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I, I N T R O D U C C I ~ N  

1.1. OBJETIVOS 

1 



1.2. ANTECEDENTES H1STÓR.ICOS 



seleccionadas y propuso junto con Sommerfeld. una regla  empírica que permite el 

cdc.1110 de est a s  órbitas para el 6: om0 de hidrógeno. 

En 1924 De Broglie propuso ‘ - . m  hipótcsi?: l a s  part ícul& nmterialcc c!fl 7r)omenfcrrrr 

p como los fotones.  pueden  tener un colxport a::liento  ondulatorio,  expresado en la 

E 12.2). Los experimentos  de  difracción  electrónica de Dal-isson 1- Gerl11t.r en 1927, 

(2.2j 



3 



- 1.3. FUNDL4h/IENTOS TEóRICOS 

qui~nica que no involucre el uso de l a  

1.3.2. Ecuaci-ón de Onda Dependiente del Tiempo 



1.3.3. Ecuación de Onda  Independiente del Tiempo 

Para resolver la Ec. (3.1) se ha  propuesto  separar l a s  variables de la  función de 

onda Q(x. t ) .  Ésta se expresa como el  produc.1 o de dos funciones, una dependiente  de 

la.. ~ ~ o ~ - c l e n a d a s  y otra del tiempo. 

!iJ(x. t )  = L ~ : . r , f ( t )  {:3.6) 

intl.oducip!!;iola en l a  Ec. (3.1) y dividielido por r : ( x j f ( t )  se obtiene. 



la Ec. (3.8b) rm-nlaln?ente se puede escribir con10 

tipo.  es conocida como ecuación de lalores cxac,teríst icos. 

3.12) 

7 



v 

1.3.4. Significado Físico de la Funci6n  de  Onda \3, y I$* 
t 

multiplicarse  e integarse dar1 cero. 

n 

(3.13~) 

8 



t , t 

I .  3.4.1. Unidades At'Ómic2q 

1.3.5. Aplicaciones  de la Ecuación  de  Onda. Átorno de 

en el desxrollo de la física teórica. it;í c'omo en l a  descripción  de l a  serie espectral de 

Balmer o en el modelo atómico  de Bohr 

Para su resolución,  se considera al átomo como un sistema  de dos pa-tículai;;  inter- 

actuantes. con masas ml y 7n2. Donde la  energía  potencial del sistema es I' = -2e2 / r .  

.\qui r es la distancia núcleo-electrón Z es el n h e r o  atómico. L a  ecuación en co- 

ordenadas  carte5ianas se expresa ~01110: 

En donde el potencial es: 

[3 .  IS) 



(3.16) 

I .  3.5.1. Solnción de (q j 

Las soluciones de l a s  diferentes @,n(oj. se cspresan como: 

(3.17a) 

(3.171 !I; 

1.3.5.2. Solución  de @17,(0) 

Las ecuaciones  que satisfacen esta función son conocida? como funciones o poli- 

nomios asociados  de Legendre 4m (cos O) [2],  donde 1 es el nimero cu6ntico  azimut~al 

,v m es el nmgni.tico. El polinomio puede  normalizarse >' adquiere l a  siguiente forma 

(3.1 S) 

1.3.5.3.  Solución de &(rj 

. (3.19) 

10 



1.3.6. hlétodos ,4proximados 

11 



t 

oInisión de ciertos  términos cu?.o efecto en  la descripcihn del sistema es pequello. De 

tal modo. se puede  expresar I3 ell térnlinos de un p u h e t  ro X 

9 

ij == H, + AH’ + A 2 1 j ”  t . . . (3‘72) 

(3.23) 

se conoce como la ecuación de Scllrodinger p u a  el i-ésinlo estado  perturbado. Est,e 

método es la base de algunos métodos que incluyen correlación electrónica i?]. 

12 



C.:.* = 1 

reescribieldo la Ec. (3.26) como: 

respec.t o a un del funcional € c .  (3.28). se obtime 

Esta  es una ecuación de aut.ovalores, la cud puede sei- escrira c0111o: 

HA = ("I 

(3.29) 

I.-3.6.3. El Método de Hartree-Fock 

13 



La ecuación de Schrodinger para este sistema se exibir; como: 



Slater propuso una forma determinantal para expresa- est.&< funciones [ 1 I ] ,  

(3.36) 

(3.37) 



, t 

la función  de  onda  por intercambio de  partículas, 

(3.40) 



En el formalimo Hartree-Fock  Restringido (RHF) cada orbit al espacial cont irne 

dos electrones. uno de espín alto el otro  de espín bajo [7j. esto es 

a los orbit ales ort onormales). 



a la energía RHF. 

Estos orbit ales conducen a dos  matrices. 

l a s  funciones  radiales  obtenidas  para ei átomo de  hidrbgeno. no se utilizan directa- 

mente para itomos polielectrónicos.  debido al apantallamiento de l a  carga nuclea- 

por los elect rones .internos. sin embargo est as funciones  son  acept  ables si el expollent e 

orbital se ajt-sta para considerar el efecto pantalla. 

Slat er w$rió una forma  analítica 111á.q sin:plc p x a  l a s  fwc.iones radiale:: j12. 131. 

18 



de estos coeficientes: 

1.3.6.5. Conjunto de Bases lloleculares 





(3.57 j 

1.3.6.7. Interactción de Colfiguraciones 

31 



donde IS) representa a los t4rminos  que involucran l a s  escitacj.ones  sencillas. I Di, l a s  

dobles. etc. La  aplicación de otro método con ma~.or correlación darti mejores valores 

de energía, pero el tiempo de cálculo es mayor. 



1.3.6.8. Il4todo ~Iulticorlfiguracional de Campo Autoconsistente 

I 
(3.61) 



en donde es energía de correiación entre los orb i tds  HF u. y u b .  

i, 3.61) 



i 

Este r-cstlltaclo coincide con la función de onda CI. 

Si se  expresan los coeficientes de los estados con excit.aciones cuádrupies. mnlo  
- 

1.3.6.10. Interacción de Configuraciones Cuadrática 

1.3.7. Formalismo de la Matriz  Reducida  de la Densidad 



1.3.7.1. hlatrices de la' Densidad 

En l a  teoría cuht ica  no relativista de :\*-partículas, l a  ecuacidll bisica de 

Sch-odinger  tiene  una configuración espacial  cuya  dimensión es proporcional al n h e r o  

de partículas, si fuera posible encontrar  una solución a la función de onda. ést a ser.í3 



(3.66) 

i O n r  Densiiy A1otri.r). 

La matriz  densidad de orden dos es. 

(3.68) 

br la  matriz densidad  de orden p es. 





el operador de la Ec. (3.66) tenernos. 



(3.77) 

L-11 caso limite será aquel en el cual cada electrón ocupa cada uno de los espín 

ohitanlcs. p a a  este caso la matriz de orden uno cumple: 

(3.81 ) 



La matriz de segundo orden  se puede  expresar en f:loriou de los orbitales naturale:+ 

de espín. la expresión  de un determinante de  Slater r 

1 
= - ~ { ~ / J : \ . ; ¡ l '  l l ( 2 ! ? ; ( 2 /  - { < t i  i L  1 q k ( L k ; ( l / ? }  I : ; . \ :  

. . >: .  

kl 

Con la  matriz de segundo orden se pueden obtemr Fropiedades  de dos electrones. 

en un esquema de Hartree-Fock, como la energía potencial. también se puede obteser 

la OD11 operador  de  una  partícula. y de elIa  se pueden determinar propiedades EO- 

noelectrónicas como la energía cinética. Como se observa en la Ec. (3.75). 

1.3.7.3. Matrices Densidad Libres de Espín 

XLuchos operadores en la mecáuica  cuántica no involucran coordenadas de espin. 

como el hamiltoniano de la Ec. (3.7.5j, lo que  pernlitirá  reducir las matrices de ias 

Ecs. (3.67. 3.68, 3.69) a  partir  de la ODM. Se definen las  matrices densidad reducidas 

de espin de primer y segundo orden como [38]. 



La matriz  densidad  reducida 

densidad de c a r p  se expresan en 

de espin y por lo tanto la densidad  ,:-ctrbnicit o 

función de fa ODM y del  mismo r ~ :  en funcicjn 

,le los orbitales zaturales  de espín (_\S@!. Ec ( 3 . 3 ) .  

p ( r :  r' 1 
k 

La densidad  electrónica  en función de los orbitales  naturales es 

donde .nk son los  números  de  ocupación  de los orbitales  naturales & en el  intervalo de 

1.3.7.4 Representación en el Espacio de Momentos 

El principio de incertidumbre nos indica que es imposible determinar con precisión 

en un sistema cuántico al mismo tiempo la posición y el momento. Las primeras 

aplicaciones del  concepto  de espacio fase a la mecánica cuzintica  hicieron uso de las 

funciones de \%-igner y Husimi [do]. Estas funciones dan información  contenida  en l a  

matriz densidad  de en  un sistema. 

El estado cte a n  sistema nlec~nico-L.u,i:;icv est& descrito pc)r 1 . m  elen?ento X.rf, 

definido  en un espacio de  Hilbert. En cuzlquier  representación específica de este 

espacio. es reer:;Fii--tzado por una c:oordenada  er! particular. Las coordenadas o reT1r-t~- 

secraciones de la- partículas nxis cornunes e11 ia mecinica  cuántict son la ysi(::Gu \- 

el momento. €1 estado descrito por el elenlento J( bra;  se define C O I ~ ~  un espacio dud. 

correspondiente del elemento l k r t )  . 

En l a  representación de  posic0n. e! +:,+d:-> , k ; r  se ronl-ierre en una f l l r l i  icin 

\I, '' X,.. ( I J  :-g:+ '+.. es ei espcieic; , i t :  f.:::. : ;:-!"> ('o~:;:;.+-.~..> (~'11 ~ ~ : : - c ~ ~ ~ ~ ~  (!t. ,-.. L::: . > . I , ,  

: ~ ~ p r ~ s ~ I l t ~ c i c i n  :as operadores funclarneur~ies 5 0 2  rJ J- jh,, L .  &yJ . Ea ia r e ~ r ~ ' ~ ~ ~ i ~ ~ , l ~ ~ ~ ~ ) I l  

de momentos-. ei estado jket)  E 7-l es una f:zcidn 5 X,. dorde X, es el cjsipitc.io 

. .  " . .  . I  

. ,  



de funciones complejas de p’ E Sd, pert,enecientes  a un espacio O-dimensional. I-F 

ccrwadores  fundamentales en la representacidn  de moment,os son pj y ih (d /3p , ) .  

En la Sección 3.7. ,  se presentó el origen  de la densidad de carga proveniente dr 

ia matriz  de  orden uno, que  se obtiene de lit función de onda que es solución c+ 

il-t t:cuación de Schriidinger en la representacidn tic: l i t  posici6u.  Altermtivamentt, it’ 

puede considerar una representación de la ecuitcicin de SchrBdinger  en el espacic, :it? 

momentos  en donde las coordenadas son de momento en lugar de las de posicicin, para 

obtener soluciones directas. Un procedimiento  para  obtener  una función  de onda en 

la represent.aci6n de momentos CP es el dado por  Dirac [11]; 

en  donde las variables Xj = (j7j.sj) y ej se refieren a las coordenadas de momento para 

el j-ésimo  electrón. 

De  una manera  análoga a la matriz densidad  de  orden  uno (ODM). la matriz 

densidad libre  de  espín. se  puede definir en términos de l a  funci6n  de onda ex el 

espacio de momentos como 



Estas matrices están  conectadas ;>\ir lma tranifornlada clr Fourier. pero no e x i ~ ~ e  

una relacicjn  maten-:.Atica rigurosa y directa  entre p(Fi y su contraparte en el e:-- \PC..  ':o 

de  momentos (6) :, 1 .  
Las ODYI son  equivalentes por la  Ec. (i3.90 y contienen la misma informacidn ',el 

+:enla. pero a(@! contiene informacicin  de los r:3n?entos fuera de !a diagonal ';;, A 

OD\! en la representación  de posici6n J- ofrrect. ccc:xnuciones no locales de la tJ! i, '\I 

desde la perspectiva  espacial. 

-~ 

., 

1.3.8. Teoría de la Información 

El problema de reconstruir una función a  parrir de un conjunto finito de datos es 

común  en diversos problemas. Usualmente el conjunto  finito  de  datos no es suficiente 

únicamente para determinar la función! y algca Tipo de  función debe ser elegida del 

conjunto  de todas  las fuociones  que tienen los datos  correct,os. Se debe  entender por 

mejor función a aquella que sea tan  cercana c o x 0  sea  posible. a la función original 

que  generó los datos [13-47]. 

En 1948, Claude Shannon [48j introdujo una nueva vía probabilística  para con- 

siderar la comunicación y crear  simultáneamente l a  primera teoría  maternática r!r la 

entropía. motivado por el problema de la tIransrriisi6n deficiente en una comunic~ión 

ruidosa  en un canal. Sus ideas fueron aplicadas rGp:damente. J- se  crearon  dos gri-.:dei: 

líneas de investigación: 'ia teoría de la inforn:,ic:ox  que elnplea l a  probabilidnc'. , I : ' ( .  

estudiar las características  estadísticas de lcs i-a: x y sistemas de comunicac:,. :l. x+- 

la teoría de codificación.  la  cual usa princip&n:ez-e  el iilgebra S la seometn',t. -;<irc\ 

proporcionar  códigos pitra diversas situaciorie-s. 

, .  

. .  



Shcinnon propuso  algunos axiomas para la incerriduzhre e11 una  transmisión de 

infamación. Estos axiomas se basan c,n la suposición de  tener un conjunto  de posibles 

eventos cuyas  probabilidades son p 7;). . . . .  pn. los criterios  establecidos  permiten 

medir la aparición de un evento. h a  medida Hip:. p;. . . p1 ) requiere de que se 

cu11:pldn ciertas condiciones. 

e H debe ser continua en pi 

o Si I a s  probabilidades  pi son iguales, entonces p2 = 1 ; 12. y H debe ser una función 

monótona y creciente. Para event,os igualmente  probables hay mas elección. o 

incertidumbre cuando hay miis posibles evenios 

e Si una elección se dit-ide en dos sucesit-as elecciones, el valor original de H debe 

ser la suma  promediada  de los valores individuales de H 

Shannon [48] estableció el siguiente Teorema : L,a ~nica func ión  H que satlsfuce las 

tres condiciones  anteriores  tiene la forma, 

1". 

Esti función H = - C(yi )¿og(p i )  (la h' indica la cantidad de elección de una 

unidad de medida). juega un papel  cent,ral en l a  riledida de la información. elección e 

ir?cer-idumbre. y su forma se asocia al de la en-ropía de !a xeclinica estadística ; - ! ! I  

Esta h c i ó n  H se puede utilizar para. 

Ln entropía  para u n  conjunto discreto de probitbiiidades ?l. . , p T 2 .  ha sido detiuicia 

ec la Ec. (3.91). De una  manera  análoga  Shannon definid la  entropía  de una dis- 

rribución continua con la función de  distrihuci6n i S! CORN -481: . .  



Después de la teoría  propuest,a por Shamon. 6: se ha  utilizado  en una gran 

variedad de aplicaciones,  entre ellas en la r~constr1,:I :. .I y análisis de informaci6n. Se 

ha aplicado rambii.n en los G i ~ i m o s  años en ei ?studio de fencimenos físicos ,y químic0.s 

Las probabilidades de la densidad de !it, mtropías de  Shannon. se vbtierlrn C?P 

las funciones de  onda en la representacicin de posiciolles (II 1 :-;. (,Ec. :3.%l 1.- 

de la función de onda en lit de momentos @ I  :. . . . ~ y, (Ec. 3 .$S;. Las ent ropi~.. (ic, 

Shannon  normalizadas  al número de  electrones se expresan como: 

(3.94) 

Gadre J- colaboradores -51; . .  han  utilizado ia suma  de  las  entropías como una  canti- 

dad  para  evaluar  la calidad de las  bases, ya que con esta cantidad  se consideran ambos 

espacios complementarios \k (rl: . . . , r,) y @'jpl. . . . p,), y esto  se  debe a que  una can- 

t,idad es mínima  cuando la otra se masimiza.  Esta  suma  de  entropías se expresa 

COIllO 

Esta suma de  entropias Sr [52: .  proveé u x t  medida balanceada  de la  incert,idun?bre 

en sisema. tornando e3 cuenta las conliiciones de  fronrzra  de la distrihucidn ec 

aml~os espacios. 



obtiene p la cud  está definida por !a Ec. (:3.$4a:. Entonces la ODILI. se considera 

completa j.?3.?II. 

Este hecho  implica algunos  conceptos  matemáticos en particular. . r, que estas 

cantidades pueden ser expresadas pGr operadores hern;íticos y que las -1. Aidas en los 

experimentos ?*.:~?ez~ ser espresads eo r h i n o s  de valores esperados. 

De la- Ecs. .3.78. 3.19; conocemos la represenKaci6n de l a  rrlittriz densidad de 

orden  uno.  donde los XI, son los números  de  ocupacicin y 1 2  son los orbitales  naturales 

de espín. De  la € c .  (3.87), para la matriz de  orden uno reducida  de espín, se sabe 

que e1 conjunto de r¿k son los números de  ocupaci6o qne estan en el intervalo de [O.2] 

y <k son los orbitales  naturales libres de espín. 

Para la  entropía en la  matriz. densidad. Jaynes i53.54: ha propuesto 

y como la traza de la matriz densidad p(r,  T ’ )  puede ser calculada por los números  de 

ocupación de la Ec. 3.97, se puede expresar  como: 
7- 

”.- 
n ,_” 

s,;?I.re.s = - p ¿ ~ i l ? l ! Y l k  
I &c.-- (3.9s) 

Las Ecs. í3.94. 3.95 ?; 3.98) representan la  entropía  cormalizada al ntimero de 

electrones. Pero en esta Tesis también  se emplean las entropía normalizadas a la 

unidad. exupre.?. ic. por la sisuientr  ecuación: 



E2 Principio  de .LI;i?tima Entropía es un rratamie!rro propuesto por .Jr-t~-r,c~s [ 3 . . % ] .  

con : xt ic te r  prdictivo  de las propiedades  terrwdin&nicas en  equilibrio J- basado en 

el I .:pto de  entropía  propuesto por Shannon [18! y establece  que la distribución 

de probabilidad  sobre  estados nlicroscópicos que f~ier-ler misima  entropia. proveen la 

me,jor represpntncicin del estado d e l  %istenla. 

1.3.8.3. Conjetura de Collins 

Debido a Ia importancia  que  tiene la densidi-td de carga. se han h : ~ c a ~ < . . ~  mt'tocios 

que nos permitan  construir funciones de la dens idd .  a partir  de  datos  disponibles. 

Collins [35. X ] .  reportó un estudio en  el que sustenta una  híp6tesis con base  en la 

maximización de la entropía. 

La entropía  extraida  de la  matriz  densidad es UE funcional  sencillo. q w  involucra 

a los números  de  ocupación n.k Ec. (3.98;. J- que por provenir de una OD\,í libre  de 

espín adopta valores entre [0,2]. Los valores de 72k en  sistemas  químicos  estudiados con 

la mecánica cuántica.  cambian  cuando  se  emplean  métodos  que inclu!-en Correlación 

electrónica. [ Z .  561. 

Se ha definido la  energía  de  correlación  de  acuerdo a la Ec. (3.59 . De donde S 

es la  energía  exacta del sistema. o 5 ,  la enersía  del  método  que inclu.-e correlación 

electrónica. y EHF es la energía  de  Harrree-Fock ( 3  la ener;ía de  la  particala  indepen- 

diente 



donde C = S@F. y muestra la medida de la  desviación de los números de ocupacih 

de U D  sistema correlacionado. con respecto a \-aix-es Hartree-Fock desde un punto de 

vista entrópico. 

i 



11. APLICACI~: . ' -~  DE LA TEORÍA 

DE LA INFOR.: .,ACIÓN PARA 

ESTABLECER UNA 

METODOLOGÍA 
La motivación por  aplicar la Ieoría de información. proviene de la dificultad de 

encontrar  una función de  onda  que resuelva exactamente la  ecuación de  Schrodinger. 

Existen varias  aproximaciones  para  encontrar la función de  onda.  Algunas  de  ellas 

involucran la  densidad  electrónica !- las  matrices  de  la  densidad. 

Se sabe  que la densidad  electrónica es una  cantidad real. accesible a través de la 

difracción de rayos-X, que  está  relacionada  en  la  interpretación de fenómenos físicos y 

químicos y adquiere  una  gran  importancia  debido a la propuesta de Hohenberg-Kohn 

[.57!. según la cual el funcional E i p í r  ) ]  permite conocer las propiedades  del  sistema. 

La teoría  de la información  es  una  herramienta  particularxnezte  útil  para el estudio 

de la información en un sistema.  qne nos permite  el-aluar la caii,ied  de  una funcicin de 

on(& triz1.k de la densidad eie~:-r.):~1crn 1'1 con la a\-l;dc'. (it. :L-. ?:--:-.)pia tit. ~ ! ~ ; + : ! P L ~ I ~ .  

J cie iits matrices  de la densidad  >articularmente la OD.\!. a -Y~-.-:+ de 10s n2r:leros ( l e  

c)t.c?asfibn empleados por la en;r.Jpia de . J a ~ - n ~ s .  

I .  

L z  Leoría de la información se ha utilizado  desde los alios C E L ~ Z T A  [.?E!. 59 an :-aria> 

aplicaciones a la química, y particularmente en quínlica cuiinticd. Los estudios se han 

dirisido principalmente a dos  líseas:  la evaluación de l a  cai:cl:c.i de la base utilizada 

para  calcular  la  densidad electrcjnica v la OD11 '60-62'. -\- ia i:?:.,;cación de  éstas para 

.. . 

.. 
. .  

.. ,._: , .  
. I :  :+(.-;r T)ropit?dades fisica: 0 .-;.::~:~::~~~ '6:3-.-(j.j, ,$,?'I, .\ ,-(-.-- --... . ,  

" ._ ..":-':C>n 5P : ~ : ~ . ' I l ~ ~ ~ ~ ' ~ I l d I ~  

aiuunos trdx\Jc)s relevantes par.l e1 desarroilo de !a tecir:,-L :- - - - ~ ~ . l ~ l l l ¿ t ~ . ~ ( ' ! ~ -  
.. . 

.Ja>-nes utilizó los conceprcs 2e Shannon para predecir pr:;)iedades de +quilihrio 



t,ermodin&nlico i.531. Collins conjeturó que la energía de correlación y la entropía de 

Jaynes están relacionadas  direct,amente [55,56]. 

Ziesche [66] ha medido l a s  posibles  fuerzas de corre,, . - ' , 6 n  en  sistemas químicos, 

utilizando los números naturales  de ocupación. 

Esquive1 y colaboradores [&it :'t'pxtaron LIII estudio de la ent'ropía de .Jaynes de 

series isoelectrónicas de Li. con fur,cior.es de  onda^ alt'anlente corrc.litcion;&s.  vXiail.cio 

las bases para demostrar como la energía de correlación (E,,,, 1 .  est& linealmente teia- 

cionada con la ent.ropía  de  Jaynes (S.,aw), comprobando  de un modo numérico la 

conjetura  de Collins. 

Machta ha  indicado  que hay una relación lineal entre  la  entropía de Gibbs y la  de 

Shannon.  por medio de  una  constante (501, Rajagopal  ha indicado que la  entropía de 

Shannon  tiene una  representación  estadística [67]. Entre algunas de las aplicaciones 

dadas a Ia t.eoría de  la información. est& los trabajos de Gadre  sobre el ardisis de 

las  entropías de  Shannon [68, 69. 71; para átomos con funciones de  onda  tipo Slat'er 

calculadas  por  Clementi 1701. En =tos trabajos  se  muestra como las  entropías  de 

Shannon en la representación de posiciones S, y de momentos S,, son  invariantes 

respecto a una  transformación de coordenadas  electrónicas :71]. También utilizan 

estas entxopías para medir la  calidad  de la función de onda í69j. 

Se han  utilizado éstas entropía ?ara medir l a s  distribuciones de carga atómica 

y lit densidad de momentos. ; 2)  p x - 3  relacionar1;ts con calxidades físicas, conic el 

potencial de ionización. L-tilizando id entropía. de Iiullback-Leibler i73j. Nagy v P a r  

[61j urilizaron m a  expresión de exropía informacionai pilia m d i r  la calidad ( 1 ~  

una f:ixiÓn de  onda  para  diferentes iio1llos. atilizardo la energía cinét,ica  para nltxdir 

la ent ropía. 

7 -  

Recientemente HO et. al. han reportado un anilisis  de ios indices de silllilirlltl 

[74! p x a  moléculas pequeiias. bas;-i?ldose en el concepto  de distancia informacional. 

l[ues:ra que la  ir!formación contelL:i;_:, en el Fspacio de IllOn;ec;t.js. es u11 brlel? ír:dic:. cit. 

la cantidad de separación de carga 2:eente en la molécula. L a  entropía de Shanilol: el: 

4: 



la ;epresent;tción de posiciones disminuye col: el increnlento  de la sepxacirj!~ tie c Lvza, 

;v como tal se  puede utilizar como reflejo de la estructura o del grado de i::v:ciiizacih 

electrónica en el sistema.  En  este  trabajo  se  int,roduce el concepto de 5': . .pía local 

de Shannon [?-I]. 

Otra de l a s  aplicaciones de i-. er::ropía (fe S ! : : ~ R G I ~  hecha ?or Ho et. . t j ~  la 

relacionada con la energid de esci:ación promedio (301. En ese trabajo caic::,?xon l a s  

entropías de  Shannon  para algunos &tomos y moléculzs y examinaron el iogxitmo 

medio de la energía  de  excitación  en  la  teoría de poder de  frenado y s u  relación con la 

calidad de la función de  onda, y mostraron  cómo el principio de  mikima  entropía de 

Jaynes [54], puede ser usado para evaluar el modelo de plasma local. 

