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1 Introduccién.

El programa INITIO, es un programa disefiado para el
cdlculo de la energia y funciones de onda de un sistema
atémico o molecular, dentro del formalismo LCAO del méto-
do Harbtree-Fock.

Todo el programa fué escrito en FORTRAN IV, usando
doble precisidn para las variables reales y precisidén sen-
¢illa parz las enteras, respetandose en todo momento las
normas ASA sobre la declaracidén de variables.

Bl disgefio del programa, se realizé sobre un esquema
"top-down" de programacidn estructurada, lo que did como
resultado un nrograma altamente modular, con las consi-
guientes ventajas para su modifiéacién posterior y mante-
nimiento. Al mismo tiempo,vara evitar sobrepasar la me-
moria de que disponiamos, se han usado 26 unidades peri-
fSricas de almacenamiento masivo para la comunicacidn de
los datos entre zonas del programa. Esto did como resul-
tado un programa con bajo costo de memoria central de
proceso (CPU), Parza una informacidn exaustiva, cada sub-
rutina lleva una serie de fichas de comentario a su comien-
zo donde se proporcionan los datos mds importantes de
su funcionamiento, incluyendose en forma de apéndice un
listado del programa completo.

Z1l programa, fué puesto a punto en un miniordenador
FACOM 230/38S con una memoria central de 128 Kb divididas

en dos particiones de 64 Kb, una jpara datos y otra para
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el programa. Se disponia, como limitacidn a la ejecucidn,
de 128 pdginas de memoria multiprogramada, de las cuales
86lo se empleaban 89 como mdximo, empleando la siguiente
declaracidén en las dimensiones del problema:

a) El1 mimero mdximo de dtomos en la molécula es de 10.

b) E1 nimero médximo de orbitales de base es de 30 con-
traidos, lo que define a su vez la dimensidn de la
mayoria de las matrices del programa a (30,30). E1
tipo de funcidn de base es GTO.

¢) Se emplea un vector de 500 como zona de almacenamien-
to temporal de las integrales, las cuales se calcu-
las en bloques de 500 y, posteriormente, se escri-
ben, junto con los indices que las definen, en los
periféricos, No se contraen los cuatro indices que de-

inen las integrales bielectrdnicas, dado que no se
ahorra espacio fisico en el disco, nuestro zistema
emplea dos bytes para almacenar cada mimero entero
vy ocho para cada real con doble precisidn, y porque
el droceso consume mucho tiempo de proceso en la CPU
(tiempo de CPU). En todo caso, en otros sistemas,
puede gue sez importante la contraccidn, por lo que
se indica.

d) Se han previsto varias vosibilidades de ejecucidn,
para lo cual, el programa presenta una serie de en-
tradas y salidas a diferentes puntos del cdlculo,
empleandose una c¢inta como unidad de almacenamiento
vermanente para la comunicacidn de los datos de in-
teréds, en estos casos. Las ovciones generales del
programa 3on: cdlculo de la energia en un punto, op-
timizacidn de la geometria, barrido de puntos a lo

largo de una trayecitoria predefinida de la superficie
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PIGURA III.l.~ Mapa de las subrutinas y de como
estdn relacionadas mediante

las l1lamadas.
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PIGURA III.2 .= Organigrama del programa
INITIO0. Mdédulos y fun-

cidn de cada unoe.
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de potencial, cdémputo de las integrales, proceso au-

toconsistente a partir de unas integrales previamente

caleuladas y almacenadas en una cinta y, por ¥ltimo,

inicio de los cdlculos en medio del proceso iterativo,

siempre que se conozcan los datos de la iteracidén an-

terior.

El funcionamiento del programa, fué contrastado median-

te una amplia variedad de cdlculos existentes en la biblio-
grafia, comprobandose que se obtenian los mismos resulta-

dos en todos los casos,.

2 Descripeién del programa.

En este apartado, describimos el funcionamiento del
programa desde el punto de vista de las subrutinas que 1lo
componen. Con ello, se pretende dar una visidn general de

su funcionamiento.

2.1 Orzanizrama.

En la Pigura III.1l, se presenta un diagrama completo
de como estdn relacionadas entre si las subrutinas del
programa. Si se agrupan las mismas en médulos sezin la
funcidén que realizan, se obtiene un organigrama como el
indicado en la Fizura III.2, donde se han resefiado los
médulos por su funcidn y el nombre de la subrutina que
ge encarzz de la gestidn del mismo.

De la obgervacidn de la Figura III.2, se deduce que
hay una serie de médulos al comienzo del programe, los
médulos FIYAIN y RUTA, encarzados de iniciar el cdlculo
7 llamar a los que realizan el tipo de proceso deseado.
Luego estdn los médulos OFTINM, SCAN y POINT, donde se
ejecutan la optomizacidn geométrica, el dbarrido de po-
tencial y el cdlculo en un punto,respectivamente. Estos

tres, necesitan para su funcionamiento, del médulo SCF,
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encargado de realizar cada cdlculo, una vez fijadas las
variables geométricas y orbitales. Para ello, este médu-
lo, se encarga de llamar a INTGR, donde se realiza el cdl-
culo de las intezrales, a ORSII para obtener las matrices
necesarias para el proceso de ortogonalizacidn simétrica,

a CINI, para la obtencidn de la matriz de coeficientes ini-
cial, a INTNUC para saber cual es el valor de la energia

de repulsidn internuclear, y a OPEN o CLOSED para reali-
zar el vroceso iterativo cuando el sistema electrdnico tie-

ne capas abiertas o capas cerradas, respectivamente.

2.2 Descripcidn de los médulos.

2.2.1 21 médulo OPTIM.

Se conoce con este nombre, al conjunto de subrutinas

que nos permiten realizar de forma automdtica la busqueda
de la geometria cuya energia asociada es un minimo de la
hipersuperficie de potencial. Dado gque se puede conside-~
rar la energia del sistema como una funcidn f(z} de n va-
riables, siendo x el vector que nos define el valor de

las coordenadas gque han de optimizarse, es factible utili-
zar uno cualguiera de los algoritmos establecidos para
resolver este problema /80/.

Pundamentalmente, se conocen dos grandes clases de al-
goritmos de optimizacidn, los de tipo iterativo en una
direccidén, y los que utilizan el gradiente, El elegido pa-
ra su utilizacidn, es del dltimo +tipo, concretamente la
formulacidn de Jurtagh y Sargent (MS) del algoritmo de la
métrica variable, tambien conocido como el método IS /81/.

