SABER EL SIGNO CEL IPíCRE«ENTO
C DISCRETO DE * * E * *

IF(DELTE) 252»250»250
C-83 SE COMPRUEBA SI LA APROXIMACIÓN PARA EL VALOR OE LA EME"3IA
C ES SUFICIENTE

323 IF ( ABSÍDELTE/E)-EDIF) 351*351 »330
C-81 SE OBSERVA S I SE REPITE EL RESULTADO DE DOS CICLOS ANTES
C ESTO SUPONE 3SCILACI0NES £N LOS CÁLCULOS

33C I F fABSC1.-EAB/E>-EDIF) 31Q»310»3Q
351 GO TO <351»355»352)»IS
354 IS=2

GO TO 30
C-82 SE EXAMINA S I EN ESTA ZONA LA PENDIENTE DE **OELTE <E J * * ES LA
C TÍPICA DE LA ZONA OE UN AUTOVALOR

355 IF((DELTE-DELTA>/DELTA) 357*357 .356
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78* C-83 POR NO SER ZONA DE UN At'TOVALOR SE MODIFICA EL VALOR DE * * E * *

7 9 * 356 E = 1 .5*E _ .
8 0 * 6 0 TO l é . .. ..
8 1 * 357 I S = 3 • - . _ " '-í,,:- .•'"' •
82* 60 TO 353 •
8 3 * C-84 S I LA NORMALIZACIÓN NO ES ACEPTABLE Sí REPITEN LOS CÁLCULOS
84* 352 I F ( ABSC l . + A I - A I A ) - l .0F:-C6) 358»358»Z0 .
85* . 358 11=3 _
8 6 * , . H = 1 . • . , . . - • . ...

8 7 * NRA(L>=3
88* NRD<L)=C
8 9 * C-85 SE REPONE EL VALOR A MT F? I OR DE LA EMES3TA PA RA ÓUE COI NCI D A El.
9Ü* C PUNTO Df FMPALKF V SEA VALIDA LA NORMAL IZACICN
9 1 * . 353 E=EAA . .. .... . . . ...
92 * E E ( L ) r E
9 3 * BO TO 33 *
94* C-86 SE OBSERVA S I ES CONV ENIEMTF DAR POR VALIDA LA ENERGÍA CALCULADA
95* 363 IF(DE/E«-EDIF) 361»361»370 , 'í
96* 361 IF(Il.EQ.l) GO TO 20
97* R2=RCI(1) .
98* IS=1
9 9* GO TO 33
00* C-87 SE TOHA NOTA DE QUE VA A TERMINARSE EL CALCULO DEL OREITSL FN
0 1 * C FOR<ÍA ÑO SATISFACTORIA • • . •
0 2 * 37C N T I ( L ) = N T I ( L ) + 1 . .•—.
0 3 * GO TO 351
O t * •• C-88 SE DAN POR TERMINADOS TODOS LOS CÁLCULOS DE ESTE 0P8ITAL
05* 383 CONTINUÉ • •
06* 60 TO (424»385) >IA>' -
07* C-89 CONOCIDOS AHORA LOS RAOIOS -MININO V'PAXIMO TEBE REPETIRSE í L CALCULO
08* 424 IAK=2
0 9* GO TO 13 . . - . . . . . - •
1U* C - 9 0 SALIDA DE LOS ORBITALES
1 1 * ' 385 W R I T E ( 6 t 9 7 0 )
1 2 * W R I T E « 6 * 9 9 0 ) ( N C P ( L ) » N E L E ( L ) • N 0 O ( L > * E E ( L ) » N R í C L > » N R 0 ( L J t N R C ( L > » MTI
1 3 * I ( L ) f L = 1 » N )
H í * C - 9 1 CALCULO DE LA SUMA DE INTEGRALES DE P 2 ( R ) DESDE CERO A R
1 5 * V I ( 1 ) = U . * P V ( 1 ) « - P V Í 2 > > * : Í P t l ) / 3 .
1 6 * DO 400 HH=2tNP3
1 7 * fJ3 3 V 1 ( H M ) = V 1 ( H H - 1 ) * ( P V ( 2 * H»-2)* RP f 2 * $«h 2 ) *H. *PV { 2 * « H - 1 ) *RPt 2 * N " - 1 ) +P V
1 8 * 1 ( 2 * « M ) * R P C 2 * M W > ) * H P / 3 .
1 9 * C-92 CALCULO OE LA SU«A DE INTEGÍALES DE P21R) DFSDE R A I N F I N I T O
2 0 * V 2 ( N P 3 + l ) = 0 . .
2 1 * 00 410 HN=2»NP3
2 2 * HMf*rNP3 + 2-MK
2 3 * 413 V2<MMf1),= V2 (H Í1M* l ) +(PV<2*MWW + t . * PV I? *HHM-1 )*- PV ( 2 *WfU»-2 ) ) *HP /3»
2 t * V 2 C l ) = V 2 ( 2 ) + ( t . * P V ( l ) +PV(2 ) / 2 . > / 3 .
2 5 * C-93 CALCULO 3EL POTENCIAL CREADO POR LOS DIFERENTES ORBITALES
2 6 * DO 420 H«=1»NP3
2 7 * 423 VP(HM) = ( -Z< - rNEP /ENE*V l ( . » iM ) ) /RP(2 * ' í ?H) *£MEP/E '4E*V2 í N !H + l )
2 8 * 49ü U R I T E ( 6 > 1 0 2 0 Í
2 9 * SCO=O.
3 0 * DO 505 J = l r N P 3 • . :
3 1 * R = R P ( 2 * J )
3 2 * EFEC = EFEC1)
3 3 * VV = < V P ( J ) - V ) / V P ( J >
3 4 * P V S = P V ( 2 * J ) / E N E
3 5 * C-94 SALIDA DE LA PRO B ABIL IDAD . T?>TA L» POTENCIAL CREADO Y POTENCIAL TEOf> i r (
3 6 * 504 URITE ( 6 » 1 0 3 0 ) R»PVS»VP (J )»V»VV
3 7 * 535 SCD=SCD+VV*VV •
3 8 * C -95 SALIDAS DE LA DESVIACIÓN CUADRÁTICA MFDIA DEL AJUSTE»
3 9 * C COMPROBACIÓN JE LA NORflALIZACTON Y RADIOS MEDIOS
40* C EFECTIVO E INVERSO



; • • . < • - - . • • . - - 4 4 - . . - „ ^

DCH=SQRT{SCD/AfsP) .. ^
URITE(6»9B3) DCM

51C U R I T E f 6 t l 0 5 O ) V1CNP3)
RM=V2(l)/ENt • • •••'•"'• ' • - ' '•'' ' • '" ' - " ' ' • • " '

s i = c . . ' • • • • • • . - • ••

S f > = 3 . - '• :.• . ; . - • • ¿. • • . ; y - - J V . ^ . - » ' : . ' . ; . - ; • , . c , . , . : - • > • - . .-

R I = { ¡ I . * P V ( 1 ) * R P ( 1 ) + P V ( 2 ) * R P ( 2 J ) * R P ( 1 )

DO 520 M = 2f UP3 '. . .
SI=SI+P V(2*P 1*RP C 2 * w ) * * 2 .,-..,.,,. . . . . . . . . . ,

523 S P = S P + P V < 2 * « - l ) * R P ( 2 * w - l > * * 2 % ' - - .
R I = ( R r + C P V { 2 ) * R P ( 2 ) * * 2 + 4 . *SP + 2 . * S I - p V ( N P 1 ? » R P ( N P 1 ) * * 2 ) * H P > / 3 .
URITE < 5 i l D 6 0 > RI , . , - - - ' • :• ..:,..• .-•/•. . . , . • , ' . . .
URITE ( 6 t l Q 7 C ) RP1 _
RZAD<5»933) K -
IF (K> l » 1 9 2 f l .- . . \ . " .