Gadre  ha  encontrado  una relación directa  entre la entropías  total de Shannon y 

el número de electrones N de un sistema [51], y Hii et. al. relacionaron ésta suma de 

entropías de  Shannon, con la cmtidad de correlación e!ecttrónica [63]. 

Recientemente  alguna  de  las  entropías se han  ut~ilizado para  caract,erizar la natu- 

raleza de la información  cont,enida en un sistema qtu'mico. a fin de encontrar c-onceptos 

útiles para  sistemas moleculares o atómicos '.31.63-65. ,5.3j. tales  como !a energk de es- 

citación promedio, la periodicidad. la calidad de l a s  bases. o la cantidad de ccz-einción 

incluida en un método. 

En  el trabajo desarrollado por Esquive! y colaboradores 16.1. 7.51, se analizaron l a s  
entropías informxionales de iremos. En la.. siglientes  etapas del trabcjgc de este 

grupo. se considera el a d i s i s  de k s  entropías dr rcoi6cuIas. .klenlis i!ei -:?.hjo (le 

Esqui\.ei !la comprobado m:-: j e  Ga i i r~  ?t. d .  ~65' i .  y H6 c.t. al. 76 ;..:e t.i 11x0 

de l a s  funciones tipo Sinter ccr-i$en con iw condiciones de  densidad de c L- -"-- ,a y pol '  

eso se espera  que  den buenos red:ados para itomos y d m  nnly buenos re---:l:ados en 

ent ropías informacionales. 

f-i>sta este  momento se tiene panorxma ;~~~:It .ral .  se han invrstig;ado i;2 pntyopí;Ls 

tie , i i o r r l i j<  y moiGcu1~ ~ r ~ l l ~ ~ ? ~ ~ . - ~ - : ~ r ~ ~ ~ ~ ~  e:.. dos +::~i(:t:. >¿u:l: 1.  AIed~y 1;. ~ :LA:fA~:.t] (ir 

1a.q bases igaussian* o S!aCer : (:on :;t. ( ~:.d+ ;c' : 'eprPwxa !a fl !(.!t. I :- : .< i , , .  1; / .  

_ .  1 .  1 . .  

. ,  , 



O h w w  lei relación entre la enrmpías. COII  propiedades físicas o q u í m i c w .  

En :.<[,a parte del  trabajo  se  presentan l a s  entropías  de J a p e s  y de  Shannon. para 

la serk :sllelectrónica de Li a Se7T, utilizando  diferentes bases gaussianas y diferen- 

tes meiodos con correlación electrónica, para compara los resultados con repcrtes 

presentados  previamente p x a  i a  encropiAG de .James ti-li y de Shmnon 17.5;. Esta 

pu re  de la Tesis se realizó ('011 finalidad de tzstab1ec.t.t una met'odología collk3le. 

Las  funciones de  onda utilizadas  en este  capítulo. fueron ca1cul;tdas con el pac;-.;ete 

computacional  Gaussian94 [82j. 

P x a  la entropía  de Japes se utilizó una serie  atómica isoelectrónica para conocer 

la calidad de las  bases gaussiana, y comparar con valores de energía de cor re lx ih  re- 

portados  previamente [77]. Después de este adisis se pueden  extender  éstos  estudios. 

a sistemas  isoelectrónicos atómicos y rnolecdxes más gandes. 

Se calcularon l a s  entx-opías de  Shannon,  pa:^ ia serie atómica isoelectróIlic 'I ?nra 

analizx la  influencia  que t,ienen 1V y Z y determinar sus comportamientos y significa- 

dos. Estos resultados  de l a s  entropías de Shannon isolectrónicos, se  compararon con 

los resultados reportados  anteriormente por Gadre [51] obtenidos con orbitales  tipo 

Slater. 

La Metodología incluye. 



11.1. ENTROPiAS ESTUDIADAS 

Para  cada  conjunt,o  sistemas at.ómicos y rrtoleculares de est,a Tesis, se calcularon 

las entropías  inforni,i, ~ d e s  de Jaynes y de Shannon. Estas  entropías  se  expresaron 

e:: dg:!lnos casos como  normalizad^ a la X ~ G X I  o rt! nílntero de electrones Ecs. (3.94. 
. .  

3.9.5. 3.98. 3.99). 

L a  entropías  de J a p e s  c a k ~ h h ~  SOR. la norndizada ai número de electrones 

Sjv,ynej, (Ec. 3.98), la normalizada a la uniddd S$aync5. (Ec. 3.99), y la entropía 

promediada S:aynes, (Ec. 3.100). 

Las entropías  de  Shannon  calculadas son. la de representación de posiciones nor- 

malizada a l  número  de electrones ST (Ec. 3.94). y la norndizada a la unidad S! (Ec. 

3.99). La entropía en espacio de  momentos  normalizada al nitmero de electrones S: 
(Ec. 3.95), y la normalizada a Ia unidad S t  (Ec. 3.99). También se present.an l a s  

entropías totales Ec. (3.96). P x a  el cklculo de I& entropias de Shannon  se utilizó 

un esquema de integración tridin1ensiona.l ;78. 79'. Para calcular la  densidad  de mo- 

mentos, la  función de  onda  en  coordenadas  de espcio fue transformada  en espacio de 

monlent,os utilizando una formulación est Sndx  SO1.  
. .  

. .  

11.2. SISTEMA DE ESTUDIO 

it 
I 1  



11.3. MÉTODOS EMPLEADOS 

Para el cálculo de l a s  entropías  de Js ;Y .,S se  deben  utilizar  métodos que incluyan 

correlación electrónica y cualquier  cor:.^ .:,o de bases tipo  Slater o gaussiano. Para 

elegir rl mc,jor par método y tjpaGe. se probarorl tres n6todos _v seis bases para la serie 

eiectr6rlica de Li a Ne'+. 

Se sabe  que  para  calculx 1's fmcio1:es de oncia atómicas. es conuin utilizar bases 

tipo  Slater. En  este trabajo se utilizarin bases de t,ipo gaussiano,  que están imple- 

mentadas en diversos  paquetes de cómputo, y comimmente se emplean para calcular 

funciones de  onda  de moléculas. 

Los métodos  que incluyen correlación electrónica  que  fueron  probados son CCD 

(coupled  cluster con excitaciones dobles), CISD (interxción  de configuración que in- 

cluye excitaciones simples y dobles) ,v QCISD (m4todo  de  interacción de configu"cióI1 

cuadrát,ica con excitaciones simples y dobies), empleando la base 6-31 1G en todos los 

casos. 

Se tomaron como referencia los datos  de la  serie de Li a Ke7- reportados por 

Esquive1 et. al. j G 4 ,  7.51, obtenidos  con un método full  CI con diferent,es grados de 

correlación y bases Slater,  para  comparar la calidad de l o s  cálculos aquí  presentados. 

En el Apéndice se encuent'ra la Tabla (3). donde se presentan los resultados de la 

energía de correlación y 1% e::r:op~ ' - z- . eportad=. 

Los res1Lt;zdos de la m i s x  serie isoelectrónica con io3 tres diferentes il;&odos 

esti11 reporrndos en la Tabla l I .  Los resultados de la energía  de c.or.r-elaci61: ,:;e est 

-l;lbix i 1 )  TIO se toman corm r.;iewxia. Esto se debe a c-;.e> 3 .. icts b. cbes - .. emplexlas por 

el paquete de cómputo  muestrm 2iferentes grados de  correlación para  cada ;itorno. 

Comparando ld5 energías repzirr ~ A G  : ~ ~ m o  exact as en , Tabla ( 4  1. y r e s a d o  !a 

energía C'ISD obtenidas con el ?;quete de cómputo Tabla ; i ). se obtielle ~ t 1 1 c i  erlergih 

d e )  o!~e lac  ;(I,:: COI] d:Ierentes z-:K~(;? c~rre!nc :3::. Sil: .~!x'Oartrgo t.i ~.~nlr)ol.';nlier?ri~ 

de iA5 entropía provenientes Le Id dersidad de carga no muestran  éstas discrepancia. 

El1 i n  Figura ( 1)  se  presenta el cornportitmiento de entropía de .Ja>-ne=; nol-mtl- 

" 

. C  



iiz,.da dl 11~irne:-o de electrones -Y (S:apez ':. calculdt coi: 13 Ec. (3.98) a partir de 

funciones de ocda de di€erent,es métodos. La línea contímSs representa el compor- 

tamiento de la entropía  obtenida  por Expivel [64] de l:? ! t kjla (3 ) ,  las entropías  de 

l a s  líneas pjunreada son obtenidas con l o s  diferentes  métoaos  de la Tabla (1) .  

. .  

E;). esta Fi.pra se obsert-a que la er::c-jpía de .JA,I.IWS dis!::3x~>-e con el auIT;erlto 

de 2. esto indica una  atracción g a d u d   d e  la población electrónica  en los orbitides 

atómicos. 

Se observa de la Fi,(gura (1). que la  tendencia es la misma para l a s  entropías 

calculadas con los tres mét.odos empleados y el  full CI ya reportado. los cuales irritlyen 

diferentes grados de correlación, aunque en la Figura no se distinguen los resultados, 

porque se  traslapan los datos en la linea punteada. Los valores más altos son los 

correspondientes a la entropía calcdada con el método full CI y l a s  bases  tipo  Slater, 

io cual indica  mayor  contenido  de  correlación  electrónica contenida, de  acuerdo al 

principio de mixima entropía (XIE,P) [S!. Las otras  tres  entropías contienen  menor 

correlación ya que  est& por debajo y en el  mismo intervalo. 

Las entropías  de  Jaynes presentan el cisma conlportamienEo aJ utilizar difererlt,es 

métodos, y \-aria en los valores. io que indica que entre miis correlación contenga, un 

nlétodo empleado,  mayor  ser& el valor de !a entropía  de .Jaynes. 



F I G L W  1. Gráfica  de 2 contra la  entropía  de Jaynes (S'&,-), para la serie isoeItxi :-chica 
de L a Ye". La entropía  de línea  continua fui. obtenida del método full CI y  ti:^...^.: Slater 
I64i. las entropías de líneas  punteadas fueron calculadas con los métodos CCD (círculos), CISD 
~ t r i k ~ ~ . d o s )  y el rn&odo QCISD (puntos negros) con la base 6-31 1G Tablas (1. 3).  Las entropías 
esta  expresadas en unidades atómicas. 
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Se prccentan  en la F ig ra  (2)  l a s  entropías  de Shannon obrenidas con el método full 

CT. repor1 c?dos de ¡a Tabla (3),  los otros valores de entropías  de  Shannon calculados 

con lo:. . .:> métodos CCD, CISD y QCISD e s t h  reportados  en la Tabla (1) .  L a  
entropías en representación de momentos (S:) se grjr;tfican con puntos negros. l a s  

enrropías tomles (S;) con círculos. y la rest ¿mes ;:c~:rPqx~nden a ¡a repre9e:;r ,with 

cie posiciones. Se comparan l a s  Tablas (:3 J- 1 y SF- l:?wrvarl l a s  mismas t.ender,ciAs. 

Para los valores de CI reportados  anteriormente -751, la entropía de Shannon en 

la representación de posiciones (S:) disminuye con et aumento del número  atómico 

Z. indica la contracción  gradual de la densidad elecrrónica p ( r ) .  La entropía en l a  

representación de  momentos (S:) aument,a con Z. de nlmera inversa que la e~ .~ rop ía  

en la representación de espacio, tal como se espera del principio de  incertidumbre  de 

Heisenberg, ya que son espacios complementarios. La entropía  total disminuye con 

el aumento del número  atómico, lo que refleja la influencia que ejerce el núcleo. y la 

mayor influencia de  la  entropía en la representación  de posiciones. Las tres  entropías 

muestran una  tendencia sin cambios de pendiente. reflejando el buen  comportamiento 

de la densidad  electrónica provenient,e de los diferentes métodos. 

Las entropías Sr y S: obtenidas con los merodos CCD. CISD y QCISD. 1 sus 

tendencias se  dan en el mismo sentido. Para !a entropía  total S$ se observa una 

diferencia con los valores obtenidos por Esquive!. de :a Tabla (3). También se observa 

la misma diferencia con las  entropic% de .Ja>-rws \=e .A FiglLra i 1 ). 
. .  

Los resultados  mostrados en 1 s  T a b k  1 J. '3  . Iic1~.tlt. -;e roI::pzx l a s  ex:-:. -,cia.< t lc  

.Jaynes y Shannon obtenidh5 por ExlL:ivel f . t .  ai. J~ :.L. .J!J:C!:.~ o:. _ I  l5 :llctc!<:. -. (-*( ' D .  

CISD v QCISD, indicando  comportamientos S I I ~ L X P S .  &Al final de éstit compxaciórl 

se optó por utilizas el método CISD para los pos:eriores cilculos.  debido a que  en 

el paquete de cómputo empleado. los métodos CCD y QCISD estiin limitados p u a  

diferentes sistemas atómicos y moleculares. 

I .  

. . 1  



FIC;I,X.S, 2. Gráfica para la  serie isoelectrónica de Li a Se'-. de Z contra las entropías de 
Shannon. en la representación de posiciones S: (línea contí:luaj. e!: f5pc io  de momentos S: 
(,linea continua con puntos negros) y total S; (linea  continua con círculos ).  as entropías fueron 
cdculadas con el método full C ' K  y bases Slater [63] Tabla (3). y los resultados de la Tabla ( 1). 
Las entropías están expresa&.+ vn unidades atómicas. 
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r1.4. ESTUDIOS PARA LA E L E C C I ~ N  DE LA 
BASE 

Después de seleccionar el método dt. .relación. se probaron diFerentes bases 

gau.sianas p x a  conocer su comportamiento. io que l m  inbic.& !a sensibilidad de l;-t. 

entropih3 informacionaies a l a s  bases. 

L-tilizando el método CISD se calcularon 1% f~r,clones de onda de esta misma 

serie de Li 8 Ne7+, con l a s  bases STO-2G. STO-3G. STO-(X. 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6- 

31G &311G, para seleccionar la base que mejor describa la función de onda. Estos 

resultados est,An en la Ta,bla (2 j .  y se  conlpxail COI: ioe resultados  de la TAln i:3j 

reportados  anteriormente [64,75]. 

El conjunto  de las  entropías  de  Jaynes  normalizadas al número  de  electrones 

de l a s  Tablas (2 ,v 3) se  muestran  en  la Fi,wa (3) l a s  entxopías de Jaynes 

calculadas para la serie  isoelectrónica de Li a Ne“. 

En esta Figura (3) se observan diferentes valores de  entropía  de S,”6*-, de  acuerdo 

a la base empleada. Los valores de entropía m i s  dtos  corresponden a l o s  valores 

calculados con el método f u l l  CI y la base tipo Slater  (línea  continua con círculos). la 

entropía que sigue es la calculada con  el método C‘ISD y la base 6-311G (línea  continua 

con punto negros). más abajo  se  encuentran con menor cmtidad  de correlación kas 

den:& ba>t.t.s. que corresponden a la 6-31G \línea continua con r-ombosj >- in STO- 

2G . línea continua con cuadros). corno representar i\.?=5 !!e la Tdda ( 2 )  (prixcipio de 

mkuii n1a e:;t ropía) . 

LOS v&xes del entropía c h i ~ d a d ~ ~  L O I ~  i , :  i-);L\t’ t;-:jI :G. - \  _ _  io? c;i LC’ + X ~ > I X . ~ I  

a la entropía  calculada con funciones tipo  Slater. y es la que se  empIear6  en el estudio 

de .kt e n ~ a  subsecuentes. 

1 1  

En  la  Tabla (2)  se reportan  también los valores de is3 entropías  de  Shannon. 

c x (  .x:í:(,. ;o11 e l  z G F o c : c j  L 1511 >- laa b¿w.e- :nenc.it :.A::.... Ed- !2c Tabla (2  i .e obtiene 

que n:ejor bike que deac.riSe Psrns emropi 1.5 P.;: -.-LL;,-~-:I 12 *1-:3. iC,. conip;z6-..,;do los 

res:.litac!-,.> ron los vdores de la Tabla ( : 3 ) .  

1 . .  1 ,-. 

. . ,  . * .  , 



L d  t m e  ci-:3I 1G fue seleccionada porque describt. mejor la distribución  electrónica 

que l a s  otras b a s s  de la Tabla (2) .  ademis para urilizar el niCtodo CISD para sis- 

t e m a  electrónicos mayores se necesit.a una base con el número C!P hnciones suficientes 

para. promover excitaciones electrónicas y efect-lx ?-in cdculo CI, la base &--311G es 

s d k i t - : i t e  para prf3nlover excitaciones hasta el E<:-. ?. 7;u':ir del Ftb no se encuentra 1.1118 

b a e  ndecxada. 





III. ESTUDIO DE ENTROPÍAS 
INFORMAC~’~9NALES EN 
SISTEMAS QUÍMICOS 

111.1. SISTEMAS DE ESTUDIO 

En &a investigación se eligieron diversos sistemas  atómicos y moleculizres, 

probando  primero la conjetura  de Collins  en moléculas. Despub investigando  acerca 

de la  cantidad  de información contenida  en la densidad  de carga y la matriz  densidad 

de orden uno. Posteriormente  analizando l a s  factores que influyen en is emopías 

utilizando  &ornos,  para estudiar como influyen el número  atómico 2, o el número 

de electrones N, manteniendo  constantes uno u otro. Finalmente en la búsqueda  de 

significado físico o químico en l a s  entropías  informaciondes. 

Para  estudiar el comportamiento, significado y cont’enido de las  entropis se 

eligieron los sistemas atómicos porque es más fácil estudiar la distribución  electrónica 

esféricamente  simétrica  que  depende  de  un solo núcleo. ya que las moléculas presentan 

una  distribución  electrónica más compleja. 

Para el estudio  de la entropía  de  Jaynes se utilizó u::a serie  atómica isoeIecrr6nic;z, 

para después  extender  ést=  estudios  a  otros  sistemas e!ecrrónicos atómicos y nolecu- 

l a r e s  más grandes. 

Las entropías  de l o s  sistemas neutros se estudiaron ?- compararon con los sistemas 

isoelectrónicos, para diferenciar l o s  efectos del ilfimero de  electrones ( X )  o del número 

atómico (2) sobre  la  ent,ropía. En el estudio  de  sistemas  neutros se introduce  una 

nueva  expresión  de  la  entropía,  denominada  entropía  promedio. Ec. (3.100). 
~ .~ 

Las entropías  de los sistemas isonucleares se compamzon con los resultados de los 

otros dos grupos isoelect.rónico neutro, para cleterzixz como varía la entr:?pia con 

cada pizrámetro. 



Las entropías  de  Shannon  se  estudiaron COP los mimos  sisemas atómicos. para 

analizar la influencia que tienen N y 2 y deter i n a r  sus comportamientos y signifi- 

cados. 

Los resultados de l a s  entropías  de  Shannon  de los sistemas atómicos neutros e 

isolectrónicos,  se  compararon con resultados report.ados anteriormente  por G d r e  -31: 

obtenidos con orbitales  tipo Slater. 

En esta Tesis  se  estudiaron los siguientes  sistemas químicos 

e Serie isoelectrónica de Atornos de 3 electrones de Li a E;? (Tablas 5 y 6). 

e Serie de átomos  neutros de H a Kr (Tablas 7 y 8) .  

e Serie isonuclear de Ar a A r l -  (Tablas 9 y 10). 

o Serie isoelectrónica molecular de 10 electrones de CH4, HF. HzO, NH3 (Tablas 

11, 12, 13 y 14). 

o Serie isoelectrónica  molecular  de 18 electrones  de CH3F, CH3CH3, CH3NH2. 

CH30H,  HOOH, H2S, HC1 (Tablas 19, 20, 21 y 22). 

Estas Tablas  se  encuentran en el Apéndice. Las furlcions de onda de  esta Tesis 

se calcularon con  el paquete  computaciond Gaussian en dgxt  de sus dos versiones 

Gaussian94 [82] ó Gaussian98 1833. Los cilcuios se efect uxon en una compuradorz 

Silicon Graphics. 

Se calcularon las funciones de  onda para la serie  isoelectrónica de Li hasta KP- 

(Tablas .5,6), utilizando la versión Gaussian94, igualment,e l a s  funciones de onda para 

la serie de H hasta Iir (Tablas 7.8) excepto  para los átomos K. Cr y Fe  de la serie de 

&tomo.; neutros. para los cuales se utilizó la base STO-6C; ia versión Gausssiitn!j$. 

porque utilizando la base 6-311C se obtuvieron números de ocupación negat.ivos para 



E; y Cr y mayor que dos para el Fe. La serie  isonuclear de .4r h&a hi6+ (Tablas 

9,lO) fue  calculada con Gaussian94. 

Las series  isoelectrónicas  de moléculas se  emplearon  primer(-: .a comprobar la 

conjetura  de Collins, después se analizó la relación que hay entre ambas expresiones  de 

entropía.  comparando la información  contenida en la densidad de carga y la diagomi 

de la Inatriz densidad de primer  orden. por lo cud se calcul~:~m IM entropías  de . J a\-zs  

y de  Shannon  para las  moléculas de 10, 14 y 18 electrones. con funciones de onda de 

l o s  mét.odos CISD y QCISD, empleando dos series de bases,  el  conjunto  de bases no 

polarizadas STO-2G,  STO-SG, STO-GG, 3-21G. 4-31G, G21G1 6-31G y 6-311G, y el 

que  incluye bases polarizadas y difusas STO-Z, 3-21G, 6-31G*, 6-31G**,  6--31+G*, 

&31+G**, &311+G** y &311++G**. Tablas (11, 12, 13. 14 15, 16. 17, 18 19, ’20, 

21 y 2 2 ) .  

111.2. DISCUSI~N 

En esta Sección se  presentan l a s  entropías  de l o s  diferentes  sistemas  atómicos  para 

malizar su comportamiento  e interpretar su  significado. Los resultados  de  este  estudio 

est& en  proceso de  publicación [S41 y parte de &a información ya se ha publicado 

[85]. Para moléculas se  presentan los resultados que prueban la conjetura de Collins 

para  sistemas  isoelectrónicos [SS], se muestra  también la reiación entre la densiddd  de 

carga y la diagonal de la matriz  densidad  de  orden  uno, y la cantidad de informxih  

contenida en cada  una [65j. 

Se utilizan  sist>emas  atómicos para estudiar el aspecto y el comportamiento  de 

las entropías  analizando sus cambios .al cambia el número atónlico 2. el número de 

electrones 1%’ o ambos. Para estudiar el si,~ficado de las  entropías, éstas se  relacionan 

con l a s  energías  de  correlación y se  comparan  con alewas propiedades  periódicas, 

como el potencial  de  ionización. 

Con este andisis se  pretende esclarecer el significado x- u:ilidad $le l a s  entropis 

informaciondes,  dirigiendo el estudio a relacionadas  con  propied&es físicz (de con- 



tenido electrónico, energético, o periodicidad) y químicas (de característ~icas de  rear- 

t,ividad). 

.. 111.2.1. Caracterizacih y Comportamiento de l a s  Entropic-; 
Informacionales 

Para conocer la forma de las entropías, se han estudiado tres conjuntos de sistemas 

atómicos ya mencionados. Se presentan l a s  entropías de Japes  y de  Shmnon en 

sus formas normdizada al número de electrones y a la unidad, además se introduce 

una nueva  expresión de la ent,ropia de Jaynes denominada entropía promediada por 

electrón; o entropía promediada. 

Para la serie isoelectrónica  se presentan l a s  Fi,.yuras (4  y S) ,  para la serie neutra 

las Figuras (6 a lo), y  para la  serie  isonuclear las Fibwas (1 1 a 14). Algunos de ést.os 

sistemas han sido comparados con resultados reportados previamente, lo cual dará 

confiabilidad al trabajo presentado. 

111.2. l.  l. Sistemas Isoelectrónicos Atómicos y Moleculares 

Para  la serie  isoelectrónica de Li a K P -  se presentan las Figuras (4 y 5), donde se 

muestra la forma que presentan l a s  entropías de Jaynes y Shannon respectivamente, 

obtenidas con funciones de onda calculadas  con  el  método CISD y la  base &311G, de 

los dat,os de 1% Tablas (5 ,v 6). 

En esta serie  isoelectrónica  se  mantiene c0nstant.e el número de electrones = 3 

y la  mult,iplicidad de cada sistema (2S1,,2). L-arimdo el  número  atómico 2. 

En la Fi,wa (1) se presenta el número  arónlico (Z I ('e~su.s la entropía de Jaynes 

normalizada al número  de  electrones (S;a,,). En la gráfica se  observa la tendencia 

decreciente de la entropía con  el aumento de 2 en este caso el  número de ocupación n1 

en el orbit'd Is tienden a 2,  comprtándose en el límite de una partícula independiente, 

el número de  ocupación 722 x 1 y el valor de la entroípa de Japes se aproxima a 

cero. De manera general  se  puede  decir  que esta entropía tiene un comportamiento 

tendiente al valor -21n2, ya que el contenido nuclear de cada &tomo atrae m i s  a 



1s tres electrones, y tiende a atxaer más el par de electrones en el primer orbital 

doblemente ocl-..ado Is2. También se observa  la atracción que el contenido nuclear 

ejerce sobre !. S electrones, ya  que la diferencia entre las entropías de cada átomo 

es cada vez  menor. 

En la  Fi,wa se observan cambios  en  la tendencia. en los &tomos &a. C1, Ar. K, 
Ca y Ga. Esto es atribuído a efectos de la base enlpleda, ya que l a s  bases han sido 

parametrizadas para los átomos en moléculas. 

Se puede decir que  para cualquier sistema isoelectrónico la entropía dsminuye 

con el aumento de la carga nuclear. Para sistemas isoelectrónicos neutros tal como l a s  

moléculas, este comportamiento descendiente no es observado tan claramente, pero 

sí se  observa  que están en  un intervalo característico de ent,ropía. Cuando el  núcleo 

atrae más la densidad electrónica se está  lozaclizado la carga. 