Z1 método IS, se basa en que la funcidn se puede aproxi-
mar como una serie de funciones, cada una de ellas local-

mente cuadrdticas, cuyo minimo puede obtenerse iterativa-
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mente vor aproximaciones sucesivas de la matriz de las de-
rivadas segundas o hesiano. En cada iteracidn, se supone

que Se cumplen las ecuaciones

Xer1™ e~ NEu&e (90.2)
Sie = Sy + (2 §§ ) gy (30.%)
Z,==-5, 0 g -Q-%4 )" %, ) (90.c)
& = ( g~ gk-1)+ " Zy (90.4d)

donde §k es la aproximacidn a la matriz inversa de la de

las derivadas segundas en la iteracidn k-ésima, &, es el
vector del gradiente, X, son las coordenadas del punto ¥y
dk es un pardmetro gque nos asegura la convergencia del
proceso si la funcidn que ha de minimizarse no es exacta-
mente cuadrdtica, valores todos el la iteracidn k.
3Zn su puesta a punto, se ha seguido el esquema resefia-
do vor MecIver y Xomormicki /82/, en el cual las variables
que aparecen en las ecuaciones (90) se definen de la si-
guiente manera:
a)tik se hace igual a 1 de forma arbitraria al comienzo.
Si f(5k+l) es de energia mayor que f(gk), entonces se
hace igual a 1/2, repitiéndose el vproceso hasta que
la energia en este ciclo sea menor gque en el ciclo pre-
cedente., Si el proceso se repite hasta llegar a un va-

lor de ukmenor gue uno pnredefinido, 21 nrograma fina-

b)gk se calcula por el método de las diferencias finitas,
va que 28 mds sencillo que emplzar el método analitico,
en el cual aparecen funciones de volarizacidén /832/. La

axtpresidn de gradiente, queda de la forma

2 )7 £z )/ 5020 £x +d,)-f(x,-4,))/(24,)  (91)

=k

gisndo di la componente i-~ésima del vector d, cuyo va-
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lor es 0.00002 radios de Bohr, si se trata de distan-

cias, y 0.01°% en el caso de dngulos. Con estos valores,

se obtienen las componentes del gradiente con errores
minimos de redondeo.

c)lLa matriz § s Se hace igual a la matriz identidad vero
sustituyendo los elementos diagonales por 0.5 cuando

la coordenada a la que corresponden es una longitud §

2.0 si se trata de un dngulo /80, 83/. Empiricamente,

se compruebza que la convergencia con esta eleccidn, es

mejor que si tomamos S,= 1.

La convergencia en el proceso iterativo, se alcanza
cuando se dan simultdneamente estas dos condiciones:

- “k gk & = 0.001
- todas las componentes del gradiente son menores que el

valor 0.0005.

Esto asegura que la precisidn de la minimizacién estd den-
tro de 0.0005 radios de Bohr y O.1°, con la excepcidn de
los dngulos diedros, donde el er¥or es mayor.

‘Tal como se ha puesto a punto el algoriitmo, la optimi-
zacidn se lleva a cabo efectivamente en la subrutina CALCUL,
la cual obtiene los valores de la energzia y el gradiente
en un punto de la subrutina VALUE. Al mismo tiempo, se
ha impuesto que el ndmero mdximo de iteraciones en el pro-
ceso de optimizacidn sea de 50, finalizando el proceso si
no converge antes de dicho mimero. La base de orbitales y
el resto de las variables que definen el cdlculo en cada
punto, se lee una vez al comienzo del proceso, mantenien-
dose sus valores a traves del mismo. Los orditales, sin
embargo, se mueven solidariamente con los nidcleos,

La entrada de datos necesaria para la ejecucidn de un
vproceso de este tivo, se describe en las fichas de comen-

tario que figuran al comienzo del programa INITIO, por lo :u-s
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nos remitimos a las mismas en el Apéndice I.

1 2.,2.2 Z1 médulo SCAY.

En este médulo, se ha vrogramado el incremento automd-

tico de las coordenadas intermas de los puntos 2a lo lar-
go de una direccién que se fija indicando las coordena-
das que han de incrementarse y sus valores. Esto se hace
mediante la lectura de datos al comienzo de la ejecucidn
del médulo. E1 algoritmo empleado, sustituye las coorde-—
nadas internas en cada punto por las nuevas incrementa-
das, y procede a su cdlculo. De un punto al siguiente, se
emplea la matriz de coeficientes final del punto anterior

como inicial para el siguiente.

2.2.3 21 nddulo PCINT.,

Su misidn es,simplemente, la de leer las coordenadas
del punto que ha de calcularse. Las coordenadas se supo-
nen dadas en unidades atdmicas y pueden expresarse %tanto
en forma de coordenadas intermas como cartesianas, Inme-
diatamente, tras la traduccidn a cartesianas en caso de
gque la lectura sea en coordenadas intermas, transfiere
el control al mdédulo SCP,

~ b 2.2 e
2.6."!‘ A _'-:'....113 *.,“.;?

Concebido como una subrutina de gestidén de la ejecu-
cidn del cdlculo iterativo, es la zona de programa gue
vresenta una estructura mds complicada. Para su zestidn,
utiliza los valores existentes en ese momento en el vec=-
tor IVAY, calculado previamente en el mddulo RUTA, sien-
do és+ta la dnica migidn del mismo. Segin los valores del
mismo, se nrocederd a realizar el cdémputo de las intezra-

les, interrumpiendose el proceso, o vyroseguird con la
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ejecucidn de las restantes partes. Como algo a destacar,
se indican las diferentes posibilidades de re-entrada que
gse definen, descritas en las fichas de comentario del

programa.,

2.2.5 Z1 médulo INTGR.

Dentro de este mdédulo, se efectua el cdlculo de todas
las integrales necesarias para la construccidén de las ma-
trices de los operadores gue aparecen en el resto del pro-
ceso. Los resulitados, como se indicé al principio, se
guardan en los periféricos de almacenamiento masivo, en
el caso de las integrales monoelectrdnicas, en el orden
candénico, por lo cual no es necesario guardar también sus
indices, y en las bielectrdnicas, en el orden en que se
calculan, vor lo cual se escriben junto con sus Indices,
segin una estructura (I,J,K,L, valor de la integral) para
cada integral.

Logs orbitales de vbase, son del %tipo GTO de la forma
a a 2

a
o - X
X=x TO 21 52,3 (cs+copx+cryecrn) o1 T (92)

donde las variables gque aparecen, ya fueron introducidas
cuando hablamos de las funciones GT0, excepto los coefi-
cientes CS, CPX, CPY y CPZ que corresponden a los de una
forma muy simplificada de contraccidn, en la gue Se em-
nlean GTO con el mismo exponente para todas las funciones,
La nueva constante de normalizacidn para este tipo de or-
bital, se calcula en la subrutina NORML3., A citar, el que
ge puede hacer uso o no de dicha contraccidn segin desea
el usuario. Zn caso de utilizarse, los coeficientes de
la contracecidn, se leen. Citemos, vor dltimo, que sdlo
se disponen de funciones s y v para el cdleulo.

