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I. INTRODUCCION ,

I.1. OBJETIVOS

En esta Tesis se estudiaron sistemas quinicos atémicos v moleculares. La inves-
tigacidn de las entropias se realizé en diferentes etapas: primero en la comprobacion
de la relacion de la entropia de Javnes de moléculas isoelectronicas con la energia
de correlacion. después en el andlisis de la cantidad de informeacion contenide en la
Mé&lriz de‘la densidad de orden uno v la denzidad de carza a traves de las cutropias.
posteriormente en el andlisis del comportamiento v significado de la entronias infor-
niacionales, v finalmerie en la bisqueda de informadidz fisica o quimice coutenida
en cualquiera de las entropias. utilizando sistemas atonicos. mantenienco alguuas
\'ariabies constantes tales como el nimero de electrones V. o el niuniero atémico 7.

- Elinterés por encontrar informacion coutenida en las =ntropias v poder = ender el
estudio de 1&5 entropias informacionales a diferentes sistemas quimicos atoniicos v mo-
leculares. isoelectronicos, neutros o isonucleares. ha permitido plantear los siguientes

objetivos:

1. Analizar el comportamiento de las bases gaussianas en las entropias informa-
cionales. de atomos v moléculas.

2. Estudiar el comportamiento de la densidad electrénica a través de las entropias
informacionales.
3. Comprobar la conjetura de Colling en cualquier sistema elect ronico.

4. Analizar el siguificado fisico de las entropias.

5. Relacionar las entropias informacionales con propiedades fisicas o guimicus
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1.2. ANTECEDENTES HISTORICOS

3

Actualmente en el conocimiento cientifico. la mecanica cudntica desempena un pa-
pel importante en la descripcion v entendimiento de fenémenos en dtomos. moléculas
v solidos. propiedades a nivel niicroscopico repercuten en cambios sustanciales a nivel
macroscopico. En este sentido se puede decir ¢ la mecdnica cuantica formea las bases

de nuestro conocimiente actual v describe los fendamenos a nivel microscopico de tedos

los fendmer os naturales.

I1.2.1. Radiacion y Particulas

Desde un punto de vista histérico. las ideas cudnticas contribuveron « la unificacion
de 1os conceptos de la fisica fundamental. considerando a las particulas v la radiacon
del mismo modo.

Para el tratamiento del movimiento de los cuerpos (materia) se han utilizado las
leves de la mecanica newtoniana. Para la radiacion (onda). la teoria del eleciro-
magnetismo ha sido tratada con las ecuaciones de Maxwell. dando una interpretacion
unificada de un conjunto de fendmenos cousicerados separados: la electricidad. el n.ag-
netismo v la éptica {1, La teoria electromagnética de la radiacion. fue coufirn.ada
experimentalmente por el descubrimiento de la ondas hertzianas,

Sin embargo al inicio del siglo XX la fisica se vid profundamente impactada por la
introduccion de la mecénica relativista v la mecdnica cudntica. Ambas se desarrollaron
de manera independieﬁte. |

Las leves clasicas dejan de ser vélidas para cuerpos materiales a velocidades muv
grandes. comparables a la de 1« luz {dominio relativista). Se ha encontrado -iue estos
cuerpos pueden ser analizados a una escala atdmica o subatémica (dominio ¢ iéntico).
Sin embarzo es importante notar que la fisica cldsica. en ambos casos puede ser vista

Como unea aproxXimacion a ambas teorias |1



1.2.2. Teoria Cuéntica
El estudio de la radiacion del cuerpo negro. no se pudo explicar utilizando la teoria
“electromagnética, v en 1901 condujo a Planck a sugerir la cuantizacién de la energia;
para una onda electromagnética de frecuencia v. la Unica posible energia estara dada
por multiplos enteros del cuanto hv, donde i es una constante nueva v fundamental
11-6]. Generalizando esta hipdtesis en 1903 para explicar el fenomeno fotoeléctrico.
Einstein propuso que la luz consiste de un rayvo de fotones. cada uno con una energia
hi. El fotén fue encontrado experimentalmente por Compton en 1924.

Paralelo al descubrimiento de los fotones. el estudio de los espectros de emision v
absorcion, revelaron un hecho fundamental que la fisica cléasica fue incapaz de explicar;
que los espectros estdn compuestos de lineas estrechas. Lo que significa que los dtomos
absorbe:n o emiten fotones solamente conteniendo frecuencias bien definidas. v que se
entiendc aceptando que la energia del dtomo estd cuantizada.

La emisién o absorcion de un fotén es acompanada de un cambio de energia entre

dos valores de energia permitidos E; v E;.
hyg; = |E; — £} (2.1)

Sélo las frecuencias que cumplan con la Ec. (2.1) pueden ser emitidas o absorbidas
por un atomo. Bohr interpretd este fendmeno en términos de drbitas electrénicas
seleccionadas y propuso junto con Sommerfeld, una regla empirica que permite el
calculo de estas drbitas para el dtomo de llidl‘égelxo.

En 1924 De Broglie propuso wna hipétesis: las part feulas materiales de momentum
p como los fotones, rpueden' tener un comportaiiiento ondulatorio, expresado en la
E = {2.2). Los experimentos de difraccién electrénica de Davisson v Germer en 1927,
confirmaron la existencia del cardcter ondulatorio de la materia. mostrando que los
modelos de interferencia podrian ser obtenidos con particulas materiales, tales como
los electrones.

h

A= ' (2.2)
7] ' =



t

En el comportamiento dual de la materia, se considera la representacion de una
particula como una superposicién de ondas. Una particula en su libre movimiento se
representa por una onda con longitud A y su momento como p = h/A.°

El principio de incertidumbre postulado por Heisenberg en 1927. nos indica la

imposibilidad para determinar con precision simuirdneamente los valoves de las va-

riables de momento g v de posicién 7. Variables con estas restricciones son llamadas
complementarias.

Durante el periodo de 1913-1920. la teorfa cudntica de Planck. los postulados de
Bohr v las reglas de cuantizacién de Sommerfeld. descubiertas en la estructura fina
del espectro de hidrdgeno. fueron aplicados amipliamente en el estudio de los espectros
rotacionales de halogenuros de hidrégeno. asi comio en el desplazamiento isotdpico en
moléculas diatémicas. también en la descripcidn de la polarizacion v penetracién de
electrones del core del dtomo. por un electrén le valencia [2].

Se fue generando una discrepancia entre la teorfa cuantica v los experimeros
cientificos espectroscdpicos. entre ellos la deficiencia para explicar v predecir las pro-
babilidades de transicién. las intensidades de las lineas especirales. Estos v o ros
tropiezos de la teoria cudntica conocida hasta antes de 1925, se resolvieron con la
formulacion propuesta.por Heisenberg. Esta formulacién se conoce como mecénica
cudntica matricial y ha sido un método para el tratamiento de sistemas at micos.

La mecénica cudntica de Heisenberg se desarrollé rapidamente, por Born v Jordan.
con la introduccién de métodos matriciales. Al mismo tiempo Schridinger desarrollé
de manera independiente su mecanica ondulatoria. motivada por la postulacion de la
dualidad onda - particula planteada por de Broglie.

La equivalencia matematica de la mecanica matricial v la ondulaioria. fue
mostrada por Schrodinger v Eckart. El desarrolio posterior de la mecdnica cudntica
fue rapido. especialmente el iecho por Dirac. quién formuld una teoria rela ivista del

electron, contribuvendo a la generalizacion de la mecdnica cudntica.
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1.3. FUNDAMENTOS TEORICOS

I1.3.1. Ecuacién de Onda

En 1926 Schrodinger did a conocer su ecuacién de onda v la aplicd a un cierto
niimero de problemas, entre los cuales reportd el dtomo v la molécula de hidréogero.
el oscilador armodnico, el rotor rigido v el atomo de hidrégeno er un campo eléctrico.
Para este ultimo problema, conocido como efecto Stark. desarrollo su teorfa de por-
turbaciones [2].

Sus métodos fueron réapidamente utilizados por otros cientificos v aplicados con
éxito. de tal manera que actualmente es dificii que hayva algin campo de la fisica « la
quimica que no involucre el uso de la ecua:in de Schrodinger.

La metodologia de Schrodinger difiere a la de Newton. Lagrange o Hamilton. va
que con su ecuacion no pretende predecir laz posiciones v velocidades exactas de las
particulas de un sistema en movimiento. £l propuso un método para calcular una
funcién dependiente del tiempo v de las coordenadas del sistema. y con la iner-
pretacion de Born. los valores probables de las coordenadas v de otras cantidades
dindmicas que pueden ser predichas para el sistema.

La ecuacion de onda y sus postulados auxiliares, nos permiten determinar cierta
funcion V. dependiente del tiempo v de las (~oox‘denadas de un sistema. Estas funciones

- son Hamadas funciones de onda o funciones de amplitud probabilistica |¥]2. Ademas
de generar una funcién de onda V. la ecuacion de Schrodinger proves® un método para

calcular valores de energia de los estados estacionarios de un sisten

1.3.2. Ecuacién de Onda Dependiente del Tiempo

Considerands un sistema clasico con un grado de libertad. formado por zmé
particula de masa m. moviéndose a lo larco de una linea en el eje z v sometida
por un potencial V(z) en una region de —x < x < +2¢. La ecuacion de Schrodinger

se escribe como:



‘ oW (x.t :
+V(:r)\11{3‘.t):~ghji———~é—j—l (3.1)

W2 0*(z.t)

8mm  Ox°

En donde. W(r.t) se conoce como la funcidn de onda dependiente del tiempo. Esta
ecuacién de onda postula que la energia total E. es la suma de las expresiones clasicas
de la energia cinética T v la energia potenicial V7. lo que se conoce como la funcion de

Hamilton.
H{p..x)=T(p:)+ Vi{z) = E. (3.2)

0 sea se puede expresar Como:

o)

, . D ) N ) o
HUI,C.I) = 5—;‘; +1 (r) = E (74
Reemplazando p. por (2—5 =) v Fpor —(5% %) e hitroduciendo la funcion W(xr. t). soire

la cual se operara. La Ec. (3.3) se convierte en:

h O ; R o2 ‘ .
oo _ e NV
=i dr " ,,\I/(I,t) 872 arij(‘r't) + 1 (I)\I’<I,l‘>

H(

veremos proximamente como se puede escribir la Ec. (3.1) en la forma.

Hue = Ev (3.5)

1.3.3. Ecuacién de Onda Independiente del Tiempo

Para resolver la Ec. (3.1) se ha propuesto separar las variables de la funcion de
onda ¥(x.t). Esta se expresa como el producto de dos funciones. una dependiente de

las coordenadas v otra del tiempo.
V(z.t) = vixr)f(1) (3.6

introduciendola en la Ec. (31) v dividiendo por w(a)f(t) se obtiene,

1 i -h? & B h 1 J -
e (] “‘ 1 ( \’ ",‘ — _ —— ’ 37
v{r) (872m e (z) O ‘1)> 2w f(t) ot (®) (3.1)

Se observa que el lado izquierdo depende de la coordenada z v el derecho del tienpo

t, se pueden igualar ambos lados a una constante. Llamando E a esa constante. se

pueden escribir las dos ecuaciones como:

[o>0



’

2 : ‘ | Ny
ar (t) = Ef(t) » (3.53)

h? 02
T 872m 812

viz) + V(z)u(z) = Evir) (3.50)

la Ec. (3.8b) normalmente se puede escribir como

82 ‘ b”"
a2 (x) + k2

Esta ecuacién es llamada ecuacion de Schradinger estacionaria v tiene varlas = .-
ciones satisfaciorias, correspondientes a diferentes valores de la constante E. v pora
cada valor de E,, corresponde una funcion v, (@ 2],

La ecuacion para f(t) puede ser expresada como:

E

2 (1) = expl--27i "]

2

Por lo tanto la solucién general de la Ec. (3.1) es la suma de todas las soluci:es

particulares v se puede expresar de manera general como.

En .
W(z.t) Zan\l' (x.1) Za tn(x)erp! ‘27rz'—h—t] (o.11)

La funciéon v(z) que satisface la Ec. (3.9) es conocida de diferentes mai.-ras.
funcién de onda independiente. autofuncién. funcién de amplitudes. funcién cerac-
teristica o funcién propia. Los valores de E,, se conocen como valores caracterisicos
de energféi. eigenvalores, valores propios o autovalores. La ecuacién de onda de =ste
tipo. es conocida como ecuacién de valores caracteristicos.

La funcién de onda w(x) solucion de la ecuacion de Schridinger. debe satis zcer
algunas condiciones; debe ser continua. monovaluada v finita en el espacio dimens: onal
considerado. requisitos para que dicha funcién represente alguna propiedad fisic:.

La funcion de onda expresada por la Ec. (3.11) contiene una parte real v una -
imaginaria. por lo cual estd definida como una funcién compleja. v existe una fu- cidn

conjugada expresada como V*(xr.t).

-* KTk [ * o * - ! <E77
Uz, t) = > aiVi(z.t) = Zan\lfn(l‘}efp?:z}_t} 3.12)
n n 2 )
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1.3.4. Significado Fisico de la Funcién de Onda ¥ y ¥

Para un sistema en particular la soluciéon general de ¥(r.t) en un tiempo ¢, es una
funcion definida para todos los valores de = entre —oc — . El siguiente postulado
se refiere al significado fisico de W: La cantidad W*(r. t'¥(r.t)0z. es la funcidn de
disiribucion de probabilidades para la confizuracion del sistema. En el caso de una
particula sobre una linea en el eje z, se refiere a la probabilidad de que la particula se
encuentre en la regién entre r v z + dz.