Comparando las  sistemas isoelectrónicos  atómicos y rnoleculares, se observa que los 

valores de entropía son muy similares. Por ejemplo. para las especies de 10 electrones 

calculadas  con el método CISD y la base &311G,  el CH4 tiene una entropía de - - 

1.67057, NH3 (1.66429)) H20 (1.65588) , y HF (1.64665) datos  de  la Tabla (13), y de  la 

Tabla (8) se obtiene que Xe tiene una entropía de S$apa = 1.635312. Esta serie esta 

ordenada con  el aumento de 2 para el átomo más pesado, y se observa la disminución 

de  la entropía. Se hace evidente que SJaYneg sirve para caracterizar un sistema. 



FIGURA 4. Gráfica del número .?ómico (Z) contra la entropía de Jaynes (S’&,,,). para 
la serie isoelectrónica de Li a KP*. ?.A entropía fue calculada con el mktodo CISD y la base 
6-311C Tabla (5). Las entropías está.:. apresadas en unidades atómicas. 
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FIGLX-4 5.  Gráfica de (Z) contra las entropías de Sh:-nnon en la representación de p i -  
ciones S: (línea contfnua), en representacibn de momento, S: (en  puntos negros) y total S$ 
(círculos). para la serie isoelectrónica Li a p. La entro- .' 'ue calculada  con el método CISD 
y la base 6311G Tabla (5). Las entropías estzin expresae - unidades atómicas. 
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En  la Fi,.ura (5) se presenta el número  atómico (2) ver.sw l a s  ent,ropías  de Shannon 

normalizadas al número  de  electrones, en la representación de posk !ones SF (linea 

continua)  en  representación de momentos S: (puntos negros) y 1; . ma de ambas 

llamada  total S$ (en círculos). 

En esta Fiowa (5) se observa  que la  entropía en la representación  de posiciones 

(SF) Ec. (3.94) tiene un descenso  suave  sin  cambios de  pendiente  con el aumento del 

número atónico 2. Esta  entropía no presenta  un  aparente límite  inferior. A través  de 

esta entropía se refleja  que la densidad  electrónica p(r) tiene un buen comportamiento. 

En la Fi,wa (5) la entropía en  representación  de  momentos (SF) Ec. (3.95) 

presenta  aumento  suave,  de  manera  inversa  que la (S;). Esto es lógico si se piensa 

en que  cada vez que la  densidad electrónica se localiza en una región determinada, 

la  incertidumbre  en el momento es mayor. Tampoco  en esta representación  de la 

entropía se observa un límite. 

De la Figura (5) se observa que  la  entropía t o t d  (S;) Ec. (3.96) tiene  un descenso 

suave para l o s  primeros 10 &ornos, despuk  presenta un cambio de  curvatura con  el 

aumento del número atómico 2, no presenta un límite inferior aparent.e, y disminuye 

de igual modo que  la  entropía (SF), evidenciando  que  la (SF) influye más que la de 

momentos (SF). 
La discrepancia en la curva para los átomos Ne, Na y Mg, se  asocia a un efecto de 

las bases. Esto se concluye ya que  de  acuerdo a la  conjetura de Collins, la entropía y 

la energía  de  correlación se relacionan de  manera  directa por medio de una const,mte. 

comparando los datos de la energía de correlación de la Tabla (3) con los de la Tablas 

(5 y 6), y con la Fi,wa ( 5 ) ,  resultando  que la energía de correlación desc-iende de 

manera suave y sin cambios bruscos en la pendiente,  tal  como se esperaría de la 

entropía (Figura 5). 

El comportamiento de l a s  entropías (S,”) y (S;) es inverso uno  respecto al otro, 

sin embargo la suma de ankw Ec. (3.96) nos da información que puede :-elxionar 

con la atracción nuclear, ya que la entropía total observada erl id Figura 5 ) .  110 
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una. constante como pudiera suponerse, refleja que ambas entropías S: y S; se ven 

dkrr>.inuídas con el aumento de 2, y que la entropía  total se asemeja más a la Sr que 

.-: . ,f. Esta  suma de entropías tiene una tendencia similar a la entropía de Japes ,. 
de la Fi,wa (4). 

Para l a s  especies koe1ectrónica.s  la ent,ropía de Jaynes y l a s  entropías de S h a r x n  

están condicionadas al aumento del  número atómico Z. La entropía de S I w r , c l n  

en  la representación de posiciones  normalizada a la unidad, S: disminuye conforxe 

aumenta 2 para el átomo mas pesado, el CH, tiene una entropía de S: = 3.9866, 1% 

(3.5439), H20 (3.076), y HF (2.566) de la Tabla (13), de la Tabla  (8) se observa que 

Ne tiene una entropía  de S:',,, = 2.0366. 

Para la entropía el CH4 tiene S t  =4.4718, NH3 (4.9494), H 2 0  (5.438), y HF 
(5.9468) Tabla (13), de la Tabla (8) el Ne (6.43739). En este caso la tendencia es de 

aumento  de la entropía con el aumento de 2. I g u a l  que en la serie isoelectrónica  de 

átomos. 

Para la entropía total SF, se presenta la misma discrepancia en  el Ne, que en 

la serie isoelectrónica de átomos de Li a Ne7+, ya  que para CH4 SF = 8.4385, 1x3 

(8.4933), H 2 0  (8.505), y HF (8.5135) Tabla (13), y Ye (8.4939) (Tabla 8). Se  esper-aria 

que SF para el Ne fuera mayor. De manera general se  puede decir que las entropías 

informxionales SJ,-, S, y SF disminuyen, y crece la de S, con  el aumento de Z. Se 

hace evident'e que no import'a la  representación de l a s  entropías. normalizadas 2 -1- o 

a la unidad, las t8endencias son l a s  mismas. 

111.2.1.2. Serie de A4tornos Neutros 
Para la serie atómica neutra de H a Kr, se graficaron l o s  resultados de l a s  Tablas 

(7 y 8), y se presentan l a s  entropías de Jaynes en las  Fi,was (6. 7 y 8) y en l a s  

Figuras (9  y 10) las entropías de  Shannon.  Todos los &tomos  fueron calculados con el 

método y la bases especificados.  introduciendo las multiplicidades correspondierrE a 

los estados  basales. 

~~ 

Para la entropía  de  Jaynes se presenta la Fi,.;ura (6) que describe la entropía 
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normalizada al nGntero de electrones en  la FigIra ( 7 )  se presenta la forma 

de la entropía nor~rdizada a la unidad y en la Figura (8) se present.a una 

nueva  expresión p' -testa, de la entropía de Jaynes 1lama.da entropía promediada o 

por electrón SJpaynes. 

En la Fi,wa (6) se  observa  la  forma de la ent,ropia de !os Atomos neutros, con el 

aumento  de 1%' y 2. La tendencia general de la entxopía es de disminución como  en  el 

caso de  la Figura (4), pero en esta Figura (6) se observa cierta estructura debido al 

aumento de electrones. 

La estructura de la Fi,wa (6) es decreciente y periódica, ya que hay un  cambio de 

pendiente con  el  cambio de capas y subcapas, que se repite con el cambio de periodo. 

En el  caso de H (Is') con multiplicidad 2Slí2 a He ( Is2) 'So? capa K ,  la pendiente 

es negativa. Al cambiar al seamdo periodo L,  en la subcapa  de Li (2s') 2S1p a Be 

(2s2) 'So, se observa otra pendiente, y en los iitomcs de B (2p') 2Pl/2 a N (2p3) 4S:3,;2, 

la pendiente es casi  cero, debido a que los electrones desapareados no contribuyen 

significativamente al valor de la entropía. 

Para los átomos que empiezan a llenar su subcapa 2p. la entropía empieza a 

disminuir.  Desde el O (2$) con  multiplicidad 3P2. hasta el Ne (2p6) 'So. En  est,e 

último átomo se llena la capa, y presenta el valor miis bajo de entropía  para su nivel. 

Lo mismo que el  He en la capa K ,  lo que muestra tendencias lineales en éstas subcapas. 

Se sugere que estas t,endencias se presentwán en cada nivel subsecuente. para 

Atornos con subcapas semillenas la entropía no disminuye significativamente. o sea 

quellos itomos con alta mutlipiicidad. y para los itornos que tienen orbit ales llerios 

la entropía disminuye con un valor cercano a -21n-2 para cada par  de electrones que 

se encuentre en la configwación, átomos con orbitdes o capas llenos o &tomos de baja 

multiplicidad. .~ 

En la capa M de Ka a .h. se observa el mismo comportamiento que los &tomos de 

Li it Ne. Ln  descenso para los Atornos de Na ( : 3 s :  ) -,- Slg í:is' j .  una pequeik variación 

pait l o s  itornos con confii,wxiones de (3p' ) a (3p3 : _  Cuando Id subcapa p se empieza 
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a llenar la entropía disminuye.  Nuevamonte el Atonlo de capa llena Ne es el que tiene 

el valor más bajo de entropía. 

Para las  átomos de la capa N se man l a s  mismas tendencias, los átomos con 

orbitales más ocupados cercanos a 2, t,lenen tos valores  de entropía mk negativos  que 

los itornos con orbit)ales semillenos,  cercanos a 1 y con multiplicidades altas. debido 

a la forma malít,ica de la expresicin de la entropía de la Ec. (3.98). En esta capa los 

iitomos Cr y Fe fueron  calculados con ia base STO-6G. 

Ex&e un descenso de entropía de a Ca, igual  que en los iitomos de los  ante- 

riores  períodos, con la misma confi,waciÓn Li (2S1p) a Be ('So), y de Na (2S1/2) a Mg 

('So). Pbsteriormente de Sc ('Da,/,) a V la pendiente es cercana a cero.  La 

entropía del átomo de Cr crece, ya que la multiplicidad  es  mayor  que V, indicativo de 

que el número de electrones desapareados es mayor, casi igual que en el 19Ei. Post'e- 

riormente la entropía decrece constantemente  de M n  a Zn, conforme la multiplicidad 

decrece, o se llena la subcapa 3d. Los dtimos átomos de esta capa de Ga (2P1,2) a 

Kr  SO) tienen configuraciones iguales a 1 s  átomos de B a Pie, y de Al a Ar, y la 

entropía se comporta igual. 
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FIGLRA 6. Gráfica del  número atómico (2) contra l a  ..?tropia de Jaynes para 
la serie atómica de H a Kr. La entropía fue calculada con  el 17 ,-todo CISD y la base 6-311G. para 
l o s  &tomos de K, Cr y Fe se utilizó la base STO-6G Tabla . Las entropías 6th expresadas 
en  unidades atómicas. 
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La entropía normalizada a la unidad S?*,, se muestra en la Figura ( 7 ) ,  en  donde 

se observa  un aumento con 2 y con N .  Esta expresión de la entropía presenta menos 

estruet.ura que la  de  la Figura (6 ) ,  e indica el aument,o de correlación 4 6nica  ante 

el aumento de  cada electrón, y se  ve influenciada  por el contenido nuclear, ya que l o s  
valores  de entropía son  cercanos respecto ;tl &tomo antecedente, conforme aumenta 2. 

La Figura (7) presenta de manera generd una tendencia creciente con  el aumento 

de L\- m& que  de 2, ya que de acuerdo a la Tabla ( 8 )  la entropía S%apa de la serie 

isoelectrónica disminuye con  el aumento de 2. En esta Figura (7) también se observa 

el  cambio de  capas y subcapas de acuerdo al llendo de los orbitals. Sin  embargo ya 

no  se observa tan fuertemente el efecto de  la multiplicidad de cada átomo, como  en 

la  Fi,wa anterior. 

Para la, capa K la entropía del H y He aumenta. con  un pequeño intervalo. De  He 

a Li en  el segundo periodo, el aumento de entropía es el mayor  en toda la serie, en este 

periodo L, de Li a Be se observan valores crecientes de entropía, con un incremento de 

pendiente, para l o s  átomos de este periodo que  llenan la capa, la entropía aumenta. 

Esta  entropía manifiesta  un comportamiento que sugiere la evidencia de otros 

fenómenos  fisicos presentes, tal como el efecto pant.alla [87], ya que para sistemas con 

alta multiplicidad la entropía crece más que  para los  átomos  con  menor multiplicidad. 

En la capa M para los átomos de S a  a P. se  observa una pendiente menos  pro- 

nunciada de Na a &Ig, en la subcapa s ,  y de 11g a P crece. Cuando se llena la subcapa 

p de S a -%r la entropía es menor. pero sigue  siendo  positiva. 

Las tendencias de la capa L son  iguales  que  en l a s  anteriores capas. aumento de la 

pendiente para iitomos  con el aumento de electrones desapareados. y menor pendiente 

para  titomos con aumento de electrones apxeados. multiplicidad  decrecient.e o con 

llenado  de orbitales. 
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C'n punt,o de  vista alterno a l a s  representacionE  anteriores, es mostrado la entropía 

de Jaj-ne, promediada gor electrón SR,, , expresada por la Ec. (3.100). 

La expresión m;i::a . tica  de la entropía  de la Ec. (3.99) tiene dos términos el 

término tnW relacionado con la distribución t,ermodinámica clásica de las partículas, 

en un det.erminado estado poblacional [49\. y el S.' -1- e1 cual se asume en esta Tesis 

que esri relacionado con efectos electrónicos itnica:;;erire. Supongamos que c.nniq!.lier 

sistema .Y-electrónico  con n; orbitales contiene u11 electrón en cada G. entonces la 

Sya- tendrá valores iguales a InN, y este será un límite superior de la entropía, y 

nino& valor será mayor a ZnN, sólo podrá ser igual cuando el número de orbitales 

tenga un electrón,  esto es conocido  como  el límite Hartree-Fock, y a O 

y S:- = InN. Los valores de S'Ja- nunca estarh por encima de LnN. incluso 

utilizando  el método o base con más correlación electrónica. 

Paa  la serie de átomos neutros  de H a Kr, la entropía de Jaynes por electrón se 

presenta en la  Figura (8). 

La entropía  de  Jaynes por electrón S$awm present,a comportamientos y tenden- 

cias que l a s  otras definiciones  no muestran, en donde se observa un comportamiento 

periódico de la entropía con  el aumento de 2, por ios cambios en' la mult3iplicidd de 

l a s  especies estudiadas y una disminución en l a s  posiciones de los  picos con 2. 

De fa Figura (8) se observa de manera general que los gases nobles, átomos de 

capa cerrada ( 'SO) ,  tienen los valores menores de entropía, y conforme aumenta 2 

los  valores son menores aún. Los átomos que siguen Li, Na. E; tienen un electrón 

en su dtimo nivel (2S1/2) y presentan un incremento de  entropía  que también se ve 

disminuido por el aumento de 2. Los átomos Be. \lg y Ca tienen un par de electrones 

en su orbital S ('SO) y su  entropía disminuye. Este llenado del orbital se considera el 

llenado de una  subcapa y se observa una tendencia uniforme,  cuando hay  un orbital 

lleno. capa o subcapa, la entropía disminuye. 

Pam los &tomos que empiezan a llenar sus orbitales p B, C. _U en la capa L:  .U. Si. 
P en la M y 10s &tomos Ga,  Ge y As en la capa -\- í'PI, 2 .  Po y 4SyZ respectivamente). 
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tienen valores de entropía crecient,es c m  respecto ai it.omo anterior. Ahora el efecto 

de la entropía, es creciente para los át "I'UOS que tienen n~ayor número de orbitdes 

desapa rdm o tienen mayor multip1:- ' . :l. Los ;Itornos que llenan la capa p muesran 

nuevamente el comportamiento inverso,  cuanto^ más orbitales llenos haya, menor es 

la entropia. Esto se observa  en la Figura (8) para los &tomos O, F. Se  en Ia capa L. 

S. Ci. Ar para la M y para Se, Br y Kr, para la -V (3P2. ?P3'2 y 'So respectivamen:?). 

Para l o s  átomos con orbitales d ocupados se observan l a s  nlismas tendencias, pard 

orbitales semiocupados Sc ( ' 0 3 / 2 ) ,  Ti (3F2) ,  V (4F3/2) y Cr ('S3) hay un incremento 

de entropía y para los átomos con orbitdes ocupados como L h  ( 6 S 5 / 2 ) ,  Fe (5D4j. Co 

(4F94. Ki (3F4), Cu (2S1/2) y Zn ('So) existe un descenso, entre más desocupados 

más grande la entropía  e inversamente para l o s  ocupadcs. 

La descripción de la primera y segunda capas de la Tabla periódica es que el 

H no muestra correlación electrónica, por lo tanto el valor de entropía es  cero. la 

codiggación  de su estado basal es 2S1~2 .  El He es el átomo  que liena la capa K ('So) 

y por lo tanto su entropía disminuye, el átomo de Li tiene un electrón desapareado 

en su confi,vación atómica (2S1/2) y hace que la entropía  aumente, el Be tiene una 

subcapa llena ('So) y muestra una ligera  disminución de entropía, pero no tanto corno 

el He que es un átomo de  capa  cerrada, el B tiene un orbital p semiocupado. el 

C tiene dos electrones desapareados en orbitdes p ("3) y el i\; tiene  tres orbirales 

semiocupados (4S3p) ,  y en éstos tres &ornos ia erit,ropia aumenta  progresivarmxe. 

a partir de  que 10s orbitales p empiezan a llenarse. la entropia empieza a dismicytir. 

como en el O ("P2),  F (2P3!2) y Ne ( 'So) .  Los den& periodos se comportan de l a  

misma manera. 

Esta expresión de la entropía por electrón, S;av muestra periodicidad en la serie 

neutra.  por el aumento del número de electrones 3" y se ve disminuída por el aumento 

del corkenid0 nuclear. 
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FIGLR4 8. GrAfica para la serie atómica de H a Kr del mímero atómico (Z) contra la 
entropía de Japes por electrón (STaF). La entropía fue calcuiada con el método CISD y la 
base 6-311G, para l o s  átomos K, Cr y Fe se utilizó la base STO-~~~,.:> Tabla (23), Ec. (3.100). Las 
entropías esth expresadas en unidades at6micas. 
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FIGLR4 9. GrAtica para la serie atómica  de H a Kr del número  atómico (Z) contra l a s  
entropías de Shannon en la representación de posiciones Sp” (línea continua). en la c!?: momentos Sr (en puntos negros) y total S; (círculos). La entropía fue calculada con el mS>txlo CISD 5 
la base 6-311G, para los átomos K, Cr y Fe se utilizó la base STO-6G Tabla (7) .  3 mtropías 
están expresadas en unidades at6micas. 
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Para la serie neut,ra  de H a Kr, se muestran l a s  entropías de Shannon normalizadas 

al núnmo de electrones y a tit unidad, en l a s  Fibwas (9 y 10) de  los datos  de l a s  Tablas 

(7 y I ' .cs. (3.94, 3.95 y 3.96). 

Gadre et. al. [51] reportaron resultados similares a éstos, calculados con  el método 

RHF y bases tipo  Slater. Las tendencias y perfiles son s indxes a los de éste trabajo. 

Los comportamientos de l a s  ent,ropia norndizada  ;tl nitnlero de electrones.  se 

muestran  en  la Figura (9). Aparece la entropía de Shannon  en la represent  ación de 

pc iones  con la línea continua, la entropía en la representación de momentos  con 

puntos negros y la suma de ambas con  círculos  blancos. 

hyphenationre-gu-la-ri-dad De manera  general se observa un descenso de  entropía 

en la representación de posiciones SF, mostrando más estructura periódica que las 

otras dos, y una regularidad periódica con marcados  cambios en las capas. Se observa 

también que tiende a disminuir con  el aumento de 2, como se observó  en la Fi,pra 

(S), pero en este caso el aumento de N le confiere estructura. 

Se observa para los gases nobles  un  descenso marcado de entropía (SF), indicando 

localización  de carga, lo que significa poca reactividad, resultados que concuerdan  con 

el trabajo presentlado por Gadre et. al [Sl]. Ya se ha mencionado anteriormente que 

la entropía de Shannon en la representación  de  posiciones [65\, está relacionada  con 

la  localización de carga. 

En la capa L de Li a Ne se  observa un incrementlo de1 valor de la entropía. desde 

Li hasta B y post,eriormente un descenso hasta el Ne,  donde la carga está localizada, 

debido d llenado  de  la capa. Así mismo se observan  cont,racciones para el .AI- J- Kr, 

también  se  observan en cada periodo  valores  de entropía m& altos, para átomos  con 

cargas electrónicas deslocalizadas como el B, Na, y E;. 

La entropía en Ia representación de momentos (S,". puntos negros) de la Fi,ma 

(9) muestra  un incremento con 2 y <Y, similar a l  de la Fi,.;ura (5), pero ahora lineal. 

Un ajuste lined de S: con 2 da un factor de correhci6n de R=0.997, aunlenta ?; 

se ajusta a una recta, al mismo tiempo que aumenta la correlación electrónica  con 



el aumento de electrones X ,  además se ve influenciada  por el potencial nuclear. Se 

observa que esta entroy:.:: contiene menos estructura. 

La suma de l a s  en:: (S;) de  la  Fi,wa (9) (representada con círculos), muestra 

una tendencia lineal. Por su pendiente  evidencia una cont,ribuciÓn  mayor de la ent.ropía 

en represectación de momentos. L n  ajuste lineal de (S;) con N resulta en un factor 

de  correlación de R=0.991. 

Esta entropia total ha sido relacionada con algunas propiedades físicas, ya que 

Gadre [51] ha propuesto una relación de SF con N en el  modelo de Thomas-Fermi, y 

por otra parte hl. H6 et. al. han propuesto  una  relación de esta misma entropía con 

la  cmridad de correlación electrónica contenida en el rnét,odo de ciilculo [63]. 

Se puede resumir que la entropía de  Shannon en espacio de posiciones, tiene 

estructura, ya que depende del  número de electrones,  indica  periodicidad y localización 

electrónica. La entropía de momentos muestra un aumento constante con  el aumento 

de :V. con  poca estructura y la suma de ambas también aumenta con  el  número de 

electrones. 
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FIGLR4 10. Gráfica para la serie at6mica de H a Kr, del número atómico (2) contra las 
entropías de Shannon en la representación de pox,ciones SF (línea continua). en la  de momentos 
S: (puntos negros) y total $ (círculos). La ..!:' ropia fue calculada con funciones de onda 
obtenidas con el m&odo CISD y la base 6-31 ? :.- para los átomos de K. Cr y Fe se utilizb la 
bme STO-GG Tabla (8). Las entropías están r~;.~:esadas en unidades atómicas. 
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Para la serie neutra de H a Kr se presentan l a s  entropis -le Shannon normalizadas 

a la  unidad  en la Figura (10). donde la ent.ropía de Shanr... : en la representación de 

posiciones es la de la línea continua, la de momentos es ’ juntos negros y la suma 

de ambas es la de círculos. 

Se observa un descenso de entropía en  la representación de posiciones S: de la 

Fi,gpra (10). Mosttrando mis  periodicidad que la de la Figura (9). Decrece m& 

lentamente, y en cada periodo se observan valores  mínimos y máximos, manifestando 

la localización o deslocalización. Para los gases nobles se observan valores mínimos en 

He. Ne, Ar y Kr. Posteriormente se observan l o s  iit.omos mas deslocalizados Li, Sa, 

Mg, Ca, h .  Se esperaría que los átomos  de E; y Cr fueran los que  tuvieran  entropías 

m& grandes debido a su deslocalización electrónica, sin embargo las funciones de  onda 

de estos átomos fueron calculadas con la base STO-6G y tienen menor valor. 

En la Figura (10) para la entropía en  represent,aciÓn de momentos (puntos negros) 

se observa un comportamiento creciente. Esta representación muestra más estructura 

que en  la Figura (9), aumentando con el aumento de 2 y .V. Al mismo tiempo hay un 

aumento de interacción electrónica por el incremento de cada electxón. Se observan 

los cambios de período y en el caso del Cr se nota un valor dto, que coincide con la 

deslocalización electrónica de este átomo, que es el de mult,iplicidad más alta. 

La entropía  total (SF círculos) de la Fi,wa (10) para  estos  sistemas también se 

observa I n k  estructura que la misma entropía de la Fig1u-a (9) .  y refleja m& influencia 

de la entropía S:. En esta Fi,a;ura se observan los cambios de periodos y un incremento 

con el aumento de 2 y S .  Comparmdo l a s  gificas, se observa que la entropía de la 

Fi,wa (9) crece rápidamente y ¡a de Figwa ( 10) crece lent amente. y aparenta tener 

un  límite superior. 

De manera general se puede decir de estas entropías. normlzlizadas a la unidad, 

que la entropía S: refleja un comportamiento periódico. la de momentos S: .\I t,ot,;21 

SF. muestran un incremento con el numero ut. eiwr,roms .I-. 

P x a  la serie de &tomos neutros, se observa una misma tendencia entre eI1trOpia 



total de Shannon S$ de Ia Figura (10) y la entropía de Jaynes S$a,, de la Figura 

(7). Lo cual se discutirá m& adelante. 

111.2.1.3. Sistema Isonuclear 
Se han discutido l o s  result.ados de l a s  entropías de la serie isoeiectrónica. y de la 

serie  neut.ra. De  manera  general se puede  decir que el comportamiento de l a s  entropías 

de  Jaynes y de Shannon dependen de y presentan un comportamiento periódico. 

con cierta influencia del  núcleo. 

En esta Sección se presenta el comportamiento de los &tomos de la serie isonuclear 

de Ax variando la carga electrónica. con el objeto  de comprobar si es el  contenido 

electrónico o el nuclear el que da la forma y estructura a l a s  entxopías. 

Para la serie atómica isonuclea de hasta Ar-. se presentan l a s  Figuras i 11. 

12 y 13) correspondientes a Ia entropía de Japes,  y la Figura (14) a las de Shannon. 

La funciones de onda de  esta serie  fueron calculadas con  el  método y la base 

especificados, introduciendo l a s  multiplicidades correspondientes a lm estados basales 

de los átomos neutros correspondientes. Los resultados se presentan en las Tablas (9 

Y 10). 

La entropía de Jaynes  normalizada al número de electrones Syaw se presenh en 

la  Figura (1 l) ,  la cual muestra la misma estructura que la serie de l o s  átornos neutros 

de He a h .  La tendencia es decreciente, con cambios en pendiente para los  cambios 

de periodo. Para Atornos con orbitdes sedlenos la pendiente es cercana a cero, 

para átomos  con orbitales llenos la pendiente  disminuye constantemente. TarnbiGn se 

observa cambio de pendiente con el  llenado  de la subcapa s. y se detecta el cambio de 

la entropía  con la mukiplicidad. 