Con respecto a la implementacidén, el programa es una

modificacidn del naquete de subrutinas PA30 del sistema
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POLYATOM, versidén 1., Las modificaciones, atafien, fundamen-
talmente a la forma de gestién de los archivos y al cdl-
culo de los indices de las integrales y de estas. No se
han efectuado modificaciones en el grupo de subrutinas que
realiza el cdlculo matemdtico, adaptandolas, unicamente,

a la doble precisidén deseada. Al mismo tiempo, se han man-
tenido los dos tipos de cdlculo de las integrales ya exis-
tente en la versidén original del POLYATOM, es decir, el
cdlculo de las mismas empleando las propiedades de gsime-
tria, y sin emplear dichas proviedades. Hemos modificado,
sin embargo, el algoritmo empleado en el primer caso, bha-
gandose el nuevo, en el descrito por Dacre 784/. Salvo éste
Ultimo, una descripcidén detallada del formalismo matemd-
tico puede encontrarse en el manual del programa /85/ y

en el trabajo de Shavitt /86/.

2,2.5 EL =31l oROT

R T PR e Y )

Las ecuaciones de Roothaan, a fin de simplificar con-
siderablemente el proceso de su resolucidn, se transfor-
man de la base no ortogonal en la que las hemos descrito
en los apartados dedicados a ello con anterioridad, a una
base ortogonal, mediante el proceso de ortogonalizacidn
simetrica de Ldwdin /87/. Segin el mismo, es posible trans-

formar las ecuaciones

FC=35CE (93.2)
RSC=CE3 (93.D)

en unas nuevas transformadas de la forma, respectivamente

F'C" =C"3 (94.2)
lgl = g"_-_'?l (94.b)

P

la primera de las cuales corresnonde al caso RHF capas

carradas, mientras que el segundo a2l formalismo de los
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operadores de acoplamiento para capas abiertas. En cada
caso, la matriz de coeficientes en la nueva base, se obtie-
ne de diagonalizar las matrices F’ y R’ con una subrutina

JACOBI, en nuestro caso. Las matrices transformadas cum-

plen
R'= 51/2.5- 31/2 (95.a)
7= 2-1/2_2 2-1/2 (95.1)
c=sV%c;  g=5V2¢ (95.¢)

donde hemos hecho uso de la hermiticidad de la matriz §}/2
Yy §fl/2. Ambas matrices, se calculan en el presente médu-
loy se guardan en un periférico hasta su utilizacidén. E1

cdlculo, se realiza a partir de las férmulas
S =V D vyt (96.2a)
(96.b)

siendo D la matriz de valores pronios de la de solapamien-
to y V su matriz de valores provios asociada. Z+ es la

traspuesta conjugada de la matriz V. Todas ellas, cumplen

SY=170D (97.2)

7 1‘2’ =1 (97.0)
lo gue permite escribir la ecuacidn (3§7.a) como

s=127 (98)
de donde se llega, aplicando (97.b) a gue

5% = 5° (.2). s =v 0 vt (39)

de donde se deducen las férmulas (96) sin mds que susti-
tuir n por /2 y -1/2.

~ -~y - e V™ ~-—-.I
¢ -9 . o [ Com .

In 2ste mdédulo, se ovtiene una matriz inicial de coe-
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ficientes, bien por diagonalizacidén de la parte monoelec-
trénica de la matriz de Fock, o por lectura de una defini-
da por el usuario. Dado que la simetria es autoconsisten-
te, en el dltimo caso, conviene que la matriz leida esté

adaptada a la simetria de la molécula estudiada.

22,83 T nfdnlos ZTOSTD

Dentro de este médulo, se lleva a cabo la aubtoconsis-
tencia para un estado electronico singlete fundamental
con sélo capas cerradas, de acuerdo con el método RHF,.

El1 esquema de dicho proceso, se indica en esta grdfica

(== =8, 577, §7 "> R —> E;==> F; "]
VALORES INICIALES === e G

PROCESO ITERATIVO
donde todas las matrices se definieron previamente, excep-
to g'que, dentro del médulo CLOSED, tiene el significado
de la matriz de densidad..

Como se deduce de la grdfica anterior, en cada ciclo
iterativo, cuyo numero mdximo a realizar define el usua-
rio, se recalcula la matriz gﬁdado que la parte bielectrd-
nica de la misma depende de la matriz de coeficientes.
Dicho proceso, implica el tratamiento de las aproximada-

mente m4

integrales bislectrdénicas conforme a2 un algorit-
mo que se describird posteriormente, Iste es, con mucho,
el paso mds engorroso de todo el proceso.

La convergencia del proceso iterativo, se establece
cuando se cumplen una de estas tres condiciones, a ele-
Zir vor el usuario:

a) La variacidn de la energia electrdnica total de un ci-
clo al siguiente, es menor que el valor del pardmetro
EPSENT, definido por el usuario.

) La energia de los orbitales ocupados, varia de un ci-
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clo al siguiente en una cantidad menor que EPSENO.
¢) Los elementos de la matriz de densidad, todos ellos,
varian en una cantidad menor que EPSCOE, cuyo valor
gse define previamente.
La calidad y rédpidez del proceso iterativo, queda determi-
nada por la eleccidn del criterio y de los valores de los
pardmetros. Para acelerar dicha convergencia, se ha in-
troducido una subrutina ACEL que pondera el valor de la
matriz de densidad de un ciclo al siguiente, de forma que
se eviten oscilaciones. Su uso, es optativo. Con respecto
a la calidad, en un apartado posterior, se discutiran las

cuestiones relacionadas con la misma,

2.2,9 31 =adénls 2FTN,.

Es la parte del programa que gestiona el cdlculo auto-
consistente de un sistema electrdnico que presenta una
capa cerrada y, como méximo, dog capas abiertas, emplean-
do el formalismo de los operadores de acoplamiento, Se ha
restringido el problema a aguellos casos en los que los
orbitales de una capa presentan todos la misma ocupacidn.

El esquema de funcionamiento, es una extensidn del gque

se vid para capas cerradas

- io)
(H, cl, S, s}/z, S 1/2-;.9 ﬁi’ g" Zile=a P,y T.==>
= == = = = , . = =1
Dyy D.y D

VALORES INICTALES =C" =

~

HQ <<t
A )

—>
B
T
i

PROCESO ITERATIVO

donde se nan respetado las definiciones de las variables
que se vieron en el capiitunlo II al hablar de los opera-
dores de acovlamiento.

De la observacidén del esquema superior, se concluye
gque ahora el proceso se complica por el cdlculo de una

matriz de Fock Dor cava, mds una matriz de proyeccidn por
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capa, ¥y un operador de acoplamiento que representa la uti-
lizacién de una complicada manipulacidén matricial con las
anteriores matrices. Por todo ello, el proceso iterativo
serd bastante mds lento que en el caso de capas cerradas,
por lo que es més importante el tener algoritmos eficien-
tes para la realizacidén de cada paso.