Para que el postulado sea correcto. la funcion de onda ¥{r.t) debe estar norma-
lizala a la unidad: esto se logra eligiendo los coeficientes a,, de la Ec. (3.11) para que

cun:plan la siguiente relacion.
e o | | |
/ Wz )yWole. t)dr = 1 (3.13a)
-x

Como parte de la solucion de la funcion total W(r.t). la parte dependiente de la

coordenada x (v(z)) también se puede normalizar a la unidad,
/ vr(z)ea(z)de = 1 (3.13b)

Las funciones v,{z) v v,,(r) son dos diferentes furciones de onda. autofunciones
‘de un mismo operador. que se llaman mutuamente ortogonales si m # n tales que al

multiplicarse e integrarse dan cero.

o

o 7 -
/ Un () m(z)z = 0 (3.13¢)
La normalizacion se puede restringir a encontrar los elementos diagonales.

Y dha, =1 (3.13d)

n
La seleccidn de la funcién de onda ¢'(r). depende de las condiciones de frontera v

del sistema al cual se aplique la ecuacidén de Schirddinger.



1.3.4.1. Unidades Atémicas

En los calculos computacionales es conveniente usar unidades tales que el hamil-
toniano se simplifique, al reducir las constantes involucradas. Estas unidades son lla-
madas atomicas, v surgen de manera natural al considerar la ecuacién de Schrodinger
para el dtomo de hidrégeno en unidades del sistema internacional. La unidad atémica
de la energia es el Hartree, equivalente a 27.211 electrén volts (e.v.) o 62751 Keal
mol~!. La unidad atémica de la longitud. es el radio de Bohr (a,) equivalente a 0.529138
(A). la masa del electrén (m.) equivale a 9.105x107%" Kg. la carga (e) del electrén es

ioual a 1.602x107-* C. v la constante de Planck h es igual a 1.055x107* Js. 15

1.3.5. Aplicaciones de la Ecuacién de Onda. Atomo de
Hidrégeno

Se ha mencionado anteriormente que Schrodinger aplicd su ecuacion en diferentes
problemas. uno de ellos el d&tomo de hidrégeno. el cual ha sido de mucha importancia
en el desarrollo de la fisica tedrica. asi como en la descripcion de la serie espectral de
Balmer o en el modelo atdmico de Bohr.

‘Para su resolucion, se considera al dtomo como un sistema de dos particulas inter-
actuantes. con masas m; v my. Donde la energia potencial del sistema es V = ~Ze?/r.
Aqui 7 es la distancia nucleo-electrén v Z es el nimero atémico. La ecuacion en co-

ordenadas cartesianas se expresa Como:

3
ft

1 QQKII 82\P+82\I’ '+ 1 (% PV §* +27:/,]5 VW = 0
my \dat  Oyf  O0:F)  mp \Ors  Gyi o 03 X‘\ e

(3.14)

En donde el potencial es,

Y 4 | (3.15)
\/(‘T'Z =) 4 (g =) 4 (22— 2p)?

Expresando la ecuacién en funcién de coordenadas polares se obtiene.



1o [ ,0u 1 (0t 16 (. v\ om )
-2 | Csingo ) + TEE —Vi(r6.0)) = 0
ridr < 0r> TR sin? 6 (6902) ! r2sinf 9 ( ! 80) h { (r.8-0))

(3.16)

donde u = mymay/(mi+my), lo que se conoce como el problema del campo central. Esta
ecuacion puede ser separada como ¥(r.#.0) = R(r)0#)¢{0). En diferentes textos se
analiza en detalle la bisqueda de las soluciones [1-5]. A continuacion se presentan las

soluciones generales para las funciones en coordenadas polares

1.3.5.1. Solucién de ®(o)

Las soluciones de las diferentes &,,(0), se expresan como:

| 1
d,.(0) = o S (3.17a)

donde m es llamado nimero cuantico magnético y 1/4/27 e una constante de nor-

malizacién va que.

/ 7 (0] P (0)do = 1 (3.17h)
0

1.3.5.2. Solucién de O, (6)

Las ecuaciones que satisfacen esta funcion son conocidas como funciones o poli-
nomios asociados de Legendre P,™ (cos ) [2]. donde [ es el nimero cudntico azimutal

v m es el magnético. El polinomio puede normalizarse v adquiere la siguiente forma

2+ DYl — |m]) o o
P {cosh) 3.
20+ )’ e (3.18)

eI

B0 (6) = {

1.3.5.3. Solucién de Ry (r)

Funciones que satisfacen la parte radial de la funcion de onda. son conocidas como

20=1

. . . £ . ..
polinomios asociados de Laguerre e 2p' L2 (p). En esta parte radial, tambiér: se debe

encontrar una constante de normalizacion que tiene la siguiente forma:

3 i .
(n=l=n e : -
nz(f) Knu ) 21 { SEE [)} } ¢ p Ln : \[)) ’ \.5.19)

10
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En esta ecuacion se sustituyen p = (2Z/na,)r v a, = h*/(47pe*) conocido como (*1‘
radio de Bohr (de acuerdo a las unidades atomicas a, = 1). 1 es el ntimero cudntico
principal. Se usan estas funciones ya que son mutuamente-ortogonales.

Conjuntando estas soluciones se expresa una funcién de onda completa. El caso

mas sencillo de funcién ¥(r, 8. ¢; que se conoce es

1 (Z\? |
\I}nlm - \11100 = \‘yh - = (_> e’ ‘320)
\' P

de donde 0 = (Z/a, .

1.3.6. Métodos Aproximados

LLa ecuacién de Schrodinger puede ser resuelta exactamente sélo para sistemas mo-
noelectronicos. pa:a sistemas igual o mavores a dos electrones tales como la molécula
de hidrogeno v el a.omo de helio se obtienen ecuaciones que o son separables debido
a los términos de repulsion electrénica. lo que implica usar métodos de éproximacién.
Alounas soluciones aproximadas pueden ser obtenidas por medio de una gran variedad
de técnicas [2-4].

Uno de estos métodos. fue desarrollado por el mismo Schrodinger en 1926, v es

conocido como la teoria de perturbaciones.

1.3.6.1. Teoria de Perturbaciones

El método se basa en la propiedad que tienen algunas funciones de poder ser
representadas en series de potencias. Unas series infinitas muy ttiles son aquellas
que contienen funciones ortogonales y normalizadas. cacs una multiplicada por una
constante como coeficiente. Considerando f,(x). fi{x). fa(z),... se puede escribir la

serie como:

‘1’(1‘) = CIQfo(T) + (];f: (,I’.) ~+ (l-gf2<1‘> + ...

Vix) = zanfn(x) ‘ 13.21)

n=0
Al tratar algunos problemas que no pueden ser resueltos directamente. una

solucién puede ser obtenida de una ecuacidr de onda que difiere de la real. sélo en la
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omision de ciertos términos cuyo efecto en la descripcion del sistema es pequeno. De

tal modo, se puede expresar H en términos de un pardametro A

H=H,+MH' + N¥H"+ ... (3.22)
donde H? es el hamiltoniano para el sistema no perturbado. H' es la perturbacion a
primer orden de la energla, H” a segundo orden. etc. En general AH' + A\ H".. . se
conoce como la perturbacion. v el valor de A se elige de tal manera que la Ec. (3.23)
se reduce a la Ec. (3.5).

Asimismo WV v E se pueden ¢xpresar como:

U= 0T AU N
U, = e SN (3.23)
7=1

E = EY 4 ED 4 NET +
E,=EC+ Y NLE S (3.29)

Sustituvendo estas ecuaciones en la Ec¢. de Schrodinger (3.5) se obtiene
(HO 4 )\H’ + )\QH// +..0%, = B, - (3.25)

se conoce como la ecuacion de Schrodinger para el i-ésimo estado perturbado. Este

método es la base de algunos métodos que incluyen correlacién electrénica [7].

1.3.6.2. El Método Variacional
En cste método las funciones de onda que son posibles soluciones, se restringen a
un subespacio del espacio de iiilbert. Con esta aproximacion se encuentra el estado de

mas baja energia del sistema. Para este subespacio el valor de la energia se expresa.

(o] H o DU
e _ (3.26)

/ .
LO0)

flo} =
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es la expresion para el valor esperado de la energia para un estado estacionario .
Se puede expresar la funcién de prueba o que dificre de la W, verdadera por ura

pequena variacién, y que se puede desarrollar en términos de un conjunto de funciones

ortonormales x,, \1- - - \n Obteniendo
= dn\x (3.273)
kel -
> @, =1 (3.275)
n

reescribiendo la Ec.(3.26) como:

T T @aw

* Y !
Yo S AhGyOnn

§

Para un estado estacionario se obtiene unza expresion en la cual la derivada c¢on

respecto a a, del funcional Ec. (3.28). se obtiene
Z(Hnn' - gdn*: Mint = 0 ’ - <::.)())

Esta es una ecuacion de autovalores, la cual puede ser escrita como;

HA=¢4 (3.30)

donde A es el conjunto de las constantes a,.
El valor mas bajo de la energia £[o(y)] proveniente de una funcion de prueba
estacionaria o. definida en un subespacio del espacio de Hilbert. es mavor o igual que

el valor de la energia verdadera del sistema £ W(z.t)] [7].

1.3.6.3. El Método de Hartree-Fock

El problema de un sistema de muchas pariiculas se puede tratar a través de aler-
entes aproiimaciones. una de ellas es el método de Hartree-Fock (HF).

Los sistemas fisicos que se estudian consan de elecirones v nucleos. v cada ma

de estas particulas se mueven en un campo generado por las demas.

13



Una primera aproximacion es considerar un nicieo fijo, y resolver la_;ema(ién
de Schrédinger para un sistema electrénico de micleos estéticos. Esta es llamada
aproximacion de Born-Oppenheimer.

El método Hartree-Fock se puede considerar varizcional. en el cual las funciones
de onda de un sistema multielectrénico. tiene la forma <e un producto antisimetrizado
de funciones de onda de una particula. Esta restriccion conduce a una ecuacion de
Schrodinger para funciones de onda monoelectrénicas individuales llamadas orbitales.
con un potencial determinado por los otros orbitales ocupados.

El acoplamiento entre estos orbitales debido al porencial. da origen a ecuaciones
resultantes no lineales en los orbitaies. v la solucion cebe encontrarse iterativamente
en un procedimiento autoconsistente.

En el método. las correlaciones entre electrones *.0 se consideran en su tor ili-
dad. particularmente la repulsién coulémbica entre los electrones es representada en
una forma promedio. Sin embargo la interaccion efectiva causada por la naturaleza
fermidnica de los electrones es incluida en HEF. va que los‘ele('[rones del niismo espin
se repelen 3. |
Para un sistema de dos particulas se puede utilizar la siguiente funcién de onda

de prueba para el estado basal.

$(risiiress) = O(T1>O(T2)6[0(5‘})3{\52) —als)3(s1)] (3.31)
%
La ecuacion de Schrodinger para este sistema se escibird como;

1, 1 A 1
=5V = 5Vi- = = =+ ———Jolr. o(r2) = Eo{r)oir, 3.32
T T T T srets) (552

La parte dependiente del espini no se incluve e la ecuacidén porque el hamilto-
nianc no act aa sobre ésta. El dltimo término del hamiltoniano se refiere a la energia
coulémbica de la particula I en el campo gencrado por la densidad de carga de la
particula 2 [8].

Para resolver una ecuacién de este tipo se iniciz con una funcién de prueba o,

que es emnneada para generar el potencial. Al ressiver la ecuacion de Schrodinger

14
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con este potencial se obtiene un nuevo estado basal o', el cual se vuelve a usar para
construir un nuevo potencial. Este procedimiento se repite hasta que el estado basal
6 v la energia E® no difieran apreciablemente del paso previo.

La funcién de onda para un atomo multi-electrénico. puede ser construido por N

funciones de onda monoelectronicas,

o(nixa.ywv) = o). olx2) ... o(a ) (3.33)

donde las coordenadas y; = r;<..
Las funciones o(y,) se utilizan antisimétricas va que los electrones son particulas
idénticas. El operador P;, actia en una funcién multielectrénica v tiene el efecto de

3

intercambiar las coordenadas de las particulas i v j [9

Porofxian2- o\ G-V = OV X2\ Xa - - XY (3.31)

El hamiltoniano v el operador P,; conmutan v tienen los mismos autovalores. por
lo tanto las funciones espin - érbita permutadas son tambiér. solucion de la ecuacién de
Sdu‘édix'lger.‘ Las funciones empleadas deben ser antisimétricas. una {orma de obtener
estas funciones es con la expresion.