El catión de Ar". tiene el mismo número de electrones que el  He ( Is2), y es 

el átomo  en donde se cierra la capa ('So). Al adicionar un electrón y alcanzar una 

configuración de Li {, 1s' 2s'). el catión de .b:5- ('S1 2')  tiene una e:-xropía de Jaynes 

(S?&-) que permanece casi constante, debido a que el electrón de] XLX:~ 2s' c s i  no 

contribuye. Cuando el orbital 2s se llena. la entropía disminuye e11 : m  f x t o r  cercano 

. .  



a -21n2 para el catión de Ar"' ('So). 

Los cadtiones A r I 3 + ,  A r 1 2 +  y ArilA tienen l o s  orbit.ales 2p con  un electrón, y la 

entropi,  disminuye  significativament.e debido a la ocupación de estos orbitdes, 

pero si disminuye  debido a la  población de l o s  orbitales Is' 2s' que aumentan debido 

al contenido nuclear, estos cationes t,ienen la misma multiplicidad que B. C y S .  Los 

cationes Ar'O', ,kg' y -4.r'" equivalentes a l o s  &tomos neutros O, F y Ne, muestrm un 

descenso de ent,ropía igual que los át.omos neutros. L a  rest.antes &tomos se comport,;ul 

de manera similar, como los átomos de la Fi"a (6). 

En esta serie isonucleizr varía N y en la serie de &tomos neutros varían :I- y 2 

Fiewas (6 y ll), en ambas la entropía disminuye. De esta comparación se concluye 

que la variable que influye más es N .  Ademk. las Figuras presentan  estructura con 

l o s  cambios de periodo,  con  el  cambio de multiplicidad y con el llenado de orbitdes. 

Se concluye que la entropía de Japes  no es t a n  dependiente de 2. 



F1GVR.A 11. Gráfica para la serie isonuclear de Ari6+ hasta Ar. del  número de electrones 
N contra la  entropía de Jaynes La entropía fue calculada con  el m6todo CISD y la 
base 6-311G Tabla (9). Las F ropias están expresadas en unidades atómicas. 
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FIGGFLA 12. Gráfica para la serie isonuclear (!e -4r16' hasta  Ar, del número de electrones 
,V contra la entropía de Japes La en. .opía fue calculada con el m6todo CISD y la 
base 6-311G Tabla (,lo). Las entropías esth exy - xias en unidades atómicas. 



FIGLX.4 13. Gráfica del número de electron6 .V contra la entropía  de  Jaynes por electr6n 
(STaw), para la serie  isonuclear de .4r h m a  Ar'& (círculos) y par: la serie neutra  de He a 
Ar (puntos negros). La entropia fue calculada con funciones de ondr s:tlkenidas con el m&odo 
CISD y la base 6-311G Tablas (23,9). Las entropías están expresad::.' unidades atómicas. 
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Para la serie isonuclear de AI- hasta Ar*6-. en la Fi,wa (12) se muestra la entropía 

de Jaynes normalizada a la unidad  con  igual forma y comportamienrri  que 

la  entropía de la Figura (7) de l o s  átomos neutros de He a h .  

La entropía de Jaynes aumenta con  el aumento de N ,  cambia LA pen- 

diente con el llenado de las capas o subcapas. Esta entropía normalizada a la unidad 

mmifiesta contenido electrónico. igual  en  la  serie isonuclear que en la serie de iltomos 

neutros. 

Comparando  el comportamiento de la ent’ropía de Jaynes por electrón 

para la serie  isonuclear y la  de át,omos neutros, se muestra, en la Figura (13) la entropía 

para la  serie de Ar hasta A r 1 6 +  (círculos), y la serie de áLomos neutros de He a At- 
(punto negros) (Figura 8). La diferencia se da en el contenido nuclear, lo que hace 

que la entropía de los cationes de Ar, se encuentre por debajo  de los átomos neutros. 

Es evidente la periodicidad de la  comparación  de esta entropía de la Fi,wa (13) 

las dos diferentes series isonuclelzr y neutra. ya que se comprueba lo que se ha men- 

cionado ant.eriormente. Se  observa que la entropía de Jaynes depende fuertemente del 

contenido  elect.rónico N ,  que presenta periodicidad  con  el  llenado de  capas y con la 

multiplicidad de la confiwación. También  la ent.ropía se ve influenciada en menor 

grado por el  núcleo y esta nueva representación resalta el carácter periódico de la 

ent  ropía. 

Para la serie isonuclear de A r I 6 -  a -h-. 1 s  entropias de Shannon en  la repre- 

sentación de posiciones,  de  momentos y totd. se nluestmn en la Figura (13 j construída 

con l o s  datos de l a s  Tablas (9 y 10). 

En  la Fi,wa (13) se  observa un comportamiento de la entropía de Shannon en  la 

representación de posiciones  normalizada al número  de electrones (S,” línea continua), 

similar a l  de la Fi,wa (9), la diferencia entre ambos  valores se da por la carga nuclear 

del -AI-. que atrae más fuertemente a la densidad elecrrónica. En ambos casos se 

o j w ~ ~  una estructura en el cambio de periodo cuando S = 10 para e1 catiól-L 

AI--. 
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Pnra la cntropia en la representación de  momentos (S," puntos negros), se observa 

un incremento  con  el aumento del  número de electrones N. Sin  embargo  la entropía 

cambia liz:~; - >riente de pendiente para el catión de 10 electrones h8+. Para saber 

cuanto depende esta entropía de iV se hizo  un ajuste Iineal obteniendo un coeficiente 

de R=0.3.54. 

Pam La serie isonuclear  la entropía total (S; círculos), es creciente con el número 

de electrones, muestra una cambio de  pendiente en  el catión de 10 electrones !us+. 

La suma de entropías ha sido  relacionada anteriormente por Gadre [Sl] con el número 

de electrones :V y por H6 [63], con el aumento de la correlación electrónica. Para lo 

cual se hizo un ajuste lineal entre esta entropía y N ,  obteniendo un valor de R=0.998, 

lo cud confirma ambas suposiciones. 

Se esperaría la  misma  relación  lineal  con L\' de la entropía en la representación 

de posición (SF) que en la Fi,wa (9),  sin embargo en esa Figura (9) la serie neutra 

aumenta de manera lineal  con UR factor de correlación mayor que en esta serie, lo que 

sugere una influencia  mayor por parte del  núcleo. 

El comportamiento de estas entropías de Shannon para la serie isonuclear, refleja 

el comportamiento de la densidad electrónica y la influencia  del contenido nuclear y 

de la variacih de N sobre l a s  entropías. 
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FIGLXA 14. GrAfica para la ,serie atómica de Ar hasta .4rI6+  del número de electrones 
A' contra l a s  entropías de  Shamon en la representación de posiciones S r  (línea  continua), en 
representación de momentos S F  '!cintos negros) y total SF (círculos). La entropía fue calculada 
con  el método CISD y la base ( ,  -':, 1G. Tabla (9). Las entropías están expresadas en unidades 
atómicas. 
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111.2.2. Aplicaciones en Química 

Se ha  mencionado  anteriormente que l a s  entropías  informxionales S:: han rela- 

cionado con propiedades físicas o químicas. Hasta la fecha se han estudia.  ferentes 

sistemas químicos. pero no se  puede decir que ya se hayan estudiado  todas l a s  carac- 

terísticas y propiedades  de l a s  entropías.  Este  trabajo  pretende  cubrir  una  serie de 

especies que aún no se han estudiado. La aplicación de estos estudios aim est& en sus 

inicios. 

Del análisis de las  entropías y energías totales discut,idas anteriormente, se o b  

serva que la  entropía  tiene más sensibilidad porque  presenta  estructura, y nos permite 

evaluar la calidad de l a s  bases, Ia cantidad de correlación contenida  en un método, o 

la influencia que t.iene el contenido nuclear sobre  la  nube  electrónica.  Caract,erísticas 

que pueden considerarse físicas y que la energía total no alcanza a definir, ya que no 

se observa la misma  estructura  que con la entxopía. 

A h  hay más caracteristicas  de  las  entropías  informxionales,  relacionadas con 

fenómenos físicos y/o químicos que se están descubriendo. Como su relación con  el 

número atómico, o con otras propiedades físicas o químicas relacionadas con el número 

atómico. 

En Sección se presentan  características  de  las  entropías, ya expresadas  anteri- 

ormente como la relación  con la energía de correlación conocida como conjetura  de 

Collins, información del contenido electrónico. de la  cantidad de correlación, la locd- 

ización electrónica. 

111.2.2.1. L,a Entropía como Medida de la Correlación 

L a  relación entre la energía de correlación y la entropía se conoce como conjetura 

de Collins [S], (Ec. 3.101). 

Ya se ha comentado  que se han publicado trabajos  dedicados a  comprobar de 

manera  numérica la conjetura de Collins, en sistemas atómicos [ Z ]  o moleculare~ : 6 .  

861. Estos estudios  se han comprobado en  parte por este trabajo  de investigación. 
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ya que l o s  sist.emas atómicos.  concret,amente la serie isoelectrónica de Li a Ne7- .  

fuero11 hechos con bases tipo Slater y con full CI y un método de correlación CISD. 

Los mas moleculares, fueron también isoelectrónicos de 10, 14 y 18 electrones, 

calcuiados con bases gaussianas y el nlétodo  CISD  que incluye excitaciones simples y 

dobles. 

II.2.P.l.a. Serie isoelectrónica de Li 

Este trabajo muestra el estudio  hecho  para  la  serie isoelectrónica de Li a Ne". 

con las  bases gaussimas STO-2G, STO-3G STO-GG, 3-2lG, 4-31G. 6-21C, 6-31G y 

6311G y el método de correlación CISD, con el objeto de relacionar l a s  entropías de 

Jaynes obtenidas con l a s  energías de correlación. 

Ya se ha comentado en la Sección 11.3 que las bases gaussianas  del  paquete de 

cómputo no reflejan correctamente la energía  de correlación en  átomos  (Tablas 1 )- 2).  

por tal motivo se comparan los valores de la entropia  de  Jaynes con los valores de la 

energía de correlación reportados  por Esquive1 I751 de  la  Tabla (3), y los reportados 

por Davidson 1771 en la Tabla (4). 

Para la serie isoelectronica de Li a Cal7+, la  Figura (15) rnuestxa el compor- 

tamiento  de  la  entropía  de  Jaynes  (círculos),  respecto a la energía de correlación 

(punt,os negros). De la Figura se observa  que la energía  de correlación muestra un 

comportamiento  regular,  hast it el At omo de He de  manera  descendiente y sin un  limit e 

inferior aparente. El comport  anliento  de la entropía canlbid m tendexcia descendiente 

en los atomos Ya8" hasta S'3- ?- en los zitornos y Ca"-. Esto se puede  interpreta 

como un efecto de l a s  bases. 

A continuación se presenta la Fi,(gura (16), de  la energía  de  correlación [77] cont,ra la 

entropía  de  Jaynes  calculada  con  diferentes  bases con el método-CISD (Tabla 2). Para 

algunos casos se observa unit relación lineal entre ambas cantidades. se puede aprecia 

tambien la cantidad de correlscibn ixluída en l a s  b;.ses. Las basts yepreserlt;ld& san 

la STO-2G es la línea con  triángulos negros (representativa  de 1% STO-nG ). !a 
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631G es la línea continua con cuadros (del grupo de bases 3-21G, 4-31G y 6-21G), y 

la 6-311G de linea cont;itua con círculos. 

De la Figura (16) :. ‘a:j Tablas (2 y 4) se obsema una mejor relación lineal entre la 

entropía de la. base 6-311G y la energk de correlación reportada por Davidson 177j. 



FIGLRA 15. GrGca para la serie isoelectrónica de Li a Cal7+, del número atómico (2) 
contra la energfa de correlaci6n (puntos negro%<} la entropía de Jaynes (Syav) 
(círculos). La entropia fue calculada con el rr la base 6-311G Tabla (5). Las 
entropias y energis est& expresadas en unid:? 



FIGIIXA 16. Gráfica para la serie isoelectrónica de Li a Ne", de la energía de correlación 
Tabla (4) contra la entropía de Jaynes (círculos). La en:-ropía fue calculada con el 
método CISD y l a s  bases STO-2G (línea con cuadros blancos), 6-31C (lineacontinua con puntos) 
y 6-3llG (línea continua con  círculos) Tabla (2). Las entropías y c...;". g'as estáu expresadas en 
unidades atómicas. 
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II. 2.2.1. b. Serie atdmica neutra 

En l a s  Secciones anteriores se han mencionado  que  con los sistemas isoel:: Gnicos 

atcjmicos 1751 y moleculares [SS], se ha comprobado de manera numérica I;: iajetura 

de Collins. Sin enbargo no se han reportado sistemas neutros, con  los cuales se pueda 

comprobar la conjetura. 

En esta Sección se presenta l a  F-iopra (17) de la ent,ropía de .Japes calculada 

con el método CISD y la base 6-31 1G. cont,ra la energía de correlación reportada por 

Dayidson [771 para la serie atómica neutra de Li a We. 

En la serie de átornos neutros, tampoco se toman en cuent,a los valores  de la 

energía de correlación obtenidos con el método CISD y la base 6311G. 

En la Figura (17) se muestxa  el comportamiento de la, energía de correlación (pun- 

tos negros), de la  Tabla (24) con la entropía de Japes (círculos) de la Tabla (7). En 

la Figura se observan l a s  tendencias descendientes de Li ( ls22s1) a B e  (ls22s2), donde 

el  llenado del orbital 2s se ve reflejado en una pendiente determinada, al pasar de 

B( ls22s22p1) a N (ls22s22P3), la pendiente se hace constante con un valor diferente 

al de los puntos Li-Be. Finalmente, para los átomos O( 1s22s2Zp4), F( 1s22s22p5) y Ne 

( 1s22s22p6) la pendiente vuelve a cambiar. Es evidente que l a s  energis de correlación 

se ven afectadas por la configuración electrónica, en donde  se observa el cambio de 

subcapa de 2s a 2p, y el llenado de la subcapa 2p. 

Los valores  de entropía se comportan de manera muy similar, pero en los itomos 

de B. C.  N y O se encuentra una diferencia marcada respecto ;1. la tendencia de  la 

energía de correlación. Un ajuste  lined ent,re la energía y la entropía dan un factor 

de correlación R=0.98238. 
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F I G L M  17. Gráfica para la serie neutra de Li a Ne, del número atómico (2) contra S?ay- 
(círculos)  'Tabla (7) y la energía  de correlacih (puntos  negros)  Tablas (19 y 24). La entropía 
fue dcul;w!a con el método CISD y la base 6-311G. Las entropías y energías están expresadas 
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ZI.2.2.I.c. Series moleculares isoelectrdnicas de 20. 14 y 18 electrones 

La entropía de Jaynes ha manifestado dependient,e  del  núcleo, del contenido 

electrónico. de la multiplic ;.. .;ti, de la cantidad de correlación electrónica incluida, del 

m & t o  ,v de la  base empleada. Pero se ha  comprobado  que refleja una propiedad 

eIectr6nica compleja que es la energía de correlación. En las series atómicas se ha 

hecho  de  una  manera sencilla y lógica i;z comprobación  de la conjetura de Collins, ya 

que se ha \-ariado la cantidad de energia de correlación con  el  aumento de 2. 

En 1% series moleculaxes, la comprobación  de la conjetura de Collins, se puede 

dar de diferentes maneras. La forma que se eligió y que se ha reportado 186). es la de 

calcular la entropía de Jaynes para un conjunto de moléculas neutras con el mismo 

número de electrones y relacionarla con la energía de correlación. En este caso la 

cantidad de correlación varía con la calidad de  las bases gaussianas empleadas. 

En la Fi,(gura (18) se presenta la relación entre la energa de  correla,ció,n y la entropía 

de Jaynes normalizada al número de electrones (S'&,-), variando  el conjunto de bases. 

para la serie isoelectrónica de moléculas de 10 electrones, CH4 (línea punteada con 

circulos), W& (línea continua con cuadros negros), Hz0 (línea punteada con rombos) 

y HF (línea continua  con triángulos negros). Las funciones de  onda  fueron calculadas 

con  el  método CISD y las bases STO-3G, 321G, 6-31G*, &31G**, 6-31+G*, 6- 

31+G**. &311+G** y &311++G**. 

En la Tabla (25) se presentan im resultados del ajuste lineal de la energía de 

correlación y la entropía de  Jaynes Rormdizada al núnlero de electrones i S,",,,). para 

l a s  series de  moli.culas  de 10, 14 y I S  electrones, de 1% funciones  de or,dn calcdaclas 

con las bases gaussianas  con  funciones polarizadas y difusas y los mecodos CISD y 

QCISD. 

En la Fi,wa (19) se presenta la energía  de correlación contra la ent,ropía  de 

Ja?-nes normalizada al número de electrones i .  para la serie isoelectrónica 

de 14 electrones de l a s  moléculas HCCH (línea continua con rornbos :legos). HCN 
(linea continua con cuadros blancos j. CO (línea punteada con rombos blancos) ,V Nz 
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(línea continua con triángulos negros). Las funciones de  onda fueron calculadas con 

el método CISD y las bases STO-3G, 3-21G. 6-31G*,  6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**, 

&311+G** y 6-311++G**. 

La Fi,wa (20) representa la relación e1Lrr.e la energía de correiasión y la entropía de 

-Javnes, para l a s  moléculas  de 18 electrones de CH.jCH3 (línea continua con círculos 1. 

CH:3NH2 (línea punteada con círculos negros). CH30H (línea continua con cuachx 

blancos), CH3F (línea punteada con cuadros negros), HOOH (línea continua con  rom- 

bos blancos), H2S (linea punteada con  rombos  negros) y HC1 (linea continua con 

trián04os blancos). Las funciones de onda fueron calculadas con  el método CISD 

y 1% b m  STO-SG, 3-21G, 6-.31G*, 6”31G**, &31+G*, 6-31+G**, &311+G** y 

6--311++G**. 

En esta Figura se observan  dos grupos de moléculas,  en  uno de ellos el HZS y el 

HF tienen una pendiente paralela. las  demás moléculas CHSCHS. CHZNH2, CH30H, 

CH3F, HOOH tienen pendientes casi paralelas, y se distinguen claramente de las otras 

dos moléculas. Se ha mostrado que la entropía  de Jaynes es sensible en gran medida 

a la atracción nuclear, por  lo que se supone que la diferencia de pendientes se da por 

que las moléculas HZS y HCl contienen &tomos que corresponden d tercer período de 

la Tabla  Periódica. 

En la Tabla (26) se reportan los resultados del ajuste lineal entre l a s  energías 

de  correlación y las entropías de Jaynes normalizadas a la unidad para l a s  

moléculas  de 10, 14 y 18 electrones. con  funciones de onda calculadas por el método 

CISD y 1% bases STO-2G, STO-3G. STO-GG, 3-21G. 4-31G. 6-21G, 6-31G y la 6- 

31 1G. 

De l a s  Tablas (25 y 26) se puede observar  que existe una mejor correlación para l a s  
ent,ropías  provenientes de funciones de  onda calculadas con gaussianB-con funciones 

polarizadas y difusas. Esto se puede entender si consideramos  que las gamians con 

funciones polxizadas y difusas contienen m& correlación eiec r rdnica. 
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FIGLX4 18. Gráfica de la energía de correlación y la ent ropía de Japes (S,",,, ). para la 
serie  isoelectrónica molecular de 10, de CHq (linea punteada con círcuLs), ?uX3 (,línea continua 
con cuadros negros), HZ0 (línea punteada con ronlbos) y HF' (Enea , ;m.ínua con tri&ngulos 
negros). Las funciones de onda fueron calculadas con  el método Cf. I y l a s  bases STO-RG. 
3-21G. 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**, 6-311tG** y 6-2:: G** Tabla (12). Las 
entropías y energías están expresadas en unidades atómicas. 
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FIGURA 19. Gram de la energía  de  correlación contra la entropia de Jaynes (S?&-). 
para la m i e  isoelectr6nica  de 14 de l a s  mOléCda.5, HCCH (continua con rombos negra) .  
HCX (continua  con cuadros blancos), CO (punteada con r o m b  blancos) y N2 (continua ma 
triángulos negros). Las funciones de onda fueron calculadas con el método CISD y las l ~ , x + ~ s  
STO-3G. 3"21G, &31G*, 631G**,  631+G*.  631+G**.  6-311+G** y 6-311++G** Tab. . 6 1 .  

Las entropías y energías están expresadas en unidades atómicas. 
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FIGCK4 20. G r á f h  de la energía de correlación y la enrropía de Jaynes, para las mol&ulas 
de 18 electrore de CH&% (continua  con círculos). CH31H.2 (punteada con  círculos negros), 
CH30H (cor?: :ma con cuadros blancos). CH3F (punteada con cuadros negros), HOOH (continua 
con rombs  : ::t,;cos), H2S (punteada con rombos  negros) j -  HCl (continua con tribgdos blan- 
cos). Las i:: - .ones de onda fueron calculadas con el m6ttdo CISD y las bases STO-3G, 3-21G, 
6-31G*. 6--31G**, 6-31+G*. 6-31+G**, 6-311+G** y 6-311++G** Tabla (20). Las entropfas y 
energias están expresadas en unidades atómicas. 
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111.2.2.2. Caracterizacicin de Sistemas Químicos 

De 1 s  manifestaciones de :ropiedades físicas o químicas inherentes a l a s  entropías 

informacionales. se encuent-. , relación de la entropía  de  Shannon  total (S;) con el 

aumento del número de electrones ;V propuesto por Gadre [51], tambien  la relación 

entre l a s  entropías  informxionales y la cantidad  de electrones en un sistema según 

Bonchev [.591. 

Se ha nmrifestdo en esta Secci6n a partir  de 1% Figuras (6, 7.  9 y 20). que las 

entropías de Japes y de Shannon en espacio red  y de momentos tienen  un compor- 

tamiento de incremento o disminución de acuerdo a la representación y al aumento 

del número de electrones. Entre l a s  características  discutidas están la estructura 

electrónica de capas y subcapas,  e incluso de espín con evidencias de un compor- 

tamiento periódico. 

En un reporte  presentado  previamente [65], se ha probado que l a s  ent,ropías de 

Jaynes y las  entropías  de  Shannon  tienen correspondencia. Ya que la infor- 

mación contenida  en la diagonal y 1 s  elementos fuera  de la diagonal se relacionan con 

la ODM, y cómo esta información vm'a con el entorno químico, se demostró  que hay 

más informatión en la ODM. que en l a s  densidades de  carga y de momento, así como 

que la densidad de carga contiene miis información estructural  que la de momentos. 

En  esta p x t e  de la Tesis se presentan los resultados con  los cuales se  demuestra  que 

l a s  entropías iriformacionales  nos permiten  caracterizar un sistema con un determinado 

contenido electrónico. De  los estudios para átomos y moléculas se seleccionaron l a s  

siguientes Fi,was (21, 22, 23 y 24). en las  cuales se hace evidente la caracterización. 

II. L. 2-2. u. Sistemas Atómicos 

Con la intención de emplear l a s  entropías  informxionales para caracterizar a los 

sistemas quín5cos. se cornpiltruiin la entropía de Jaynes normalizada a la unidad 

(Syayne.v con la entropía  de Shamor, total (S;). Se había mencionado que 1% Fiowas 

(7 y 10) presentan un perfil similiar- 
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Para malizar una serie atómica con increnlent,o de N .  se  utilizó la serie de Li a 

Kr (Tabla 8) y se muestra en la Figura (21 ). Eil la .  Figura (22) se represent's la serie 

isonucleax de  hasta Ar, cuyos datos se < ,I taron en la  Tabla (10). 

En la  Fi,wa (2  1). se grafica 2 contra las ent.ropías de Jaynes círculos) y de 

Shannon tot,d (S; puntos negros), para la serie atómica neutra  de H a Kr. En ambas 

se  observa un aumento de los  valores  de entropía con  el aumento de .V. caract,erística 

que ya se ha mencionado mt'eriormente  para las Fiewas (7 y 10). Se comparan y se 

comprueba que 1 s  entropías tienen un mismo comportamiento e incluso l o s  puntos 

de  inflexión se dan en  los  mismos sitios. Un ajuste lineal entre ambas entropías dan 

como resultado un factor de correlación de R=0.99477. 

La misma  relación  lineal  se comprueba para la serie isonuclear de Ar" hasta 

A r ,  en la Figura (22), donde se representan los comportamientos de l a s  entropías de 

Jaynes círculos) y de Shannon total (S? puntos negros). De igual manera que 

la Fi,wa (12), se  observa un aumento de l a s  entzopías con N .  Entre ambas entropías 

de esta Figura (22) hay un comportamiento similar  con  el  cambio de l a s  c a p s  y l a s  

subcapas. Un ajuste lineal da un factor de correlación de R=0.98083. 

Estas mismas entropías se compararon para l o s  sistemas isoelect,rónicos  molecu- 

lares  de 10, 14 y 18 electrones [S], dando fact,ores de correlación de 0.91050 para el 

H 2 0  hasta 0.99981 para el N.2. Estos valores se presentan en la Tabla (26). Para 

1 0 s  sistjemas  imelectrónicos  atómicos de Li a KP- el ajust.e lined da un factor de 

correlación  de R=0.97235. 

Estas relaciones  lineales  se obtienen con  el método CISD y la base 6-311G. p x a  

otras bases la relación  no es mejor, lo que indica la sensibilidad  de la entropía a l a s  

bases utilizadas. 