Los criterios de convergencia empleados, Son los misg-
mos y con las mismas propiedades que en el caso de las
capas cerradas, por lo cual no incidiremos nuevamente agui
en los mismos hechos.

- . - N
et e A S -
PRI ann
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Aunque dichas subrutinas no forman parte de ningin mé-
dulo especifico, determinan de una forma fundamental los
cdlculos y, fundamentalmente, su rapidez, vor lo cual, se
procede a enumerarlas seguidamente, junto con la funcidn
gue ejercens

COPY.- ZEs la subrutina gque se utiliza para ‘transformar
wna matriz cuadrada y simétrica, en un vector en
el que 8dlo almacenamos los elementos del tridn-
gulo inferior. La misma subrutina, puede utilizar-
ge vara la transformacidn inversa, devendiendo del
vardmetro que se emplee en su llamada.

DWRVEC.- Se emplez para leer y escribir vectores de los
seriféricos de almacenamiento masivo.

DWRMAT, = Rezliza la misma funcidn que la subrutina DWRVEC
para el caso de matrices,

I2U7,.- Lectura de una metriz en fichas, segun blogues
de columnas.

QUTDUT,~- Zscritura vor bloaues de una matriz sobre el pa-
pel.

IIGEND.- Se encarza de la diagonalizacidn de matrices dor
el procedimiento de Jacobi. Como resuliado, se ob-

+iene la matriz de valores provios ordenada, y la
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de vectores propios, en el mismo orden y por co-

lumnas, Se pierde la matriz a diagonalizar.
MMULD.- Cdlculo de C = A¢B,
JMULT,~- Cdlculo de 5»: »g.

SUM.~ Suma de dos matrices C = A+B.

s 1 il
nes )

TRAZA.- Obtencidn de la traza de un producto de dos matri-

ces,

2.3 Descriveidn de los archivos usados.

Dentro del programa, como ya se ha indicado, se emplea-
ron 26 archivos de acceso secuencial, cuyo nimero y varia-
bles que contiene se indican en las fichas de comentario
al comienzo del programa. Por todo ello, sdélo indicaremos
aguil algunas cuestiones técnicas de interes.

En primer lugar, resaltar que el nimero relativamente
elevado de archivos que tenemos, se debe a que se ha pre-
Terido declarar un archivo para cada variable y posterior-
mente compactarlios fisicamente sobre un mismo disco uti-
lizando las provpiedades del sistema, en lugar de hacer una
agignacidn fisica de las pistas dentro del programa. Con
ello, 3e evita la dependencia del sistema dentro del pro-
grama y se traslada a las fichas de control.

Por Wltimo, 8blo indicar que se ha utilizado en muchos
casos el modo formateado de los archivos, por problemas
de lectura que en algunos casos se planteavan con el 3is-
tema 38S del FACONM 230. En otros sistemas, puede evitar-~

se el tiempo de traduceidn perdido.

2.4 Segmentacidn.

Para un programa de las dimensiones del actual, la seg-
mentacidén es un hecho obligado sSi no queremos bloquear el

ordenador. ZIn nuestro caso, ademds, era imposible ejecu-
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TABLA DE_LA_COMPOSICION DE_LOT_~TNCITHTOE.

Nombrea
TFTMATY

SEGO1
SEGS01B

SEGNO01A

vl
t1
0
fam ]
Ne)

SEGORE

[62]
22}

GNED

0
!

17
L

2

@]
td
0
!,A
- J
Q!

n
g
7
1-4
(&3
"

[@)]
=1
)
1-3
(%)
g

Subrutinas componentes
FTMAIN

INPUT, OUTPUT, PUTA, COORIN, PRINT?
BUILDZ, VEC, VPROD, SCAN, SCAIMN, ZSCALE

MS, MULTRC, NOPTIMU, OPTMO, SMSL, VALUE, GPAD

POTUT

SCF, DWRMAT, DWRVEC

INTEGR, R2IEIND, DWPT, FMCH, GINTS, HFORM, ININTG,
MINTS, MORMLS, NOSYM, ORDER4, SHFTCS, STVIND,
sy, TINTS, VINTS

1lIsCr, SuUM, TRAZA, COPY, LIGEND, 'DIULD

crec, CreT, CFav, ELFIG, ELFNT, ELFNV, GEGINT,
GSTINT, GSYINT, INTWRT, RCTC, ROTMAT, SUMG, SUMT,
sty

Cr32L, ZLFN2L, GSMIN INTTIR2

SEMINT, , DA, RMAT1, ROTCE1,
SUM2L

I, ODRSINM, <iFNPM

DISTAN, ENCPCP, ERNPT, IUTNCC

“MULT, STOP2, PEINI2, ACEL, (DIAG, CPITER, RESUL

CLOEEN

ALFRET, DEMMAT, MMATAUA
ERINTO, OLIERG

coe/oae



SEG14 FFORMO, OGFORM

SEG15 ODIAG
SEG16 RTFORM, ROFORY, TFORM
SEC17 PICLO, PINP1l, PIOP2, FDIFER

TABLA ITII.1 .- Comrposicién de los segmentos.
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tar el programa con una memoria tan pequeiia sin hacer uso
de la misma,

Para el esquema de segmentacidén que hemos empleado, se
ha intentado usar las unidades naturesles qﬁe constituyen
los mddulos. Sélo cuando cada médulo era excesivamente
grande, se ha procedido a su particién en varios segmentos.
De esta forma, la relacidn entre los segmentos, se indica
en la Pigura III.3, es muy semejante a la organizacidn
que se vié en la Figura III.2, En la Tabla III.1 se in-
dica 1la composicidn de los segmentos., Resaltar el que se
ha intentado que las subrutinas OGFORM, TFORM y MMULT es-
tuvieran en segmentos terminales para ocupar el minimo de

memoria.

3 Precigién de los cdlculos.

Ia cuestidén de la precisién de los cdlculos, es de par-
ticular importancia en un proceso iterativo como el que
se ha programado, fundamenialmente por problemas de conver-
gencia relacionados con la eleccidén de los umbrales de
convergencia, tal como fué sugerido por Roothaan y Bagus
en sus estudios sobre el tema /88/, cuya descripcidn se
sizue.