492 STOP " - . .
C . FORRATOS

913 F0RHAT<5Xs72H
1 J

923 F0RHATt6F10.3) . . . . . . ".. ..
930F0RMAT(I2)
9tf 3 F0RHATtifI3) .' • •
950 FORMAT(1HI»56HFROGRAMA ORBITALES PAPA EL CALCULO DE LA FUNCIÓN OF

1 0 M D A » / / / ) / . -.-•-..-.
96C FORHATí///»15X«3CHPARAHETROS PARA. LA INTEGPACTONt/»5XiléHNUMERO DE

I P U N T Q S ? 2 2 X T 6 H ? U N T =»F8oO »/» 5X >35HPL)Í«T OS DE INTEGRACIÓN 3EL POTEMC
2IAL«5Xf4HNP =rF8 . 0 t / * 5 X » 1 9 H Í N D I C E DE PRECTSIONf19X.6HEDTF r í F 1 3 . 5 í
3 / / / t l 2 X t 2 O H P ARAHETROS DEL AT OR O» / » 5X» l í HMU H~ Rn ATOMICD» 27 Xt 3H^ =•,
«íF8.0»/t5Xi2OHNUMER0 DE ELECTRONES» 21X »3HN = »F B . f c r / t 5 X »33 FFXPONENTE

•5 DEL POTENCIAL ANALÍTICO» 5XTé>H ALFA =» F l 2»5 »/ *5X» 31HP0TENCIA DEL EX
OPONENTE ANTERIOR »6X»7HGAf«PiA = iF 12 . 5» /» 5X» 33HPA RAMETRO DEL POTENCIA
7L ANALÍTICO? 7Xt<»HAK =«F12 .5 )

970 FORHAT(1HSs5Xr26HPARA CETROS OE CADA ORBITAL»1IX»9HANOMALÍAS»//?5X»
1 1 H N » 3 X » 1 H L Í - 3 X » 1 HO t7X»7HENER3 I A » 1 . 0 X « 2 H P A Í 3 X » ? H P Ó » 3 X S 2 H ! ? C » 3 X « 2 H T I )

98C F0RHAT(/ / / /»10X»HOHOESVIACI0N CUADRÁTICA fE.niA DEL AJUSTE =»E18.9 )
990 F0RHAT(2Xt3 I4»E17.9»4Xt«H5>

1000 F0RMAT(49X»E16o9) .
101J FORMAT (1H1»15X»2DHSO LUCION 3EL ORBIT A L » / / / i 5 X » 25HNUMEP0 CUANTTCO P

1RINCIPAL*5X»3HN = » I 31/r5X»21HNUMERO CUÁNTICO AZI^UTAL»6X ,3HL =» I3»
?/»5X»23HAUT0VAL0R DE LA EHE* GI A» 7X? 7 HE =» E17 .<?» / / / » 1 9X » 1 HR» 17Xt 1H P
3? l t X » ' t H P * * 2 T / / )

1315 FORPIATUOXf 3E18 .9 ) •••• i .
1020 F0RHATClHl»6Xr73HVAL0RES DEL POTENCIAL CREAD POR LOS ELECTRONES Y

1DEL POTENCIAL AN ALIT IC O» / / / » 6X t 5HPADI O» 12X »B HOENSID AO» 10 X» 9HP0TF.NC
2IAL»lOX»9KP0TEKCIAL«10X »1QH0IFEPENC IA » / » 21X»1 2HPR0B AB IL IO A C» 1 >?X» 6H
3CREADO»11X»9HANALITICO»//)... . :

1030 F0RKATCE15.9»4E19.9>
1049 F0RMAT(33X»2E16.9) ' •
105G F0RHAT(/ / /»17X»33HINTEGRAL CE TODOS LOS ORBITALES - = ?E18 .S )
1060 FORHAT<///»28X?22HRADIÓ PEDIO EFECTTVO' = »E1B.9 )
1070 F0RHAT( / / /»26X?21HRADI0 INVERSO EFECTIVO =»E18 .9J

ENO . .

OMPILATION: NO QIAGNOSTICS»
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Función EFE

TUNCTION EFE<K » • ' :

COMKON A L F A Í A K Í C V C Í O E Í E S E L E » ELEP»ELEPP»ENEP»I29R»Tlt
EX=ALFA*R**U
IF (EX-5CJ.) 6 » 7 . 7 ., . .. - . . . , - , , . . . .,. .. ... ...-,-
E X = 0 . • ' " ' ' ; • • - ' - -

GO TO 5
EX=EXPt-EX)
V = ENEP*<AK-l./R)*EX-ZP/ :? .. . .
GO 10 ( I i 2 t l ) t K ... -.'.... - -
EFE = ELEP/R**2-2.*E+2.*V .. .. •
R E T U R N " •••', ••• •. " ;" . : ' •

EFE=ELEPP-2.*(E-V)*R**2
RETURN ••••••-. » . . - . . . ; .-: -..•• í • • • :••

E N O ' . „ • . •

OF COHPILATION: NO 0IA6N03TICS.

2 *
3 *
4 *
5 *
6*
7 *
8 *
9 *

1 0 *
1 1 *
1 2 *
1 3 *

8
7

b
5
3
1

2
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SUBROUTINE CEROF . ¡J33
C-0 ESTA SUBRUTINA CALCULA UN CFRO OE LA FUNCIÓN * * F « *

DIMENSIÓN RA(4)»EFEC<3)»RC(2)»DF13)
COMMON ALFArAK fCVC»OE»E»ELE^ELEP»ELEpPtEWEPfI2?R»TlrUfViVEtZ»7p

1 JS=1 .
IF<ELE) 2*2»3 .

C- l SOLUCIONES EXTREMAS DE LA FUNCIÓN * * F * «
C RO PARA ALFflrO . R I PARA ALFA = INFINITO

2 RIA=-E/ZP
ROA=(-E+ENEP*AK)/Z
R3-AMAX1tRIAtRJA)
RlrAHINlfRIAiRCA) . •
SO 10 7

C-2. ESTUDIO DE LAS SOLUCIONES EXTREMAS CE LA FUNCIÓN * * F * *
3 RADII=ZP*ZP+2.*E*ELEP
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17*
18*
19*
23*
21*
22*
23*
24*
25*
26*
27*
28*
29*
3¡i*
31*
32*
33*
34*-
35*
36*
37*
38*
39*
40*
41*
42*
43*
4 4 *
45*
46*
47*
48*
49*
50*
51*
52*
53*
54*
55*
56*
57*
58*
59*
63*
61*
62*
63*
64*
65*
66*
67*
68*
69*
70*
71*
72*
73*
74*
75*
76*
77*
78*

C-3
C

C-4
4

C-5
C

C-6
5

C-7
C
C

C-8
C
C

6

C-9
7
72
8

C-10

c
9

C-17
10

131
102

11
C-18

111

C-19
12

C-23
12

C-21
113

114
C-22
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RADI0=Z*Z»2 . * tE -ENEP* f tK ) *ELEP
SE OBSERVA LA POSIBLE EXISTENCIA DE SOLUCIOWES. REA LES DE

PARA ALFA = INF IN ITO
I F ( R A D I I ) 29»4 t4
SOLUCIONES EXTREMAS DE * * F * * »ARA ALFA = I N F I N I T O
RADII=SQRT(RADII ) . . . . . .
RIN=CZP-RADII>/ELEP .
R IP=(ZP+RADI I ) /ELEP
SI OBSERVA LA POSIBLE EXISTINCIA DE SOLUCIONES REALES DE * * F * *

PARA ALFA = C
IF<RA0I3 ) 3 1 » 5 t 5
SOLUCIONES EXTREMAS DE * * F * * PAPA ALFA = O "
RADID=SQRT<RADTO)
RCN=CZ-RADIO)/ELEP
R3P=(Z+RADI3J/ELEP
SE OBSERVA S I AMBAS SOLUCIONES EXTREMAS ESTÁN AL «ISWC LÍDO DEL

PUNTO SINGULAR 1 / K ' E N EL OUE COINCIDEN TODOS
LOS VALORES OE * * F * * PARA CUALQUIER ALFA

IF <<RIN - AK)*(RON - AK)) 3 2 . 6 » 6
AMBAS SOLUCIONES MÁXIMAS EXTREPAS ESTÁN AL *ISKO LADO DEL

PUNTO SINGULAS l/K. LUEGO LA SOLUCIÓN VERDADERA
PODRA ESTAR ENTRE A»8AS

JS = 3
RO = RÜP
RI=RIP
SELECCIÓN OE LA ZONA DE POSTBCE SOLUCIÓN
IFíRQ ) 5 3 » 7 2 t 7 2
I F ( R I ) 8 » 9 » 9
RI=3= . . . . - . . - . . •
CALCULO DEL INTERVALO PARA LOS SUCESIVOS TANTEOS DEL BATIÓ

COMPRENDIDOS ENTíE RO Y t?I
HR = { R I - R O J / 2 5 .
IF(HR) I i > t 3 7 8 i a
CALCULO DE LOS TRES PRIMEROS PUNTOS "'' ' " ""'
RA(1)=1.3O1*RO
1=1
R I = R I + l . l * H R