¢ = -_lf\:! Y (=1DPPo(x:). o(x2) - - 0 \N) (3.35)
Viv. p . ]

Slater propuso una forma determinantal para expresar estas funciones [11],

! d1{x1)02(x1) - on(x1)

. ¢% or(\2)o2(x2) ... on(X2) | (3.36)

or(xw)o2(An) . on(xN)
donde o; es una funcién atémica ¢ e se forma por una funcién espacial v una funcién
de espin.

olu) = filwau)

Silu) = filu) 3 ) (3.37)
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Tomando en cuenta este tipo de funciones atémicas ¢; (llamadas espin-orbitales).

se expresa la funcién de onda de un dtomo de capa cerrada (con electrones apareados),
mediante la formulacién de Slater. lo cual permitira incluir correlacion electrénica en

la funcion de onda por intercambio de particulas,

$(1.2,...,N) = \% 01(1)@1(1)02(2)02(2) .. ox(N)on ()] (3.38)

a ecuacion de H: e-Fock par: orbital espacial ¢; ocupado por el electron
L de Hartree-Fock para un orbital espacial ¢; ocupado por el elect

u on el determinante es.
hi(p) + > 150w = K (u)] g oalpl = eion(p) (3.39)
J

donde h; es el hamiltoniano monoelectronico. J,{uy v I;(u) son operadores definidos

en términos de sus efectos electronicos sobre ®,(y) 10]. El término h; estd definido
como

: R [ G o an

hi(p) = [ dpoi () 5V — — p o) (3.40)

2 Iy
El término J;(p) es llamado couldmbico v se refiere a la energia potencial
coulémbica promedio a la que estd sometida el j—ésimo electrén. interactuando con

otro electrén en el orbital o.
. % 1 SN .
50(w) = [ du'e5) o, (u)on) (341

El término KA, (y) se refierc al operador de intercambio. v es expresado como el
término cuantico que se refiere a las diferencias de energia de estados con diferentes

valores de espin.

- * __
Kytuo(n) = [ du'3(1) ol )e;(w) (3.42)
 Estos tres operadores forman el operador de Fock

Fi(p) = hi(u) + D10 tw) = K (p)] (3.43)
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Se puede reescribir la Ec. (3.39) como

Fi(u)éi(p) = e;0i(u) (3.44)

En el formalismo Hartree-Fock Restringido (RHF) cada orbital espacial contiene

dos electrones, uno de espin alto v el otro de espin bajo [7]. esto es

e
vo:(X) = oiir)a(s)

\2i-1(x) = ailr) 3(s) (345)
Usando estos orbitales se encuentra la energia Hartree-Fock. en términos de los

componentes de los orbitales moleculares (asumiendo a la funcién de onda normalizada

v a los orbitales ortonormales).

E = {dHD
N/2 N2
=20 thlo) + D Ricildjo, — (ciog o) (3.46)
2 i

En la ecuacion. H es un operador de un elec:ron v 20,0, © 2,0 es la repulsion
couldmbica entre todos los electrones. este término arroja una pseudo repulsion. El
ultimo término de la ecuacion —{0;0;/0;0;). resulta de la antisimetria de la funcion de
onda, se le llama término de intercambio v no tiene andlogo clasico. Un efecto de este
término es que elimina la pseudo repulsion, otro efecto import ante es que mientras un
electrén siente el campo promedio de todos los electrones. al mismo tiempo siente un
efecto instantaneo de todos los electrones del mismo espin. Por lo tanto la probabilidad
de encontrar dos electrones en el mismo punto al mismo tiempo de diferente espin. es
diferente de cero. Y la probablidad de encontrar dos electrones en él nmismo punto al
mismo tiempo. del mismo espin es cero. 7

Una manera simple de expandir el método RHF a un sistema de capa abierta.

es el de introducir orbitales espaciales separados. para electrones de espines a v 3.

método conocido como UHF [7].

Y2:{X) = of(r)ais

Yoio1(x) = o] (1) Fis: (3.47)
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- Lsto permitird a la teorfa Hartree-rFock describir la densidad de espin .3 en algunos
puntos de la molécula. Por el principio variacional, la energia UHF serd menor o igual
a la energia RHF. : .
Estos orbitales conducen a dos matrices.
oce

P;?x/ = Z C':;CVL(;

P/fu = Zc,i‘ci‘ (3.4%)

también conducen a dos operadores de Fock. los cuales al combinarse forman las ecue-

ciones de Pople-Nesbet [22]. la solucion de éstas resultan en los orbitales moleculares.

1.3.6.1. Orbitales Atémicos v Orbitales Moleculares
Las ecuaciones de Hartree-Fock son usualmente resueltas en diferentes formas
para atomos v moléculas. Para dtomos. pueden ser resueltas matematicamente con-

siderando una distribucion electrénica en coordenadas esféricas [12].
q)nlm - R711<r)}}!71<0~ C",:' (349) )

las funciones radiales obtenidas para el dtomo de hidrdgeno. no se utilizan directa-
mente para atomos polielectronicos. debido al apantallamiento de la carga nuclear
por los electrones internos, sin embargo estas funciones son aceptables si el exponente
orbital se ajusta para considerar él efecto pantalla.

Slater sugirié una forma analitica mds simple para las funciones radiales 112. 131
. ) -1 1

> | - ’ 4 TEie | ) = Y‘" -1 - K - .,

fulr)y = 20" 2, 2n)!) 2r™" e ¢ (3.50)

Estas son llamadas funciones tipo Slater {STO por sus siglas en inglés) v tienen
una parte de la forma analitica similar a los polinomios de Laguerre. Las tres primeras

funciones son

frs(r) = 23e¢
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fas(r) = fap(r) = faa(r) = (%) rie <" 7 ~(3.51)

El orbital completo se obtiene multiplicando f(r) por la parte angular apropiada

O;?r): ( 7‘\’1 ==

(3'».3'

[.as soluciones para la ecuacidr. de Hartree-Fock como una combinacion lineal de

orbitales monoelectronicos y.

d, = > i, (3.33)

5
l

Usando el método variaciona! se conocera el conjunto de coeficientes A,, que mi-
nimizan la energia, de tal forma que se encuentre una funcién de onda que dependa

de estos coeficientes.

[.3.6.5. Conjunto de Bases Noleculares

~ El conjunt 0 dve bases mas cominmente usado en calculos mecanico-cuanticos esté
formado por funciones atdomicas. La primera eleccién serfan los orbitales tipo Slater
(¢7¢").para 4tomos polielectrénicos. sin embargo éstos no son {dciles de implementar
eti calculos de drbitales moleculares. particularmente cuando los orbitales atémicos
“estan centrados sobre diferentes niicleos. va que las integrales de cuatro centros (A.

B. C v D) son dificiles de evaluar.

(avslAcop) = /f/r'1(17'zo;f”(n)of(r‘:) o5 (ra)ol (r2) (3.54)
o ]‘ A
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Por tal motivo en cédlculos llamados ab nitio se reemplazan los orbitales de Siater

por funciones basadas en funciones gaussianas. Estas funciones tienen la forma ¢ 7.

Algunos ejemplos son:

3
20\1 ___=
gsla.r) = (~ € "
T
12807 2
) - —ar?
g:{a.r) = ( = Ie
) 1?5&5 3 B
gy(\Q r) = < = ye ar
12%a° ¢ - o ==
g-(a.r) = — ) e (2 55)
P /
Se ha comprobado que una funcion ga ssizn: oo describe correctamente la den-
sidad electrdnica de un dtomo. va que éstas no presentan cuspides sobre los micleos.

v decaen a cero mas rdpidamente que las funciones Slater. Sin embargo. estas defi-
ciencias se minimizan representando un orbital atdmico por una combinacion lineal
de funciones gaussianas [7.12. 14]. tales como las funciones STO-nG. doble v triple
zeta. v bases con funciones polarizadas v difusas 15-21.

Una base minima es la que contiene el minimo numero de funciones por dtomo.
necesarias para describir sus orbitales ocupados. v que es suficiente para representar
alounas caracteristicas del atomo. tal como la distribucién electrénica. Por ejemplo.
para el hidrégeno v helio se requiere la funcién 1s. de litio a nedn se utilizan 1s.
2s. 2p,. 2p, v 2p.. Existen deficiencias de estas representaciones de la funciones
de onda. por tal motivo se han construido Lio~es ¢ue utilizan un mavor nimero de
funciones. Aunque aumentando el nimero de fizclones base, baja la energia pero no

necesariamente mejora la descripcién de la Tuncidn de onda.

[.3.6.6. Teoria de Perturbaciones de Moller - Plesset
Los métodos que se basan en la teoria de 'as perturbaciones se diferencian de!
variacional. porque utilizan una férmula de transicion en lugar de una expresion de

valor esperado para calcular Ia -nergia.
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E = {(®|H]V)

= (DIHIS o) , (3.56)

Esta teoria de perturbaciones trata al hamiltoniano exacto H como una pequena

perturbacién a partir del hamiltoniano Hy proveniente de HF 123. 24]

I

H = H[l -+ /\\“- 7 (3

~1

Ut

Urilizando las ecuaciones del método variacional Ecs. (3.26 - 3.30). e insertando
éstas en la expresion de la energfa ce segundo orden. se obtiene una féormula para la

energia Moller - Plesset de segundo orden (MP2).

{ialjby — (ib ja)y*

(3.58)

W | ke

A

1iab €a ™ € — 6 = fj
donde los términos i.j.a.b se refiere a los orbitales vy, 1.1, vy, Las energlas MP,

son consistentes con el tamano. pero no son variacionales.

[.3.6.7. Interaccién de Configuraciones

Como un método de aproximacién. la metodologia de Hartree-Fock tiene sus limi-
taciones, va que considera solamente algunas de las interacciones directas electrén -
electrén, por eso son importantes los célculos mecéanico cuanticos que intentan incluir
estos efectosry que ofrecen mejores energias  Sin embargo el método de Hartree-Fock
ha <ido muy util v ha servido como referencia para juzgar la calidad de otros métodos
" q.e tratan de calcular la energia exacia de la ecuacion de S:hrodinger.

Por eso es comun definir una cantidad llamada energia de correlacién electrénica.
que toma como referencia los valores de energia Hartree-Fock. con respecto a los
valores de energia exactos o de otros métodos tedricos. v es la diferencia entre el valor
exacto de la energia () v el valor esperado en la aproximacién de Hartree-Fock 13.7.

21¢ v se define como.

E('orr = I - Fﬂ» o (3—)0\



La energla Ee,-- se puede obtener de un método que incluya correlacion electronica.
como el método de interaccion déiconﬁgura('iones CI (configuration interaction).

Este método proveé una aproximacion a la energia de la funcién de onda de un
sistema multielectréonico. En la prictica, debido al tiempo de célculo. sélo se puede
manejar un conjunto finito de funciones de prueba de N-electrones.

El método consiste en expresar la funcién de onda multielectrénica ®¢; como una
expansion de determinantes, correspondiente al caso de capas cerradas. y al mismo
tiempo las posibles funciones de onda diferentes de ¥y p. por el intercambio de la
funcidn o, por otra o, expresada como W7, llamada funcidn con una exciracion simple.
La funcion U7 es llamada doblemente excitada v asi consecutivamente. de tal forma
que se utilicen funciones de onda multielectrénicas en las cuales se expande la funcion

de onda exacta. que se expresara como:

1\ 1\? 12
bop = Cyrt (1) S+ (5) Tonvns(5) T cnvis ..
1! ar 2! abrs 3! aberst
Doy = C W yE + CJS) + CD!D + (TT) + ... (3.60)

donde |S) representa a los términos que involucran las excitaciones sencillas. | D, las
dobles. etc. La aplicacion de otro método con mavor correlacién dard mejores valores
de energia, pero el tiempo de célculo es mavor. |

Para encontrar las energl'as‘se utiliza el método variacional lineal. formando
la representaciéon matricial del hamiltoniano en representacién de las funciones -
electrdnicas para encontrar los autovaiores. lo que se conoce como la matriz Cl com-
pleta v el método como CI completo.

La energia de un sistema se encuentra formando una funcion $¢; (Ec. 3.601.con
el mavor numero de términos de estados excitados posibles. esta energia tedrica se
conoce como g¢y. La diferencia entre la energia =-; v la energia Hartree-Fock (Fur)
es la energla de correlacién del método y cuando el conjunto de bases sea tan completo

como sea posible. la energia z¢; se aproximard a la energia exacta =.
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La estructura de l;;. matriz Cl completa se formara a partir de la Ec. (3.60)‘
tomando en cuenta los siguientes aspectos: .
~ No hay acoplamiento entre la funcion ¥pp v las excitaciones simples
(WyplHIW,, =0

No hav acoplamiento entre |V} v funciones excitadas triples o cuddruples. asi
mismo las excitaciones simplo- no se mezclan con las cuddruples. En general las
funciones que difieren en més de dos espin-orbitales. son cero.

Ya que las funciones doblemente excitadas se mezclan directamente con la funcién
Uy r. éste determina de manera directa la energia de correlacion. También se infiere
que los determinantes cuddruples excitados interaccionan mas con el estado basal que

los sencilios o triples.

1.3.6.8. Método Multiconfiguracional de Campo Autoconsistente

Los orbitales Hartree-Fock norin(-lu.\"en toda la interaccion electronica, por eso se
buscan métodos que mejorén ésta. Se puede construir una funcidén con correlacion
< se construve una funcién de onda multideterminantal que contenga un pequeiio
numero de configuraciones. v usando el principio variacional se varien los orbitales
para minimizar la energia. de tal modo que resulten en mejores valores de energia por
la inclusién de correlacion electrénica (23].