De una manera usual, se elige como umbral un ndmero del
orden de 1O"N, siendo N un nudmero natural. Una vez se ha
satisfascho la convergencia, se puede asegurar que a par-
tir de alli los valores de las sucesivas iteraciones tie-
nen, al menos, N cifras significativas, no debiendose con-
fundir este hecho con 21 de que el error absoluto sea me-
nor o igual a 107Y, 71 valor del mismo, serd, en general,
menor, mientras que el relativo es del mismo orden, es de-

N

cir, 107 . EZ1 error absoluto de la serie, puede calcular-

se, supuestoque la serie es convergenie, a vartir de la
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ecuacidn /89/

Epg U=~ = VU=, == | - Ix~ xn_ll) (100)

donde xn es el valor en la iteracidn n en la que interrum-
pimos el proceso., Se ha indicado por |al el valor absolu-
to de a. El mantenimiento de un mismo umbral para todos
los cdlculos, permite asegurar que los errores relativos
son los mismos.

Dado que dentro de cada proceso iterativo se realiza
la diagonalizacidén de la matriz de Fock, utilizandose el
resultado de la diagonalizacidn en el ciclo siguiente, los
errores existentes dentro de la diagonalizacidén se propa-.
gan a todo el proceso iterativo. Dicho error, ha de man-
tenerse dentro de unos limites que no revresenten pro-
blemas para la precisidn global, que podrian manifestarse
en dificultades para la convergencia del mismo. Puesto
que el proceso de diagonalizacidn es, también, un proceso
iterativo, 2l error que se genera en el mismo sSe calcula
de acuerdo con las reglas ya establecidas, Por este moti-
vo, imponiendo un unbral para la diagonalizacidn menor
sustancialmente 21 impuesto para la convergencia globzal,
nos asegura la ausencia de problemas a causa de la pro-

vagacidén del error., Asi, dos valores para dichos umbra-

S 5

les serian 10 ° para el vroblema de diagonalizacidn y 10~

para el global.

4 Aceleracidn de la converzencia,

Como se indiecd al hablar de los mddulos CLOSZED y OPEN,
el programa, de unza forma opntativa, va 3rovisto de un 2l-
goritmo de aceleracidn de la convergencia, pensado, funda-
mentalmente parza acuellos casos en los que se producen oS-

¢ilaciones en el vproceso iterativo., Dicho algoritmo, se
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conoce con el nombre de "damping", y se aplica a las matri-
ces de densidad de los dos ciclos iterativos previos, con-

forme a la siguiente expresidn

§n+2= ae §n+l*'b. En s a+b=1 (101)

donde a y b gson dos pardmetros que se definen previamente
con la condicién expresada arriba. E1 comportamiento de
la energia en este algoritmo, se expresa en la siguiente
figura para el caso en que existiese oscilacidn previa y
cuando la misma no existia. Se indica en ambos casos por
un ndmero sin prima el comportamiento normal, y con uno
con prima el gue se produce al aplicar el algoritmo.

\ Energia A

CON OSCILACION SIN OSCILACION

Para finalizar, sefialemos que ademds de este algoritmo,
exigten otros mds eficientes que no se han implementado
por problemas de memoria. Por su importacia entre los
mismos, citemos el de aceleracidn de Aitken /88/, y el de

los overadores de desvlazamiento /11/.

5 G4lculo de la varte bielectrdnica del overador de Fock,

La parte mds larga y compleja del proceso autoconsis-
tente, sin lugar a dudas, es el tratamiento de las inte-
grales bielecirdnicas para la formacidn de la parte aso-
ciada a lzs mismas del operador de Pock en forma matri-
cial. Zn cada iterzacidn han de procesarse del orden de m4
integrales, lo que para una base de 30 orbitales sizni-

fica que el mimero de integrales es avproximadamente de
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810 000, lo que si se necesitan 10 ciclos iterativos has-
ta la convergencia, implica tratar 8 100 000 integrales,
en conjunto. Ante un nimero tan importante, se comprende
que la eficiencia del algoritmo es un factor importante.
En general, buscaremos algoriitmos que reduzcan al minimo
las integrales y las manipulaciones que con las mismas
deben efectuarse. Lo primero, se logrz bien por contrac-
cidén de las integrales o por eliminacidén de las que son
menores gue un valor predefinido. Lo segundo, por el es-
tablecimiento de un esquema adecuado. Se trata, en %todo

caso, de calcular los elementos de matriz sizuientes
m

G, 09" & (Rg,srt05 Dy op) (2(po/re)=(px/sa) ) (102)

S

m

0,99 rfs(gc,sr(z(PQ/rs)'(Ps/qr))+

m
+T (éo,sr(pq/rs)— zo’sr(ps/qr)) (103)

lga

>
-9

donde la definicidn de las integrales bielectrdnicas
segin sus indices, se realiza segiin el mismo convenio 7a

establecido en la ecuacidn (69.¢). Cuando se “rata de

capas cerradas, la matriz G se calcula a partir de la

férmula (102) pero donde 20 s 1la matriz de densidad de las

capas abiartas, es cero. 31 algoritmo para el cdlculo de

B ’ . ~
todas ellas, se ve que es el 1m1ismo, por lo gue nos reie=-

Tiremos en las férmulas al caso mds sencillo, que es el
de las capas cerradas.

Dos son los $ipos de alzoritmos que se pueden idear
3ara este nroblema:

A1 ; X
a2) Algoritmo de cdleulo secuencial de 1los elementos de

G.- Con este %ipo, se desarrollan literalmente 1las
férmulas (102) y (103), caleulando primero el elemen-

=1,1!? luego el El 5 ¥ asi sucesivamente. E1 incon-
- =L,



107

veniente esencial del mismo es que ha de tratarse to=-
do el fichero de las integrales bielectrdnicas para
cada elemento de la matriz. Si hacemos uso de la sime-
tria en los Indices de los mismos, ésto representa
multiplicar por 465 el ndmero 8 100 000 que habia sido
calculado para el problema de una base de 30 orbitales.
Evidentemente, el costo en tiempo de CPU es muy eleva-
do, aunque la programacidén es muy sencilla,

b) Algoritmo de cdlculo simultaneo de los elementos de
G.- Representa un paso en la resolucidén de los proble-
mas resefiados para el algoritmo anterior. Con éste,
s6lo se procesan una vez las integrales en cada itera-
cidn, lo cual representa rebajar por 465 el factor de
tiempo para el mismo problema. Esto se logra, procesan-
do secuencialmente las integrales, de forma que se
suma pars cada una la contribucidn gque establece a ca-
da uno de los elementos de la matriz g. Para ello, Se
han de conocer cuales son dichas contribuciones, y es-~
tablecer una clasificacidén de las integrales de acuer-
do con las mismas. Zsto determina »rogramas de estruc-
tura bastante complicada.

Bl algoritmo elezido para su programacidn, es el segun-
do a causa del factor Hiempo. Una vez esa eleccidn ha sido
efectuada, en los siguientes apartados, se describe como
se 1llegdé al establecimiento de las férmulas matemdticas

que lo integran.