101»102»102

DO 11 J = l t 3
R = 1 . / R A ( J )
EFEC(JJ=EFEf1)
DF(J)=DFOR(R)
RACJ+1)=RA(J>+hR
SE OBSERVA SI LA SOLUCIÓN E5TA ENTRE LOS PUMTOS 1 f 2
EFEA=SIGh(Z»EFEC(2) )
EFEB=EFECtl)*EFECÍ2)
EFEB=SIGN(Z»EFEB> '
I F ( E F E B - E F E A ) 1 1 3 » 1 2 » 1 2
SE OBSERVA S I LA SOLUCIÓN ESTA ENTRE LOS PUNTOS 2 Y 3
EFEArSIGMZ.EFEC<3) )
EFED = EFEC(2)*EFEC<3> . .
EFEO = SIGN(ZtEFEO)
I F (EFED-EFEA) 1 3 r l l 4 » l l í
EL PUNTO 3 PASA A SER EL 1
RA(1)=RA(3)
EFECd ) = cFEC(3)
SE EFECTÚA UNA INTERPOLACIÓN LINEAL E .̂'TPE LOS PUNTOS 1 Y 2
RA(3) = { R A ( l > * E F E C ( 2 ) - R A ( 2 ) * I F E C { l ) ) / t E F E C ( 2 ) - E F E C < m
1=2
GO TO 2t
I F (EFEB*EFED> 1 7 f l 4 t l 4 .
SE OBSERVA SI LA.FUNCIOV * * " * « HA PASA30 P09 UN
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D F t 2 > * E F E C ( 2 ) ) 1 6 » 5 1 f l 5

15 I F t D F ( 3 > * E F E C ( 3 > > 4 8 t 5 1 » 1 7
16 IF(OFU)*EFECUM 1 7 »f> 1 • * 9

C-24 NO PASA POR UN KAXIKO. SE FtIGEN LOS NUEVOS PUNTOS 1 Y 2
17 IF(EFECm*EFEC<2)) 18»181»i81
18 IF (EFEC(1 ) *EFEC(3>J 1 8 2 » 1 8 1 t l 8 1

181 RA(1)=RA<2)
EFEC(1>=EFEC(2J - . . .

182 RAt2)=RAC3) ; - ..
EFECC2)=EFECC3>
60 TO < 1 9 » 2 3 ) » I 479.";

C-25 SE HALLA EL NUEVO VALOR DE RA(3> INCREMENTANDO EL ANTERIOR EN HR
19 RA(3)=RAt3)+HR 481n

C-26 SE OBSERVA S I EL NUEVO RAt3> ESTA TODAVÍA EN tAZOWA RI-Rf!
I F I R A Í 3 ) - R I ) 1 9 1 i 2 l t 2 1

C S.I R I = O NO ES SEGURO QUE SE HAYA RECORRIDO - ¡.
C TODA LA ZONA DE COSIBLE 'SOLUCIÓN

1S1 I F <RI> 1 9 2 » 1 9 2 » 3 9
C SE TANTEA SOLUCIÓN HAST^ R = í O SE DA POR TERMINADO

192 I F f R A C 2 > ) 3 9 * 3 9 » í 93 -
193 R A O ) - Do .. . . . . .

GO TO 2 1
C - 2 7 EL RADIO RA<3> ES AHO^A EL VALOR PRFOICHO PARABOLICf tMINT£

20 RAC31-RN ... . •
C-28 SE OBSERVA S I R A ( 3 i ES UN VALOR ACEDTABLE COSO D E F I N I T I V O '

I F ( A B S ( f R A ( 3 ) - R A ( 2 i ) / R A ( 2 ) ) - C , 0 0 1 > 1 2 8 » 1 3 8 * 21
133 I F { A B S Í E F E C 1 2 ) J - Q o O O l i 3 8 . 3 8 » 2 1

C - 2 9 CALCULO DE LA FUNCIÓN * * F * * EN EL PUNTO R A ( 3 )
2 1 I F ( R A < 3 ) ) 2 1 1 » 2 1 1 » 2 1 2

r 2 1 1 R A Í 3 Í = O . . . ' . . - ' ; . • • .. . Ov í i - - • . • • • . - . : • . ..-.-.

EFEC(3)=-2»*E
DF(3)r-2«,*2P . •
GO TO 213 ....... . .

212 R=1»/RA(3> .
EFECÍ3)=EFEU)

213 GO TO ( 1 1 1 . 2 3 ) » I
C - 3 0 PREDICCIÓN PARABÓLICA DE UN NUEVO.VALOR DEL RADIO

23 ELAM = t R A < 3 ) - R A < 2 ) >/<RA (2>-R-1 t i ) ) '
= (RAC3>-RA< 1 > ) / ( R A ( 2 I - R A ( D )

Gl=(ELAM*ELAf,*EFEC ( I ) -DEL*DEL*EFEC(2>* {ELAM+DEL)*EFEC(3> I/CEL 49 5^
RADIC = G l * 3 1 - i t . * C l * E F E C (3) 496' '

C-31 SE OBSERVA S I EXISTEN SOLUCIONES PEALES PARA LA PREDICCIÓN
IF(RADIC) 3 4 » 3 4 f 2 4 . 497"1

C-32 SE BUSCAN LOS VALORES DE LAS DOS SOLUCIONES REALES POSIBLES
2% RADIC = SQRT{RADIC1 • 498.T

E L A « = ( - G l - R A D I C ) / 2 . / C l 499T
RCÍ1 J = RA(3>+ELAH* ( R A ( 3 ) - ^ A(2>) . ...
E L A H = ( - G l + R A D I C > / 2 . / C l 5C10
RC(2) = RAX3>*ELAH*(RA(3) -RA(2J )

C-33 SE SELECCIONA LA SOLUCIÓN ADECUADA PROBABLE
RAX=AHAX1{RA<1)»RA<2)iRA(3>) .
RAN'=AHIN1(RAC1>«RA(2) »RA(3) ) ; .
DR1=ABS{RA<1)-RA(2) ) . . 506D
DR2=ABS(RAC1>-RA{3)) 5C7f
DR3=ABS(RA(2) -RA<3)) 50B3
DRF=AHIN 1 ( D R 1 T D R 2 » D R 3 ) . 5C9Í:

C-3t SE OBSERVA S I AL MENOS UNA ES SOLUCIÓN! ADMISIBLE "A "A LA PREDICCIÓN
RNrAHAXl("RC(l ) iRC<2)>
N=l . - 51 in

25 IF(RN-RAX-ORF) 26»26»27 . . . 512f
26 IFlRN-RAN*0RF)27.127t l27
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42*
.43*
44*
.45*
46*
.47*
48*

.49*
50*
51*
52*
.53*
.54*
• 5 5 *

.56*

.57*

.58*
¿59*
.60*
. 6 1 *
62*

.63*

.64*
;65*
66*
,67*
68*
169*
7a*

.71*

.72*

.73*
74*

.75*
76*
:77*
.78*
.79*
80*
8 1 * .

.82*

.83*
84*

.85*
86*
.87*
88*

.89*
93*

. 9 1 *
92*
.93*
94*
.95*
.96*
.97*
98*

.99*
!03*
! 0 1 *

127

27
28

C-35
C

29
C-3 6
C

3C

C-37
31

C-38
C
C
c

32

34
C-4D
C
C

35

37

C-43
38

C-44
C
C

39
4Q

41

C-45
43

49

50

1=2
GO TO 17 _.... .._ __
GO TO { 2 3 t 3 5 . ) f W „ .
R N = A H I N 1 ( R C ( 1 ) J R C Í 2 > > \ : ' :

N=2 "
GO TO 2 5 -
SE OBSERVA LA POSIBLE EXISTENCIA DE SOLUCI OMES . REALE S OE. * * F * #

PARA ALFA - C -
IF (RADID) 52»33 f 30 . . „ . , . .
AL EXISTIR SOLUCIONES EXTREfAS SOLO PARA ALFA = 0 LA SOLLCION

PARA EL VERDADERO VALOR OE ALFA HA OE QUEDAR £NT<*E ESTAS
RAOIO=SQRT(RADIC) - ••-•:: i , : . ; , * ; .. ..'• . ¿. •
RI = ( Z - R A D I 3 ) / E L E P . - . . . .
Rü=(Z*RADIO) /ELEP -
GO TO 7 . .
LA SOLUCIÓN FItvAL t A SOLO PUEDE ESTAR ENTRE LAS DOS DE ÍLFA = ri«FINT

SOLUCIONES MÁXIMAS EXTREMAS ESTÁN A LADOS DISTINTOS DEL
PUNTO SINGULAR 1 /K . LA SOLUCIÓN VERDADERA ES POSIBLE
A AMBOS LADOS..SE INVESTIGA PRIMFRO LA SOLUCIÓN