Esta idea es la base del método multiconfiguracional de campo auto consistente
25] AICSCF. v la funcién de onda es una expansion con algunos términos de todos los

posibles

Yarcser = »_ Cr¥y - (3.61)
7

En donde los coeficientes C; v los determinantes ortonormales ¥; estdn op:imiza-
dos.
Para un sistema de capas cerradas. si un sélo determinante se incluve en la ex-

pansion. los métodos HF v MCSCF son iguales.
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[.3.6.9. Aproximacfién Coupled-Cluster

Debido a la deficiencia de los métodos CT que se genera al truncar la expansién de
la funcién de onda, da como resultado una inconsistencia con el tamano. al no propor-
cionar valores de energia representativos. Por lo cual es deseable usar aproximaciones
que den resuliados consistentes con el tamano.

Los métodos de par v par acoplado son consistentes con el tamano del sistema
[22]. sin embargo no son variacionales, lo cual da valores de energia que llegan a ser
menores que¢ la energia verdadera.

Como < ha dicho anteriormente. las interacciones <i.ire el estado basal v los
estados dobleente excitados dobles son lag mas impor:es en el método Cl. La

arte 11as importante de la energia de correlacion puede zicularse como
(el
E . 1 N /TS \Ij 1H rs (2 Eo
corr EZL(U(YJ’\ 0 }qjab . . (L)'()“)
ab T8

donde C'7; son los coeficientes determinados variacional-ente de los estados doble-
mente excitados. Esta expresién indica que se puede escrizir la energia de correlacion

como una suma de contribuciones de cada par ocupado c+ los espin-orbitales
Eeorr =) €= }Z(_\I:Owwgg} : (3.63)
ab ab rs
en donde ¢, es 1a energia de correlacion entre los c4>rbit‘a3+?s HF uq v us.

La aproximacion del par electrénico independiente IEPA) permite calcular la
enercia de cada par de electrones del conjunto de N. donde cada par se considera
independiente con respecto a cualquier otro.

La aproximacién Coupled-Cluster. consiste en incorperar acoplamiento a la aproxi-
macion IEPA. aunque el método de la doble interaccion d= configuracién (DCI) incluve
este acoplamiento. no es consistente con el tamanio [26.27. Con esta aproximacién se
intenta resolver el problema de incoﬁsistencia utilizande la aproximacion IEPA.

En la funcion de onda sélo se consideran las excitac:-nes dobles, cuddruples. etc.

By = Wo+ Cp|D) + Col@) + ... (3.64)
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| Este resultado coincide con la funcién de onda CI.

Si se expresan los coeficientes de los estados con excitaciones cuadruples. como
funcién de los coeficientes de las dobles, entonces se tendria un conjunte cerrado de
ecuaciones. en donde los coeficientes de las excitaciones cuadruples son el producto de
los coeficientes de dos excitaciones dobles. Sin embargo. la aproximacion no sélo es la

multiplicacion de los coeficientes de dos dobles (

rstu ~ (Vrs Ytu
B “abed

mCyL sino que las excitacio-

nes se pueden dar en diferentes combinaciones. obteriendo coeficientes como C7CSY,
generando para dos dobles excitaciones, 18 posibles contribuciones al coeficiente de
las excitaciones cuadruples.

Esta aproximacién incluve acoplamiento entre los diferentes pares v es consistente

con el tamano. sin embargo es un método no variacional y por lo tanto la energia o

correlacion obtenida puede ser menor que la exacta.

[.3.6.10. Interaccién de Configuraciones Cuadrética

Ts un método que permite calcular la energia de correlacién electrénica. iniciando
con un determinante simple Hartree - Fock. Las ecuaciones normales de! método de
interaccion de configuraciones se modifican introduciendo nuevos términos. que son
cuadraticos en los coeficientes de la configuracion. lo cual asegura la consistencia en

el resultado total de la energia {28].

1.3.7. Formalismo de la Matriz Reducida de la Densidad

Eﬁ un sistema electrénico. se conoce como densidad electrénica al nimero de
electrones por unidad de volumen en un estado dado. Esta cantidad es de gran
utilidad. va que la funcién de onda eés muy complicada para dar una idea fisica de un
sistema. Con base en la funcién de onda independiente del tiempo ¥(x1.\2.....\A) ¥
su complejo conjugado ¥*(x1, y2.- .-, v~ ). se define la densidad electrénica o densidad

de carga [29.30] como

t

po(r) = N/\Il(x}. Xoo- XMWY (Vv v )dye L dyy ©(3.63)
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donde y; = r;s; denota coordenadas espaciales y de espin. Esta densidad electronica
es una funcién real y no negativa.

A partir del descubrimiento de los ravos-X, se hicieron experimentos incidiendo
estos ravos en cristales. haciendo posible deducir la distribucién de la densidad
electronica a partir de las intensidades de los ravos difractados [31-34;.

Esta propiedad fue usada primeramente para determinar la distribucion de los
atomos en los cristales. v por lo tanto la estructura geométrica de los cristales v
moléculas {32]. Sin embargo. méas adelante se utilizé para interpretar la naturaleza
del enlace en los cristales. Fue hasta 1965 cuando se tuvieron las facilidades computa-
cionales v el desarrollo de los difractéometros de cristales. que permitieron estudios
sistematicos de la densidad electronica v su deformacion. con el propdsizo de obtener
una descripcion experimental del enlace quitnico v compararlo con + Alculos heclios por
Stewart en la molécula de hidrégeno [35]. Actualmente la densidad electronica es la
base de la teorfa de los funcionales de la densidad [29].

A partir de la densidad electrdnica se han formulado hipétesis de reactividad (29

o de la distribucidn de los dtomos en las moléculas (37

1.3.7.1. Matrices de la Densidad

En la teoria cudntica no relativista de N-particulas, la ecuacidon basica de
Schrodinger tiene una configuracion espacial cuya dimensién es proporcional al nimero
de particulas, si fuera posible encontrar una solucién a la funcién de onda. ésta serfa
muy complicada para ~ar una imagen del <istema. Las matrices de la densidad. in-
troducidas por Lowdin 38], tienen un significado fisico mas directo que la fincion de
onda. |

Considerese un sistema con N-particulas idénticas v antisimétricas con coorde-
nadas vi.va..... y~. moviéndose bajo la influencia de un potencial constante v bajo
mutua interaccion, donde cada coordenada v; es una combinacion de una coordenada
espacial r, v una coordenada de espin s,. Este sistema estd descrito por una funcion

de onda W. la cual se presupone normalizada v antisidirica.
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Una cantidad fisica Q asociada con el sistema. es representada en el espacio con-’
ficuracional por un operador hermitico Q. el cual se puede expresar como:
SR P 1 ’
Qop = Qo+ DN + EZ Qi + 3—12 Qe + - (3.66)
i Cay Y ik
donde cada término @ lleva un subindice indicando el nimero de particulas sobre el
cual opera. Los indices en las sumas Y’ indican que solo se consideran los términos
(%, v no se repiten los términos €2;;.
Para evaluar el valor promedio de esta cantidad. cor un sistema caracterizado
por una funcion de onda W normalizada. Lowdin (3% C-finid una serie de matrices

dersidad de diferentes ordenes:
(117 = N /qm.: ..... VY12, N d2d3. . dN. (3.67)

Esta ecuacién es la matriz densidad de priﬁler order.. donde se emplea 1,2, ..., i
para indicar las coordenadas xi. x2. .. \:. Esta matriz también se conoce como ODM.
{ One Density Matrix). 7

La matriz densidad de orden dos es.

AT

A
N(1.2:1,2) = (2>/\I/(1,2....N)\If*(1’,:2 ..... N)d3d1...dN (3.68)

re 2. ... p 1.2 P =
< )/\lf(l 2.3..... Dot N2 3 [ Nody + 1) dN  (3.69)
Este conjunto de matrices son hermiticas v antisin:éricas. va que cumplen las

sigulentes condiciones.

M(L2:1.2)y=1"(1.2:1.

3]

(3.70a)
D(2.1:1.2) = ~I(1".2:1.2 O (3.70b)
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Las matrices densidad de diferentes drdenes se relacionan por

reao. . pl 2. p) = A
(‘\> /Fm(Lz op (D) NV 2P (pH D), N)dp+ 1) dN
p
(3.71)
donde p es menor que V.
Los elementos diagonales son:
(1) =~ (3.72a)
[(i.2) = T(1.2:1.2) (3.72b)

La diagonal de la matriz densidad de orden uno tienen el siguiente significado.
~i1)dv; es la probabilidad de encontrar una particula en un vo.umen dvy, alrededor
del punto r; libre de espin. cuando todas las demds particulas tienen posiciones v
espines arbitrarios.

Integrando estos elementos diagonales para matrices de diferentes drdenes. se ob-

tiene:

/ A(1)d1 = N (3.73a)
) (N \
/m,z)dldz = <Q> C (3.73b)

/Fif’»‘(L_Q ..... p)dld2.. . dp = (;) (3.73¢c)

Utilizando estos elementos diagonales, se pueden expresar caracteristicas fisicas
de un sistema en el espacio de coordenadas. Los elementos no diagonales caracterizan
al sistema en el espacio complementario a la diagonal.

Es importante senalar que también los elementos no diagonales de las matrices

densidad en el espacio K —dimensional pueden tener un significado fisico, como lo han

[N}



propuesto Coulson v Longuet-Higgins [39], ";é\k’gk) es llamada el ofdeq de carga del
K —ésimo espin-orbital. v el coeficiente ~(l|k} para k # [, el orden de enlace de dos
espin-orbitales. Por lo tanto la matriz densidad de orden uno (ODAI) en el espacio
K, también es llamada matriz de carga v enlace.

La matrices de la densidad permiten expresar diferentes operadores. Expresando

el operador de la Ec. (3.66) tenemos.

Qo o = Dy - /Qf/(l: 1)d1 - /er(l.z; 1. 2)d1d2 +

. /Q;mf‘(l. 2. 3:1.2.3)d1d2d3 (3.74)

Usando esta forma el operador Hamiltoniano se expresara como

L 1 2,2y p? .
(H: == =g - /‘«’1:1 A+
O QQZh I gh 2m “
(1.2:1.2) ~(1) ,
f{/(_w_»dm:)—ZZq/ ! ’dl} (3.75)
T2 7 I'ig

donde Z, se refieve al nimero atdmico del micieo g. el primer término ez el potencial
repulsivo couldmhico entre niicleos. el segizido es la energla cinética del electron.
el cuarto término es el potencial atractivo coulémbico. v el tercero es el potencial
repulsivo interelectrénico. Los operadores‘ de esta expresion dependen de la matriz
densidad de segundo orden I'(1,2:1".2") v de ahi se puede obtener la de orden uno
~(1:1) v su diagonal ~(1).

Es evidente que para calcular la energia del sistema. sélo se requiere conocer la
matriz densidad de segundo orden. de la cual se podra conocer 1a matriz de orden uno

(ODNI). coma e la Ec. (3.71).

1.3.7.2. Orbitales Naturales de Espin

La matriz densidad de orden uno (ODAI} ~(1:1). se deriva de la funcién de onda
Ec. (3.67). es hermitica v por lo tanto es posible encontrar una matriz unitaria U que

la transforme a una forma diagonal con los autovalores nuy = nu.

[7~{L 1 = ‘ (3.76)

[\
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Se puede expresar de manera matricial como vy = Unl . introduciendo un nuevo
conjunto de orbitales de espin xx que satisfagan la relacién matricial \ = £U, también
expresandose como [38];

k= Sallak (3.77)

Q

Asl la ODMI se puede reescribir como
(1) = Aea (i) (3.7%)
K

Esta nueva expresion de la ODMN a partir de los nuevos orbitales de espii. elinina
los términos fuera de l« diagonal v estos v, son llamados orbirales naturales de espin
NSO (Natural Spin Orbitals). Los autovalores A, de la ODM sen llamados mimeros de
ocupacion v representan el numero de particulas promedio en cada NSO. los cuales
estan en el intervalo de [0.1]. Estos ndmeros de ocupacion, por provenir de funciones

de onda monoelectrénicas ¥, Ec. (3.33). tienen las siguientes condiciones:

- Un caso limite serd aquel en el cual cada electrén ocupa cada uno de los NV espin

orbitales. para éste caso la matriz de orden uno cumple:

Tr(y) =N (3.80)

Dentro de la aproximacion HFE la utilidad de los orbitales naturales de espin sc ve
reflejada en la capacidad que tienen para expresar matrices de orden mavor. Cuando
los N orbitales estdn completamente ocupados (A = 1). la Ec. (3.78) se expresard

COMmo
L= Y k(D) (3.81)
}\.
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La matriz de segundo orden se puede expresar en funcion de los orbitales naturales

de espin. la expresion de un determinante de Slater « -

|

11y 19~ (2:17
[(1L2:1.2)== ( |
21 (120 (2-2

252{\“1?\;1 V2 (2 = e T 220G (10 s
kl

Con la matriz de segundo orden se pueden obtener propiedades de dos electrones.
en un esquema de Hartree-Fock, como la energia potencial. también se puede obtener
la ODM operador de una particula. v de ella se pueden determinar propiedades mo-

noelectronicas como la energia cinética. Como se observa en la Ec. (3.75).