En esta Sección se puede observar que un sistema N-electxónico está caracterizado 

por sus entroph de Jaynes o de Shannon. también se observa que l a s  entropías 

informiteiondies xlrnenran con ia cantidad de correiación. 
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FIGCaA 21. Grata para la serie atómica de Li a Kr, del  número atómico (Z) contra la 
entropía de Jaynes S,,,, (circulos) y de la entropía de Shannon total S i  (puntos negros). Las 
entropías fueron calculadas con el método CISD y la base 6-31 1G Tabla i ' i ;. Las entropías esth 
expresada en unidades at6micas. 
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F I G L W  22. GrSca  del  número de electrones :Y Ci>;Zrit la entropía de Jaynes Syay.t,,.s 
(círculos) y la entropía de Shannon total S? (puntos negros 1. para la serie atómica iosonucle : 
de ArlW hasta Ar. Las entropías fueron calculada con el mktodo CISD y la base 6-311G Ta! ., 

t (10). Las entropias y energías están expresadas en unidades atómicas. 

2.50- 

2.00. 

1 so 
U 

Slovncs  

1 .OO. 

0.50 

0.00 

9.5 

8.5 

S "  
T 

7.5 

6.5 

- 

- Ar 

4 +- 
t 4 

a 

T 

r\ + 
8 
z 

T 
1 2  

- 
1 '  

I I 

1 2 3 4 5 6 7 3 9  

Número de Electrones 

98 



En l a s  'E:, ,..%?:IS (1 1 a 22) se presentan las entropías de  las  moléculas  de 10, 14 

y 18 electro!; ,A Los Resultados se obtuvieron con  los  métodos ClSD y QCISD con 

diferentes conjuntos de bases que  contienen funciones polarizadas y d i h s s  y sin &as. 

Se presentan en l a s  Fibwas (23 y 24) l a s  energías de correlxión contra las entropías 

de Jaynes. En estas gráf ica se observa conro la  entropía nos permite caracterizar un 

sistema por el número  de electrones, no importando la representación  que se utilice. 

En  la Figura (23) se presenta la energía de correlación contra la entropía de Jaynes 

normalizada al número de electrones (S&-), de algunas moléculas de 10, 14 y 18 

electrones, utilizando  funciones de onda obtenidas con  el  método CISD y l a s  bases 

STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*. 6"31+G**, 6-311tG** y 6"3ll++G**. 

Las móleculas  con  10 electrones se encuentran en la parte derecha de la Fi,ma 

(23) correspondiente a los valores de -7.0 a -6.0 u.a. De la Tabla (7) se observa que la 

entropía para el átomo de 10 electrones (Ke) tiene un  valor  de entropía de S?',, - - 

-6.6727, este vdor podría ser tomado  como referencia de un sistema de 10 electrones, 

así como el Si para los de 14 y el Ar para los de 18 electrones. Las molécdas de  14 

electrones están en el intervalo de -10.0 a -8.0 u.a., l a s  de 18 electrones de -13.0 a -11.0 

u.a. Est,os valores de entropia disminuyen conforme aument,a como se observó en 

la Figura (6). 

Esta representación de la entropía de JaJ-nes. no es la única que  nos permite carac- 

t,erizar al sistema, ya que la  normalizada a la unidad también expresa esta propiedad. 

En la Figura (24) se representa la relación entre la energía de cor!-elnt.ión y la ent,ropia 

de J a p e s  normalizada a la unidad para los conjuntos de molécula de 10. 11 

y 18 electrones, empleando  funciones  de onda calculadas las bases STO-2G, STO-SG, 

STO-6G.  3-21G,  4-31G,  6-21G, 6-31G y la 6-;31iG. 

De los datos de l a s  Tablas ( 1  1 - 22j se cons::-uye la  Figura (24), donde  se  observa 

que  e¡ conjunto de moléculas  de 10 electrolles e t , &  a la izquierda (el vdor  Illenor de 

entropía) en el intervalo  de 1.6 a 1.7 u.8.. y admenta  para los sistema con mayor 



h'. De la Tabla (8)  se observa que el valor de la entropía de Jaynes para el Ye es de 

SYap-3 = 1.635, igualmente se ;-wede compxa l a s  moléculas de 14 y 18 electrones  con 

los átomos de Si y Ar. Las I.!. : ,!-~ulas de 14 electrones est5.n colocadas en el intervalo 

de 1.98 a 2.01 u.8.. y 1% de Sa electrones en el intervalo  de 2.20 a '2.30 u.a. 
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FIGLXA 23. GrAfica de la energía de correlacih (E-,.) contra la entropía de Japes 
(S;&,-), para l o s  conjuntos de moléculas de 10, 14 y .S electrones. Las energías y entropías 
fueron obtenidas con el método CISD y las bases STC' K ,  3-21G, 631G*, 631G**,  6-31+G*, 
6-31+G**, 6-311+G** y 6-311++G**. La molécu!:? . de 10 electrones está ubicada en el 
intervalo de -6.0 a -7.0 u.a., la molécula X2 de -10: ,. ,-.O u.a., y la molécula de 18 electrones 
CH&* de -13.0 a -11.0 u.a. Los datos fueron  obtenidos de l a s  Tablas (12. 16 y 20). Las 
entropía y energías están expresadas en unidades atómicas. 
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FIG1X.A 24. G r S c a  de (Emv) contra la entropia de Jaynes para las moléculas 
de 10. 14 y 18 electrones. Las energías y entropfas  fueron  obtenidas  con el método CISD y l a s  
bases STO-2G,  STO-3G, STO-GG, 3-21G, 4-31G. 6-21G, 6 3 1 G  y la 6-311CI. La molkula C& 
de 10 electrones está ubicada en el intervalo de 1.6 a 1.7 u.a., la molécula P.:. ! ;ir3 1.91 a 2.01 u.a., 
y Ia de 18 electrones C&C& de 2.20 a 2.30 u.a. Los datos son de l a s  T%hk <13, 17 y 21). Las 
entropías y energ'as están expresadas en unidades atómicas. 
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III.2.2.3. Calidad de la Densidad Electrónica 

S e a n  ei Principio  de  hliuima  Entropía  de  Jaynes (LIEP). la mejor di- < t r i ~ ; ~ c . i ~ ; ~ ,  

5 la que tiene mayor cantidad  de correlación, y tiene l o s  valores más grande 

e u  ri>pih .I . I . .  En algunos reportes se mostr6  que los valores de entropía m& ~ - x k ~ s  

cr~r+;~orden a aquellos que contienen LI:¿I\.~I~ correlación 16.5. 861. En l a s  Fig.:r~s 

. j  .: : i <  ,<e ,,)bserva un incLe1llel!tn (le !os v?.;or~s i i t '  l a  t.r:::-n?ía con I n  CX;::~::. : le> 

cr)Kt>::.c%n. Las Figuras (21 y 22j indicm e i  ~unlent o de 1?-2 mtropía.5 con P: :..>~::.'-,ro 

de electrones y por lo tanto con la cantidal  de correlación. Hi, ha repol-tndc-i que 

¡a ec;I-opía de Shannon  total  aumenta con el incremento de la correlación elec::-xica 

[ ? G I .  

, -  

. .  

, r  

En io5 &emas moleculares estudiados  en  este  t,rabajo se puede observar qrte la 

entropía de Jaynes,  aumenta con la cantidad de  correlación  electrónica. 

E;; esta Sección se presentan l a s  Fiowas (25 y 26) en donde se comprueba el 

incremento de l a s  entropías de  Jaynes con la cantidad  de  correlación  para l a s  n~oléculas 

de 10 electrones,  utilizando funciones de  onda  obtenidas con conjuntos  de bases que 

contienen funciones  polarizadas y difusas, y l a s  que no l a s  contienen. 

P x a  la Figura (25) se grafican l a s  entropías  de las  energías  obtenidas con l a s  

b;tr -t- - .- >TO-?G. '.. STO-3G. STO-GG, 3-21G. 1-31G. 6-21G. 6-31G la 6-311G. p ~ a  la 

n c l : S ~ ~ ~ : ! ~ :  de HF. La Figura (26) se construL-Ó con los daros obtenidos de .+ :)&<es i -  

S-rt<--,-:3C;. :3-?1G. 6-31C*. 6-31c**, (j-:jl.+G*. (j-:ji -C;**, 1 7 - 3 -  .. . : i f  G** v 6-;3;:--(:' ** , 



4-31G. S21G y 631G están  en 1-111 nivel intermedio de correlación, estas bases esrh  

construidas corm-. bases doble zeta. La base triple zeta tierw la mayor cantidad de 

interacción e l v ;  ' ,'.iica incluida. En esta Figura co~no en la Figura ( 7 )  se observa la 

nlisnla tendencia. un incremento de la entropía de JayI:es con el aument'o de elect I'o:.--. 

l o  que si,gnifica un  aumento de interacción  electrónica con e! auniento de entropía. 

EI: ::- Figura ( X ) ?  se representa la entropía de .JilyIles normalizada al núnlero de 

electrones datos provenientes de la  Tabla (12).  pitra la moléculas HF de 

10 electrones,  utilizando funciones de  onda cdculadas con las  bases STO-3G. 3-21G. 

6-31C;X. 6":31G**. 6-31+G*, 6-31+G**. 6-31 l+G** y 6-311f+G**. 

En la Fi-cgura (26) se observa el comportamiento  presentado  en la Figura (7). un 

aumento de ent'ropía con  el aumento de  la correlación  electrónica. En esta Fi,wa 

la base STO-3G que solo utiliza  un  conjunto  de funciones nlinimo para describir a 

todos los electrones  del core y de vdencia, se localiza más abajo  que  todas l a s  demis. 

Paulatinamente  aumenta la cantidad de correlación conforme aumenta el número de 

funciones primitivas,  la 3-21G que es la  que utiliza menos bases  primtivas es la que 

sigue. posteriormente l a s  bases polarizadas y difusas  dan Gna mezcla de valores de 

entropía, con l a s  bases 6-31G*. 6-31G'*. 6-3l+G* y la 6-:31tC**. Finalmente i a s  

bases con m& funciones polarizadas y difusas, que  representan mayor cantidad de 

correlación, son l a s  que tienen un may-or valor de  entropía. 
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FIGLR.4 26. Griifica de entropía de Jaynes (S;:h,,, 1 para la :no!kula HF. Usando 1% bws 
STO-3G. 3-21G. 6-;31C* (rombo). 6-31G**. 6-31~;C'. 6-.:$i--C;'*. &3ll+G** y 6-311+iG*'. 
Las funciones de onda se obtuvieron con el método CISP 1 ib!a ( 12). Las entropías y e n e r g k  
están expresadas en unidades atómicas. 
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]\-!S \-.$ores rim5 pequeño5 de SLTlv.5 correspo:;:itb:; 8 los g¿~ses nobles. lo q u t  indica UIM 

;t!c.alizacici:r electrónica y el I’!eriatlo (le> 1 ~ -  cap&.<. i -  al t1&mo los valores del potencial  de 

.ización (P.1.) son los valores m i s  altos. lo que refleja en ambos casos una dificult’ad 

para la rwctividad. 

t’:tr;-t !(:A nerCx!e ¿~ l<~ :~ ; i ! l~+  L i .  SA ;; li !os v i ,  ( l t  . , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ .  +!I ! . r t ~ . i t ~ : ~ e  e indican 

~1::n Jeslocdizaci(1,11 electrÓ1:lc;i. mientras tamo 10s valc?res del potencial de ionizdción 

(P.I.! indican los valores más pequeños. refle;o de !a facilidad para reaccionar. 

’ 1 ’  , i i ’  

Para el itomo de Be la entropia disminuye y el potencia1 de ionización aumenta. 

indicando una resistencia a la reactividad. mayor que en Li. Cuando la entropía  en B 

aunlenta el P.I. disminuye. coincidiendo en forrna inversa entropía v P.I. Para ei C y el 

N la entropía aumenta FLI i g d  que el P.I., aq1.U’ se supone los elect,rones p desaparedos 

de estos itomos indican una facilidad para reaccionar, por. eso aumenta la entropía, 

sin embargo el potencial  de ionización t,ambién aumenta. lo c u d  se considera un efecto 

pantalla. Findmentse los átomos O y F muestran  la misma tendencia inversa de la 

entropía. con el potencial, indicando la dificultad en reaccionar para I a s  entropías 

decrecientes y los potenciales  crecientes. 

La entropía  de Jaynes no es esact,amer:re 1 . 1 m  cantidad inversa c t l  potencial  de 

ionización. pero sí coincide en 1 s  partes  extremas, además  se ha  reportado un trabajo 

er! el cual se relacionan 1591 el potencial de ionización y la entropía. Con la com- 

parxió11 hecha en este trabajc2 se intenta r n c x t : x  cdmo se puede utiliza- ia teoría  de 

lit i::formaciÓr, para eq l icar  femimenos físicoi:. 
.- . 
t- min1e:xe ?e han expuesto ic+ ,?Lvmc‘t’? e.;t,L discip1i:la. cunqxobando 1 s  di- 

ferentes apiicaciones que se han h e c h .  en lo? estldiw en itomos :.- t?:~ i l 1 o I & ~ I ~ .  

intentando  establecer el trabajo sobre el cud se continuar& la irnrestigacidn en  este 

campo. 
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IV. CONCLUSIONES 
En los estudios  teóricos de  sistemas químicos se ;'izan  criterios energéticos para 

medir la  estabilidad.  Esta  energía  depende del método de aproximación para re- 

solver la ecuación de  Schrodinger. E_; notorio ell este tipo de ciilculos, que bases 

pec,~.lelias C'OTI~O la STO-3G, no describan correct anxnte pasiimetros  experimentaies 

corno distancias  de  enlace, chiores de formación. o frecuencias de vibración. Para 

obtener mejores datos teóricos  comparables  a l o s  eqerimentales, se trata  de utilizar 

mejores bases o mejores métodos de cálculo. 

Sin embargo al emplear  una base grande no siempre  resulta  en mejores datos 

teóricos. amque generalmente si disminuyen el  valor de la  energía. Esto indica que 

una  base  contiene una gran  cantidad  de información que no se está extrayendo com- 

pletamente. El problema es saber como obtener la mayor cantidad  de información 

contenida  en un conjunto  base, o si la información que  se  ha  obtenido  hasta el m e  

mento es la miis adecuada. 

La función de  onda  de la ecuación de Schrodinger depende  de  una  de dos variables. 

la posición o el momento,  normalmente  se resueive ia función de  onda tomando C O I ~ O  

variable  fundamental la posición, la variable de momentos no se considera para resolver 

la función de onda.  La función es proporcional al ntimero de  partículas y si fuera 

posible elxontrar  una solución exacta.  ésta sería muy complicada de  representar. ;1\ 

partir de la introducción  de 1% matrices  reducidas  de la densidad se puede obtener 

una descri?ción simple y directa de m sistema. 

Las matrices  densidad se obtienen  a  part ir de la función de onda. La matriz 

densidad m& utilizada es la de orden  uno (ODXI). assi como la diagonal de la OD11 

libre de espín,  conocida como densidad  electrónica. La OD11 se puede  obtener  a partir 

de una expansión de orbitales  naturales. 

Las mtropías informacionales de  Shannon y de .Jaynes. aplicadas  en química u t i -  

lizan la densidad  electrónica ? los nílmeros de oc-upación de los orbitales  narurales 
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rctspectivament,e, para describir el comport,arniento del conrenido elert.rdnico en un 

sistema químico. A partir de estas cantidades  informaciondes. se pretende  obtener 

infornlación adicional de la energía y de l o s  parámetros geornétricos: 1; z::a,liza,r desde 

otro  punt,o de  vista el conjunto de bases y los métodos de aproximacich a la ecuación 

de Schrodinger en los cdculos teóricos. 

En este  txabajo  de Tesis se aplicci la teoría  de la inform;tcIón a  sistemas químicos. 

para investigar el comportamiento  de 1s densidad elect,rónica ( S p ,  S, v ST) y de 

los números de ocupación (SJ,,,) para relacionarlos con parámetros energéticos y 

est,ructurales.  Además de observar su comportamiento con diferentes  conjuntos  de 

bases y diferentes  métodos, se obtuvieron con ambos diferentes grados de correlación 

electrónica. 

Una de l a s  contribuciones más importmtes es el predecir el comport.amiento de 

l a s  entropías  informaciondes y est,a.r dando las  herramientas  necesarias para que se 

puedan estudiar  otros  sistemas, y asignar correctamente l a s  contribuciones, variaciones 

y comportamientos de estas  entropías. 

En el estudio  de los sistemas  atómicos y moleculares hechos en  este  t,rabajo y 

present,ados  en este  reporte se obtuvieron los siguientes  resultados generales: 

1. Las entropias  de  Jaynes  y  de  Shannon  calculadas con bases gaussianas  aquí  pre- 

sentadas  para las series atómicas,  presentan el mismo perfil que l a s  reportadas 

p x a  los mismos sist,emas empleando  bases  tipo  Slater. El empleo de bases gam- 

simas para el estudio de series atómics  dan resultadc5 confiables. 

2. L a  entropías  informxionales  son m& sensibles que  energía del sistema. ya 

que presentan más estructura. 

:3. Con la ayuda de las  entropias  podemos  estudiar y en:ender  el significado de la 

energía de correlación y det,erminar los factores  que ir3uyen  en  ésta. 

4. En todos los casos atómicos y moleculares l a s  entropías  tienen un mismo sig- 

nificado. reflejan el contenido  electrónica y se ven infl-.:enciados por el contenido 
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nuclear. 

.:;. Las entropías  describen  diferentes  características elect.rónicas. En una  primera 

aproximación agrupan a los sist.emas químicos de acuerdo al número de electrones, 

si se estudia un sistema isoelectrónico entonces  la variable m& influyente e..;. la 

entropía es el núcleo, si se mant.ienen fijos el núcleo y el número de electrones. 

entonces la multiplicidad se observa en la entropía [51], si se  mantienen fijos 2. 

3 y la multiplicidad,  entonces  la entropía nos permite  evaluar  la calidad de l a s  

bases, o la cantidad de correlación  incluida  en el método de cálculo empleado. 

6. Las entropías  pueden caracteriza un sistema electrónico de acuerdo a su número 

de electrones, al manifestarse en un rango  de  acuerdo a este número. 

7. La entropía  de  Jaynes  refleja la  mutliplicidad de un sistema, ya  que la ent!ropía 

es un reflejo de la configuración electrónica y del estado  basal del mismo,  como 

se observó en l a s  Figuras (8, 9),  y como io ha probado  anteriormente  Gadre et.  

al 1.511. 

8. Se probó que l a s  entropías  de  Shannon y la de Jajrnes nos ayudan a determinar 

la calidad de l a s  bases. tanto en sistemas atómicos y moleculares para bases 

gaussianas que incluyen funciones polarizadas y difusas y sin ellas. 

9. Se comprobó la conjetura  de Collins en sistemas isoelectrónicos moleculares, y se 

dieron elementos para  decir  que la conjerura tambien es viilida en otros sisternas 

electrónicos. tal como los sistemas  atómicos isoelectrrjnicos neut'ros  e isonuclea--es. 

probando así la validez de  la  conjetura. 

10. Se introdujo  una  nueva  expresión  de la entropía de  Jaynes,  llamada  entropía 

promediada por electrón o simplemente  entropía  de  Jaynes  promediada, la cual 

refleja periodicidad. 

11. Se probó que l a s  entropías de  Jaynes >. de Sllannon en  la  representación de psi-  

ciones [85] >- la t,otal  contienen informxitin de periodicidad. 



12. Se ha demostrado  que la entropía  de .Ja?.nes es una cantidad periódica. ('11 

cualquiera de sus representaciones y de  manera mis  evidente  en 

S,,, P , porque  p.:-,*nta variaciones previsibles  con la configuración electrónica y 

el contenido nuclear [84]. 

13. Se ha mostrado  que la entropía  de  Jaynes mide  el grado de deslocalización o local- 

ización electrónica  en  un  sistema  atómico o molecular. lo cual refleja la atraccicin 

nuclear, la configuración electrónica y la multiplicidad. 

14. Se ha comprobado que la suma  de l a s  entropías  de  Shannon ,v la entropía  de 

J a p e s  se relacionan con la  cantidad  de correlación  electrónica. 

13. La cantidad  de información contenida  en la densidad  electrónica y la ODhl. es 

medida por la comparación de la entropía  de J a p e s  y Ia de Shannon,  para los 

sistemas moleculares de 10, 14 y 18 electrones. La compa-ación  demuestra que 

hay correspondencia aparente  entre estas dos cantidades. 

16. La suma  de  las  entropías  de Shannon  se  relaciona de  manera  lined con la  entropía 

de Jaynes  para l a s  series de  itornos  neutros y la  isonuclear. 

Es importante resalt,= que l a s  entropías informacionales tienen un gran campo de 

aplicación y se est&  haciendo actualmente  estudios que permitan  entenderla mqjor 

para poder estimar  su  utilidad en Química. Est's Tesis ha extendido el campo de 

investización sobre l a s  entropías.  ahora se puede estudiar la periodicidad de hstas. 

y trarar de relaciona- con a1,pna otra propiedad física o química. El panorama es 

muy amplio y fdtm muchos sistemas y casos particulares por estudiar para el mqjor 

entendimiento de la teoría de la información. 

Las contribuciones de  este  trabajo  de investigación se  han reflejado e11 la pubIi- 

cación de tres artículos, referente al estudio  de l a s  entropías de .Ja>-nes y de Sha1mon 

en sistemas atómicos y moleculxes. en los cuales se sustentoa par te  de esta investi- 

gación [65.85,86]. Los resultados de los estudios  de l a s  entropías informacionales en 
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sistemas atómicos, se encuentran  en  preparación  para su publicación. Este  trabajo  ha 

dado origen a otras publicaciones dei pup0  de  investigación 1841. 

Se considera que el presente tray ;.:..i ha aportado crkerios para aclarar algunos 

conceptos de l a s  entropías  informxiunaies, ha dado 10s puntos  de referencia para 

posteriores invest,igaciones, y en algunos casos ha ratificado y rectificado los concep 

tos que h m  circulado en l a s  publicaciones internaciondes. contribuyendo a! rnqjor 

entendimiento de la Teoría de la Información y su aplicación a la Química. 
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VI. APÉNDICE 

VI.1. TABLAS DE RESULTADOS Y DE 
REFERENCIA 

o Tabla (1). Serie isoelectrónica de Li - Sei-. CCD, CISD y QCISD/6-31lG 

o Tabla (2). Serie isoelectrónica de Li - Se". CISD y l a s  bases STO-2G, STO-3G. 

STO-GG, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G. &-311G. 

o Tablas (5, 6). Serie isoelectrónica de Li - ha-. CISD ,' 6-31 1G. 

o Tabla (3). Entropías de Jaynes 16-21, y de Shannon en la representación de 

posiciones Sr y de momentos Sr [75] reportadas por Esquive1 et. a l  

o Tabla (1). Energías HF, atómicas estimadas. y de correlación Phys. Rev. A.  

44,7071(1991). Reportadas por Davidson et. al. De la Serie isoelectrónica de Li 

a Cali+. 

o Tablas (7. S). Serie de H - Iir. CISD /I ii311G. 

o Tablas (9. 10). Serie de ArI6- - Ar. CISD ! 6-:311G. 

o Tabla (11). Serie  de  moléculas de 10 electrones. CISD con l a s  bases STO-3G, 3-21G. 

6-31G*, 631G**: 6--31+G*. 6-31+G**. 6--311+G** ,v 6-311++G**. 

0 Tabla (12j. Serie  de  moléculas de 10 electrones. CISD. QCISD con 1% bases STO-X:. 

3-21G. 6-:31G*. 6-31G**, 6-31+C*. 6-:31-+C:**. 6-3!1+G** v 6-31G-G**. 

0 Tabla (13). Serie de moléculas de 10 electrones. CISD con l a s  bases STO-2G. STO- 

OG. STO-6G, 321G, 4-31G. 6-21G. €+:31C:. 6-311G. 



o Tabla (14). Serie de molkulas de 10 electrones. QCISD con l a s  bases STO-2G: 

S"I'I)-3G, STO-6G. 3-21G,  3-31G, &XG,  6-31G. 6-311G. 

o 3 ' ,  'I (IS). Serie de moléculas de 14 electrones. CISD con l a s  bases STO-3G, 3-21G, 

6-31C*. 6-31G**. &31+G*. 6-31+G**. 6--311-G"" 6-311++G*'. 

o Tabla (16). Serie de moléculas de 11 electrones. C E E .  QCISD con 1% bases STO-3C:. 

321G. 6-31G*. 6-31G**. 6-31+G*. 6-31fG"'. &.3Il+G** y Ci:311++G**. 

o Tabla (17). Serie de  moléculas  de 14 electrones. CISD con las bases STO-2G. STO- 

3G, STO-GG, 3--21G, 4-3lG. 6-21G. 6-31G. G3i lG.  

o Tabla (18). Serie de  moléculas de 14 electrones. QCISD con 1% bases STO-2G, 

STO-3G, STO-GG, 3-21G. 4-31G, 621C.  ti-31G. ti-311G. 

o Tabla  (19). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD con las bases STO-3G, 3-21G, 

&31G*, 631G**, 6-31+G*, 6-31+G**, 6311+G** y 6311++G**. 

o Tabla (20). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD, QCISD con l a s  bases STO-3G, 

3-21G, 6-31G*. 6-31G**. 6-31+G*, 631tG'". 6-:311+G** y 6-:311++G**. 

0 Tabla (21). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD con l a s  bases STO-2G. STO- 

3G. STO-GG, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 631G. 6-31IG. 

0 Tabla (22). Serie de  moléculas de 18 electrones. QCISD con l a s  bases STO-2C:. 

STO-3G, STO-GG. ;3-'21G. I-31G. 6-2IG. 6-1;:G. .L:311G. 

0 Tabla (23). Entropía por electrón #:t L:. Tabla ( 5 )  J .  E < .  , .3.lOO). mtropia  

de Shannon en espacio de posiciones (S::! de id Tabla (8) y potenciales de ion- 

ización (P.I.) tomados de resultados reporradm por Pearson !SS] (Inorg. C n e m .  

27,734(1988)). De la serie atómica  neutra de H a Kr. 

. ,  

o Tabla (24). Energías. HF atchicas estirr.;,c% 7.- de correlacih Phgs. Ret.. .1. 