GO TO
AHEAS

DOS SOLUCIONES DE ALFA = 3

PA^A LA PREDICCIÓN» LO «AS
CONVFRGENCIA ( C - 2 8 ) SEfi EXCESIVO
DEFIN IT IVA EL PROMEDIO 3E 3 9 A 0 I 0 S

COMPRENDIDA ENTRE L«S

R3=R3P
RI=RON
GO TO 7
GO TO ( 1 7 s 3 5 ) » I
AL NO EXISTIR SOLUCIÓN ADMISIBLE

FS QUE EL CR ITER 10 DE
SE TOMA C0M. O SOLJCIOH

R = 3 . / ( R A ( 1 ) + R A ( 2 ) * R A ( 3 J )
RETURN
DA COMO SOLUCIÓN R = 1/K
Rrl./AK
RETURN
SE TOHA RA(3J COHO SOLUCIÓN DEFIPi lTIVA DE F{ R) .= O
R = 1 . / R A ( 3 )
RETURN
AL NO HABER APARECIDO NINPUNA SOLUCIÓN

BUSCARLA EV OTRA ZONA RI-RO
SE OBSERVA S I FAY QUE
O 5 1 DEFINITIVAMENTE WO HfiY

GO TO
JS = 1
GO TO
JS =

SOLUCIÓN
Í 5 2 f 4 0 t 4 1 > tJS

31

PARA ESTE VALOR ACTUAL DE LA ENERGÍA E

RI = AMINlfRON»RIN)
GO TO 7
SE ELIGE EL PUNTO INTERCEDÍ" DE LA ZONA OF POSIBLE HAXIKC

EFFCC1)=EFEC(2)
D F i l ) = D F ( 2 )
GO TO 5 0
RA(3)=RA(2)
EFEC(3)=EFECC2)
DF(3) = 0F(2)
RA(2)=(RA(1)+RA(3>
R=1./RA(2)
EFEC(2)=EFEtl)

!03*
!04* C-46 EL

( A B S ( ( R A ( l ) - R A ( 3 ) > / R A ( 2 ) ) - 0 . O a i » 5 I » 5 1 t l l l
MÁXIMO NO LLEGA A P O W I T I R LA EXISTENCIA OE SOLUCIÓN



•-• 5 0 -

C SE PROSIGUE EL CALCULO NORfWL PARTIENDO DE 'JN RADTO ALGO H

51 R0=0.998*RA{2)
. I F ( ( R I - R 0 ) / H S - , 2 . ) 5 1 3 t 5 1 l » 5 1 1

510 HR = f R I - RO) / 4 . . '
5 1 1 GO TO 13 • • • • • • •

C - 4 7 ES POCO PROBABLE UN VALOR DE **£** f.UY PEOUENO
52 I F ( A B S < E ) - O . 0 O l >59 f59»5 ¡»

C - 4 8 RC<0 SOLO ES P O S I B L E PARA E>0
C Y SOLO HAY SOLUCIÓN P O S I T I V A PARA R S I K<0

53 I F ( A . K Í 5 í l » 5 4 . 5 9 ""
C-49 AL NO ENCONTRARSE SOLUCIÓN' :>ARA EL V A L O ^ ACTU»( HET LA EMIPSTA E

•-•• C - • • • SE MODIF ICA Sü VALOR ' •••••- -
5* "12 = 2

D E = D E / 2 . • - •
E=E+DE . . • • . . . - • . . .
GO 70 3 -

59 U R I T E ( 6 » 1 3 3 )
S T O P • '' • : • '- • - • • • • •

IDO FORMAT(///»5Xt41HAPARECE UN VALOR ABSURDO DE LA ENERGÍA E)
END •

OHFILATION: NO DIAGNOSTICS.
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F u n c i ó n DFDR

1 * FUNCTION D F D R ( X ) •

2 * COHtfON A L F A » AK Í C V C Í D E » T ? E L E » E L E P S E L E P P » E N E P Í I 2 Í R » T 1 ? U « V 5
3 * 1 A U R = A L F A * X * * U
4 * I F ( A U R - 5 O . ) 3 t 2 » 2
5* 2 DFDR=2.*(ELFP/X**2-ZP>
6* GO TO 4
7* 3 0FDR = 2.*(ELEP/X-ZP-ENEP* { l .
8* 1 RETURN
9 * EN O

i OF COMPILATION: NO DI AGNOSTICS.
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Subrutina ÍNTER

SUBROUTIfíE ÍNTER CTT »CC» HR>
HÍ=TT/CC 4251

I HR=HR/2. i .
I F ( H E - H R ) I t 3 t 2 ' H2?

2 HI = HE/HR*3.+D.5 ' • - .
HR = AINT(HE)*HR/8 .

3 RETURN •> ' • . . . . . . , •
END

.OKPILATION: NO .'OIABNOSTICS. " '
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5. UTILIZACIÓN DEL PROGRAMA "ORBITALES"

En este capítulo se dan las normas prácticas de utilización del pro-
grama, distinguiendo entre la entrada de datos y la interpretación de la -
salida.

,5.1. Datos de entrada

Tanto los valores de los parámetros que identifican el átomo a calcu
lar, como la precisión de los cálculos a efectuar, se proporcionan en el si
guíente orde-n y forma:

Ficha

1
2
3
4
5,6,...
Ultima

(4+NO)

Formato Parámetros

5X,

3F10

5F10

12
413

12

72H
.3
.3

TITULO
PUNT, NP

Z , ENE,

NO

N, L, 0 ,
NE

, EDIF
ALFA, GAMMA, K.

NS

En las cuales es:

TITULO = Encabezamiento identificadoir del cálculo a efectuar
PUNT = Número de puntos de integración, entre nodos,para el méto-

do de Numerov (aconsejable 100) (véase apartado 2.2)

NP = Número de puntos en los que se quiere salida de la solu-
ción de los orbitales (# 0) (apartado 2.8)

EDIF = Precisión relativa del cálculo en todos los procesos (acón
sejable 0.001)

Z = Carga eléctrica del núcleo
ENE = Número de electrones del átomo
ALFA = Primer parámetro, ©<, característico de la expresión analí-

tica del potencial (Capítulo l)

GAMMA = Segundo parámetro y
K = Tercer parámetro k
NO = Número de orbitales distintos en el átomo
N = Número cuántico principal de un orbital
L = Número cuántico azimutal del mismo orbital
0 = Número de electrones con este mismo orbital
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NS = Indicación de salida de la tabulación de este orbital

(= 0, no se desea salida; = 1, sí se desea salida)

NE = Indicación de la existencia de un cálculo posterior (= 0,

no hay otro cálculo; =£ 0, le sigue otro cálculo).

5.2. Salida de resultados

La salida de resultados contiene la siguiente información:

En la primera página aparece:

a) Encabezamientos,entre los cuales incluye el TITULO que se le dio

en la primera ficha.

b) Parámetros de la integración. Es decir, número de puntos de inte

gración entre nodos, número de puntos en los que se quiere la sâ

lida de la solución de los orbitales y el índice de precisión de

los cálculos.

c) Parámetros del átomo. Esto es, carga del núcleo, numero de elec-

trones y los tres parámetros característicos de la expresión ana-

lítica del potencial.

En las páginas segunda y siguientes es optativa la salida de la soLu

ción de uno o varios orbitales. Cada uno de ellos viene encabezado por

los números cuánticos principal y azimutal y el autovalor encontrado de la

energía, siguiendo una tabla que contiene NP valores del orbital P y de su

cuadrado P^ a diferentes radios en escala logarítmica.

En la siguiente página se proporciona una tabla de todos los orbita-

les, con los números cuánticos total y azimutal n y -£ y número de electrones

de cada orbital, autovalor de la energía correspondiente y relación de

anomalías aparecidas durante el último tanteo para el cálculo de cada orb_i

tal; esto es, el número de veces en que hubo excesivas reiteraciones del -

proceso de Numerov, tanto en la integración ascendente (RA) como en la de_s

cendente (RD); el número de veces (RC) en que se alcanzó un valor demasia-

do pequeño para el incremento discreto de la energía, lo que significa que

para evitar la pérdida del verdadero valor de E n se ha reiniciado todo el

cálculo con una energía inicial igual a la que se estaba tanteando en el -

momento de presentarse la anomalía; y el número de veces (TI) en que, ha-

llándose en la aplicación de cambio continuo de la energía, fue necesario

volver al cambio discreto partiendo de un valor anterior de la energía de

tanteo (apartado 3.5). La aparición de valores distintos de cero en estas

anomalías indican ausencia de garantía en la bondad de los resultados.