1.3.7.3. Matrices Densidad Libres de Espin

Muchos operadores en la mecdnica cudntica no involucran coordenadas de espin.
como el hamiltoniano de la Ec. (3.75), lo que permitira reducir las matrices de las
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].

pi(1:1) = /7‘1(1511 1/3"‘;_'?51:5;1151 = /“/('1:1' =5 43y

5. 17 o . INEYIN sids
patll. 2:1.20) = /72(131, 255:1 5,2 5015y =5t 50=5) s:d3-

N\ o
= (2)/\11(1.2...,._\";\p*u’.z',.. N mssamadsidsed3. AN

(3.55b
Los elementos diagonales de estas matrices reducidas. se expresan como
1 ! M 2 . N 2 z
p(ri) = prlryiryy =N [ |U]7dsd2 dN (3.54a)
plroire) = polrorairorst = 5 Wmdsdsad3 . dN {3 ~ib

La Ec. -3.84a) se ha definido como la densidad electrdnica Ec. (3.65). Este ~.lor

esta normalizado.
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/[;(r'}('{y‘ = N 13 %5

o

La matriz densidad reducida de espin v por lo tanto la densidad .-ctronica o
densidad de carca se expresan en funcién de la ODM v del mismo r«  en funcidn

de los orbitales naturales de espin (NSO}, Ec. {3.78),
plrir’ =3 nedeir Siirh (3.5

La densidad electrénica en funcidn de los orbitales naturales es

9

p(ri = ne S(rf
k

—
5
-1

~—

donde n; son los nimeros de ocupacion de los orbitales naturales ¢ en el intervalo de

0.2].

1.3.7.4. Representacion en el Espacio de Momentos

El principio de incertidumbre nos indica que es imposible determinar con precision
en un sistema cuantico al mismo tiempo la posicién v el momento. Las primeras
aplicaciones del concepto de espacio fase a la mecdnica cudntica hicieron uso de las
funciones de Wigner v Husimi [40]. Estas funciones dan informacién contenida en la
matriz densidad de en un sistema.

El estado e un sistema mecanico-cuantico esta descrito por un elemento fef
definido en un espacio de Hilbert. En cualquier representacion especifica de este
espacio. es reeriplazado por una coordenada en particular. Las coordenadas o repre-
sentaciones de las particulas mds comunes en la mecanica cuantica son la posicidu v
el momento. El estado descrito por el elemento « brai se define como un espacio dual.
correspondiente del elemento (ket).

En la representacion de posicion. el esrado k=t* ge convierre en una funcion

W = H.odomide Heoes el espacio de Dinctones compietes en Duneidn de 7 L oosra

[

representacion os operadores fundamentaies son r; v (hi¢ or, . En la representacion

de momentos. i estado |ket) € H es una funcion Wir < H, donde H, es el espacio
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de funciones complejas de 7 € R?, pertenecientes a un espacio d-dimensional. Los
creradores fundamentales en la representacién de momentos son p; v ik(9/0p;).

En la Seccién 3.7., se presentd el origen de la densidad de carga proveniente de
la matriz de orden uno, que se obtiene de la funcién de onda que es solucion «»
la ecuacién de Schrodinger en la representacion de la posicion. Alternativament« se
puede considerar una representacion de la ecuacion de Schrodinger en el espacio e
momentos en donde las coordenadas son de momento en lugar de las de posicion. para
obtener soluciones directas. Un procedimiento para obtener una funcion de onda en

la representacion de momentos ¢ es el dado por Dirac [41];

en donde las variables X; = (§;.s;) y ; se refieren a las coordenadas de momento para
el j-ésimo electron.

De una manera analoga a la matriz densidad de orden uno {ODM). la matriz
densidad libre de espin, se puede definir en términos de la funcion de onda en el

espacio de momentos como
11 =N /@(X,XQ, X NION XX Vi) seyd s d X dXo . dX y

(3.%9

La diagonal de la matriz 7{1: 1" . es la densidad de monien s <o una par: .

libre de espin.

Es importante la relacién entre las ODM, en la representacion de posiciones v en

la de momentos



Estas matrices estan conectadas por una transformada de Fourier. pero no exisie
una relaciéon matemitica rigurosa vy directa entre o7} v su contraparte en el espacio
de momentos 7 (f} 1.

Las ODM son equivalentes por la Ec. (3.90 v contienen la misma informacién el
sistema. pero 7(p} contiene informacion de los e2mentos fuera de la diagonal i+ la
OD\I en la representacién de posicién v ofrece conribuciones no locales de la (L]

desde la perspectiva espacial.

1.3.8. Teoria de la Informacién

El problema de reconstruir una funcién a par-ir de un conjunto finito de datos es
comun en diversos problemas. Usualmente el conjunto finito de datos no es suficiente
unicamente para determinar la funcidn, y algin ripo de funcidon debe ser elegida del
conjunto de todas las funciones que tienen los datos correctos. Se debe entender por
mejor funcién a aquella que sea tan cercana como sea posible. a la funcién oricinal
que generd los datos [43-47].

En 1948, Claude Shannon [48! introdujo una nueva via probabilistica para con-
siderar la comunicacién v crear simultdneamente la primera teoria matematica de la

entropia. motivado por el problema de la transmisién deficiente en una comunicacion

grandes

ruidosa en un canal. Sus ideas fueron aplicadas rdpidamente. v se crearon dos
lineas de investigacion: la teoria de la informacidén que emplea la probabilidal —are
estudiar las caracteristicas estadisticas de los daros v sistemas de comunicacicn. v

la teoria de codificacion. la cual usa principaimerte el dlgebra v la geometria. nara

proporcionar codigos para diversas situaciones.

[.3.8.1. Entropia de Shannon

Existen diferentes definiciones de entropie ea diversos campos. cada una con su
particular interpretacidn v expresidn. Para =vi-ar confusion se especifica el rin de
entropia de la cual se rrata. por (o que se Zocen la entropia rermodindmicos. Lo

informacional. la econémico - dindmica. la ecoidsica. etcétera.
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Shannon propuso algunos axiomas para la incertidunibre en una transmisién de
informacion. Estos axiomas se basan =n la suposicion de tener un conjunto de posibles
eventos cuyas probabilidades son 1 », ..., pn. los criterios establecidos permiten
medir a4 aparicion de un evento. Esia medida Hip;. po. .. .. p,) requiere de que se

cumplan clertas condiciones.
e [ debe ser continua en p;

¢ Si las probabilidades p; son iguales, entonces p; = 1, n. v H debe ser una funcién
monodtona y creclente. Para eventos igualmente probables hay mas eleccidn. o

incertidumbre cuando hay mas posibles eventos.

e Si una eleccidn se divide en dos sucesivas elecciones. el valor original de H debe

ser la suma promediada de los valores individuales de H

Shannon [48] establecié el siguiente Teorema : La unica funcion H que satisface las

tres condictones anteriores tiene la forma,
n
H ==K (pilcgip; (3.91;
1=l

Estd funcidn H = ~ Y {p;)log(p;) {la A indica la cantidad de eleccion de una
unidad de medida), juega un papel central en la medida de la informacidn. eleccion e
inceridumbre. v su forma se asocia al de la entropia de la mecanica estadistica 49

Esra funcion H se puede utilizar para.

1

ererminar el grado de incertidumbre. detsrminer la velocidad en la adguisicion

‘& informacion v para la eleccion de las s riiciones de a probabilidad

g
at]
"
o)

La entropia para un conjunto discreto de probabilidades ;... p,. ha sido definida
er la Ec. (3.91). De una manera andloga Shannon definié la entropia de una dis-

tribucion continua con la funcidn de distribucion iz} como 18
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H= —/., /p{r;, Oy logpiae oo oddry o dry, (3.93

Después de la teoria propuesta por Shannon. és  <e ha utilizado en una gran
variedad de aplicaciones, entre ellas en la reconstru o, . v andlisis de informacion. Se
ha aplicado rambién en los ultimos afos en el estudio de fendmenos fisicos v quimicos.

Las probabilidades de la densidad de las entropias de Shannon. se obtienen de
las funciones de onda en la representacién de posiciones Wir.. . .y, (Ec. 3.%da v
de la funcion de onda en la de momentos & z,. .. .. ) (Ec. 3.3%;. Las entropia~ de

Shannon normalizadas al nimero de electrones se expresan como:

S5 == [lotrimlp(rlar (3.94)

Sy - ——/[Tc(p‘;}ln{ﬁ(p)]dp (3.95)

Gadre v colaboradores 51, han utilizado la suma de las entropias como una canti-
dad para evaluar la calidad de las bases, ya que con esta cantidad se consideran ambos
espacios complementarios W(ry,... . rp,) v ®(p:. .. .. Pn). ¥ esto se debe a que una can-
tidad es minima cuando la otra se maximiza. Esta suma de entropias se expresa

CcOomo

il
1,
t
/

AY R D el
DT = P *-).qf)

Esta suma de entropias St [52]. proveé una medida balanceada de la incertidumbre
en un sistema. tomando en cuenta las condiciones de frontera de la distribucién en

ambos espacios.

1.3.8.2. Entropia de Jaynes y Principio de Mdixima Entropia
La ODM tiene una cierta probabilidad de salida de un experimento. si la ODM se
puede derzir a partir de Lo fancidn de ouda W v r, L sironces se considere ésta

suficiente para determinar ia informacién conrenlda v relevante 53.354]. de donde se
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obtiene p la cual esta definida por la Ec. (3.84a). Entonces la ODM, se considera
completa (33,54 .

Este hecho implica algunos conceptos matematicos en particular. s que estas
cantidades pueden ser expresadas por operadores herniiticos v que las .i.:didas en los
experimentos puacen ser expresadas en términos de valores esperados.

De las Ees.  3.78. 3.79) conocemos la representacion de la matriz densidad de

ot

orden uno. donce ios A¢ son los numeros de ocupacion v y; son los orbitales naturales
de espin. De la Ec. (3.87), para la matriz de orden uno reducida de espin, se sabe
que el conjunto de ng son los nimeros de ocupacién que estan en el intervalo de [0.2]
y & son los orbitales naturales libres de espin.

Para la entropia en la matriz densidad. Jayvnes [53. 54 ha propuesto
S = ~Tr{ip(r.r")inlp(r. r'] (3.97)

y como la traza de la matriz densidad p(r,r’) puede ser calculada por los nimeros de

,

Sb+%

ocupaciéon de la Ec. 3.97, se puede expresar como: V‘S'( f}@j( .
e i :
n ) /,‘,/' ’ %
N ' f St )
b,[]\(aynes - _Z(.'rl/c)[n{ni:fl S (398)

k=1
Las Ecs. {3.94. 3.95 v 3.98) representan la entropia normalizada al nimero de
electrones. Pero en esta Tesis también se emplean las entropia normalizadas a la

unidad. expresala por la sigulente ecuacion:
SP= ey 13.99

Se introduce 1na nueva expresion de la entropia e Junes promediada por elecrron
o unicamente en-ropia de Javnes promediada (5% la cual se refiere a los efectos
electronicos iricamente. v que puede entenderse también como la entropia normali-
zada a la unica: zin el efecto estadistico de In V.

S agmes
N Jaynes

jaynes — _T (3.100;



[l Principio de Mdxima Entropia es un tratamiento propuesto por Javnes [53.54].
con caracter predictivo de las propiedades termodindmicas en equilibrio v basado en
el .. =pto de entropia propuesto por Shannon [4& v establece que la distribucidn
de probabilidad sobre estados microscopicos que tienen maxima entropia. proveen la

mejor representacion del estado del sistema.

1.3.8.3. Conjetura de Collins

Debido a la importancia que tiene la densidad de carga. se han buscacdo métodos
que nos permitan construir funciones de la densidad. a partir de datos disponibles.
Collins [35.56]. reporté un estudio en el que sustenta una hipétesis con base en la
maximizacion de la entropia.

La entropia extraida de la matriz densidad es un funcional sencillo. que involucra
a los numeros de ocupacion ny Ec. {3.98:. v que por provenir de una ODM libre de
espin adopta valores entre [0,2]. Los valores de ny en sistemas quimicos estudiados con
la mecanica cuantica, cambian cuando se emplean métodos que incluven correlacién
electrénica. [35.56].

Se ha definido la energia de correlacion de acuerdo a la Ec. (3.39 . De donde =
es la energia exacta del sistema. o =, la energia del método que incluve correlacién
electronica. v Eyp es la energia de Hartree-Fock o la energia de la particula indepen-
diente.

La energia de correlacion v la entropia de una matriz de orden :zo han sido

S
relacionadas por Collins en una conjerura que se expresa como: g(@ %& \Z)
,D)f fhalé /%

Eeorr = —& Z' ngining ” (3.101;

K

La energia E.~ para una particula independiente es cero. lo cua! c¢rcurre en el

esquema de Hartree-Fock cuando = = Eyp. v la entropia de Javnes obtenida de densi-
dad le carza o0 7 para un estado e partienia indenendiente Spes 7o de definirse
COMO:
oclose 1y N e .
Sppp = —N202 = =N 02 i3.1021



donde S8%%. es la entropia para sistemas de capa cerrada. v V' es el nimero de orbitales

doblemente ocupados

.

En el esquema de ‘:rtree-Fock la energia de correlacion de un estado de particula
independiente es cerc v la energia es —\V’'2{n2 para los V' arbirales doblemenre acu-
pados. por lo tanto iz Ec. (3.101 puede reescribirse cono:

Ecorr = —K[Z(nk Imingl +C (3.203:
k

donde C = Sg%%¢. v muestra la medida de la desviacion de los nimeros de ocupacién
de un sistema correlacionado. con respecto a valores Hartree-Fock desde un punto de

vista entropico.