5.1 Clasificacidn de las integralsas.

In este apartado, se describe como se clasificaron las
integrales segdn su comportamiento con respecto a la par-
ticipacidén en la matriz G. Para ello, procedimos, en pri-
mer lugar, a establecer una equivalencia por las oronie-

dades de hermiticidad que posee el overador de Fock. De



(AA/BR)
(AA/CA)

(AB/2A)
(rB/CAH)
(AC/AR)
(AC/CA)
(AD/DA)
(AD/C2)
(BA/AA)
(3a/C2)
(BB/2A)
(BB/CA)
(BC/AA)
(EC/C2)

(BD/AR)
(BD/CR)

(CA/2n)
(ca/Ch)
(CR/22)
(C3/CA)
(Cb/An)
(CD/CR)
(P2 /21)
{DA/CA)
(DB/2AR)
(p3/C2)
(mC/2A7)
(rC/Ca)
(PD,/7A)
(DT/CA)

(A2 /AB)
(r2/CB)

(AR/MR)
(AB/CB)
(AC/21)
(AC/C3)

(AD/AB)
(AD/C23)}

(BA/DR)
(32,/CB)
(BB/ADR)
(BB/CB)

(BC/AB)
(BC/CB)
(BD/AT)
(BD/CB)
(CA/2B)
(CA/C3)
(C3/73)
(C3/CB)
(CD/\3)
(CD/C3)
(DA/23)
(DA/C2)
(NB/AD)
(D3/C3)
(DC/AD)
(DC/C3)
(DD/A3)

(2h/C3)

(AA/NC)
(rn/CC)

(AB/2C)
(AB/CC)
(nC/AC)
(AC/CC)

(AD/AC)
(rD/CC)

(BA/2C)
(Ba/CC)

(BB/AC)
(BB/CC)

{(BC/AC)
(BC/CC)
(BD/7C)
(BD/CC)

(cr/rC)
(Cr/ce)

(Ce/2C)
(C3/CC)

(CD/AC)
(CD/CC)
(DR /AC)
(DA /CC)
(P3/~C)
(N3 /CC)
(rC/2C)
(rC/CC)
(PD/2C)
(7D /CC)

(A /AD)
(rA/CD)

(AR/AD)
(AB/CD)
(AC/2D)
(rC/CD)

(rD/AD)
(AD/CD)

(BA/AD)
(3A/CD)
(BB/AD)
(BB/CD)
(BC/AD)
(BC/CD)
(BD/AD)
(BD/CD)
(CA/2D)
(CA/CD)
(C3/"D)
(CB/CH)

{(CH/AD)
(CD/CD)

(D™ /2D)
(DA /CD)
(PB/2D)
(D3,/CD)
(RC/AD)
(nC,/CD)
("D /3D)
("D /CD)

(AA/BA)
(AA/PD)

(AR/31)
(A3/DA)

(AC/BR)
(AC/DA)

(AD/BA)
(AD/DR)

(BA/BR)
(BA/D2)
(3B/BR)
(BB/DA)
(BC/3A)
(BC/DA)
(3D/BR)
(3R/D2)
(CA/BA)
(CA/DA)
(Cn/mn)

(C3/n2)

(CD/32)
(CD/DA)

(PA/DA)
(D2 /DA)

(P2/321)

(m3,/2n)

(DC /D)
(PC/DA)

(MD/7A)
(ND /2R )

(AA/BB)
(AR /D3)

(AB/BP)
(AR/D3)
(AC/BR)
(AC/DEB)
(AD/BR)
(2D/DB)
(RA/BRB)
{(BA/DB)

(BB/3nR)
(32/DB)

(BC/BB)
(BC/DB)

(RD/BB)
(2D/DB)
(Cr/BP)
(Cr/PR)
(Cn/BB)
(C3/DR)
(CH/BR)
(CD/NB)
{DA/37)
(PA/D3)
(P2 /BB)
(Dn/NT)
(DC/BR)
(nC/DNR)
(PD/=R)

(Po/DR)

(2A/BC)
(AA/DC)
(AP /BC)
(AR /DC)
(AC/BC)
(AC/DC)
(AD/RC)
(AD/DC)
(BA/BC)
(B2 /DC)
(BP/BC)
(BB/DC)
(BC/BC)
(3C/DC)
(BD/RC)
(BD/DC)
(CA /BC)
(ea/nC)
(C3,/3C)
(Cn/DC)

(CD/BC)
{CD/MC)

(MR /BC)
(rn/mC)
(NC./BC)
(NC/DC)
(Pn/2CY

("D /7C)

(AA/3D)
(AA/DD)
(rB/BD)
(AB/TD)

(AC/BD)
(AC/DD)

(AD/3D)
(AD/DD)
(B2 /BD)
(BA/DD)

(BB/BD)
(BB/DD)

(RC/BD)
(BC/ND)
(ED/BD)
(RD/NDD)
(CA/BD)
(C2/DD)
(C3/3D)
(Cn/DD)

(CDh/BD)
(Cn/MD)

(DA /BND)
{PA/TD)
(nR/3N)
(NB/ND)
(NC/BD)
(nC/ND)

("N./BD)
(NN /D)

TABLA ITT,2,-Lista de los indices (i+4/%

1) rue se obhitienen

cuando 1i,7,% v 1,s0on cuatro indices rue nueden

tomar los valores A,3,C o D (2#D3#C#ED),



(AA/AD) (3R/AR) (E0/2a) (B3/aa) (B3/BA) (B3/33) (CA/AA) (CA/BA)
(Ca/BB) (CA/Cx) (CB/AA) (CB/Ba) (C3/BB) (CB/CA) (CB/CB) (CC/AA)
(cc/BA) (CC/BB) (ccC/ca) (CC/CB) (cc/cc)y (Da/an) (nr/BA) (DA/3BD)
(DA/CR) (Da/CZ) (ba/CC) (DA/DA) (DB/AZ) (DB/BA) (D3/BB) (DB/CA)
(CB/CD3) (DB/CC) (DB/DA) (D3/DB) (DC/A2) (DC/BR) (DC/3B) (DC/CA)
(DC/CB) (DC/CC) (DC/DA) (DC/DB) (DC/DC) (DD/AA) (DD/LA) (DD/BB)
(pb/CA) (DD/CB) (DD/CC) (DD/DA) (DD/D2) (DD/DC) (HD/DD)
TOTAL: 55 INTEGRALES

TABLA III.3.-Lista de las intearales (ij/kl) no ecuivalentes,
si los indices i,49,X v 1l,toman los valores A,3,
C o D (A#B#C#D),A B C D.