- 55 -

Finalmente, en las últimas páginas, y con objeto de poder observar -

la bondad del potencial analítico utilizado, se tabulan para cada radio

los valores de la suma normalizada de los cuadrados de todos los orbitales,

el potencial creado V por estos orbitales (expresión 1.9), el potencial

analítico V impuesto (expresión 1.1) y la diferencia relativa entre estos

dos. Al terminar la tabla se da información sobre la desviación cuadráti-

ca media O" entre los dos potenciales, la integral de todos los orbitales

I, el radio medio efectivo "r y el radio inverso efectivo T7"r¿ dados por -

las definiciones:

<r = NP

NP
V(rj) - Vc(rj)

v(ri)

1/2

r.

Z P2 (r) d

d r

siendo NP el número de puntos calculados y N el número de electrones del

átomo•

5.3 . E j emp1o

En las páginas siguientes se muestra un ejemplo de utilización del -

programa con el cálculo de un átomo de fósforo al que según (YUNTA CARRETE

RO, J., RODRÍGUEZ MAYQUEZ, E. y SÁNCHEZ DEL RIO, C.) le corresponden los -

valores

o< =

k

1.864

= 0.001
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PROGRAMA ORBITALES PARA EL CALCULO DE LA FUNCIÓN DE ONOA

EJEMPLO DEL FOSFORO

PARÁMETROS PARA LA INTE CRAC 1 0 \
NUMERO DE PUNTOS PUVT
PUNTOS DE INTEGRACIÓN DEL POTENCIAL *.<P
INOICE OE PRECIS IÓN E D I F

5 0 .
' .OH100

PARÁMETROS O EL ATOHO
NUMERO ATOHICÜ
NUMERO OE ELECTRONES
FXPONEtiTt OEL POTENCIAL A N A L Í T I C O
POTENCIA H£L EXPONENTE ANTERIOR
PARÁMETRO DEL POTENCIAL A N A L Í T I C O

z =
N =

ALFA =
GAMMA =

AK =

1 5 .
1 5 .
I.B6100
.75000
.00100



X0-»feb£XX292X
I0-«-£82£ES£8X'
C0-*£696£2£68

0G+£98X9£OÓS•
DG + 669ÜS699Í7'

CG+££68I22X2•

Cr+X209£X8XX'
ID-l782*?S¿898'
IO-£S8U2O££9*
lO-62Sb£S£Sij°
1O-ÓXC19282£'

X0-I6£c99S9X*
IB-9Í / Í6999I I*
2C-b£££b9£X8 '
2D-I680920£S*
20-22b2frC96£ *
2C-60S886££2*
2C-6¿C98S88I*
20-£9£I0362I*
£O-8G¿lOi7688*
£0-SD06t8¿39'
£0-SSZ68£1»H»*

£C-£i?S26£"Eót *

bQ-£I06S9¿¿8"
í70-60tD¿62óS*
6G-I£9l6tlOCb "

SC-I7/.ISCX028*

S0-£S8tf68S9I'
S0-8IS98DTIÍ'
90-66££8b£fr£ *
9 D - 9 J 6 2 8 £ £ 6 * I *
90-8999092££*

9C-*l£XS£S8<iX

£0-¿V 11682 9 9 '
£Q-<2S92D92Í7ll*
8G-SI£6S96£2*

IO+T6662Í02I
IC + 228£17£2IX
IO+S8I00££OI

0D+9£2DT69S8*
CC + S6CC>S£89£"
0C*0£SXh££39*
00-HX£66X£C9"
00+5I8SD882S*
C0+£9E2£9G9h'

00+6SC66SXS2"
00+89SDD6£X2"
C0+XS£6£XT8X'

00+DS£22C80I'
X 0 - 2 S £ 9 £ 2 I J 0 6 '
I0-trG29SXSS£"
X0-8XC6X£629'
I0-02tó£b£2S"

I0-89S6£209£:'
X0-£8£822862"
T0-9S86£S9i72"
X0-X£SS9S£€2'
X0-S2686819I*

XO-2£60í>3£It*
20-2£St7£89£6*
20-92SSt300££*
20-X£6£2S2£9'
2O-í7*7££S26IS'
2Q-C2SOE09217'
20-OCDO££6hí:*
20-S8£tj££982"

20-06CÍ78X261'
20-0<JBSS££SX"
20-9£XCC882X"
20-06S£6£S0I'
£Q-X8££S2298'
£0-I6¿£S2S0£*
£0-£X902£9£S"

£0-6£2X3£0I2"
*)0-£2982882S"

00+6999S8T6X
CC+£SC82£££X
D0+.XS388S9SX
C0+8£2<59bXfiX

C0+£££I9t?SXX

TC-20£89£2t6

ÍO-88S8£X69£

XG-£X92S££29
I0-££2£2X£9S*
TC-8S£9S£2IS
I0-£5£5£829b-
XC-96£££X81tj
I0-08r88££££*
XC-X8X£0£Xt£

XC-££S£9S8£2
I0-S8XI99X52-
IC-££ó9S££E2
I0-X£866£S32*
XC-G2££95S8X
10-06 t72)79£9I*
XC-69£2S*?XfiX
X0-£I8S289£:X*
XC-028IX9£EX
IO-»7£6££9III-
I0-82C688CCX

20-£9809X£09
2C-b21fe2S8*S
2O-ZS20SSS617

20-9£9£010££
2C-96££22862
20-866S2b692*
2G-SCX9Cb£b2
2D-Í606686I2

20-£01?9£b6£I*
20-22b£bX29X
20-S££b81i9t?I*
£C-S£8X21i2££

XC+£££X*SZ6t¡*- = 3
1 = 1
2 = N IVdlONiad

v i 3G
ooiirjvno
ODllNVnO

13G tjoiomos
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.260196231*00
.238013973*03
.318799086+00
. 352878422+03
.39060r&jC4 + üQ
.432355680+03
.478571112+00
.529733248*0;)
.586361259+00
.1)0737275+02
.910085440+01
. 822193682+01
.742790091 + 0:1
. 671D54924OI
•6C62476C4+Ü1
. 5* 7699J64* 51
.491801871+01
. 447018951+31
.4C3&47969+G1
.364846233+01
.3296111C5+01
.297778818*01
.269020742+01
.243339986+01
.219568330+01
.198363456+ 31
.179206449+01
.161899535*31
.146264O4U+01
.132138549+31
.119377222+01
. 13 784834.J+Ü1
.974328563+00
.830232536*0J
.795223795+00
.718424B34+30
.649042748+00

.127301991+01
.132887396+01
.136721672+01
.138477218+01
.137895902+01
.134821883*01
.12923C58Ü+Ü1
.121248981+01
.111162491+01
.396688697-12
.816965376-11
.125336706-09
.147300845-03
.136163567-07
.10I31C97i>-C6
.619591972-06
.317424443-05
.138571176-04
.523461654-04
.173494924-03
.51Q837C24-03
.135120834-02
.324307004-02
.712656422-02
.144537373-01
.272534822-01
.480674012-01
.797818J70-G1
.125247074+00
.186829371+0D
.265911587+00
.362465631+00
.474789478+00
.599475138+00
.731625997+00
.865291767+0H
.994047984+00

.162057969+01

.176590601+01
.1869281Í6+Q1
.1917593"?9*01
.190152796+01
.181769401*01
.167CU5427+01
.147013155*01
.123570994+01
.157361921-24
.667432422-22
.157017704-19
.216975389-17
.18-540 5169-15
,1G?63'?1 36-13
.383894210-12
.1C0758277-10
.192019706-09
.274012102-08
.301004883-07
.260954465-06
.182576397-05
.1C5175O33-O4
.507879172-04
.2C8910520-03
.742588782-03
.231047504-02
.636513671-02
.156868296-C1
.349052139-01
.7C7C89715-01
.131381333+00
.225425048+00
.359370440+00
.535276592 + C'O
.748729840+00
.988131389+0C
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PARÁMETROS DE CADA ORBITAL . ANOMALÍAS

N L O ENERGÍA
1 0 2 - . 7 0 5 1 9 4 1 0 1 + 0 2
2 0 2 - . 6 4 9 1 6 1 1 2 3 + 3 1
2 1 6 - . 4 9 2 5 4 1 7 7 8 + 0 1
3 0 2 - .57192Ü969+D0
3 1 3 - . 2 8 7 3 3 4 2 6 2 + 0 0