44.7071(1991). para la serie neutra de Li a Ye. 



o Tabla (25). Ajuste lineal entre l a s  entropias de J a y n s  (calculadas con bases 

polarizadas y difusas). y l a s  energías de correlación. P;ua l a s  series isoelectrcinicas 

moleculares de 10. ; I_ l b  electrones. 

o Tabla (26). Ajuste lineal entre l a s  entropías de .Jaynes S:G!po (calculadas con bases 

no polarizadas o difusas). y 1% energías de correiaci&!. Para l a s  series isoelectrónica.5 

moletulares de 10. 14 y 13 electrones. 



TABLA 1. Energías y entropías de Jaynes i...:! nes y Shannon de posiciones S," de momentos 
sf y total S$. Para la serie isoelectrónica de i -. .Ne7f. Las funciones de onda fueron obtenidas 
con los métodos CCD (coupled cluster con exieaciones dobles), CISD (interacción de config- 
\xaciÓn con excitaciones simples y dobles) y QCISD (método de interacción de configuración 
cuadrática con excitaciones simples y dobles) con la base 6-:311G. 

At on10 ECCD s.%,, ? S; S," + S," S .\- 

Li -7.447187 -1.358294 7.8 1.5576 8.693832 16.509308 
Be" -14.292348 - 1.368462 4.172946 12.204993 16.377939 
B2+ -23.391033 - 1.37373 1 1.650362 14.662695 16.313058 
C3' -34.739041 -1.377409 -0.281033 16.561330 16.280293 
x4+ -48.335285 - 1.379696 - 1.853360 18.114605 16.261144 

F6' -82.266257 - 1.382293 -3.322638 20.566800 16.244161 
Ue7 -+ - 102.601316 -1.383014 -5.3380453 21.577490 16.239426 

Li -7.447231 -1.358131 7.8 15630 8.693822 16.509452 

05' -64.177125  -1.381255 -:3.173639 19.424989  16.251349 

& O m 0  ECISD SJlLpC3 S;  S: sf + S," 1V 

-14.292377 - 1.36840 1 4.17292 12.204981 16.377953 
-23.391053 - 1.373706 1.650375 14.662689 16.313063 
-34.739054 -1.377396 -0.281029 16.561327 16.280299 
-48.335294 -1.379691 - 1.85343 18.113603 16.261 145 
-64.177132 -1.381252 -3.173639 19.424990 16.251351 
-82.266262 -1.382293 -4.322638 20.566799 16.244161 

.102.601321 -1.383014 -5.338063 21.577489 16.239427 

- t o m o  EQCISD s ? a w  P S: S," + S: 
Li -7.447204 -1.358125 7.815632 8.693821 16.509453 

S .\- 

Bel- -13.292360 - 1.36840  1  4.172972  12.204980  16.377952 
B'- -23.391041 - 1.373'705 1.650371 14.662688 16.313063 
c3- -34.739046 - 1.377396 -0.2810'1'5 16.561327 16.280298 
\--I- -48.33.3288 - 1.379691 - 1. P.53-t-iT 18.11-1603 16.261145 
0 5  - -64.17127 -1.;3P12.31 - :3.  17:3fj:js 19.424989 16.251371 
F6' -82.266259 - 1.382293  --f.;32263,  20.566798  16.24316  1 
Ne" -102.601318  -1.383014 -.j.338Uf2 21.577389  16.239426 

Las entropías y l a s  energías están dadas en unidades at6micas. 
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TABLA 2. Energías de correlación y entropías de Japes Y Shannon de posiciones 
S:, de momentos S: y total S$. Para la serie isoelectrónica de E .i a Ne7+. Las funciones de 
onda fileron obtenida con el método CISD con  la^ base STO-26';. STO-SG, STO-GG. 3-21G. 
4-31G. 6-21G, 6-31G, 6-311G. 

Atomo ESTO-2G m r  S J a ? J W  S; S: S; $- S? 

Li -0.000280 0.637337 3.174640 1.166427 7.63 1067 
Be" -0.000316 0.631033 2.47.5193 5.15849 1 7.633284 

_. . ... - - 
L- 

B2- -0.00034 1 0.6:36$.52 1.724P17 5.90.571.5 7.630.592 
p- -0.000230 0.~3titii5 ~ . ~ i j j $ ~ . j  6. 436930 7.6127.5.5 
3 3 -  -0.000177 0.636606 0.7.57004 6. $93:389 7.6.50;39 I 
0 5 -  -0.000176 0.636585 0.335988 7.314020 7.650008 
F"' -0.000176 0.636369 -0.033126 7.682830 7.649704 
Ne7- -0.000188 0.63662 -0.372963 8.020432 7.647469 

Li 
Be" 
B2' 
c3- 

h73' 

0 5 +  

F6+ 
Neit 

-0.000311 
-0.000357 
-0.000387 
-0.000269 
-0.000211 
-0.000212 
-0.000212 
-0.000226 

0.637410 
0.637047 
0.636869 
0.636689 
0.636617 
0.636592 
0.636376 
0.636567 

3.453414 
2.4.53304 
1.701516 
1.186311 
0.739817 
0.318734 

-0.050424 
-0.390889 

4.191732 
5.184188 
5.931878 
6.459370 
6.913660 
7.334220 
7.702992 
8.041077 

7.645145 
7.637492 
7.633394 
7.635683 
7.653478 
7.652964 
7.632568 
7.650188 

Atomo 

Li -0.000307 0.637385 3.440731 4.203708 7.644438 
Be" -0.000353 0.637032 2.139662 5.197156 7.636818 
B2' -0.000383 0.636861 1.687107 5.945318 7.632725 
c3- -0.000268 0.636685 1.173153 6.471448 7.6449033 
N3- -0.00021 1 0.636Gl-l 0.727791 6.924835 7.652626 
0 5 -  -0.000212 0.636.591 0.306626 7.345496 7.6.72 I2 1 
F6- -0.000212 0.636.37.5 -0.062638 7.714341 7.631702 
Ne' - -0.000226 0.636.567 -0.103338 8.052723 7.64936.3 

STO-% Em, s5a,, S; S," S ;  + S: 

-0.000331 
-0.000774 
-0.001044 
-0.001335 
-0.001561 
-0.001722 
-0.001860 
-0.001966 

0.6337331 
0.631178 
0.637302 
0.637189 
0.637082 
0.636990 
0.636918 
0.63630 

3.721172 
2.313827 
1.703333 
1.060074 
O..J32296 
0.077313 

-0.314269 
-0.661):348 

3.973879 
.5.118557 
3.939221 
6571440 
7.091908 
7.340595 
7.928083 
8.270891 

7.696351 
7.662383 
7.642554 
7.631514 
7.624204 
7.618009 
7.61:3814 
7.6 10543 

Li -0.000378 0.631441 3.646640 1.042811 7.68933 1 
Be" -0.001053 0.637750 '2.491019 .3.1.?7089 7.655108 



B'- -0.001293  0.63744  1  1.666838  5.968033  7.634871 

c3+ -0.001204 0.637127 1 .O23798 6.601692 ? .62.5489 
.u" - -0.00 1184 0.636961 0.194332 7.1 243.55 7.618687 
05' -0.001210 0.636866 0.04.5676 7.567778 , "  ;-: 13454 
F6- -0.00 1338 0.636820 -0.346758 7.9551  12 . .:.m354 
N e7- -0.001382 0.636769 -0.689798 8.295299 7.60.5.500 

Li -0.000321  0.637298 3.718001 3.9801 11 7.6981 12 
Be -0.000762  0.637457  2..538468  5.124656 7.663 124 
B" -0.001028  0.6372%  1.697742  5.943548  7.643290 

c3- -0.001312 0.637175 1.0.53526 6..578665 7.632191 
Y +  -0.001534 0.637070 0.525519 7.099329 7.624848 
0 5 -  -0.001692 0.636980 0.070495 7.54822  1 7.613716 
F6- -0.001827  0.636910 -0.321 179  7.935688  7.614.509 
Ne" -0.039504  0.638455 -1.657548 9.003730  7.346182 

At orno 

Li -0.000318  0.637300  3.665372  4.026514  7.691886 
Be" -0.000845 0.637532 2.491 199 5.162957 7.654156 
B2- -0.001073 0.637308 l. 6.58965 5.97.5959 7.634924 
c3- -0.001070 0.637069 1.022030 6.604284 7.626314 
3 4 -  -0.001085 0.636930 0.496932 7.123150 7.620083 

F" -0.001272  0.636805  -0.332052  7.952308  7.610256 
~ e ~ -  -0.001324 0.636760 -0.684843 8.292341 7.607398 

L4t0m0 66-311G CM+ SJapC.9 S; S: S; 4- S; 

Li -0.015205 0.645902 3.703823 3.996553 7.700376 

~ 

~6-31G SU 
COtr J a p e s  S; SS;' S ;  + S," 

05- -0.001134  0.636847  0.0.51138  7.564274  7.615412 

u 

Be -0.016182 
B2- -0.017063 
c"- -0.017188 

v- -0.017094 
0 5 -  -0.016812 
p- -0.016615 
3e'- -0.016547 

0.642478 2.489603 5.166940 7.656543 
0.640710 1.648737 5.986175 7.634913 
0.639480 1.004936 6.619054 7.623990 
0.63871.5 0.480793 7.136814 7.617607 
0.638195 0.040733 7.573606 7.61-1339 
0.637848 -0.34226; 7.954212 7.61 1945 
0.637603 -0.680742 8.291  115 7.610:37:3 

Las entropías y energias están dadas en unidades atómicas. 



T.JLRLX 3. Energía de correlación y entropías informacionales de Jaynes 164) j' Shan- 
non en ]a representación de posiciones Sr y de momentos S: i7.5;. Para la serie isoe~ectrónica 
de Lj a Se7". Las funciones de onda fueron obtenidas con un método CI con bases tipo S a m .  

Atomo E,, sJ".y- SpN S: S; + S: 
Li -0.04496 - 1.339272 7.7868 8.73023 16..31703 
Be' - -0.04686 -1.356478 4.1469 12.2292 16.3161 

" . ". -_ 

._ . .  

B2- -0.04812 - 1.365763 1.629 1 14.6717 1!3.:3008 
p- -0.04888 -1.371288 -0.:31967 16.5895 16.269?33 

SA- -0.04949 -1.374787 -1.9119 18.1541 
0"- -0.04993 -1.377205 -3.2661 19.4926 16.2262 
F6k- -0.05018 -1.378880 -4.5401 20.649 16.1089 

:fj':;jy2 

-0.05043 -1.380142 -5.4772 2 1.6797 16.2025 

Las entropis y energías están dadas en unidades atómicas 

TABLA 3.  Energías HF atómicas estimadas. y de correlación reportadas por Davidson et. 
al. (Phys. Re,u. A .  44,7071(1991)). empleadas para correlacionar con l a s  entropías de  Jaynes 

para l a s  series isoelectrónicas de Li. 
"~ ~ " ~ -~ 

Atomo E H F  

Li -7.432727 
Be'' -14.277395 

Energías E-, 
-7.47806  -0.04533 

-14.32476  -0.04737 
-23.42462  -0.04863 B2+ -23.375991 

c3- -34.726061 -34.77549  -0.04933 

N4' -48.326851 -48.37687 
05' -64.178046 

r\cTe'' -102.631109 -102.68219 -0.0.5 108 

&Y- -150.084656 -1.50.13615 

sil:- -206.538464 -206..59026 -0.05179 
p l?- -238.140431 -238.19231 -%05 19 1 
S'"- -271.992428 -272.04444 -(?.0,?201 
c1::- -308.094449 -:30S. 14656 -ll.o.s2l1 

KIG-  -387.048551 -387.1008 1 
Cali" -429.900624 -429.9.5295 -:).L?.-j"jf! 

-0.05002 
-64.22831 -0.0.5046 

F67 -82.279494  -82.33030  -0.05081 

3a8- -125.232840 -12.5.28415 

Al lo- -177.186536 -177.23819 

-0.05131 
-Q.0.5130 
-0.0.7166 

-346.446491 -346.49868 -0.0.52 19 
-0.0.5226 

Las energías están  dadas en unidades atómicas 



T.4BLA .5. Entropías de Japes SYayn- y Shannon en la representación de posiciones S:. 
de momentos S: y total SF. Para  la serie isoelectrónica de Li a VA. Las funciones de  onda 
se obtuvieron con el método de correlación CISD y la base 6-311G. 

-1.358131 
-1.368401 
- 1.373706 
- 1.377396 
-1.379691 
-1.381252 
-1.382293 
-1.383014 
- 1.383905 
-1.384028 
-1.384143 
-1.384255 
-1.384439 
-1.384562 
- 1.385303 
-1.385518 
-1.384357 
-1.384519 
- 1.385370 
- 1.385433 
-1.385492 
-1.385552 
-1.385613 
- 1.385654 
-1.385709 
-1.385745 
-1.385761 
-1.385802 
-1.385514 
- 1.385.357 
-1.385595 
- 1.385632 
- 1.385665 
-1.385695 

7.815630 
1.172912 
1.65037.5 

-0.281029 
- 1.8.334.3 

-3.173639 
-4.322638 
4.338063 
-6.285407 
-7.188131 
-7.983377 
-8.701253 
-9.365842 
-9.978979 

-10.555770 
-11.094010 
-11.600123 
-12.082157 
-12.548891 
-12.983324 
-13.397725 
-13.794597 
-14.173893 
-14.537886 
-14.887703 
-15.22436.5 
- 15.54965 1 
-1.5.862.50.7 
-16.163204 
-16.4.36.577 
-16.740634 
-17.015874 
-17.27964.5 
-17.542541 

5.693822 
12.201981 
14.662689 
16..561327 
lS.114603 
19.421990 
20.566799 
21..577389 
22.515987 
23.393924 
21.175844 
24.886075 
2.5.543937 
26.1.53297 
26.725599 
27.261594 
27.766651 
28.246455 
28.708363 
29.141230 
29.3.541.57 
29.948859 
30.327026 
30.689867 
31.038756 
31.374527 
31.698610 
32.010869 
32.310869 
132.603373 
:)?.S86675 
33.161151 
33.425333 
33.686460 

16.riO9 4.52 
1ti.373.3.1 
16.31:3063 
16.25E99 
ICj..?t,i 145 
16.2313.31 
16.214  16 i 
16.23'3427 
16. ?:<l:J.j&) 

16.2!~.j;-~:3 
16.192167 
16.184822 
16.171095 
16.171318 
16.169S29 
16.16X.54 
16.166.529 
16.161299 
16.1-59472 
16.1.57906 
16.136433 
16.1.54263 
16.1.53133 
16.1.51981 
16.1510.53 
16.1.50162 
16.145958 
16. i4S364 
16.i4T56.5 
16.:4619; 
16.14602 1 
16.ll.7277 
16.14-3689 
16.1.531i33 

Las entropías están dadas en unidades  atómicas. 



TABLA 6. Entropias  de Jaynes S$ave. y de Shannon en la representación de posiciones S:. 
de momentos S: y total S$. Para  la serie  isoelectrjnica  de Li a Kp-. Las funciones de  onda 
fueron calculadas por el método  de correlación ClPD y la base 6-311G. 

Atomo 
%a- 

i' SF 4- S: 

Li 0.645902 3.70382.1 3.996.553 7.700376 
Be" 0.642478 2.489603 .5.166910 7.6.56.5-13 

. "  .. . . 

"I" . 

B2 - 0.640710 1.638i37 -5.98617.5 7.6:3-1913 
C3- 0.639480 1.0049:36 6.619051 7.623990 
Y4' 0.638715 0.480793 7.136814 7.61760; 
()S+ 0.638195  0.040733  7.373606  7.614339 

F6+ 0.637848 -0.342267 7.954212 7.61  1935 
Ne7+ 0.637608 -0.680742 8.B1115 7.610373 
y& 0.637311 -0.996521 8.603941 7 . 6 m  17 
Mg9- 0.637269 - 1.297449 8.896587 7.599138 

Sill- 0.637194 -1.801804 9.353971 7.592167 
p 12- 0.637132 -2.023334 9.613258 7.589924 

Al lo- 0.637231 -1.562513 9.1.57269  7.594756 

s13+ 0.637092  -2.227712  9.816378  7.588666 

c114- 0.636845  -2.419976  10.007028  7.587052 
h 1 5 -  0.636773 -2.599399 10.185811 7.5864 12 
K 16- 0.637160 -2.768949 10.354  163 7.585214 
Cali- 0.637106 -2.929997 10.314097 7.584101 
Scl8- 0.636822 -3.085712 10.668067 7.582356 

0.636801 -3.230625 10.812355 7.581731 
~ 2 0 -  0.636782  -3.368783  10.949998 7..581214 

0.636741 -3.626019 11.207622 7.381603 
Fe23- 0.636728 -3.747350 11.328569 7.381219 
co2-" 0.636709 -3.8639.5.5 11 .U4866 7..580910 

cu26- 0.636692 -4.084618 1  1.6648  16 7'..580198 
z72;- 0.636678 -4.188904 1 l .  768904 7..380000 
Ga2S- 0.636774 -4.289123 1  1.868903 7..3797$1 

j&&- 0.636747 -4.481606 12.060836 7..57923 1 
Se3'- 0.636735 -4.573346 12.152327 7..578981 

K P -  0.636714 -4.74890 1 12.32742.5 7.578524 

Cr2*- 0.636762  -3.499596 1 1 .O8 1565  7.581969 

h-i25- 0.636697  -3.976190  11.556789  7.380600 

Ge% - 0.636760  -3.38691 I 1  1.966401 7..579490 

Br32- 0.636724  -4.661269  12.210385  7.579116 

Las entropías están dadas en unidades  atómicas. 



TABL-4 7. Entropías  de Jaynes SyapeJ. y de Shannon en la representación de posiciones 
SF. de momentos SF, y total SF. Para la serie atómica de H a Kr. Las funciones de  onda  se 
obtuvieron con el método  de correlación CISD y la base 6-311G. 

Atomo SYaYMJ Sp” I, sf + S,” 
- .  .. - 

. . 

H 
He 
Li 
Be 
B 
C 
N 
O 
F 
Ne 
Na 
Mg 
Al 
Si 
P 
S 
c1 
Al. 
K 
Ca 
SC 
Ti 
v 
Cr 
Mn 
Fe 
c o  
Ni 
cu 
Zn 
Ga 
Ge 
As 
Se 
Br 
Kr 

0.000000 
-1.330881 
-1.358131 
-1.946788 
-2.227258 
-2.435632 
-2.587515 
-3.929170 
-5.296853 
-6.672726 
-6.762028 
-7.736718 
-7.880280 
-8.016268 
-8.136819 
-9.494551 

-10.878781 
-12.263982 
-11.991725 
-13.140167 
-13.250299 
-13.321091 
-13.371942 
-12.090748 
-13.441934 
-14.826839 
- 16.189330 
-17.320169 
-18.893177 
-20.323351 
-20.225097 
-20.334960 
-20.440092 
-21.824702 
-23.225761 
-24.612007 

4.14283.5 
4.03918 1 
7.813630 
8.787946 
8.810883 
7.796052 
6.028400 
3.748346 
0.887012 

-2.15985:3 
-0.678725 
-1.123016 
-1.652071 
-3.117489 
-4.972435 
-7.377616 

-10.152314 
-13.492398 
-12.345188 
-12.841918 
-15.983787‘ 
-19.339757 
-23.273323 
-29.893188 
-31.315061 
-35.983079 
“10.53.5948 
-47.91:3040 
-.j2.$.592Cj’ 
-.j.j.4 1 .j.j:jG 

-56.236936 
-61.163983 
-64.121006 
-67.706429 
-72.290735 
-75.363935 

2.422611 
6.139562 
8.693822 

11.6.56810 
1.5..57‘.506.5 
20.178605 
25.243400 
30.2.54071 
35.615463 
11.34756 1 
44.92.5.559 
48..553928 
52.680060 
57.254369 
62.028332 
66.710844 
7  1.579778 
76.715261 
80.522102 
83.982913 
89.653571 
9.5.335072 

101.579794 
109.952204 
114.062231 
120.29.53.5.5 
126.6.57127 
135. i.5294.5 
i ii.tj$.ji,5 
146.:3:30 197 
151.442693 
156.866720 
162.371976 
167.598622 
172.986259 
178.441271 

6..56.5449 
10.479043 
16.3094.52 
20.444’756 
24.38.5948 
27.9746.57 
31.271800 
34.002317 
36.532373 
38.887709 
44.246834 
47.430913 
51.027986 
54.136880 
57.056097 
59.333228 
61.427464 
63.222862 
68.177215 
71.140995 
73.669788 
75.995315 
78.306471 
80.0.59016 
82.537170 
84.312276 
86.121179 
$7.239905 
<?.S?)‘) I?) 
L J t i . 9  1 iliti2 
g.j.20.jT.57 
95.700736 
98.253970 
99.892193 

100.695304 
102.877336 

Las eccrf;pías estiin dadas en unidades atómicas. 



TABLA 8. Entropías  de  Jaynes Stapm y  de  Shannon en la representación de posiciones 
SF, en la de momentos S: y Total S$. Para  la serie de de H a Kr. Las funciones de onda se 
obtuvieron con el método CISD y la base 6-311G. 

Atomo S%- S: S: S" I?  ." qJ 
"." . .- " 

" 

lr 

H 
He 
Li 
Be 
B 
C 
N 
O 
F 
Ne 
Sa  
Mg 
Al 
Si 
P 
S 
C1 
Ar 
K 
Ca 
S C  

Ti 
v 
Cr 
Mn 
Fe 
co  
Xi 
cu 
Zn 
Ga 
Ge 
A S  

Se 
Br 
Kr 

0.000000 
0.027706 
0.645902 
0.899597 
l .  163986 
1.385821 
1.576265 
1.588295 
1.608685 
1.635312 
l. 783 165 
1.840180 
1.958774 
2.066467 
2.165596 
2.179179 
2.193285 
2.209039 
2.313296 
2.338724 
2.413556 
2.485538 
2.554105 
2.674273 
2.681198 
2.687833 
2.696232 
2.706484 
2.715807 
2.723752 
2.781.565 
2.830268 
2.877111 
2.8844.58 

4.132835 
2.712888 
3.703823 
3.58328 1 
3.371615 
3.091 102 
2.807110 
2.547985 
2.295781 
2.056600 
2.336193 
2.391322 
2.437867 
2.416380 
2.376535 
2.311488 
2.236019 
2.140794 
2.294692 
2.353636 
2.283271 
2.191576 
2.113365 
1.932504 
1.9.58273 
1.881925 
l .  794506 
1.621024 
1.544562 
1..3.54013 
1.649361 
1 ..542234 
1.353447 
1.333270 

2.422614 
:3.912928 
3.996553 
4.300497 
1.724451 
.S. 154860 
5.552110 
5.86  1200 
6.157831 
6.337342 
6.482037 
6.531067 
6.617262 
6.728655 
6.843286 
6.942017 
7.043780 
7.152331 
7.182460 
7.194878 
7.313740 
7.433546 
7.552007 
7.7.59396 
7.781336 
7.884831 
7.986812 
8.159096 
8.252991 
8.278871 
8.319235 
8.367821 
8.317018 
8.L5.5732 

6.565449 
6.625816 
7.700376 
7.883778 
8.096066 
8.245962 
8.359221 
8.409185 
8.453613 
8.493942 
8.818230 
8.922389 
9.055129 
9.145035 
9.219840 
9.253504 
9.279799 
9.293 125 
9.477152 
9.548514 
9.59701 1 
9.625122 
9.665371 
9.691900 
9.739609 
9.766766 
9.781318 
9.780120 
9.797553 
9.832884 
9.968597 
9.910055 
9.970464 
9.989002 

2.891755 1.435552 8.497812 9.953365 
2.899852 1.484521 8.340221 10.024741 

Las entropías están dadas en unidades atómicas. 



T-ABLA 9. Entroplas de Jaynes y de Shannon SF, S: y total S$, Para la serie 
isonuclear de Xrl6- hasta .h. Las funciones de onda se obtuvieron con el método de C E D  y la 
base 6-311G. 

Atomo 
. 

sfhUne.9 S F  SfrN S ;  + S: 
-41-l~- -1.385647 -10.305799 20.675441 10.369642 

.4r l-+ -2.263784 -12.9593.31 33.052451 20.093100 

.4rI3- -2.360076 -1545.5449 39.2.54106 23.798656 
A$?- -2.627070 -18.030360 45.208095 27.177735 
~ r " -  -2.763448 -20.643219 50.927237 30.284019 
&I&- -4.146920 -23.407496 56.183045 32.Z-3549 
. k g -  -5.528301 -26.082846 61.224452 55.141606 
k g -  -6.906482 -28.633496 66.034544 37.101049 
AT7- -6.905955 -26.373464 68.771008 4'2.397544 
Ar6- -7.916317 -24.886279 70.840758 45.953479 
A?- -8.034919 -22.865660 72.960740 50.095080 
Arf- -8.148198 -2 1.953497 74.665173 5'2.71  1676 
AP- -8.254135 -20.259412 76.015334 55.755923 
A r 2 -  -9.605723 -17.769972 76.696138 58.926 166 
A r l -  -10.943906 -16.152326 76.941497 60.789171 
Ar -12.263982 -13.492398 76.715261 63.222862 

Las entropías est.& dadas en unidades  atómicas. 

-4 I .i -. -1.385518 - 1 1 .o94040 27.261.594 16.167554 

132 



TABL.4 10. Erltropias de Jaynes y de Shannon S:. S i  y SF. Para la serie isonuclear 
de hasta Ar. Las funcione se obtuvieron con el método  de CISD y la base 6-311G. 

ArI6- 0.000323 -4.459749 1 1 .O30869 6.571120 

-Ar 14 .- 

ArlS- 0.636773 -2.599399 10.18581 1 7.586412 

0.820348 - 1.853542 9.649407 7.795866 
Ar i.3- 1.117123 -1.481631 9.460259 '7.978609 
~ ~ ' 2 -  I .:35:J9 14 -1.213300 9.326443 $.113143 
Ar 1 : - 1..7.51 ti32 -1.003 121 9.221230 S.218110 
Arlo- 1.561076 -0.846495 9.102323 8.255828 
ATs- 1.582969 -0.700869 8.999942 8.299073 

1.6 11937 -0.560764 8.906040 8.345276 
Ar7+ 1.770081 0.000308 8.649806 8.6501 13 
Ar6+ 1.825214 0.411050 8.388304 8.799354 
Ar5- 1.946879 0.930869 8.177314 9.108183 
Ar4 2.057043 1.070980  7.972284 9.043264 
-413" 2.157775 1.357423 7.775740 9.133162 

2.172231 1.741970  7.566098 9.308068 
Ar '- 2.189454 1.883095 7.359184 9.242279 
Ar 2.209039  2.140794 7.152331 9.293125 

Las entropías están dadas  en unidades  atómicas. 