o ELEMENTO o oyem trvrar oamoe JTR0S ELEMENTOS REPRE
GRUPD Gpppzepy CLEMENTOS  EQUIVALENTES spimantrs pEL MISMO
..... TAUTE o mmmmmmmmmm ORUPO o
Sl BA/AA) e {BB/3B) _(CT/CC) _ (DD/DD)
2 (3A/AA) (A3/AN) (RA/A3) (RA/BA) (CA/AA) (C3/3E) {DA/AA)
e e e $2BZEB)Y_(DC/CC)
3 (B~/37) (BA/AR) (AR/32) (AB/AB) (Cr/CA) (C3/CR) (H2/DA)
e e e e A22LBB)_(DC/DC)
4 (3B/AA) (ARr/3B) (cc/»a) (CC/mB) (DD/AA)
RO ¢ 174123 B €2127/4°1%) N
5 (BB/22) (33/AB) (3A/3B) (A3/BB) (CC/CA) (CC/C3) (DD/DA)
e e e e $DD/D2)_(DD/DCY
6 (CA/3A) (Ca/23) (AC/zA) (AC/AR) (DA/TA) (DA/CH) (D3/C3)
(32/CA) (EA/AC) (aB/CA)
- s w—— W o G = . — — _('z“géz‘g.). ———————————————————————————————————————
SIo__ (G3/EB)__ (2C/3B) _(B2/2C) (PD/CR) (DA/2B) (DA/CC) (DB/CS)
2ol LeB/Ra) . (Be/RR)_(22/C3) _(22/3C) (DE/AM) _(2C/AR) _(RC/3R)
a (C2/33) (C3/7A3) (BC/3™) (3C/AR) (DB/BA) {(DC/CA) (DC/CDB)
(32/CB) (32/3C) (2A3/CR)
R € 74 1 U
19 (C2/Ch) (C3/AC) (B3C/CA) (B’C/AC) (DB/DA) (RC/DA) (DC/DB)
(CA/C3) (CA/3C) (AC/CR)
e e A2CLBC) e o
~11__ (cc/3n) _ (CC/AaB)_(32/CC) _(23/CC) (DD/3A)_(DD/CA)_(PD/C3)
12 (DA/C2) (DA/BEC) (AD/C3) (AD/Z2C)
(C3/DA) (CB/AD) (2C/DA)
(3C/2D)

- —
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13 (DB/CA) (DB/AC) (BD/CA) (BD/AC)
(CA/DB) (CA/3D) (AC/DR)
e e ARC/BD) e
14 (DC/BR) (DC/AB) (CD/BA) (CD/AB)
(BA/DC) (BA/CD) (2B/DC)
(AB/CD)

o - i s .

TABLA III.4.-Lista de las integrales (ij/kl) vpor gruvos,donde
i,j,k v 1,toman los valores A,B,C o D(A#B#C#D) ,

A 8 C D.Dentro de cada gruno,se listan(col. 2 v 4)

las integrales no eguivalentes que pertenecen al

mismo,v,para una de estas integrales,las eqguiva-

lentes distintas.



. INTEGRAL

NTEGRAL DE CANJE
iSOC;ADA. VECES
1 _taazany ANl 22
2 (BA/AR) (BA/2A) 2
(AB/PA)* (AA/AD) * 1
{(AA/AD) (AB /A7) 1
(2A/2R) N €1.: 4 7.9 N S
3 (BA/3R) (BA/BA) 2
(BA/AB) (BEB/AR) 2
(AB/BA) * (AA/3D) * 1
e _aBy/aB)* o 2B/RB)* o 220l
4 (BB/AA) (BA/AB) 2
[N 2. V743 ) BRI € 74720 NN S
5 {3B/DA) B2 /3B) 2
(BB/™B) (3B/2B) 2
(BA/EB) (BB/31) 2
e _ABm/BB)* L ARB/BB)* e 220
6 (CA/BA) (CA/3A) 2
(CA/AB) (C3/AA) 2
(AC/3M) * (AA/DC) * 1
(AC/n3) * (AB/RC) * N
(32/CA) (BA/CA) 2
(2A/AC) (3C/AA) 1
(AR/CA) * (AA/CZ) * 1
(AB/DC)* N 02 .0 ) U S
7 (CA/BB) (C3/32) 2
(AC/3B) * (A\B/BC) * 9
{D33/AC) (BC,/73) 1
mm———ABBJCRM) o ABR/CD) o amEe-
3 (C3/3R) (CA/23) 2
(BC/DMAY * (372,/AC) * 1
(AA/C2) (A2 ,/C2) 1
Y 1: V4= o) H N 1. (o= %3 N .
9 (CB/3A) (CA/B3) 2
(C3/72) (C3/AD) 2
(BC/BA) * (37 /BC)Y * 1
(BC/A32) * (3B/AC) * 1
(31/C3) (2D /C0) =
(22 /3C) (3C/m7) 1
{(r3/Cn)* (AS/C3) * 0
e ADBBOYE (AC/3D) * L
19 (C3/CN) ("2 /C3) 2
(C3/22) (CC/A3) 5
(3Cc/Cca)+* (3p/CC)* 1
(BC/>C) * (3C,/AC) * 3
(CA/C3) (C2/Cn) 5
(CA/3C) (cC/3n) >
(AC/CD) * (A3/CCy* N
R €. 076~ (o) N (AC/2C) * 3

—— s - " - - G " V——— - W W - = =
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11 (CC/Ba) (CA/BC) 2
(cc/an) (C3/AC) 2
(BA/CC) (RC/CH) 1
S €31 745103 N I €1:07/4 55 ) N . S
12 (DA/CB) (DB/CA) 2
(DA/BC) {(DC/BA) 2
{AD/CB) * (A3/CD) * 0
(AD/3C) * (AC/BR) * )
(C3/DA) (CA/DB) 2
(CB/AD) (CD/AB) 1
(BC/DR) * (BA/DC) * 1
m————ABC/RD)E L B 0
13 (DB/CA) (DA /CR) 2
(bB/AC) (DC/AD) 1
(BD/CA) * (3A/CD) * 1
(BD/2C) * (3C/2D) * )
(C2/D3) {(CB/DA) 2
{CA/BD) (CD/2A) 1
(AC/DD) * (AB/DC) * n
SO ¢ 07461 U €212 V4= 193 N O S
14 (DC,/BA) (DA/BC) 2
{DC/AB) DB/NC) 2
(CD/3a) * (CA/BD) * 1
(CD/AB) * (C3/AD) * 1
(3n/DC) {3C/DA) 1
(B2 ,/CD) (3D/CA) 1
(A3/DC) * (AC/DB) * 0
SV .9 74 %3 2) [ R €. 3274 525 ) o RSOSSN S
TABLA III.§5.-Integrales (i4/kl),i,j,%,v 1 tomando los valores
A,B, C oD (A 3 C D),de los gruros,que no anarecen
(lqs seraladas con *) v cue avarecen al calcular
G