RA.
C
9
C
0

c

RD
0
0
0
0
0

se
0
0
0
0
0

TI
0
0
0
0
0



- 61 -

VALORES DEL POTENCIAL CREAD POR LOS ELECTRONES Y DEL POTENCIAL ANAL

RADIO DENSIDAD
PROBABILIDAD

POTENCIAL
CREADO

POTE».'CT«L
ANALÍTICO

.14 6484375-02

. 1794764Q7-02

.219899093-02

.269425998-02

.333107636-02

.4Ü445632B-02

.495553252-02

.60716CS63-02

.743939043-02

.911456405-02

.111673974-01

.1368.25813-0.1

.167642490-01
.205399871-01
.251661183-01
.30834Í729-C1
.377788180-01
.462875757-01
.567127233-01
.694858814-01
.851358809-01
.104310662+Oü
.127804095+03
«156588851+00
.191856669 + 0.0
.235067705+00
.288010973+03
.352878422+00
.432355683+03
.529733248+00
.649042748+03
.795223795+00
.974323563+03
.119377232+01
.146264040+01
. 1792G6449+01
.219568330+01
.269Ü20742+01
.329611105+01
.4Ü3847969+01
.994804871+01
.6G62476C4+01
.742790091+01
.910085440+01
.1115J6Ü0Ü+O2
.13662ÚÜ07+02
.167390330+02
.2Q509U921+02
.251282649+02
.307877936+02
.377219934+02

.337573888-32
.5G1798571-02
. 744282763-32
. 11CC97453-C1
.162325497-31
.2 3636 81."50-0 I
.3483157BH-U1
.5G5 9¿6 4(iü-Cll
.729+78253-31
.1C4242Ü58+C0
.147339754+00
.2C5493046+C0
.281969562+00
.3793C:6410 + C0
.498368821+00
.635C99476+C0
.781526111+30
. 921305388 + 00
.13317Í023+D1
.1C8782087+ÜI
. 107156950+01
.984ñ377ú3+CC
.359248810+03
.753002383+00
.726909369+00
.8C55C3033+C0
.947423013+00
.1C5474874+01
.102902003+31
. 842C86747 + G0
.5643 03597+33
.316236857+00
.179444321+00
. 148403624+C0
.161385735+33
.163051743+C0
.136293763+03

( (1276-01

-.101910385+J5
• .830865686 + C4
-.677232380+34
-.551841858+14
-.449501257+34
-.365974 16'}+ C4

-.101075217+05
-.823186914+04
-.670192145+04

.239290020-01
. 871936010-02
.241641284-02
.474383512-33
-6G051Ü948-Ü4
.437245887-35
. 159934633-U6
.250051593-33
.1374729Ü8-10
.239513177-13
.661727977-17
.333456956-21

-.196756612+")4
-.15 96 996 83+(4
- . 129460233+34
-.104787325+(4
-.846637666+33
-.6824 88556+C3
-.548738632+33
-.4398 37429+Í3
-.351288555+13
-.279426628+C3
-,221256107+33
-.174316 433 + C3
-.136571326+53
-.1063?0654+C3
-.821430779+32
-.6 2 85 88 2 00+£2
-.475160522+32
-.353786321+C2
-.258974247+32
-.186540823+12
-.132880480+32
-.943805C99+C1
-.672968566+31
- .481313378+í l
- . 341 75 7476+31
-,237643647+Cl
-.163614449+31
-,106120785+Cl
-.700425536+30

• .4 7 60 73 9 36 + ÍC
-.34142672-3+10
-,259137958 + ttJ
-.204881826+30
-,165455362+CO
-.134691950+30
-.109884 998 + CC
- .8968152Í8-31
- ,731957396-Cl
- .597406202-31
• .4875S8737-C1
-.39795 8332-31
- ,324804122-Cl
-.26509 7399-31

-.443647375+04
-.360672015+04
-.293D260B3+04
- .237S084 98+04
-.192956978+04
-.156252666+Ü4
-.126542270+04
- .102274561+04
-.825284874+03
- .664708756+03
-.534218826+03
-.423267750+03
-.342329460+03
-.272711113+03
-.216399757+03
-.170937107+f¿3
-.134317284+Ü3
-.J04903320+G3
-.81353921 1+02
-.625927372*02
-.477128135+02
- .359893611+02
-.268244231+02
- .197270560 + 02
-.142932625+02
-.101897297+02
-.714383833*01
• .491840005+01
-.333368516+01
-.223134136+01
-.148478790+01
-.9926717F0+00
-.675944837+00
-.475161314+00
•.347686395*00
-.264677592+GC
•.2T790552Ü+OQ
-.166659867+00
••135053810+00
-.109967161+00
-.895955356-01
-.731975073-01
-.597407711-01
• .487588723-01
-.397958234-01
-.324804047-Cí
-.265097336-01

DESVIACIÓN CUADRÁTICA «E3IA 3EL AJUSTE = .304270471-01
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INTEGRAL DE TODOS LOS ORBITALES = -.119999999+02

RADIO HEDIC EFECTIVO - .103318383+01

RADIO INVERSO EFECTIVO r .349997637+01
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APÉNDICE

DESCRIPCIÓN DEL PROGRAMA CPC1 PARA LA DETERMINACIÓN DE LOS VALORES AUTOCON
SISTENTES DE °C Y K

A.l. Criterio de autoconsistencia

En la expresión analítica (1.1) del potencia V(r) aparecen los pará-
metros c<, k y í. El programa CPC1 realiza la determinación de los dos
primeros por la aplicación del criterio de autoconsistencia (YUNTA CARRETE,
RO, J., RODRÍGUEZ MAYQUEZ, E. y SÁNCHEZ DEL RIO, C ; 1973), (YUNTA CARRETE
RO, J., RODRÍGUEZ MAYQUEZ, E. y SÁNCHEZ DEL RIO, C ) .

Por autoconsistencia se entiende el reencuentro de los valores de c<
y k a través del siguiente proceso:

a) Resolución numérica, para ciertos valores impuestos de los parames
tros cCy k, de los orbitales P n ¿ en la ecuación de Schrodinger -
(1.4) correspondientes a todos los electrones del átomo en estudio,
teniendo en cuenta la prescripción del principio de Pauli.

b) Determinación del potencial V (r) (1.9), creado por la distribu-

ción de densidad de probabilidad de los orbitales anteriores.

c) Determinación de los parámetros e< y k, por medio de un ajuste por
mínimos cuadrados del potencial analítico (1.1) al potencia crea-
do Vc(r).

La autoconsistencia se logra cuando los valores de »¡y k hallados -
en la fase c) coinciden con los impuestos en la fase a). Para alcanzarla
se podría partir de valores arbitrarios de ^ y k, y al terminar la fase c)
reiterar el proceso total partiendo de los nuevos valores de o¿y k, hasta
que las diferencias entre los valores de iniciación y finales en un mismo
proceso sea menor que el índice de precisión. Para acelerar la convergen-
cia del proceso se ha utilizado el método de Wegstein (GROVE, W.E.; 1966)
buscando primero la autoconsistencia del parámetro k para el valor constan
te de o< inicial y, posteriormente, la del parámetro c< para el valor cons-
tante de k acabado de encontrar. El proceso se reitera con una nueva pare
ja de valores de partida.

La figura 2 ilustra la realización de esta última reiteración. En -
ella la curva o< representa los valores autoconsistentes del parámetro k
correspondientes a cada uno de los valores constantes de la abcisa c< .



- 64 -

K

Fig.2

Autoconsistencia de los parámetros K / OC
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A su vez la curva k representa los valores autoconsistentes del parámetro

c<. correspondiente a cada uno de los valores constantes de la ordenada

k. El punto S, intersección de ambas curvas, proporciona los valores au-

toconsistentes simultáneos de los dos parámetros, esto es, los valores bu_s

cado s.

Así, partiendo del valor e¿ = °̂ ii J u n valor cualquiera de k, se ll_e

garla al valor autoconsistente k = k-̂  dado por el punto P-^ y, con este va-

lor fijo de k, se determinaría el valor autoconsistente t>¿= o(..^ dado por

el punto Pío* Análogamente ocurriría con el valor de partida e<:= ̂ p que

permitiría encontrar los puntos P o ^ ^99* ^ a intersección P de la recta -

^11 ^21 c o n "̂a •P12P22' P r oP o r ci° n a rá el valor de o¿ para la próxima reitera

ción en la que se obtendrán los puntos P,- y Poo» 1ue> juntamente con los

]?21 y Poo» darían el valor de partida para el próximo tanteo.

Los valores iniciales de c< y k son dados por el usuario del progra-

ma. Para la segunda reiteración se toma como valor de partida ̂ 21 = °íl20

En las sucesivas reiteraciones se utiliza ya el predicho por la intersec-

ción de ambas rectas.