T.4BLA 11. Entropías de .Jaynes S~,aynw y tie Shannon S i .  SF y total S$. para la. serie 
isoelectr6nica !:%N moléculas CH4. HaO. HF y SH3.  Las funciones de onda se calcularon con el 
m&ocio C'ISD ;- 1% bases STO-3G. 3-2lG. 6-31G*. 6-;31G**. 6-31+G*. 6-:31+G**, 6-311+G** 
v 6-:311++G*;: 

Base 
. -. . . . - . " .  

L- 
SJape3  S; S: S! 

CH4 
STO-:IG 1.65431 10 3.9221024 4.5103179 8.332720% 
;3-21G 1.6663831 :3.97906:37 -1.16789 10 8.4469347 

6-3 1c;- 1.6834828 3.967.7726 4.1874914 8.4550639 
6-31+C;* 1.67826335 3.9821949 -4.4806386 8.3628335 

6-:jlC;" 1.67730:3:3 :3.570-1023 4.4846175 8.4*5.70 198 

6-31+G** 1.684329.5 3.9776-118 4.4839262 8.461.5681 
6-31 1 .-G** 1.6889666 :3.97620;34 4.48.52020 8.46 14062 
6-;311--G** 1.681978 I 3.9762377 4.4852953 8.461.',:330 

HZ O 
STO-3G 1.6355349 2.9564163 5.5140756 8.37049'20 
3-2 1 C; 1.6485603 3.02195'25 3.4604743 8.4824268 
6-31G* 1.6679776 3.0567367 5.4504203 8.5071.570 
6-3 1 G* * 1.6701302 3.0533527 5.451.5.548 8.5049075 
6-31tG" 1.6707843 3.0965372 5.4360878 8.5326250 
6-31iG** 1.6728174 3.0936380 5.4366216 8.5302i96 
6-311+G** 1.6727690 3.0856762 5.4459797 8.5316539 
6-311f+G** 1.6727835 3.08.56186 3.4462036 8.5318222 

HF 
STO-3G 1.6248748 2.4302789 6.0253973 8.4556762 
3-21 G 1.6389266 2.51~50340 .5.9641702 8.4792042 
6-31C;* 1.6571161 2.554'2611 3.9490867 8.5033478 
6-31C;** 1.6580059 2.5522249 5.9497663 8.5019912 
6-:31-C;* 1.6605620 2.60.57809 5.9292671 8..5350480 
6-31 - C;** 1.6613907 2.6044b72 .5.9%918-16 $..5:3:39.j 18 
6-31: -(;*" 1.6604250 2..5920!)0:) .5.9421272 d..j:34.j 17.5 
6-31; - +<;x" 1.6604390 ?..592(]57,j .7.942.3 LOO q..j:34.jtK'j 

ST'O-;K; !.614.?:36 1 :i. 4t;  I.';?;L>L' 4.!El2iJli.>7 ~.-1.5bC~ 
;j-2;(; 1,6.5771Ci0 .i..5143.!02 4.9555074 S.469S-!76 
&:J 1 c; " 1.6749493 :3..53 17:379 -1.YS806.54 8.489$0:34 

l - H <  

6-:31G"* 1.6788662 3..528.5002 3.9595337 8.4880339 
6-:31 -G* 1.6771390 3.36:34.509 1.9372900 8.3 107-101 
&;j 1 "G** 1.6809140 3.5394966 4.9486530 8.5081496 
6-13; 1.68'27678 3.5550621 4.9534990 8.508.5612 
&,;; _ ~ _  ~ (;A* 1.6523231 3.5.3.51006 -1.9.5:35;599 8..5086t?0.5 

La.; mtropias estAn dadas en unictatleh L~.r,;!:::~~:~~.. . .  



-6.4$2620 
-6.36 i7:3 1 
-6,2.52<7:] 
-6.19 113.5 
-6.243099 
-6.182878 
-6.133.5 1.3 
-6.133375 

- t i .  -14Cj 16.5 
-6.30 1873 
-G. 1 3 6 1 9  
-ti. 100409 
-6.160413 
-6.088713 
-6.0293.54 
-6.029284 

-0.079617 
-0.118067 
-0. l . j W )  i 
-0. i s4tilj 1 
-0.1,5971:) 
-0.185545 
-0.193172 
-0.193227 

-6.670417 
-6..340059 
-6.:34.3646 
-6.324181 
-6.317.570 
-6.297294 
-6.29.5402 
-6.29.5166 

-0.047155 
-0.123192 
-0.18688 1 
-0.196965 
-0.191 144 
-0.200967 
-0.218390 
-0.218468 

-75.006561 
-75.701633 
-76.197136 
-76.2200F.7 
-76.208615 
-76.231903 
-76.271194 
-76.271383 

-6.662546 
-6..506453 
-6.282329 
-6.257719 
-6.237017 
-6.213730 
-6.210179 
-6.209980 

-0.04771 1 
-0.127239 
-0.194510 
-0.20498 1 
-0.199699 
-0.209912 
-0.227913 
-0.227994 

-73.007118 
-7.3.712677 
-76.204765 
-76.228096 
-16.217171 
-76.2408.52 
-76.280716 
-76.280914 

HF 
-0.02579.5 
-0.121067 
-0.177588 
-0.181744 
-0.1$400'7 
-0.138024 
-0.220388 
-0.220439 

-6.777049 
-6.G16348 
-6.111731 
-6.40 It96 
-6.3.5844.5 
-5.348898 
-6.3.58040 
-6.3.57830 

-0.025795 
-0.124261 
-0.183702 
-0.1~8000 
-0.191:31.5 
-0.195480 
-0.228490 
-0,228.543 

-U.06:3:301 
-0. 120033 
-0.177792 
-0.194883 
-0.180607 
-0.197338 
-().2O.j,T.12 
-iJ.2O.jG.j6 

-0.06~-4694 
-0. 124.5;1c3 
-0.185.541 
-0.2034'26 
-0.18893.5 
-0.206451 
-0.213201 
-0.2 1.5324 



T.4BL.4 13.  Energías totales. de correlación y entroph.; i i e  .Jaynes y de Shannon SF:'. 
S! J. total  SF. para la serie isoelectrónica de 10 de C'L41, H:O. HF y NH3. Las funciones de se 
calcuiaron con el método CISD y l a s  bases STO-2G. ~ ~ 1 - C " .  STO-6G. 3-21C;. 4-31G. 6-21G. 
6-31G y 6-31 1G. 

Base ECISD Eco RR s:h p e s  S;  S: S$ 
- ._ . - -, ". " 

CHI 
STO-2C; 
STC)-K 
STO-:E 
3-21G 
4-3 1 G 
6-2 1G 
6-3iG 
6-3 i 1G 

-38.661171736 
-40.1883739 11 
-39.803808738 
-40.091404381 
-40.254834934 
-40.263746826 
-40.294901886 
-40.323834193 

-0.0r30017 
-0.0757212 
-0.07;,5027 
-0.1 149883 
-0.11.56633 
-0.1 1494a 
-0.1148651 
-0.1362912 

1.63149805 
1.6.5500224 
1.65431102 
1.66638372 
1.66717957 
1.66645918 
1.66792839 
1.67057297 

3.94 110T03 
:3.91661716 
:3.92240238 
3.97906375 
3.97623348 
3.9'7729397 
3.9T889.590 
3.9866.7166 

4.4801 1446 
4.517641,54 
4..51031'¡'80 
4.46789122 
4.47522449 
4.36998930 
4.4736547.5 
4.37185316 

8.42122173 
8.4342.5q4tj 
8.432720 18 
8.43695473 
8.35145798 
8.44728279 
8,43253089 
8.4.58507.54 

s-To-x 
STO-6G 
STO-:3G 
3-2 1 G 
4-3 1G 
6-2 1G 
6-3 1 G 
6-311G 

-72.779890909 
-75.006642322 
-7'5.723008722 
-75.710247943 
-76.038528909 
-76.012523217 
-76.113464983 
-76.1661 12624 

-0.0460663 
-0.0472348 
-0.0477.514 
-0.1248100 
-0.1299805 
-0.1246925 
-0.1292227 
-0.1553108 

1.634802i4 
1.63553489 
1.63585238 
1.64856027 
1.653547'24 
1.6486676.5 
1.6.54 11.588 
1.65.588 188 

2.38981309 
2.9.5641637 
2.947977.54 
3.0219.5239 
3.0.5277205 
3.01953578 
3 .O5907488 
3.07608318 

5.48023176 
5.51407576 
5.52191877 
5.46047439 
5.44952440 
5.46313906 
5.44604969 
5.43811369 

8.47004509 
8.47049236 
8.46989632 
8.48242664 
8.50229645 
8.48267460 
8.30.512409 
8.51419630 

-95630723742 
-99.525759881 
-98.396555011 
-99.582432378 
-100.01.506472 
-99.964305433 
- :00.110:38312 
-100. 1771 112.5 

-0.0238269 
-0.0259397 
-0.0238162 
-0. I226950 
-0.12751'2 
-0.1224;51 
-0. !'6'3;;.5 
-0. i.j.j.j2:3; 

.5.99694633 
6.03253746 
6.02.539730 
5.96416998 
.j.5.j2p,j320 
.5.567 1:3.59 1 
.5.949 i9;2(3 
.j.c3Li6&jSS8 



1-ABLA 14. Energías totales, de correlación.  entropías de .Ja>-::es S J n p e s  y de Shannon SF. 
Sg' y total S;. para la serie isoelectrónica de 10, de l a s  niolPcuI* C'&. H 2 0 ,  HF y X I 3 .  La., 
funciones de onda se calcularon con el método de correlacion QCISD y l;?,s bases STO-2G. STO- 

L- 

3G. STO-6G. 3-21G. 4-31G. 6-21G. 6-31G y 6-311G. 

STO"'(; 
STO-iiC; 
S1'0-:3G 
3-2 1 G 
4-31G 
6-2 1 G 

~ 

6-3 1 G 
6-31  1G 

-:38.663360861 
--10.190991428 
-39.806330800 
-40.095981427 
-40.259598903 
-40.268325007 
-30.299653769 
-40.329843624 

-0.07.5 IBOF 
-0.08 L;j;jS; 

-0.0801il'-1$ 
-0.119.56.33 
-0.1204273 
-0.119.3265 
-0.1196190 
-0.1322807 

I .~i.346.593-4 
1 .tj.js7(3.j?(j 
! .6579662$ 
1.67243048 
1.67379481 
1.67251432 
1.67428105 
1.6784.5369 

~ 

4.48 1306;i5 
J..; 1905 1.5.5 
4..51 ltj72U2 
4.17012520 
4.47741175 
4.47221899 
4.47577381 
4.47409296 

STO-2G 
STO-6G 
STO-3G 
3-2 1 G 
431G 
6-21G 
631  G 
6-311G 

-72.780414832 
-75.007198331 
-7.5.723579210 
-75.713338562 
-76.043749422 
-76.016610171 
-76.119769626 
-76.172545911 

-0.046.5902 
-0.0477908 
-0.0483218 
-0.1289006 
-0.1352010 
-0.1'287794 
-0.1335273 
-0.1617741 

1.63.S44 10 
1.63632640 
1.63666546 
1.65195169 
1.65807655 
1.65206737 
1.65883019 
1.66150417 

5.48034048 
5.51416588 
5.5220 11 76 
5.46141529 
5.45040846 
5.16407890 
5.44686365 
5.34890261 

8A7029209 
8.17075653 
8.17016621 
8.48390483 
8.50423336 
8.38415563 
8.50712681 
8.51371384 

HF 

STO-2G 
STO-6G 
STO-3G 
3-2 1 G 
-4-3 1 c 
6-2lG 
6-3 1 G 
6-3 1 1 c; 

~~~~ ~ ~ 

-9.5.630723731 
-99.525759880 
-98.396555010 
-99.383661085 
-100.01942578 
-99.96752.3956 
- 100.1 148206'2 
-100.18263083 

-0.0258269 
-0.02.59397 
-0.02.33162 
-().12,j926; 
-0.1:3217:32 
-0.12.36987 
-0.1314 2.50 
-0.1610.433 

1.62466108 
1.62398828 
1.62487177 
1.64095.362 
1.64742352 
1.64 103023 
1.64808283 
1.6.50.5696-4 

5.99694633 
6.03253746 
6.02.539730 
.5.9646701$ 
5.953 19 1'76 
.5.96762037 
5.94947863 
5.9470.59 l 3  

-33.893935377 
-.56.054185564 
-.5.3.r? 18906048 
-5.3.996956940 
-.56.233177726 
-36.228501630 
-.56.2912931.51 
-36.333376427 

-0.06 186 10 
-0.06.58665 
-0.0648803 
-0.126 1731 
-0.1:303299 
-0.126!2:35 
-o. 12yp:;2i 
-O. l.j.j;jtiL>.j 

1.644.55823 
1.64706214 
1.64646426 
1.66233594 
1.66667347 
! ,6626.54.31 
1.667457-t2 
1.67131773 

1.9.58 10890 
.5.00018451 
4.99252701 
4.95704842 
4.95386553 
-l.O.5939O!(j 
-1.9.507.5 131 

4.9.5 !O.i.5.53 



T-4BL.4 15. Entropías de .Jaynes S ~ ~ I p e s  ;v de  Shannon S:. de momentos S i  y total S$. pais 

la serie isoelectrónica de 1-4 de l a s  moléculas. C'O. HCCH. HC'N y X2. Las funcione de on!i,i 
se caicuiaron con el método de correlación CISD y l a s  bases STO-3G. 3-21C;. ti-:31G*. 6-31C;"' 
6-:31-+G*. 6-:31tG**.  6-311+G** y 6-311+tG**. 

Base 
." - . 
"" " 

S'.- $" 

('0 
J a p e s  - P  S: i' 

STO-3C; 
3-2 I c; 
6-31G" 
6 - 3 ~ * *  
6-31tG* 
6-31+Cr** 
6-:311+G** 
6-311ttG** 

1.98967'22 
1.9974811 
2.0127092 
2.0127092 
2.0138164 
2.0138164 
2.013486.5 
2.0134865 

.5.7117774 
5.6.594154 
5.6660206 
5.6660206 
5.6374021 
5.6574021 
5.66428.52 
5.6642852 

HCCH 
STO-3G 
3-21G 
6-3iG" 
6-3lG** 
6-31+G* 
6-31+G** 
6-31 1+G** 
6-3Il++G* 

2.0066.550 
2.0105830 
2.0204371 
2.0218688 
2.0208430 
2.02223 18 
2.0241708 
2.0241711 

3.765.5636 
3.8480928 
3.82S8121 
3.8274334 
3.8.319642 
3.8.5021 19 
3.8499.514 
3.8199322 

~~ ~ 

5.0908746 
5.0296287 
5.0464314 
.5.036.5606 
5.0385852 
5.0387899 
ri.0394873 
3.039.5123 

~-~~ ~ 

8.856438 1 
8.8772 16 
8.8752136 
8.8740040 
8.890.5494 
8.8890018 
8.8894388 
8.889444.5 

HCN 
1.9996795 
2.0058519 
2.0187490 
2.0194942 
2.019412 
2.020 1378 
2.U204962 
2.0'LO5009 

1.9927813 
2.0013630 
2.0174374 
2.0174374 
2.0183013 
2.01~13013 
'2.01151'6:3 
2.0175263 

5.ti222110 
.5.6062537 
.5.6114.532 
5.6 114.732 
.3.6038712 
.7.60.58712 
?.6130!13 
.S.til:3011.5 



T.4BL.A 16. Entropías de Japes Syayne,. E~lercías de correlación. y totales. para la serie 
isoelectrónica de 1.1. de l a s  moléculas CO. HCCH. HCS y N?. Las funciones de onda se calcularon 
con los métodos de correlación CISD y QC'ISD y las  bases STO-3G. 3-21G. 6-3!G*. 6-;31C;**. 
6-31+C;*. 6-31 ' C;'*. 6-311+G** y 6-311++G**. 

-9.090891 
-8.980.566 
-8.767016 
-8.767016 
-8.751400 
-8.7.51400 
-8.744651 
-8.744651 

-0.1:3008$ 
-0.19tj.-,-l; 
-0.274003 
-0.27400:3 
-0.276454 
-0.2764.74 
-0.295212 
-0.295242 

- 11 1.3.'j.j4:jS 
- 1 L2.'7$sG.j$ 
-1 13.008293 
- 113.008293 
-113.011931 
-113.014931 
-113.060997 
-113.060997 

-0.13<571b 
-0.2 1091:3 
-0.295'750 
-0.29.52.50 
-0.298430 
-0.298430 
-0.318636 
-0.318636 

HCCH 

STO-3G 
3-2 1G 
6-31Gr 
6-31G** 
6-31+G* 
6-31+G** 
6-311+G** 
6-3111-+G** 

-8.853093 
-8.796938 
-8.6.57823 
-8.637869 
-8.651901 
-8.632366 
-8.592955 
-8.59287.5 

-0.158794 
-0.18302 1 
-0.247.591 
-0.257437 
-0.247730 
-0.257431 
-0.265806 
-0.26.5816 

-76.008812 
-76..578832 
-77.063194 
-77.077141 
-77.068970 
-77.0829 16 
-77.106123 
-77.106186 

-5.669632 
-8.587640 
-8.11067.5 
-8.381.55.5 
-8.402113 
-8.373540 
-8.321970 
-8.3219.54 

-0.1721.3 
-0.200'L.50 
-0.2677'90 
-0.271;687 
-0.267986 
-0.27873 1 
-0.288310 
-0.288353 

-76.022163 
-76..?94070 
-77.093397 
-7'7.098389 
-77.089226 
-77.104202 
-77.128623 
-77.128693 

HCN 
-8.950852 
-8.863431 
-8.682185 
-1.671139 
-8.672735 
-P.662431 
-3.64.548.3 
-8.64.7101 

-0.1.3301 1 
-0.19833 1 
-0.27239:3 
-0.277'29.5 
-0.27:375 1 
-0.278.56 1 
-0.'787;:37 
-0.287771 

-9.047424 
-8.926288 
-8.700707 
-8.700707 
-8.6833.5.5 
- $ , ~ p $ ; 3 . ~ . j  
-?;.ti$P;320 
-d.68$:320 

-0.149883 
-0.213392 
-0.29.5191 
-0.29.3191 
-0.297304 
-0.297.504 
-0.:309:3 11 
-0.3093 11 

-107.659286 
-10@..526 154 
-109.256821 
- 109. '3682 1 
- 109.262962 
- 109.262962 
- 10~.~30074:3 
- ÍCi5.:3007-k:3 



- 108.039 121390 
- 112.43.5057 10 
- 1 1 1.3551:3$030 
-112.291526580 
-112.751887770 
- 112.770.5.59290 
- t12.363396220 
-1 12.940430T10 

-0.1286727 
-0.1;309:32 1 
-0.13038.54 
-0.1994166 
-0.2008476 
-0.1990953 
-0.199 1662 
-0.242692 1 

1.98835S5.4 
1.99002lj41 
1.989672 18 
1.99718 i 10 
2.00060004 
1.99'74.59:37 
2.00104436 
2.001.5l988 

13.16220307 
.3.1:3204691 
.3.14077020 
:3.2;37s6020 
3.23782802 
3.23322511 
:3.24381351 
3.2553813 

5.68969388 
.5.72040129 
5.71177721 
5.6594 1525 
3.66293859 
5.66268539 
.5.65905952 
5.65863276 

HCC'H 

STO-2G 
STO-6G 
STO-3G 
3-2 1 G 
4-3 1 G 
6-21G 
6-31G 
6-3 1 1 G 

~ 

-73.753:343922 
-76.76079.53.53 
-76.009406660 
-76.581373196 
-76.89$07.5%67 
-76.929532594 
-76.977865874 
-77.033493614 

-0.1.530079 
-0.1611388 
-0.1.593921 
-0.1877.514 
-0.1883277 
-0.1874860 
-0.1864045 
-0.2241727 

2.0044%130 
2.00733231 
2.0066.5502 
2.010.58301 
2.01 194.579 
2.010602:33 
2.01205921 
2.01 19.3234 

3.78206753 
3.75960541 
3.76.5.56349 
3.84S09279 
3.83 1.57206 
3.84479880 
:3.83734655 
3.85009551 

5.07080078 
3.09797955 
.5.09087467 
.5.02962875 
3.04295254 
.5.03254795 
.?.O3943729 
.?.O3613853 

HCN 
-0.1476131 
-0.1549616 
-0.1334270 
-0.201:3;3:38 
-0.2029512 
-0.20 lll680 
-0.20 1 0329 
-0.2-4202;3s 

-3.35358620 
rj.38211775 
5.37466955 
533693933 
.5.34237671 
.5.:33988285 
.5.:3394098:3 
5.33972979 

.5.60232830 
5.62983418 
5.62221098 
5.60625362 
.5.60811231 
3.61038113 
.3.60;5688.57 
.'j.W88 1Sj;j 



-IABL.-\ L?. Enery'as C'ISD. de correhcih.  entropías de .Ja\-nts y de  Shannon S i .  
S$ ;; rota1 Skq  para la serie isoelectrónica de 14. de las molkulas CO. HCCH, HCN y N2. 

L a  ksciones de  onda se calcularon con el método de correlación QCISD y l a s  bases STO-2G. 
STO-:3G. STO-6G. 3-21G.  4-31G. 6-21G. 6-31G y 6-31 i;:. 

. ,~ .. . - 

Bat? EQCISD Eco RR S; S: S$ 
" ". . . 

( ' O  

S T O - X  - 108.047i?-3;3.580 -0.1:3ti51lS!) 1.99505757 :3.16265559 5.69076061 8.8534 16-i-l 
STO-tK; -112.44:3559860 -0.1;3!37:3.4:3 i.9977tiiO2 3.1:32.j2:6:3 .',.72165918 8.8.54lhl2LI 
STO-:3G -11 1.;364:37;3860 -0.1390'2l;J 1.911721449 S. 14124227 5.71299982 8.83124232 

4-31G -112.767845590 -0.2168054 2.01308181 3.23765993 5.66645527 8.90411.368 
3- 2 1 c; -112.306~24480 -0.2140145 2.00871 196 3.237.51331 5.66275930 8.90027809 

6-2 1G -112.785118390 -0.2136.544 2.00866317 3.23288798 5.66600895 8.89889'717 
6-3 1 G -112.881432250 -0.2152022 2.01371691 3.24387813 5.66246748 8.90634337 
6-311G -112.960197330 -0.2624388 2.01658495 3.25347281 5.66236925 8.91584206 

HCCH 
STO-2G 
STO-GG 
sm-x 
3-21G 
3-31G 
6-21G 
6-3 iC; 
6-3 11G 

-73.765410272 
-76.774591196 
-76.022501726 
-76.597007884 
-76.911023036 
-76.944942543 
-76.993626448 
-77.052841146 

-0.16.50743 
-0.1739346 
-0.1727871 
-0.2031861 
-0.2044769 
-0.2028959 
-0.2021651 
-0.2435202 

2.01631011 
2.02091737 
2.01978328 
2.02565194 
2.027.56668 
2.02566104 
2.02758460 
2.02996336 

3.78172922 
3.7.5908256 
3.76507664 
3.8466839 
3.83024216 
3.84339595 
3.83.599353 
3.84867573 

5.07473373 
5.10261774 
5.09534168 
5.03562689 
5.04907036 
5.03853178 
5.04546928 
-5.04296350 

8.85646248 
8.86170006 
8.8604 1832 
8.88231277 
8.879312.52 
8.88192749 
8.88146305 
8.89163971 

HCT 
-0.1.576762 
-0.16646-57 
-0.1646202 
-0.2!71.525 
-0.2 196998 
-U.2i66666 
-0.2 1;1:3.',:3 
-0.'(j2.37f;2 

8.85471916 
8.85841370 
8.8.5794.544 
8.88839463 
8.8922:3;66 
8.8880-I150 
8.89420509 
8.9004971-1 

-104.459731560 
-108.70374140 
-107.659.373030 
-108.3292.54310 
-108.9P6096330 
- iO1.9990 12070 
-109.00.54;F60 
-109.1,:4:35170 

-0.1.5242 18 
-0.1612524 
-0.139.5589 
-0.2324290 
-0.23.583 18 
-0.23 15329 
-0.233$12i; 
-0.28031 $1 

1.99661769 
2.000.50863 
1.9997.558.5 
2.01227430 
2.016.53733 
2.l)1219161 
2. r i l34026 
2.0 i9.5%807 

3.60408831 
5.63196278 
5.62427616 
5.61096907 
.7.61290741 
.3.61.306414 
.7.6 103.3013 
.5.61408091 

8.83.509922 
8.8383203 
8.83867359 
8.87736797 
8.89181042 
8.87671ilS9 
8.89353 166 
8.895943i4 



T.4€3LA 19. Entropías de J a y n e  S$apeJ y de Shmnoc S:;. S: y tow1 S:. para la serie 
isoelect,rcinicr-\ de 18. de l a s  rnolkulas C'HsF. CHsNH.2. CI430H. CH:3C'H3. 1:'s. HC1 Y HOOH. 
Con funciones de onda calculada COD el método de correlación CISD y l a s  b: PC: STO-3G. 3-21G. 
6-:31G*. 6-3IG**. 6-:?1+G*. 6-31fG**. 6-311fG"" y 6-311++C;**. 

Bast? 
__ .. . 
" . 

SJayne.9 "P SS; S$ 
L- $" 

C'H:jF 

STO-:<(.; 
3-2 1 c; 
6-:3 1 G * 
6-;31C;** 
6-31iG* 
6-;31iG** 
6-311+G** 
6-311+tG* 

2.2251006 
2.2:Mmx 
2.2493540 
2.2518127 
2.2508032 
2.253 175 1 
2.2531878 
2.2.332042 

3..54.541:32 
3.6132501 
3.6191318 
3.6184831 
3.639.5107 
3.6379432 
3.6298164 
3.6298565 

5.5413876 
5.49432'70 
5.4915151 
S.4918346 
5.4798646 
5.4805072 
3.48829.34 
3.38831  19 

9.0868008 
9.107.57; 1 
9.1106669 
9.1103 177 
9.1193754 
9.1184504 
9.1181119 
9.1181684 

S T 0 - Z  
3-2 1 G 
6-R1G* 
6-31C;** 
6-31tG* 
6-31tG** 
6-31 1 +G* 
6-311S+G 

2.2342771 
2.24.54779 
2.2377686 
2.2612423 
2.2589594 
2.2623396 
2.2641256 
2.2611474 

4.101:3497 
4.14.34907 
1.14.50805 
4.1431443 
4.1607972 
4.1.578067 
4.1549380 
1.1.749640 

4.9346230 
4.9040470 
1.9138288 
4.9151158 
4.9083832 
4.9098056 
4.9127714 
4.9127934 

9.0359727 
9.0495376 
9.0.589093 
9.0582600 
9.0691804 
9.0676 123 
9.0677093 
9.0677.373 

2.2307906 
2.2416429 
2.2.546734 
2.2573192 
2.253656 
2.258724 1 
2.259.3OOX 
2.2.j9.j26? 

3.8322699 
3.8873768 
3.89252.58 
3.89OP923 
3.9092:j3ci 
3.90689 11 
3.90 14657 
3.901 4988 

5.2308437 
5.1901779 
5.1922794 
.3.19325 13 
5.1848507 
.5.187089 1 
.J.l913729 
.J.i9 !.5&2 

~~ 



2.2144965 
2.2236377 
2.2382-171 
2.2397997 
2.2384457 
2."00044 
2.2400996 
2.2101333 

2.614 1748 
2.7420170 
2.7296070 
2.7277636 
2.73.509;32 
2.7332921 
2.;30;:2;: 
2.73079OP 

9.2820889 
9.3189120 
9.32 1789 ! 
9.3207878 
9.;3238;300 
9.32lh320 
9.:32:39529 
9.3239979 

HCI 
STO-3G 
3-21G 
6-131(;* 
6-31G** 
6-31+G* 
6-31LG** 
6-311+G** 
6-311++G** 

2.2053313 
2.2160498 
2.2331666 
2.2339468 
2.2333539 
2.2341414 
2.2348490 
2.2348621 

2.380483 
2.3181828 
2.4363.523 
2.4352049 
2.4320033 
2.4109846 
2.4401787 
2.44021.58 

6.8941047 
6.1603808 
6.g7.31589 
6.87.54524 
6.1Z36705 
6.5739093 
6.8746065 
6.S7-18332 

9.2745900 
9.309063.5 
9.311.5112 
9.3106rii2 
9.3 156738 
9.3 118939 
9.3149352 
9.3 130489 

HOOH 

STO-3G 
3-21G 
6-31G* 
6-31G** 
6-31-cG* 
6-31+G** 
6-311i-G** 
6-:31l++G** 

2.2286746 
2.2385343 
2.2550063 
2.2559209 
2.2566474 
2.257.5264 
2.2562568 
2.2562659 

3.3425673 
3.4117978 
3.4386170 
3.1367976 
3.4618668 
3.4603549 
3.3.506084 
3.1.30.5982 

9.0488201 
9.0638712 
9.0859528 
9.0847622 
9.1013.782 
9.1001686 
9.101 1708 
9.1012556 



T-4BL.4 20. E x m p í a s  de .Jaxnes S?ayze,. energías de c..x"t4acicin y energías CISD. para la 
serie isoelectmhica de 18. de 1% moléculas C H ~ C H B .  CHjF.  CH3NH2. CH30H. H2S. HC1 Y 
HOOH. Con funciw+ de onda calculadas con los métodos de correlación CISD y QCISD y l a s  
b a e  STO-3C;. 3-2:C; .  6-31G*, 6-:?1G**. 6-31+G*. 6-31-G**. 6-311+G** v 6-311++G*'. 

STO-3G 
3-21G 
6-31G* 
6-31G** 
6-31 t G *  
6-31+G** 
6-31 l i G * *  
6-311++G** 

- 1 1.724987 
- 11 ..5;333 10 
-1i.361670 
-11.283017 
-11.348533 
-11.271497 
-11.205771 
-11.205176 

-0.138068 
-0.203847 
-0.27577'2 
-0.311.519 
-0.277564 
-0.312906 
-0.324083 
-0.324194 

-78.4436.57 
-78.997231 
-79.303738 
-79.548973 
-79.306264 
-79.550919 
-79.57.5226 
-79.573409 

-1 : .6()2)2:3 

- 1 1 .:3:i.j 123 
-1 1.089894 
-i0.977160 
-1 1.065393 
- 10.95541 1 
-10.835847 
-10.8.35732 

-0.146871 
-0.219643 
-0.299776 
-0.339720 
-0.302094 
-0.34 1.572 
-0.355346 
-0.355572 

-78.452433 
-79.01302;3 
-79.527740 
-79377171 
-79.530792 
-79579.590 
-79.606.590 
-79.606789 

~~ ~ 

STO-3G 
3-21G 
6-31G* 
6-31G** 
6-31+G* 
6-31+G** 
6-311tG** 
6-311++G** 

- 1 1.96927.5 
- 1 1.765425 
-1 1..3:37808 
-11.493277 
-11..511659 
-1 1 .A68388 
-11.439911 
- 1 1.459498 

-0.090796 
-0.212739 
-0.298593 
-0.316.596 
-0.304237 
-0.321821 
-0.35riX3 
-0.3.7.5336 

-137.259109 
-138.494049 
-139.332581 
-139.333743 
-139.347961 
-139.370511 
-139.437820 
-139.337973 

-11.92:3084 
-11.635546 
- 1 1.332276 
- 1 1.273609 
- 1 1.280603 
-11.223842 
- 11.199851 
- i 1.199438 

-0.094060 
-0.225862 
-0.321120 
-0.331073 
-0.328396 
-0.347923 
-0.383831 
-0.383945 

-137.262375 
-138.507172 
-139.355103 
-139.380219 
-139.372116 
-139.396622 
-139.466415 
-139.466383 

-0.125269 
-0.210363 
-0.299372 
-0.;323299 
-0.:302;2.j 
-0.33 1249 
-0.31:3ii.? 1 
-0.;3-13:16 

-0.132037 
-0.225842 
-0.3'25304 
-0.3.57567 
41.329905 
-11.:361627 
-1).:376'>:3:3 
-!:1..3;6;37.j 



STO-3G 
3-2  1G 
6-31G* 
6-:31C** 
6-3li-G* 
6-;31+G** 

6-3 11 ++G** 
6-311+G** 

- 12.16.5628 
-12.000642 
- 1  1.73665.3 
- 1 1.70903 1 
-1 1.733126 
- 1 l .  70.3267 
- I l.fi79PS.j 
- 1 1.679090 

-0.04 1.56.1 
-0.07439 i 
-o. 1374: j 
-0.1.50334 
-0. !3$393 
-0.1.51266 
-o. ;m344 
-0.160160 

- 12.154443 
-1 1.962639 
-1 1.651-142 
-1 1.617201 
- 1 ! .64.5P 1 1 
- i 1 .ti 1 1.33.5 
- 1 1.3;?00;9 
- i 1..5;92U3 

-0.042173 
-0.076695 
-0.143394 
-0.1.56990 
-0.144448 
-0.1.58005 
-0.167362 
-0.167488 

-394.353760 
-396.780548 
-398.810456 
-398.831818 
-;398.812347 
-398.833710 
-:398.869:32-t 
-398.869.568 

HCI 

STO-3G 
3-21G 
6-31G* 
6-31G** 
6-31+G* 
6-3 1 +G** 
6-311+G** 
6-311++G** 