II. APLICACION DE LA TEORIA
DE LA INFOR: .ACION PARA
ESTABLECER UNA
METODOLOGIA

La motivacién por aplicar la teoria de informacién. proviene de la dificultad de
encontrar una funcién de onda que resuelva exactamente la ecuacién de Schrédinger.
Existen varias aproximaciones para encontrar la funcién de onda. Algunas de ellas
involucran la densidad electrénica v las matrices de la densidad.

Se sabe que la densidad electrénica es una cantidad real. accesible a través de la
difraccién de rayos-X, que esta relacionada en la interpretacién de fendmenos fisicos v
quimicos y adquiere una gran importancia debido a la propuesta de Hohenberg-Kohn
[57]. segiin la cual el funcional Eip(r)] permite conocer las propiedades del sistema.

La teoria de la informacidn es una herramienta particularmezte 1til para el estudio
de la informacién en un sistema. que nos permite evaluar la califad de una funcion de
onda a través de la densidad elec-rdnica p(» con la aviide de 1w =i ropia de Niannon.
v de las matrices de la densidad particularmente la OD\. a "roves de los ntmeros de
octpacion empleados por la entropia de Javnes.

La teoria de la informacién se ha utilizado desde los afios cuarenta [58.50 n varias
aplicaciones a la quimica, v particularmente en quimica cuantica. Los estudios se han
dirizido principalmente a dos lizeas: la evaluacién de la calidad de la base utilizada

para calcular la densidad electrénica v la ODM [60-62.. v la aplicacion de éstas para

srodecir propiedades fisicas o guimicas (63-65. 851\ contizuacidn se menclonan
algunos trabajos relevantes para =i desarrollo de la teoria 1= . lilormacion
Javnes utilizo los concepros: de Shannon para predecir propiedades de equilibrio
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termodinamico [53]. Collins conjeturd que la energia de correlaciéon v la entropia de
Jaynes estan relacionadas directamente [55, 56).

Ziesche [66] ha medido las posibles fuerzas de corre:-9n en sistemas quimicos,
utilizando los nimeros naturales de ocupacion.

Esquivel v colaboradores (64 reportaron un estudio de la entropia de Javnes de
series isoelectronicas de Li. con funciones de onda altamente correlacionadas. variando
las bases para demostrar como la energia de correlacion (... ). esta linealmente rela-
cionada con la entropia de Jaynes (Sjumes), comprobando de un modo numérico la
conjetura de Collins.

Machta ha indicado que hay una relacién lineal entre la entropia de Gibbs y la de
Shannon, por medio de una constante [50], Rajagopal ha indicado que la entropia de
Shannon tiene una representacion estadistica [67]. Entre algunas de las aplicaciones
dadas a la teoria de la informacién. estdan los trabajos de Gadre sobre el analisis de
las entropias de Shannon [68,69. 71} para dtomos con funciones de onda tipo Slater
calculadas por Clementi [70]. En estos trabajos se muestra como las entropias de
Shannon en la representacion de posiciones S, y de momentos S,, son invariantes
respecto a una transformacién de coordenadas electrénicas '71]. También utilizan
estas entropias para medir la calidad de la funcién de onda |69].

Se han utilizado éstas entropias para medir las distribuciones de carga atémica
v la densidad de momentos. (72, para relacionarlas con cantidades fisicas, conmo el
potencial de ionizacién. Utilizando a entropia de Kullback-Leibler [73]. Nagy v Parr
161] utilizaron una expresién de 'a entropia informacional para medir la calidad de
una funcién de onda para diferentes aromos. utilizando la energla cinética para medir
la entropia.

Recientemente Ho et. al. han reportado un analisis de los indices de similitud
[74] para moléculas pequenas. basiandose en el concepto de distancia informacional.
Miestra que la informacion conternica en el espacio de momertos, es un buen indice de

la cantidad de separacion de carga presente en la molécula. La entropia de Shannon en



la representacion de posiciones disminuve con el incremento de la separacién de carza,
v como tal se puede utilizar como reflejo de la estructura o del grado de iocalizacion
electronica en el sistema. En este trabajo se introduce el concepto de «: = pia local
de Shannon [74].

Otra de las aplicaciones de 1z eniropia de Shannon hecha por Ho et =/ es la
relacionada con la energia de excitacién promedio {30]. En ese trabajo calc:ziaron las
entropfas de Shannon para algunos dtomos y moléculas, v examinaron el logaritmo
medio de la energia de excitacion en la teoria de poder de frenado y su relacion con la
calidad de la funcién de onda, v mostraron cémo el principio de maxima entropia de
Jaynes [54], puede ser usado para evaluar el modelo de plasma local.

Gadre ha encontrado una relacion directa entre la entropias total de Shannon y
el nimero de electrones N de un sistema [51], y Ho et. al relacionaron ésta suma de
entropias de Shannon, con la cantidad de correlacién electrénica [63].

Recientemente alguna de las entropias se han utilizado para caracterizar la natu-
raleza de la informacion contenida en un sistema quimico. a fin de encontrar conceptos
utiles para sistemas moleculares o atomicos 51.63-65.23.. tales como la enerzia de ex-
citacién promedio, la periodicidad. la calidad de las bases. o la cantidad de correlacion
incluida en un método.

En el trabajo desarrollado por Esquivel v colaboradores [64. 75|, se analizaron las
entroplas informacionales de dtomos. En las siguientes etapas del traba’c de este
grupo. se considera el andlisis de las entropias de moléculas. Ademds del “wabajo de
Esquivel se ha comprobado con 20 de Gadre ef. al 6% v Ho ot al. 76 e el uso
de las funciones tipo Slater cumpien con las condiciones de densidad de cirza v por
eso se espera que den buenos restltados para dtomos v dan muv buenos res::itados en
entropias informacionales.

Hasta este momento se tiene in panorama general. e han investigado las entropias
de Atomos v moléculas principa.ente en dos sentides para: 7. Medir - idad de

las bases igaussianas o Slater? con las cuales se representa la funcidy o v 2



Obtener la relacion entre las entropias. con propiedades fisicas o quimicas.

En ¢sta parte del trabajo se presentan las entropias de Jaynes y de Shannon. para
la seric soelectrénica de Li a Ne’™, utilizando diferentes bases gaussianas y diferen-
tes meiodos con correlacion electrénica, para comparar los resultados con reportes
presentados previamente para la entropias de Javnes 64 v de Shannon [75i. Esta
parte de la Tesis se realizé con la finalidad de establecer una metodologia confizhle.
Las funciones de onda utilizadas en este capitulo. fueron calculadas con el paguete
computacional Gaussian94 [82].

Para la entropia de Jaynes se utilizé una serie atémica isoelectrénica para conocer
la calidad de las bases gaussianas, y comparar con valores de energia de correlacion re-
portados previamente [77]. Después de este andlisis se pueden extender éstos estudios.
a sistemas isoelectronicos atomicos v moleculares mas grandes.

Se calcularon las entropias de Shannon. para la serie atdmica isoelectronica para
analizar la influencia que tienen N y Z y determinar sus comportamientos y significa-
dos. Estos resultados de las entropias de Shannon isolectrénicos, se compararon con
los resultados reportados anteriormente por Gadre [51] obtenidos con orbitales tipo

Slater.

La Metodologia incluve.
1. Entropias estudiadas. Los ripos de entropia calculadas.
2. Sistema de estudio. El sistema atémico de referencia estudiado.
3. Métodos empleados. Nétodos que incluver diferentes cantidades de correlacion.

1. Estudios para la eleccion e la base. Andiizis de 11 sensibilidad de las bases em-

pleadas.



I1.1. ENTROPiAS ESTUDIADAS

Para cada conjunto '« sistemas atémicos v moleculares de esta Tesis, se calcularon
las entropias informac - .les de Javnes v de Shannon. Estas entropias se expresaron
o1 algunos casos como normalizadas a ta unidad o al nimero de electrones Ecs. (3.94.
3.95. 3.98. 3.99).

Las entropias de Jaynes calculadas son. la normalizada al nimero de electrones
S agmess (Ec. 3.98), la normalizada a la unidad S},..,. (Ec. 3.99), y la entropia
promediada S%,,..,. (Ec. 3.100).

Las entropias de Shannon calculadas son. la de representacion de posiciones nor-
malizada al nimero de electrones S’ (Ec. 3.94). v la normalizada a la unidad SY (Ec.
3.99). La entropia en espacio de momentos normalizada al nimero de electrones S:Y
(Ec. 3.95), v la normalizada a la unidad SY (Ec. 3.99). También se presentan las
entropias totales Ec. (3.96). Para el cdlculo de las entropias de Shannon se utilizé
un esquema de integracién tridimensional (73, 79". Para calcular la densidad de mo-

mentos, la funcién de onda en coordenadas de espacio fue transformada en espacio de

momentos utilizando una formulacién estandar 30,.

I1.2. SISTEMA DE ESTUDIO

En esta parte de la Tesis se reporran los caiculos de las entropias de la serie
isoelectronica dtomica de 3 electrones de Li a Ne ™ (Tablas 1 v 2). Ya que existe
informacion de las entropias 61 v de las -nerzas de correlacion {77). con las cuaes
comparar. Fstas Tablas se encuentran en =1 Apendice.

En el calculo de las funciones de onda de todos los atomos de esta serie, se conside-
raron las configuraciones electrénicas que corresponden al estado basal del Li (*5; 5}

Para obrener las entropias e éstos <isteris arduicos se probaron diferenes
meérodos teoricos v el conjunto e bases acecuad = para =stablecer condiciones contia-

bles.

b
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I1.3. METODOS EMPLEADOS

Para el cdlculo de las entropias de Ja:7v s se deben utilizar métodos que incluyan
correlacion electrénica y cualquier cor: ..o de bases tipo Slater o gaussiano. Para
elegir el mejor par método v base. se probaron tres métodos v seis bases para la serie
electrénica de Lia Ne'™.

Se sabe que para calcular las funciones de onda atémicas. es comun utilizar bases
tipo Slater. En este trabajo se utilizaran bases de tipo gaussiano, que estan imple-
mentadas en diversos paquetes de computo, y cominmente se emplean para calcular
funciones de onda de moléculas.

Los métodos que incluyen correlacion electréonica que fueron probados son CCD
(coupled cluster con excitaciones dobles), CISD {interaccion de configuracién que in-
cluve excitaciones simples y dobles) v QCISD (método de interaccion de configiracion
cuadratica con excitaciones simples y dobles), empleando la base 6-311G en todos los
€asos.

Se tomaron como referencia los datos de la serie de Li a Ne”™ reportados por
Esquivel et. al. [64.75], obtenidos con un método full CI con diferentes grados de
correlacion v bases Slater, para comparar la calidad de los célculos aqui presentados.
En el Apéndice se encuentra la Tabla (3). donde se presentan los resultados de la
energia de correlacion v las entropias reportadas.

Los resultados de la misma serie isoelectrdnica con los tres diferentes métodos
estan reportados en la Tabla ©: Los resultados de la energia de correlacién de esta
Tabla (1) no se toman como relferencia. Esto ze debe a e las bases empleadas por
el paquete de computo muestran diferentes grados de correlacién para cada atomo.
Comparando las energias repcorradas como exactas en -+ Tabla (4. v restando la
energias CISD obtenidas con e: paquete de cémputo Tabla (1). se obtiene una energia
de correlaciin con diferentes zades e correlacidr. Sin embargo el conporTamiento
de las entropias provenientes Ce la densidad de carga no muestran éstas discrepancias.

En la Figura (1) se presenta el comportamiento de la entropia de Javnes norma-
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lizada al niimero de electrones N (S3,...}. calculada con 1a Ec. (3.98) a partir de
funciones de onda de diferentes métodos. La linea contin:.a representa el compor-
tamiento de la entropia obtenida por Esquivel [64] de l= "I-bla (3), las entropias de
las lineas punteada son obtenidas con los diferentes métodos de la Tabla (1).

En esta Figura se observa que la entropla de Javnes disminuve con el aumento
de Z. esto indica una atraccion gradual de la poblacion electrénica en los orbirales
aromicos.

Se observa de la Figura (1). que la tendencia es la misma para las entropias
calculadas con los tres métodos empleados v el full C'I ya reportado. los cuales incluven
diferentes grados de correlacion, aunque en la Figura no se distinguen los resultados,
porque se traslapan los datos en la linea punteada. Los valores mds altos son los
correspondientes a la entropia calculada con el método full CI v las bases tipo Slater,
lo cual indica mayor contenido de correlacién electrénica contenida, de acuerdo al
principio de maxima entropia (MEP) [54]. Las otras tres entropias contienen menor
correlacion va que estan por debajo v en el mismo intervalo.

Las entropias de Jaynes presentan el mismo comportamiento al utilizar diferentes
métodos, v varia en los valores, lo que indica que entre mas correlacién contenga un

método empleado, mayor sera el valor de la entropia de Jaynes.



FIGURA 1. Gréfica de Z contra la entropia de Jaynes (SJNGM ), para la serie isoelerironica
de Li a Ne™. La entropfa de linea continua fué obtenida del método full CI y bi-es Slater
'6.4]. las entropfas de lineas punteadas fueron calculadas con los métodos CCD (circulos). CISD
(tridngules) y el método QCISD (puntos negros) con la base 6-31 1G Tablas (1. 3). Las entropias
estan expresadas en unidades atémicas.
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Se presentan en la Figura (2) las entropias de Shannon obtenidas con el método full
CI. reporiados de la Tabla (3), los otros valores de entropias de Shannon calculados
con los s métodos CCD, CISD y QCISD estan reportados en la Tabla (1). Las
entroplas en representacion de momentos (S;Y) se grafican con puntos negros. las
entropias totales (S3¥) con circulos. v las restantes corresponden a la representacion
de posiciones. Se comparan las Tablas (3 v 1) v se observan las mismas tendencias.