401 J.En la primera columna,se describe la
% se de equivalencia,en la segqunda,un elemento
de la clase v todos sus =sauivalentes,sn la tarce-
ra,las integrales Ae canie asociadas a las ante-
riores v,en la cuarta,el numnero total de veces
en aque avarece la ~ntoa,_al considerada en la co-
lumna 2,va sea comno intecral de Coulordb o de
canje.
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acuerdo con las mismas, las integrales cumplen

(1j/%1)= (13/1k)
(ji/k1)=t(Ji/lk)
(x1/1j)= (1k/1j)
(lk/ i) (104)

A consecuencia de estas igualdades, sélo es necesario cal-

cular explicitamente las integrales cuyos indices cumplan
> -
J

o
1

1
ij 2 x1

OJ

a)
) ¥
c)
Si revresentamos en una tabla todas las integrales que
pueden formarse con cuatro indices A, B, C y D, Tabla
III.2, se obtienen 256. La aplicacidn de las equivalehcias
entre los indices arriba expuestas, reduce el nimero de
las mismas que deben calcularse explicitamente y, por lo
tanto, tratarse también explicitamente, a 55, las cuales
se representan en la Tabla IIT.3. A su vez, estas 55 in-
tegrales, pueden agruparse por grupos en los que los in-
dices presenten las mismas desigualdades numéricas entre
ellos, caso de las integrales (Ai/Ad) y (3B/3B), por ejem-
vlo. Zn la Tabla III.4, se representan estos grupos. En
este punto, tenemos una clasificacidén general de las in-
tegrales distintas que pueden aparecer, que nuede utili-

zarse como ounto de partida para estudiar su participa-

cidn a los elementos de la matriz G.

5.2 Alzoritmo de zeneracidn de 13 matiriz

Para estudiar el algoritmo de gzeneracidn de los ele-
mentos matriciales de G, en primer lugar, Se ha vrocedi-
do a comprobar cuales de las 55 integrales resefiadas apa-—
recen en la £érmula (102) vpara los indices matriciales

i,j siendo i®j y de valores i,3,C & D. Para ello, Se comien-
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=
.i
N
3
d
-
Q
G2

Ti10 Contribhucidn
AA/AA .= T, .+ R,
(24724) ii- Ti4 i

(a4/18) G, .=

o)
i
G2

(14/3B3) =G, v 2:R,+ VALOR

G
G..= G, - ;.,‘JALOR
: 1x

§,,= G, + 2+R, +TALOR
L ZX 11
(A4/3C) Gii= Gii« 4.%: « TALOR

G Py (:_1- R. ¢ ‘IQLOR
1k i1

G, = G,,- R,,*VALOR
ik

Goq= Gy ™ 208,40 VALOR

ii ii Ji
F. .= &, .+ 33, «TALOR
1] Ay 1;
F..= 3, - 2.« VALOR
3 3 ii
0ot LY
(33/3CY G,.,= 3,,- 2R, TALOR
ii ii jl
F..= T, .+ 3«2, _¢TALOR
1] ij il
3 =0 4+ Qs o TAT,OT
397 Gyq7 3 Rij TALOR
— ]
G. = G.4= R,.<TALOR
g = g~ 11
(B 13) G, .=0C,.+ R,.-TALOR
i3 13 ]
] . .
F..= &, 7 23, «TiLOR
33 B 13
(2/AC) G, .= F, .+ 3+2,.,-TALIR
i i it
t =
T = 1 = e T2T.AW
‘Iil— Ail"" --’_}j f-..ux,la.
F,.= F,.= 202, - T30
3] 33 1l
F.o.= .07 22, ,«TLLOR
il 20 A

¢ 3e7,, - TALOR

. . s
1] 1, e
~ = +
"}.,= FL. - R, TALCE
1. 1.2 Jia
] -ps
3. R N 2'3.." TAiLO7
23 2
d 24 1< /
. v
G’ = T T 3'2 "f-"_u\,ﬂ. I VEXE]
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(AB/CC)‘

G.,.= G, .+ 2¢ ? ’]170.
14 14

G‘., = Gl,., - . VA.IJOR
1.X 11X ]

G

= Gv‘f A ? f VALOR

si32C G _.=G .- ® . VALOR
X 53 i

si B« C G..= R.,* VALOR
jk gk ik
AB/CD) &, .= @, A
(AB/CD) 4 13* 4 7&1 TALOR
G..= G,.,- R, TALOR
ik ik j1
G = (7 - .T.Lq
G5 i1 qjk TALOT
G .= G 3 . K
:kl bki? 4+ R ) TALOR
si B2C & =G .- R.r VALOR
Ky K] 1i
si B« C G. =G, - R, _»TALOR
ik 3k il
d : "k- : G' =:} - 'Y'¢§» ’\"
si B D 13 (Ij ?ki TALOR
3i B« D G,..= G, .= R,.» JALOR
L 13 ik
TAZLA IZI.5.- Contribucidn de las intesgralas bielectrdnicas

a la matriz de a2 nHarte bielectrdnica del
overador de Tock, &, R‘j es el elamento (i,3)
de la matriz de densidad y VALOR 23 el w2lor
de la integral (i@/kl). Las contribuciones

Se han clasificado sesin el tino de integral
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za estudiando que integrales aparecen en la parte de inter-
cambio y cuales en la de revulsidn, lo que sSe resefia en la
Tabla III.5, donde con un asterisco se han marcado agquellas
que no aparecen,

Egtablecido dicho comportamiento, el razonamiento para
el cdlculo del algzoritmo es el siguiente:

- Para cada elemento {p,q) de la matriz G, las integrales
que contribuyen son las del tipo (pg/ rs), donde r 7 s
vueden tomar todos los valores, y sus corresyondientes
integrales de canje, (pr/sa).

- De todas las integrales que aparecen, Udnicamente hay 55
diferentes en el comportamiento de los indices, que son
las que calculamos y zuardamos en el archivo.

- Las 55 integrales distintas segin los Iindices, pueden
agruparse en 14 distintos grupos de Indices, cuyo com-
portamiento qgueda representado por el de un dYnico ele-
mento representante.

- Reducidos a estudiar sdlo las 14 integralss rspresen-
tantes de cada grupo ¥ sus equivalentes, se procede a
obserrar cuando aparece cada una de ellas 7y con que
indice de las matrices de densidad.

Como resultado, se llega a establecer vara cada tipo de
integral,cual es el elemento de la matriz de densidad y
por qué coeficiente va mulitiplicado el mismo. La serie de

acuaciones vara cada integral, se recogen 2n la Tabla III.5

para el caso capas cerradas. La extensidn para los demds
casos 28 inmediata.

Con esto, e da Dpor “erminada la descripcidén de los he-
chos mds destacados del drograma INITIO. Los detalles préc-
ticos vara su funcionamisnto, se describen 2=n las fichas
de comentario gque se aallian al comienzo del mismo, listado

que 3e incluye en forma de apéndice al final,