El ajuste de o< y k por el método de mínimos cuadrados, se realiza ha_

ciendo mínima la expresión

I V (r ) - V(r )
c i i_

V(r )
i

donde el sumatorio se extiende a radios, en escala logarítmica, comprendi-

dos en la zona de valores significativos de las soluciones de los orbita-

les, y en número elegido por el usuario del programa a través del dato NP.

El ajuste del parámetro k se realiza despejando k de la ecuación de

condición de mínimo:

r (r.) - (N- 1) (k-rT)
1 - = o

M

1 V 2 (r.)
c x

La expresión equivalente para el parámetro t>£ no permite que éste sea

despejado. Por ello, en este caso, se ha recurrido a determinar el valor

de S para diferentes valores de o< . Ajustando una parábola a tres valores

de S, su mínimo nos dará una aproximación del valor de ajuste deo<. Una me

jor aproximación se obtiene reiterando el proceso sucesivamente con la

aproximación acabada de hallar y dos puntos anteriores, hasta conseguir la

precisión deseada para el valor del parámetro c< .



- 66

El programaCPC1permite analizar el ajuste simultáneo de los dos pa-

rámetros k y c¿, de uno solo cualquiera de ellos, o de ninguno. En este -

último caso es equivalente al programa ORBITALES.

A.2• Descripción del programa CPC1

La mayor parte de las fases de cálculo son las mismas, con ligeras -

variantes fácilmente comprensibles, que en el programa ORBITALES. Esto

permite reducir a un sólo diagrama todo el flujo del cálculo.

En él aparecen los indicadores I y J. El primero tiene los siguien-

tes significados:

1 = 1 El cálculo de Vc no ha sido realizado en los radios adecúa

dos por desconocimiento de la zona con valores significat¿

vos de los orbitales.

1 = 2 El cálculo de Vc está realizado en radios adecuados y se -

va a efectuar el ajuste por m.m.c de k.

1 = 3 El cálculo de Vc está realizado en radios adecuados y se -

va a efectuar el ajuste por m.m.c. del parámetro o<.

J = 1 El usuario desea los valores autoconsistentes de los pará-

metros c< y k.

J = 2 El usuario sólo desea el valor autoconsistente del paráme-

tro c¿ , conservando el valor inicial dado para el paráme-

tro k.

J = 3 El usuario sólo desea el valor autoconsistente del paráme-

tro k, conservando el valor de c< dado inicialmente.

J = 4 El usuario sólo desea el cálculo de los autovalores de la

energía E para el potencial definido por los parámetros k,

Los bloques del diagrama no necesitan aclaraciones. No obstante, el

correspondiente al ajuste por el método de mínimos cuadrados del parámetro

c¿, viene detallado con diagrama de flujo de cálculo que facilita su com-

prensión.

Los bloques denominados "Ajuste nuevo parámetro" agrupan, tanto el -

ajuste por m.m.c. del parámetro correspondiente, como la predicción del va

lor a usar en el próximo tanteo en la búsqueda de la autoconsistencia. Di

cha predicción se realiza con la subrutina ITER que utiliza el método de -

Wegstein para acelerar la convergencia, tomando precauciones para evitar -

la posible oscilación de este método en ciertas circunstancias.



Programa

CPC1

Lectura
y salida

parámetros
7=7}

Preparación
cálculos
con K y a

Ajuste
nuevo

parámetro
K

Cálculo
autovalores E
con ORBITALES

Ajuste
nuevo

parámetro
d
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A.3. Instrucciones para su utilización

Los datos de entrada se proporcionan de forma análoga al programa OR

BITALES (apartado 5.1), esto es,

Ficha Formato Parámetros

1
2
3
4
5
6,7.. .(5+fsO)

última

5X,
3F10

SF1O

12
12
312
12

72H
.3
.3

TITULO

PUNT, NP, EDIF

Z, ENE, ALFA, GAMMA, K

J

NO

N, L, 0

NE

con la única diferencia de la aparición de una cuarta ficha con el indica-

dor J, para que el usuario elija sobre qué parámetro desea la autoconsiste_n

cia, y la anulación de los parámetros NS, en la fichas 6 y siguientes, sin

objeto en este programa.

La salida de información del procesador contiene en primera página -

los mismos datos que el programa ORBITALES (apartado 5.2), esto es, el tí-

tulo, los parámetros de cálculo y los de identificación del átomo y del po-

tencial analítico.

En la segunda página y siguientes, si es necesario, aparecen los va-

lores de los diferentes tanteos de los parámetros c< y k, con los autovalo-

res de la energía correspondientes a cada uno de los orbitales caracteriza

dos por los números cuánticos total n y azimutal -c a los que les correspo_n

den 0 electrones. Asimismo da una relación de las incidencias ocurrida du

i ante el cálculo de cada orbital en forma análoga al programa ORBITALES.

Una vez alcanzados los valores autoconsistentes, el procesador pro-

porciona en una nueva página una tabulación de la suma de los cuadrados de

los orbitales, potencial creado por ellos VQ, potencial análitico V y dife

rencia entre ambos.

Al terminar la tabulación, da información sobre la desviación cuadra

tica media o~ entre los potenciales, la integral de todos los orbitales I,

el valor del radio medio efectivo r y el radio inverso efectivo -»— con

las definiciones dadas en el apartado 5.2.
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Ajuste
nuevo

parámetro
oí.

Y3 = YM

<*= - I n XM

X2=XM=0,8 X3

Y 2 = YMJ <=-jX1=XM=1,5 X3 j -

Y1 =
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A.4. Listado del programa

El programa CPC1 y el ORBITALES presentan ligeras diferencias, en la
forma de introducir los datos y de sacar los resultados, y en algunas sen-
tencias propias del primero y cuyo objeto es preparar el ajuste de los pa-
rámetros. Con objeto de no repetir la mayoría de las sentencias, que son
comunes a ambos programas, solamente se reproduce la parte correspondiente
al ajuste por el método de mínimos cuadrados de. los parámetros k y <.<, y -
la subrutina ITER que se u t i l iza para la predicción de futuros tanteos de
k y »¿ , por el método Wegstein, con objeto de acelerar la convergencia.

C SE OBSERVA Si ES MAS CONVENIENTE DAR POR VALIDA LA ENFRGIA CALCULADA 31<K
363 IFíOE/E + EOIP) 361*361«370 32D"|
361 I F ( I l . E Q . l ) GO TO 20 3 2 C J

R2=RCItl) 32") ?¡
IS=1
GO TO 30 3233;

3 7 0 N T I ( L ) = N T K L ) * 1
GO TO 3 5 1

3 8 0 U R I T E C 6 f 9 9 0 ) H CP (L ) ' NFLE <L) »NOP ( LJ t FE ( L > t NRA( 1.1 »NR0 CL )» NRC (L > »
I N T K L )

C CALCULO DEL POTENCIAL CREADO POR LOS DIFERENTES ORBITALES 3? t'\
C CALCULO 0E LA SUMA DE INTEGRALES OE P 2 ( R ) DESDE CF.RO » 9 32 7'!

V l ( l ) = ( t . * P V ( l ) + P V ( 2 ) ) * R P ( l ) / 3 . '
DO fii-3 « M = 2 t N P 3 329:!

+ (P V ( 2 * « M - 2 ) ' R P ( 2*»tM-2 ?+«( . * P V ( 2 * H P ! - 1 í * R P ( 2 * f f ' . - J
) * H P / 3 .

CALCULO DE LA SUKA DE INTEGRALES DE P 2 ( R ) DF.SDE R A INFIKTTO 3 2 1
V2 t N P 3 * l ) = 0 . 3 3 2
DO Í » 1 0 HM = 2»ivP3 3 3 3 ;
HMM--NP3+2-MM . ' 3 31'1'

I I Q V2CHMM) =V2(HHfí + D + C P V (2 «MF-K ) *M .* PV ( 2 * * KM- 1 ) +PV ( 2 * * Mí»-2 J ) * H P / 3 . 3 3 5
V 2 ( l ) = V 2 ( 2 ) J K 4 . * P V U ) + P V ( 2 ) « r 2 . ) / 3 - 3 3 6 ,
CALCULO DEL POTENCIAL CREADO POR LOS 0 I F E RE NT EE S ORBITALES ' 3 3 7 ¡
DO <*20 *N = l t N P 3 3 3 9 ;

1 2 0 VP(HM) = ( - Z + F N E P / E N E * V l ( . l ¡ y : ) ) / R P ( 2 * M M ) + E N E P / E M E * V 2 ( H « + l ) 34C
AJUSTE POR "UNIMOS CUAOSAOOS DEL POTENCIAL CREADO 3 4 2 ;
GO TO e * 2 < ) t f 2 5 i í i 2 6 ) »IAK . 3«»2:;