~~~ ~ 

-12.330694 
-12.137871 
- 11.828888 
-11.814973 
-11.825451 
-11.811.514 
- 1 l .  796559 
- 1 l. 796202 

-0.018932 
-0.0603 13 
-U. 14338.51' 
-0.1.3011.5 
-0.144S8.5 
-0.1.51119 
-0.159612 
-0.1.5970.5 

-12.330694 
-12.117369 
- 1 l. 76.5394 
-11.749137 
-11.760194 
- 1 l .  7-13896 
- 11.725470 
-1  1.723941 

-0.018952 
-0.061776 
-0.149242 
-0.155790 
-0.1.50355 
-0.15690:3 
-0.165836 
-0.16.590:3 

-455.153656 
-437.930969 
-460.209198 
-360.221954 
-460.21 1365 
-460.223213 
-460.261169 
-460.26138:? 

HOOH 

STO-3G 
3-21G 
6-31G* 
6-31G** 
6-31+Gf 
6-31+G** 
6-31 l+G** 
6-3Ll++G** 

-11.910333 
-11.731897 
-11.435013 
-11.418530 
-11.40.513.5 
- 11.389482 
- 1 1.300420 
-11.400244 

-0.103922 
-0.236422 
-0.350699 
-0.3.59972 
-0.3.5676.3 
-0.36.5803 
-0.396323 
-0.3964 12 

-11.858489 
-11.592223 
-1 1.189618 
-11.165.561 
-1 1.117697 
-11.094876 
-11.101991 
- 11.10200?? 

-0.107654 
-0.2.52166 
-0.380736 
-0.390988 
-0.389199 
-0.399203 
-0.431686 
-0.131752 

-138.865997 
-150.196579 
-151.143158 
-1.51.16.52.53 
-131.1.57791 
-151.180267 . 
-131.253433 
- 1.3 1.2.33708 



TARL.4 '21. Energías CISD y de correlación. entropías cit. Jaynes y de Shannon S:. 
S: y total S;. para la serie isoelectrónica de 18. de las ~ - . ~ o l é c ~ ~ l s  CHsF. CH:3NH2, CHSOH. 
CH.3CH3. HaS. HC1. HOOH. Las funciones de  onda se cal,:*Ilaron con el método de correlación 
CISD y las bases STO-2G, STO-3G. STO-6G. 3-21G. L-:> :t.:. t&2lG. 6-:31G y 6-311G. 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
3-2 IG 
4-3  1G 
6-21G 
6-3 1G 
6-311G 

~~ 

-133.1X830960 
-137.259501 100 
- 138.56.5204240 
-138.497074110 
-139.076933140 
-139.051160440 
-139.210693240 
-139.299067520 

-O.OS,6248 
-0.09 11584 
-0.0922303 
-0.2157662 
-0.2190589 
-0.2156031 
-0.2171185 
-0.2639525 

2.22383231 
2.22.540063 
'2.22577.580 
2.23669081 
2.23948191 
2.236777 10 
2.23984124 
2.24067530 

.j..51.532071 

.j..54 l;j$7.56 

.5..3490.55 10 

.5.19432707 
549196768 
5.49641371 
5.48912334 
5.48795319 

9.0864.5725 
9.086800.58 
9.087171.5.5 
9.10757732 
9.11047363 
9.1070.5471 
9.1 11 30.524 
'3.113336.56 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
3-21G 
4-31G 
6-21G 
6-31G 
6-311G 

-91.413146267 
-95.069942516 
-94.1.572987413 
-94.893707759 
-9.5.28343216.5 
-95.297016775 
-95.383106008 
-95.350008863 

-0.119'2816 
-0.1277731 
-0. ]?,j$j27 
-0.2133437 
-0.2167.599 
-0.2132578 
-0.2 1.52.569 
-0.2.359.573 

2.23216.597 
2.23384.509 
2.23127708 
2.24547790 
2.24747379 
2.245.53897 
2.247920.53 
2.24918087 

4.12.716499 
4.09441280 
4.101:34983 
4.14549063 
4.14891 195 
4.14340782 
4.13226936 
4.155 1666;3 

4.90377808 
4.94248152 
4.93462276 
4.90404701 
4.90762138 
4.90619755 
4.90579891 
4.9064631.5 

9.02894306 
9.03689480 
9.03597260 
9.04953766 
9.05653381 
9.04960537 
9.05806828 
9.06163025 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
:3-21G 
4-2lG 
6-2 1 C; 
6-3 1 G 
6-3 1 1 G 

-110.315833650 
-113.660693000 
-114.7.541.52390 
-114.6133P0510 
-1 1.5.092416410 
-1 15.089722060 
-115.207217280 
- 11.5.294.588440 

5.20110464 
5.23084354 
3.23888826 
.5.19017792 
5.18932962 
.3.192:30270 
.5.18706465 
. 5 ,  t38.32 139 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
3-2lG 
1-:31G 
6-2 1c; 
6-:3 1 c; 
6-31 1G 

-76.183077837 
-78.444431271 
-79.203920406 
-79.000053472 
-79.322668939 
-79.:34:026.-,F.l 
-;9.-Lu'296;33;3-1 
-79. 4.58-11429-l 



STO-2G 
STO-3G 
STO-GC; 
3-2 !G 
4-3 1 c; 
6-2 1 C; 
6-3 1 c; 
6-:3 1 1 C; 

~~ 

-383..542497600 
-394.353677860 
-397.3.52983850 
-;396.782643200 
-398.283682940 
-398.692500690 
-:398.700244680 
-:398.8'41602920 

-0.0408605 
-0.0420872 
-0.0423806 
-0.0737826 
-0.OFO 1423 
-0.07;:3264 
-0.0;:31j794 
-0.1874368 

2.21387830 
2.2 1 4396.50 
2.21159.536 
2.2236-176.5 
2.22233199 
2.22350181 
2.2239.5320 
2.2236366 I 

2.6429.5-159 
2.61417483 
2.60.5.544.57 
2.74201703 
2.72763729 
2. 73j37.53;3 
2.741;33:372 
2.74602628 

6.6400108:3 
6.66791391 
6.677-1 i P T i  
6.57689376 
6.38364.331 
6.379666 14 
6.578378% 
6.5793 1993 

9.28296.566 
9.28205923 
9.28296280 
9.318911.5.5 
9.:3 i 125216 
9.3 1601099 
9.3!9(31291 
9.3253-i.599 

HC1 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
3-21G 
4-3 1G 
6-21G 
6-31G 
6-3 1 1 G 

-412.816777810 
-4.55.1.53701350 
-458.564645280 
-457.933191710 
-459.628847380 
-460.087113020 
-460.093253530 
-460.1711.58630 

-0. O 182920 
-0.0190111 
-0.0191709 
-0.0640008 
-0.065.5728 
-0.0620947 
-0.0383803 
-0.10s5:397 

2.2050051.5 
2.203331'28 
2.20540714 
2.21604978 
2.2 1490489 
2.21.582029 
2.21615314 
2.21676803 

2.40516758 
2.;3804P.530 
2.37189126 
2.43818282 
2.4301 1189 
2.44 11766.5 
2.44652.557 
2.45446253 

6.8713736.5 
6.894 10496 
6.90360308 
6.8608808.5 
6.86963081 
6.86442327 
6.86283684 
6.86 173.3:3-4 

9.27'6.54171 
9.274.59049 
9.2T.549358 
9.3090839 1 
9.29974270 
9.:30.3;5992 1 
9.30936241 
9.3 i6 :W35 

STO-2G -144.129402810 -0.1004779 2.22720176 3.37121654 
STO-3G -148.862395930 -0.1040.532 2.22867466 3.34256721 
STO-6G -150.287782460 -0.10.52062 2.22916491 3.33419108 
3-21G -150.183940640 -0.2395271 2.238534-51 3.41179776 
4-31G -150.805981630 -0.2479336 2.24308950 3.43.525720 
6-2 1 C; -150.789584060 -0.2393294 2.23864297 3.40862608 
6-31G -150.951424630 -0.246289.5 2.243.59367 3.1399.590.5 
6-311G -151.032188620 -0.2945800 2.24-114107 3.44067430 

IAS mtropias y ener5ias est611 clildas en 1,:riidades atómicas. 

5.67779636 
5.7'0625257 
5.7139606.3 
5.65207338 
.5.64861441 
5.65518951 
5.64645004 
5.64983320 

9.01901314 
9.04882050 
9.0481.5197 
9.06357238 
9.08387184 
9.06381512 
9.08640937 
9.090.507.5 1 



T.WL.4 22. Eneqias CISD y de correlación. entropías de , J ayne  Styopa y de Shannon S:. 
S: total S$. para ia serie isoeiectrónica de 18. de l a s  moléculas C'H3F. CH&Xz. CHSOH. 
CI15C'H:3. H2S. HC1. HOOH. Las funciones de onda se calcularon con el metodo de correlación 
Cii 'ISD y l a  base STO-'LC;. STO-X.  STO-GG. 3-216. 4-31C;. 6-21G. 6-31G y 6-311G. 
". . .- " 

Base ~ c j C i . ? D  ECORR s1- S' S; 1' 
J a p e s  P S,  
CH3F 

ST<)-?G -13:j.179760~500 -0.0905314 2.21613730 3.57123852 5.5 1.583529 9.08707333 
jTO-3G - 1;31.26L'T76270 -0.0943636 2.22197271 3.5435.5368 .3..54195 166 9.08750.7:34 
STO-tiG - 13S.5653S5800 -0.09561 18 2.22843619 3.33826070 .5.54966116 9.0879'z'LlO 
3-21G -138.510366530 -0.2290586 2.21397088 3.61309259 .5.49588871 9.10998154 
4-31G -139.091900120 -0.2340259 2.24769537 3.61979961 5.49350262 9.11330223 
6-21G -139.064464200 -0.2289069 2.21408007 3.61149287 5.49801731 9.10951042 
6-31G -139.223T1$040 -0.2321433 2.24818768 3.62334919 .5.49054098 9.1 1389065 
6-311G -139.317~89890 -0.2826749 2.25073679 3.62752891 .3.4$945761 9.11691627 

STO-2G 
STO-3G 
STO-6G 
3-21G 
4-31G 
6-21G 
6-31G 
6-3 1 1 G 

-91.119102626 
-94.161093060 
-95.076989024 
-94.909389493 
-95.302394052 
-95.312;11048 
-9.5.400119.519 
-95.471322080 

-0.1252379 
-0.1326471 
-0.1348 196 
-0.2290254 
-0.2337018 
-0.2289551 
-0.2322701 
-0.2802705 

2.23665859 
2.23942000 
'2.24018087 
2.2.5541274 
2.25823027 
;3.2.jj.j2009 
2.23883724 
2.26274.59.5 

4.12524128 
4.10144567 
4.09450006 
4.14614723 
4.14988565 
4.14406967 
4.15339136 
4.15713024 

1.90.519476 
4.93620396 
-2.94413185 
1.90731525 
4.91092253 
4.90946293 
4.90596634 
4.90992022 

9.03043.536 
9.037619 15 
9.03863239 
9.05346298 
9.06080818 
9.053.73260 
9.0623.5790 
9.06707093 

CH:30H 

3.85876250 
3.83246922 
3.82495356 
3.88816953 
3.89537072 
3.88t5d3330 
:3.1?989001);3 
:3.9006-1.5::1 



-~ ~ 

-0.0114262 
-0.0426996 
-0.0430001 
-0. 0P 12398 
-0.0$2'7338 
-0.0;9;09:3 
-0.0759989 
-0.1947642 

2.2114.5392 
2.215 11934 
2.2152216.5 
2.22584660 
2.2243257.3 
2.22565913 
2.22618741 
2.22c300804 

2.64295101 
2.61315935 
2.60552669 
2.74223065 
2.72769904 
2.73660374 
2.71133372 
2.71736309 

6.64017200 
6.66809893 
6.67760658 
6.57739.592 
6.58420944 
6..580 13107 
6.573.!j789,5 
6..58008528 

9.28312302 
9.2822.5803 
9.28313351 
9.3 196268 1 
9.31 130872 
9.31674480 
9.31'391291 
9.32744884 

STO-'ZG 
STO-3G 
STO-GG 
3-2 1G 
3-3 1 G 
6-2 l(7 
6-31G 
6-31 1G 

-442.816777810 
-4.55.1.53701350 
-458.564645280 
-4.57.934744170 
-459.630294210 
-460.08861.5610 
-460.096680760 
-160.177389170 

-0.0 182920 
-0.0190111 
-0.0191709 
-0.06.35533 
-0.06'70196 
-0.063.567:3 
-0.0.598075 
-0.11 14703 

2.20500515 
2.20533 128 
2.20540i14 
2.2 1723109 
2.21592138 
2.216960.52 
2.21735796 
2.2 188.5840 

2.30516758 
2.38048530 
2.37189126 
2.44848824 
2.13027282 
2.44149232 
2.44702387 
2.1.5.333037 

6.87137365 
6.89410448 
6.90360308 
6.86099863 
6.86981583 
6.86452103 
6.86282587 
6.86177826 

9.27634171 
9.27459049 
9.273494.58 
9.30943734 
9.30008888 
9.30601311 
9.30984974 
9.31710815 

STO-2G -143.432812880 -0,1038880 2.22980124 3.37142038 
STO-3G -148.866129840 -0.1077871 2.23155482 3.34287405 
STO-6G -150.291632290 -0.1090.560 2.23214628 3.33450413 
3 2 1 G  -150.199869130 -0.2534556 2.2463.3419 3.41219139 
431G -150.823242300 -0.2671943 2.2.5272207 3.43650603 
621G -150.805524410 -0.2.332698 2.24649253 3.40902686 
6-31G -150.973855460 -0.2657204 2.2.5343319 3.44144702 
6-:311C; -151.075940530 -0.3183319 2.2.5576876 3.44269371 

La- 3 v1,Lxpías . . y energías e s t i i r 1  d~das en unidades atómicas. 

,567839050 9.04981136 
5.70684862 9.04972267 
5.71458149 9.04908562 
565466070 9.06685257 
5.65101576 9.08752155 
,565778255 9.06680965 
3.64870358 9.09015083 
5.6.5235376 9.09504795 





TABL.4 24. Energías HF atinladas y de correlación (Phys .  Rer. -4. 44.7071(1991)). em- 
pleadas para  correlacionar con los valores de las entropías de Ja;ims S;apa para la serie neutra 
de Li a Ne. 

Li 
Be 
B 
C 
S 
O 
F 
Ne 

-7.432727 
-14.373023 
-24.529061 
-37.688619 
-54.400934 
-74.809398 
-99.409339 

,128.337098 

-7:i7806 
.14.66736 
-24.6.7393 
-37.84.50 
-,34..3893 
-75.067 
-99.734 

-128.939 

-0.04533 
-0.09434 
-0.12487 
- 0 .  1.5637 
-u. i w j 2  
-0.25780 
-0.32440 
-0.39170 

~ 

L a  energías est8n  dadas en unidades atómicas 

TA4BL,.4 2.5. Resultados del ajuste lineal entre l a s  entropías de Jaynes S'&.-. y energías 
de correlación, calculadas con los métodos CISD y QCISD. Reportados en l a s  Tab!as 5.9 y 13. 
de l a s  series isoelectrónicas de 10. 11 y 18 electrones. correspondientes a l a s  Figuras 18, 19 y 
20. Donde  .r(O) son los valores de  intercepcih. m, son las pendientes y R es el coeficiente de 
correlación. 

llolécula x(0)  N', &ISD X ( 0 )  m0 RQCISD 

CHI -6.6816 -0.36904 0.99734 -6.6836 -0.32119 0.99809 
1x3 -6.7402 -0.39908 0.98977 -6.7492 -0.34727 0.99225 
H2 O -6.7897 -0.44659 0.9671 1 -6.7999 -0.39191 0.97333 
HF -6.3.573 -0.43132 0.94170 -6.8487 -0.49230 0.93258 

HCCH -9.1373 -0.54953 0.98404 -9.0666 -0.42448 0.99417 
HCN -9.250 1 -0.51351 0.96386 -9.2179 -0.30128 0.981.39 
52 -9.3789 -0.4674.5 0.91323 -9.3733 -0.37903 0.96737 
c'o -9.3657 -0.49627 0.93941 -9.:3409 -0.39630 0.96430 

H2S - 12.320 -0.2.j723 o. 99770 -12.:3131 -0.22863 0.99798 
Hf 1 -12.:3s9 -0 .2743  0.998$7 -12.394 -0.2.321ti 0.999OP 
CH:3 c H : 3  -12.023 -0:t38 17 O. 994.56 -12.026 -0.331 1.5 0.997.56 
CH:jF - 12.118 -O..j2763 U.93898 -12.1-5.5 -0.41182 0.9;"j 
CH3SHZ -12.074 -0.4.56.54 0.990:34 -12.087 -0.34690 0.99516 
CH:jOH -12.010 -0.496.59 0.97883 -12.109 -0.37980 0.923803 
HOOH -12.131 -0..74:396 0.94727 -1'. 1-16 -0.41699 0.96693 



T:\BLA 26. Resultados del ajuste lincal entre las entr0pía.s de .Japes S;aynrr. y energías de 
correlación. calculadas con el método CISD. Reportados en las TaSa.\ ti. 10 y 1.1. ,ie l a s  series 
isoelfxtrónicas de 10, 14 y 18 electrones. Donde r(0) son los valore de intercepcitir,. m, son l a s  
pendiente J- R es el coeficiente de correiacidn. 

hlolkula 4 0 )  1% R 
" ". . . . .~- 

1.6298 
1.6287 
1.6262 
1.6204 

1.9899 
1.981 1 
1.9724 
1.9737 

-0.10786 
-0.12279 
-0.133670 
-0.123 1.3 

0.85351 
0.92941 
0.95497 
0.9.54-1 1 

HzS 2.2151 -0.06303 0.63534 
HCI 2.2038 -0.15708 0.8918 
CH3CH3 2.2185 -0.14778 0.97609 
CH3 F 2.2163 -0.098.50 0.98286 
CHShH2 2.2179 -0.13033 0.98219 
CH30H 2.2182 -0.11036 0.97883 
HOOH 2.2193 -0.08772 0.97262 