Para los valores de CI reportados anteriormente 73], la entropia de Shannon en
la representacién de posiciones (S;:" ) disminuve con el aumento del mimero atomico
Z. indica la contraccion gradual de la densidad electrénica p(r). La entropia en la
representacién de momentos (SY) aumenta con Z. de manera inversa que la er.tropia
en la representacion de espacio, tal como se espera del principio de incertidumbre de
Heisenberg, ya que son espacios complementarios. La entropia total disminuve con
el aumento del mimero atémico, lo que refleja la influencia que ejerce el nucleo. v la
mayor influencia de la entropia en la representacion de posiciones. Las tres entropias
muestran una tendencia sin cambios de pendiente. reflejando el buen comportamiento
de la densidad electrénica proveniente de los diferentes métodos.

Las entropias SY' y S obtenidas con los métodos C'CD. CISD y QCISD. y sus
tendencias se dan en el mismo sentido. Para la entropia total Sy se observa una
diferencia con los valores obtenidos por Esquivel. de la Tabla (3). También se observa
la misma diferencia con las entropias de Javnes de .z Figura (1).

Los resultados mostrados en las Tablas : 1 v 3'. 2onde se comparan las enrropias de
Jayvnes v Shannon obtenidas por Esquivel ef. al. v zs obreriiias cor os métoc -~ CCD.
CISD v QCISD, indicando comportamientos similares. Al final de ésta comparacion
se opto por utilizar el método CISD para los posteriores calculos. debido a que en
el paquete de computo empleado. los métodos CCD v QCISD estdn limitados para

diferentes sistemas atomicos v moleculares.
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FIGURA 2. Grafica para la serie isoelectrénica de Li a Ne' . de Z contra las entropias de
Shannon. en la representacidon de posiciones S;}' (linea continua). en espacio de momentos S;¥
(linea continua con puntos negros) y total S3° (Ifnea continua con circulos). Las entropfas fueron
calculadas con el método full {'I v bases Slater [64] Tabla (3), v los resultados de la Tabla (1).
Las entropias estdn expresadss #n unidades atémicas.

16.55 : : ; ; : 25.0
16.50— ~20.0
N
i S X
16.45 —15.0
16.40 ~10.0
N
S
T
16.35- —5.00
16.30— ~0.00
i N
LS,
16.25-~ =500
16.20 r : i \ : - : 200

(5]
©
(]

Z 3 4 5 o} 7

Ntumero Atémico

19



I1.4. ESTUDIOS PARA LA ELECCION DE LA
BASE

Después de seleccionar el método de . .relacidn. se probaron diferentes bases
gaussianas para conocer su comportamiento. lo que nos indicard la sensibilidad de las
entroplas informacionales a las bases.

Utilizando el método CISD se calcularon las funciones de onda de esta misma
serie de Li a Ne™™, con las bases STO-2G. STO-3G. STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6
31G v 6-311G, para seleccionar la base que mejor describa la funcién de onda. Estos
resultados estan en la Tabla (2). v se comparan con los resultados de la Tabla (3)
reportados anteriormente {64, 75].

El conjunto de las entropias de Jaynes normalizadas al nimero de electrones
(87imes), de las Tablas (2 v 3) se muestran en la Figura (3) las entropias de Jaynes
calculadas para la serie isoelectrénica de Li a Ne'~.

En esta Figura (3) se observan diferentes valores de entropia de S7,,,..,, de acuerdo
a la base empleada. Los valores de entropia més altos corresponden a los valores
calculados con el método full CI v la base tipo Slater (linea continua con circulos). la
entropia que sigue es la calculada con el método CISD v la base 6-311G (linea continua
con punto negros). mas abajo se encuentran con menor cantidad de correlacion las
den:ds bases. que corresponden a la 6-31G (linea continua con rombos) v la STO-
2G linea continua con cuadros). como representativas de ia Tabla (2) (principio de
maxima entropia).

Los vaiores de entropia calculados con fa base 65-311G. =0 los iie mds se acercan
a la entropia calculada con funciones tipo Slater. v es la que se empleara en el estudio
de sistemas subsecuentes.

En la Tabla (2) se reportan también los valores de las entroplas de Shannon.

Ve

Do la Tabla (2} se obtiene

V)

calctados con el metodo CISD v las bases mencicnadas,
que @ mejor base que describe éstas entropiis es “anitidén 2 3-311G. comparando los

resuitadeos con los valores de la Tabla (3).



La base 6-311G fue seleccionada porque describe mejor la distribucion electrénica
que las otras bases de la Tabla (2). ademds para utilizar el método CISD para sis-
temas electronicos mayores se necesita una base con el nimero de funciones suficientes
para promover excitaciones electronicas v efectuar un caleulo CI, la base 6-311G es
suficiente para promover excitaciones hasta el Iz, a partir del Rb no se encuentra una

base adecuada.



FIGURA 3. Grafica de 7 conirz las entropias de Jaynes (Sj’)’aww). para la serie iso-
electrénica de Li a Ne' ™, las entropias fueron calculadas con el método C1y bases tipo Stater
(linea v circulos) Tabla {3). y con 1as bases STO-2G (linea coutinua y cuadros). 6-31G (linea
continua y rombos) y 6-311G (continua y punto negros) Tabla (2). Las entropias estan avire-
sadas en unidades atémicas. .
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III. ESTUDIO DE ENTROPIAS
INFORMAC ONALES EN
SISTEMAS QUIMICOS

II1.1. SISTEMAS DE ESTUDIO

En ésta investigacion se eligieron diversos sistemas atémicos y moleculares,
probando primero la conjetura de Collins en moléculas. Después investigando acerca
de la cantidad de informacién contenida en la densidad de carga y la matriz densidad
de orden uno. Posteriormente analizando las factores que influyen en las entropias
utilizando 4tomos, para estudiar como influyen el nimero atémico Z, o el nimero
de electrones N, manteniendo constantes uno u otro. Finalmente en la bisqueda de
significado fisico o quimico en las entropias informacionales.

Para estudiar el comportamiento, significado y contenido de las entropias se
eligieron los sistemas atémicos porque es mas facil estudiar la distribucion electrénica
esféricamente simétrica que depende de un solo nicleo. va que las moléculas presentan
una distribucién electrénica mas compleja.

Para el estudio de la entropia de Jaynes se utilizé ura serie atomica isoelecironica,
para después extender éstos estudios a otros sistemas elecirénicos atémicos v molecu-
lares mas grandes.

Las entropias de los sistemas neutros se estudiaron v compararon con los sistemas
isoelectronicos, para diferenciar los efectos del ntimero de electrones (N) o del nimero
atémico (Z) sobre la entropia. En el estudio de sistemas neutros se introduce una
nueva expresion de la entropia, denominada entropia promedio. Ec. (3.100).

Las entropias de los sistemas isonucleares se compararon con los resultados de los
otros dos grupos isoelectronico v neutro, para determinar como varia la entrapla con

cada parametro.



Las entropias de Shannon se estudiaron cor los mismos sistemas atémicos. para
analizar la influencia que tienen N y Z y deter ninar sus comportamientos v signifi-
cados.

Los resultados de las entropias de Shannon de los sistemas atémicos neutros e
isolectrénicos, se compararon con resultados reportados anteriormente por Gadre ‘51,
obtenidos con orbitales tipo Slater.

En esta Tesis se estudiaron los siguientes sistemas quimicos:

o Serie isoelectrénica de dtomos de 3 electrones de Li a Kr®* (Tablas 5 vy 6).
e Serie de atomos neutros de H a Kr (Tablas 7 y 8).
e Serie isonuclear de Ar a Ar'®* (Tablas 9 y 10).

e Serie isoelectrénica molecular de 10 electrones de CH,, HF, H,O, NH3 (Tablas
11, 12, 13 y 14).

o Serie isoelectronica molecular de 14 electrones de CO, HCCH, HCN, N, (Tablas
15, 16, 17 y 18).

o Serie isoelectrénica molecular de 18 electrones de CH3;F, CH3CHiz, CH3NH;,

CH,OH, HOOH, H,S, HCI (Tablas 19, 20, 21 y 22).

Estas Tablas se encuentran en el Apéndice. Las funciones de onda de esta Tesis
se calcularon con el paquete computacional Gaussian en alg:na de sus dos versiones
Gaussian94 (82] 6 Gaussian98 [83]. Los calculos se efectuaron en una computadora
Stlicon Graphics.

Se calcularon las funciones de onda para la serie isoelectrénica de Li hasta Kr?3-
(Tablas 5,6), utilizando la versién Gaussian94, igualmente las funciones de onda para
la serie de H hasta Kr (Tablas 7.8) excepto para los dtomos K. Cr y Fe de la serie de
atomos neutros. para los cuales se utilizé la base STO-6G v la version Gaussianis.

porque utilizando la base 6-311G se obtuvieron niimeros de ocupacién negativos para
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K v Cr y mayor que dos para el Fe. La serie isonuclear de Ar hasta Ar'®* (Tablas
9,10) fue calculada con Gaussian94.

Las series isoelectronicas de moléculas se emplearon primer~: ~-a comprobar la
conjetura de Collins, después se analizé la relacion que hay entre aibas expresiones de
entropia. comparando la informacion contenida en la densidad de carga v la diagonal
de la matriz densidad de primer orden. por lo cual se calcularon las entropias de Javres
y de Shannon para las moléculas de 10, 14 v 13 electrones. con funciones de onda de
los métodos CISD y QCISD, empleando dos series de bases, el conjunto de bases no
polarizadas STO-2G, STO-3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G,. 6-31G y 6-311G, v el
que incluye bases polarizadas y difusas STO-3G, 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*,
6-31-+G**, 6-311+G** y 6-311++G**. Tablas (11, 12, 13. 14 15, 16. 17, 18 19, 20,
21y 22).

I11.2. DISCUSION

En esta Seccién se presentan las entropias de los diferentes sistemas atémicos para
analizar su comportamiento e interpretar su significado. Los resultados de este estudio
estan en proceso de publicacién [84] y parte de ésta informacion ya se ha publicado
[85]. Para moléculas se presentan los resultados que prueban la conjetura de Collins
para sistemas isoelectrénicos [86], se muestra también la reiacién entre la densidad de
carga v la diagonal de la matriz densidad de orden uno, v la cantidad de informacién
contenida en cada una [65].

Se utilizan sistemas atdmicos para estudiar el aspecto v el comportamiento de
las entropias analizando sus cambios al cambiar el nimero atémico Z. el nimero de
electrones N o ambos. Para estudiar el significado de las entropias, éstas se relacionan
con las energias de correlacién y se comparan con algunas propiedades periddicas,
como el potencial de ionizacidn.

Con este analisis se pretende esclarecer el significado v uzilidad Ze las entropias

informacionales, dirigiendo el estudio a relacionarlas con propiedades fisicas (de con-



tenido electrénico. energético, o periodicidad) v quimicas (de caracteristicas de reac-

tividad).

I11.2.1. Caracterizacién y Comportamiento de las Entropi:.
Informacionales

Para conocer la forma de las entropias, se han estudiado tres conjuntos de sistemas
atomicos ya mencionados. Se presentan las entropias de Jaynes y de Shannon en
sus formas normalizada al nimero de electrones y a la unidad, ademads se introduce
una nueva expresiéon de la entropia de Jaynes denominada entropia promediada por
electrén, o entropia promediada.

Para la serie isoelectronica se presentan las Figuras (4 y 5), para la serie neutra
las Figuras (6 a 10), y para la serie isonuclear las Figuras (11 a 14). Algunos de éstos
sistemas han sido comparados con resultados reportados previamente, lo cual dara

confiabilidad al trabajo presentado.

I11.2.1.1. Sistemas Isoelectrénicos Atémicos y Moleculares

Para la serie isoelectrénica de Li a Kr**~ se presentan las Figuras (4 y 5), donde se
muestra la forma que presentan las entropias de Jaynes y Shannon respectivamente,
obtenidas con funciones de onda calculadas con el método CISD y la base 6-311G, de
los datos de las Tablas (5 v 6).

En esta serie isoelectronica se mantiene constante el nimero de electrones NV =3
y la multiplicidad de cada sistema, (25},,). variando el nimero atémico Z.

En la Figura (4) se presenta el nimero atémico (7 versus la entropia de Javnes
normalizada al namero de electrones (Sfay,ws). En la grifica se observa la tendencia
decreciente de la entropia con el aumento de Z en este caso el mimero de ocupacién n,
en el orbital 1s tienden a 2, comprténdose en el limite de una particula independiente,
el nimero de ocupacién ny =~ 1 y el valor de la entroipa de Jaynes se aproxima a
cero. De manera general se puede decir que esta entropia tiene un comportamiento

tendiente al valor —2in2, va que el contenido nuclear de cada Atomo atrae més a
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los tres electrones. vy tiende a atraer mas el par de electrones en el primer orbital
doblemente ocrado 1s?. También se observa la atraccién que el contenido nuclear
ejerce sobre v s electrones, ya que la diferencia entre las entropias de cada datomo
es cada vez menor.