IAK=? ' • 342
6 0 TO 5 3 4?
GO T 0 ( l * 2 5 t i í 2 6 » 1 4 2 5 » ! » 9 0 ) » JA<

C AJUSTE OEL PARÁMETRO AK . 3 1 3 ,
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(64*
( 6 5 *
( 6 6 *
(67 *
¡68 *
(69*
l 7 ú *
(71*
172*
(73*
174*
(75*
(76*
(77*
(78*
(79*
(80*
f 8 1 *
(82*
(83*
(84*
(35*
¡86*
>87*
(88*
,89*
( 9 0 * •
• v i *
i92«
¡93*
;94«
• 9 5 *

• 9 6 *

• 9 7 *

• 9 8 *

• 9 9 *

i 00 *
¡ 0 1 *
¡02*
¡03=»
¡04*
¡05*
¡06*
0 7 *
• 0 8 *
• D9*
•10*
• 1 1 * -
• 1 2 *

1 3 *
• 1 4 *

• 1 5 *

. 1 6 *

1 7 *
• 1 8 *

1 9 *
• 2 0 *

• 2 1 *

• 2 2 *

2 3 *
• 2 4 *

2 5 *
2 6 *

14S 5

435

44 j
445

4 5C

455
2473

4 7 0
2471

C
426

43C

446

4 5 1

1451

4 5 6
457

453
1458

466
4 6 7

1461

1462
468

1463

1464
1465

si -o..
S i - 3 *
DO 45G K = 3 MiP3
R=RP(2 *HJ
VC=VP(H)
E X - A L F A * R * * U
I F C E X - 3 6 » ) 4 4 U » 4 4 0 Í 4 3 5

E X r 3 .
GO TO HH5
EX = EX^>(-EX)
W ~ l . + í E N E P * r X 4 2 P / / R / V C
SI =51 + U*r. X /VC
S 2 = b ? + E X / V C * E X / V C
A K = S 1 / E N E P / S ?
CALL I T E K ( A K f » A i < ' l » A K l B » í ^ » A K X » A K X l » / K N » A k
I F ( AB5 ( ( AK J - AK ) /A > í ) - ED T!7) 4 7 0 « 4 7 0 » 4 f > 0
I F f J A K - 2 ) 2 t 7 1 . 4 9 0 » 4 9 ü
I A K = 3
GO TO 4 8 0

AJUSTE OEL PARÁMETRO ALFA
AG1=O.
A G 2 = 0 .
A G 3 = 0 .
A L 3 = E X P < - A L F A )
AGH=ü»
0 0 4 4 6 H = 1 T W P 3

R=RP f 2*H )
VC=VP(ñ )
EFEC = E F E ( l )
AGH = AI5H • { (VC - y ) / V C > * * 2
I F ( A G 3 ) 4 5 1 » 4 5 1 » 4 5 6
A33=AGM
A L H = G . S * A L 3
AL 2=ftL M
ALFA=-ALOG(/ *LM )
GO TO 433
I F ( A G 2 ) 4 5 7 r 4 5 7 » 4 5 8
AG2=AGH
A L M = 1 . 5 * A L 3
AL1=ALH
GO TO 1 4 5 1
I F ( A G l ) 1 4 5 3 . 1 4 5 8 « 4 6 6
AG1=AGH
GO TO 467
AG3=AGH
Z l = ( A G l - A G 3 ) / ( f i L l - A L 3 >
Z 2 = ( A G 2 - A G 3 ) / f A L 2 - A L 3 )
C = ( Z 1 - Z 2 ) / ( A L 1 - A L 2 )
B N - C * ( A L 1 + A L 3 ) - Z l
I F ( C ) 1 4 6 3 » 1 4 6 3 . 1 4 6 1

I F ( A L H ) 1 4 6 a » 1 4 6 4 » 1 % 6 2
I F ( A B 5 C ( A L H - A L 3 ) / A L M ) - E O I F ) 1 4 7 1 » 1 4 7 1 » 4 6 8
AL1=AL2
AL2=AL3
AL3=ALH
AG1=AG2
A32=AG3
GO TJO 14 51
IND = 1
GO T O . 1 4 6 5
IND = 2
I F ( i í L Í - A L 2 ) 1 4 6 7 » 1 4 6 7 » t 4 6 6
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1466

1467
1468

1469
1470

1472
1473
1474

1475

1476

1473

1477

4 8 2

1482

481
485
483

484
486

48 7

450

490

5C

ALX=AL1
AL1=AL2
AL2=ALX
A5X=AG1
AG1=AG2
A32 = AGX
IF(AL2-AL3) 14 69 »1 469 t i 468
ALX=AL2
AL2=AL3
AL3=ALX
AGX=AG2
A52=AG3
AG3=AGX
IF(AL1-A^2) 1472»1472» l í 7 0
ALXrALl
AL1=AL2
AL2=ALX
ASX=AG1
AG1=AG2
AS2=AGX
GO TO (1473»1476)»IND
IFÍAG1-AG3) 1474 t1474»1475
ALM=2.*AL3-AL1
GO TO 463

GO TO 468
ALM={AL l+AL2) /2=
GO TO 463
ALFA=-ALCG(ALM)
CALL ITER(A20?A21
IF(ALFA) 482»482»1482
ALFA=A20*0«6
A21B=ALFA
I F ( A B S ( t A 2 D - A L F A ) / A L F A ) - E D I r ) 481»4S1»4 8D

SE COMPRUEPA SI HAN TER»IN«OO LOS CÁLCULOS
I F ( J A K - l ) 49Ds485»490
IF(AF21-AF13) 484»483»484
AF12=ALFA
AF21=ALFA
GO TO 487
IF(ABSfAF21-ALFA) -EDIF) 490»486»486
AC = { AF11-AF12J/ ÍAF21-ALFA)
ANU«=AC*AF21-AF11
AF11=AF21
AF12=ALFA
ALFA=ANU?1/ ( AC-1 . )
I F ( ALFA.LT.v i . ) ALFA=AF1 1*0 . 6
AF21=ALFA
IAK=2
GO TO 10D1
CONTINUÉ
FINAL DEL CALCULO Y SALIOA DEL POTENCIAL
URITE(6»1Q2O) AKtALFA
SCO=D»
DO 5Ü5 J = 1»N'P3
R = RP(2*J )
EFEC - E F E ( l )
VV = ( VP(J) - V) /VP t J)
PVS=PV(2*J)/ENE '
WRITE (6» Í330> R »P VS . VP ( J) » 1/ »V V
SCD=SCO+VV*VV

373f.
3735
374C
3745

374
375

3766
377T

3 8 H
3R11

A3813

WRITE(6»980) üCM

P381C

A382'1
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Subrutina 1TER

1 *

2 *
3 *

. i } *

5 *
6 *
7 *
a*
9 *

1 0 * '
l i *
1 2 *
1 3 *
ÍH*
1 5 *
1 6 *
S 7 *
1 8 *
1 9 *
2 0 *
2 1 *
2 2 *
2 3*
2 4 *
2 5 *
2 6 *
2 7 *
2 8 *
2 9 *
3 0 *

P

IC
20

3 0

IC

50
7 0

93

133

113

mu

SliBKUUliM. I It K 1

I F ( Y O ) l u í 5 » 1 0
Y C - 1 . 0
RiTURM
I F ( X l - X C ) 5 0 t 2 G » 5
X = ( X 1 + Y 1 ) / 2 -
I F ( Y l - X l ) 3 : - ? l A C 8

XN = X1
Y N - Y l
GO TO 143
XX 3X 1
YX^Y l
GO 70 11C
I F t Y l - X l ) 7 D » 1 4 J » 9
X W r X l
Y N - Y l
G 0 TO 10 0
XX = X1
YX=Y1
E H = ( Y 1 - Y D ) / ( X 1 - X O
EN = Y1-EK-*XJ
X = Z H / í i •.- fL» )
I F t f X - X X ) * < X - X N ) )
X = ( X N + X X ) / 2 .
X O ^ X l
X1=X
YQ = Y1
Y1=X1
RETURN
END

1 10

I OF COhPTLATION: NO DIAGNOSTICS.
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V(r) = (N - 1) (K - - I - N í 1
r

en la que aparecen los parámetros°< ,K y T típicos de cada átomo y configuración. •
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In this paper i s described the objective, basis,-carrying out in FORTRAN
language and use of the program ORBITALES". This program calcúlate atomic wave
function in the case of the case of the analytical central potential

V(r) - (N - 1) (K - — ) - Z - N i 1

where , K and "V are typical parameter of each atomic configuration.