En la Figura se observan cambios en la tendencia. en los dtomos Na. Cl, Ar. K,
Ca y Ga. Esto es atribuido a efectos de la base empleada. va que las bases han sido
parametrizadas para los dtomos en moléculas.

Se puede decir que para cualquier sistema isoelectrénico la entropia disminuye
con el aumento de la carga nuclear. Para sistemas isoelectréonicos neutros tal como las
moléculas, este comportamiento descendiente no es observado tan claramente, pero
si se observa que estan en un intervalo caracteristico de entropia. Cuando el nicleo
atrae mas la densidad electrénica se estd lozaclizando la carga.

Comparando los sistemas isoelectrénicos atomicos v moleculares, se observa que los
valores de entropia son muy similares. Por ejemplo. para las especies de 10 electrones
calculadas con el método CISD y la base 6-311G, el CH, tiene una entropia de SY,,.., =
1.67057, NH; (1.66429), H,O (1.65588), y HF (1.64665) datos de la Tabla (13), y de la
Tabla (8) se obtiene que Ne tiene una entropia de S%,,.., = 1.635312. Esta serie esta
ordenada con el aumento de Z para el datomo mads pesado, y se observa la disminucién

de la entropia. Se hace evidente que Sjaynes Sirve para caracterizar un sistema.
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FIGURA 4. Gréfica del nimero 2témico (Z) contra la entropia de Jaynes (sfjaym). para
la serie isoelectrénica de Li a Kr33*. 1Lz entropia fue calculada con el método CISD y la base
6-311G Tabla (5). Las entropias estd: =xpresadas en unidades atémicas.
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FIGURA 5. Gréfica de (Z) contra las entropias de Sh~nnon en la representacién de posi-
ciones SY (linea contfnua), en representacién de momento: SN (en puntos negros) y total S
(cfrculos). para la serie isoelectrénica Li a Kr®+. La entro- " “ue calculada con el método CISD

y la base 6-311G Tabla (5). Las entropfas estdn expresac - - - unidades atémicas.
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En la Figura (5) se presenta el nimero atémico (Z) versus las entropias de Shannon
normalizadas al nimero de electrones, en la representacién de posiciones S (linea
continua) en representacién de momentos S (puntos negros) y i+ ..ma de ambas
llamada total S¥ (en circulos).

En esta Figura (5) se observa que la entropia en la representacion de posiciones
(S¥) Ec. (3.94) tiene un descenso suave sin cambios de pendiente con el aumento del
nimero atémico Z. Esta entropia no presenta un aparente limite inferior. A través de
esta entropia se refleja que la densidad electrénica p(r) tiene un buen comportamiento.

En la Figura (5) la entropia en representacion de momentos (SY) Ec. (3.95)
presenta aumento suave, de manera inversa que la (S)). Esto es logico si se piensa
en que cada vez que la densidad electrénica se localiza en una regién determinada,
la incertidumbre en el momento es mayor. Tampoco en esta representacion de la
entropia se observa un limite.

De la Figura (5) se observa que la entropia total (S¥) Ec. (3.96) tiene un descenso
suave para los primeros 10 dtomos, después presenta un cambio de curvatura con el
aumento del ndmero atémico Z, no presenta un limite inferior aparente, y disminuye
de igual modo que la entropia (SY'), evidenciando que la (S)) influye mds que la de
momentos (SY).

La discrepancia en la curva para los atomos Ne, Na y Mg, se asocia a un efecto de
las bases. Esto se concluye va que de acuerdo a la conjetura de Collins, la entropia y
la energia de correlacion se relacionan de manera directa por medio de una constante,
comparando los datos de la energia de correlacién de la Tabla (4) con los de la Tablas
(5 ¥ 6), v con la Figura (5), resultando que la energia de correlacién desciende de
manera suave y sin cambios bruscos en la pendiente, tal como se esperaria de la
entropia (Figura 5).

El comportamiento de las entropfas (SY) y (SY) es inverso uno respecto al otro,
sin embargo la suma de ambas Ec. (3.96) nos da informacién que se puede relacionar

con la atraccién nuclear, va que la entropia total observada en la Figura -3). no es
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una constante como pudiera suponerse, refleja que ambas entropias SY v Sy se ven
disminuidas con el aumento de Z, y que la entropia total se asemeja mds a la S;,V que

;¥ Esta suma de entropias tiene una tendencia similar a la entropia de Jaynes
de la Figura (4).

Para las especies isoelectronicas la entropia de Jaynes v las entropias de Shannon
estan condicionadas al aumento del nimero atomico Z. La entropia de Shanron
en la representacion de posiciones normalizada a la unidad, S§ disminuve conforme
aumenta Z para el 4tomo mas pesado, el CH, tiene una entropia de SY = 3.9866, NHs
(3.5439), H20 (3.076), y HF (2.566) de la Tabla (13), de la Tabla (8) se observa que
Ne tiene una entropia de S5, ..., = 2.0366.

Para la entropia SY el CH, tiene SU =4.4718, NH; (4.9494), H;O (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 entropia con el aumento de Z. Igual que en la serie isoelectrénica de
atomos.

Para la entropia total S7, se presenta la misma discrepancia en el Ne, que en
la serie isoelectrénica de 4tomos de Li a Ne™™, ya que para CHy SY = 8.4385, NHs
(8.4933), H,O (8.505), y HF (8.5135) Tabla (13), y Ne (8.4939) (Tabla 8). Se esperaria
que S¥ para el Ne fuera mayor. De manera general se puede decir que las entropias
informacionales Sjaynes, S, y S% disminuyen, v crece la de S, con el aumento de Z. Se
hace evidente que no importa la representacion de las entropias, normalizadas a N o

a la unidad, las tendencias son las mismas.

111.2.1.2. Serie de Atomos Neutros

Para la serie atémica neutra de H a Kr, se graficaron los resultados de las Tablas
(7 y 8), y se presentan las entropias de Javnes en las Figuras (6, 7 v 8) y en las
Figuras (9 y 10) las entropias de Shannon. Todos los d&tomos fueron Calcuiéﬂos con el
método v la bases especificados. introduciendo las multiplicidades correspondierres a
los estados basales.

Para la entropia de Jaynes se presenta la Figura (6) que describe la entropia
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normalizada al nimero de electrones S}, .., en la Figura (7) se presenta la forma
de la entropia nori:alizada a la unidad SY,,., v en la Figura (8) se presenta una

nueva expresion n-  esta, de la entropia de Jaynes llamada entropia promediada o

P

por electrén S5, ...

En la Figura (6) se observa la forma de la entropia de los d&tomos neutros, con el
aumento de N y Z. La tendencia general de la entropia es de disminucién 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 Figura (6) es decreciente y periddica, va 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 (1s') con multiplicidad 25/, a He (1s?) So, capa K, la pendiente
es negativa. Al cambiar al segundo periodo L, en la subcapa de Li (2s') 252 a Be
(2s2) 1So, se observa otra pendiente, y en los dtomos de B (2p') 2Py;3 a N (2p%) 4532,
la pendiente es casi cero, debido a que los electrones desapareados no contribuyen
significativamente al valor de la entropia.

Para los 4tomos que empiezan a llenar su subcapa 2p. la entropia empieza a
disminuir. Desde el O (2p*) con multiplicidad 3. hasta el Ne (2p°) 'So. En este
ultimo 4tomo se llena la capa, y presenta el valor mas bajo de entropia para su nivel.
Lo mismo que el He en la capa K. lo que muestra tendencias lineales en éstas subcapas.

Se sugiere que estas tendencias se presentaran en cada nivel subsecuente. para
atomos con subcapas semillenas la entropia no disminuye significativamente. o sea
aquellos atomos con alta mutliplicidad. v para los d&tomos que tienen orbitales llenos
la entropia disminuye con un valor cercano a —2[n2 para cada par de electrones que
se encﬁentre en la configuracion, atomos con orbitales o capas llenos o dtomos de baja
multiplicidad.

En la capa M de Na a Ar. se observa el mismo comportamiento que los 4tomos de
Li a Ne. Un descenso para los atomos de Na (3s%) v Mg (35?1, una pequena variacion

para los atomos con configuraciones de (3p') a (3p?:. Cuando !a subcapa p se empieza
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a llenar la entropia disminuye. Nuevamente el atomo de capa llena Ne es el que tiene
el valor mds bajo de entropia.

Para los atomos de la capa N se rvan las mismas tendencias, los 4tomos con
orbitales mas ocupados cercanos a 2, tienen los valores de entropia mas negativos que
los &tomos con orbitales semillenos, cercancs a 1 v con multiplicidades altas, debido
a la forma analitica de la expresion de la entropia de la Ec. (3.98). En esta capa los
atomos 9, Cr y Fe fueron calculados con la base STO-6G.

Existe un descenso de entropia de gK a Ca, igual que en los dtomos de los ante-
riores periodos, con la misma configuracién Li (*51/2) a Be (1S;), v de Na (2S51/2) a Mg
(1So). Posteriormente de Sc (2Ds/2) a V (*F32), la pendiente es cercana a cero. La
entropia del atomo de Cr crece, va que la multiplicidad es mayor que V, indicativo de
que el mimero de electrones desapareados es mayor, casi igual que en el ;oK. Poste-
riormente la entropia decrece constantemente de Mn a Zn, conforme la multiplicidad
decrece, o se llena la subcapa 3d. Los ultimos dtomos de esta capa de Ga (*Py2) a
Kr (1S,) tienen configuraciones iguales a los dtomos de B a Ne, y de Al a Ar, y la

entropia se comporta igual.



FIGURA 6. Gréfica del niimero atémico (Z) contra la “ntropfa de Jaynes (SIJVGW), para
la serie atémica de H a Kr. La entropfa fue calculada con el 11 -todo CISD y la base 6-311G. para
los dtomos de K, Cr y Fe se utilizé la base STO-6G Tabla - Las entropfas estdn expresadas
en unidades atémicas.
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Jaynes S€ muestra en la Figura (7), en donde

La entropia normalizada a la unidad S
se observa un aumento con Z y con N. Esta expresion de la entropia presenta menos
estructura que la de la Figura (6), e indica el aumento de correlacion < * ‘6nica ante
el aumento de cada electrdn, y se ve influenciada por el contenido nuclear, ya que los
valores de entropia son cercanos respecto al atomo antecedente, conforme aumenta Z.

La Figura (7) presenta de manera general una tendencia creciente con el aumento
de N més que de Z, ya que de acuerdo a la Tabla (3) la entropia S5,,.., de la serie
isoelectronica disminuye con el aumento de Z. En esta Figura (7) también se observa
el cambio de capas y subcapas de acuerdo al llenado de los orbitales. Sin embargo ya
no se observa tan fuertemente el efecto de la multiplicidad de cada atomo, como en
la Figura anterior.

Para la capa K la entropia del H y He aumenta. con un pequeno intervalo. De He
a Li en el segundo periodo, el aumento de entropia es el mayor en toda la serie, en este
periodo L, de Li a Be se observan valores crecientes de entropia, con un incremento de
pendiente, para los dtomos de este periodo que llenan la capa, la entropia aumenta.

Esta entropia manifiesta un comportamiento que sugiere la evidencia de otros
fendmenos fisicos presentes, tal como el efecto pantalla [87], ya que para sistemas con
alta multiplicidad la entropia crece mas que para los dtomos con menor multiplicidad.

En la capa M para los dtomos de Na a P. se observa una pendiente menos pro-
nunciada de Na a Mg en la subcapa s, v de Mg a P crece. Cuando se llena la subcapa
pde S a Ar la entropia es menor, pero sigue siendo positiva.

Las tendencias de la capa L son iguales que en las anteriores capas. aumento de la
pendiente para atomos con el aumento de electrones desapareados. v menor pendiente
para dtomos con aumento de electrones apareados. multiplicidad decreciente o con

llenado de orbitales.



FIGURA 7. Gréfica del nimero atémico (Z) contra la entropfa de Jaynes (S‘jam). para

la serie atémica de H a Kr. La entropfa fue calculada con el método CISD y la base 6-311G. para
los szomos de K, Cr y Fe se utilizé la base STO-6G Tabla (8). Las entropias estan expresadas
er <'dades atémicas.
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Un punto de vista alterno a las representaciones anteriores, es mostrado la entropia
de Jaynes, promediada por electrén Sfaym, expresada por la Ec. (3.100).

La expresiéon mat: tica de la entropia de la Ec. (3.99) tiene dos términos el
término {nN relacionado con la distribucion termodindmica clasica de las particulas,
en un determinado estado poblacional [49]. v el SV 'V el cual se asume en esta Tesis
que esta relacionado con efectos electronicos Unicamente. Supongamos que cualquier
sistema N—electrénico con n; orbitales contiene un electréon en cada n;, entonces la
SYagmes tendra valores iguales a InV, y este serd un limite superior de la entropia, y

ningtin valor serd mayor a InN, solo podra ser igual cuando el nimero de orbitales

n; tenga un electrén, esto es conocido como el limite Hartree-Fock, y S7, .., ~ 0

U

Jaymes TUNCA estaran por encima de InN. incluso

Y SYegnes = InN. Los valores de S
utilizando el método o base con més correlacion electronica.
Para la serie de atomos neutros de H a Kr, la entropia de Jaynes por electron se

presenta en la Figura (8).

P

La entropia de Jaynes por electrén Sj, ..,

presenta comportamientos y tenden-
cias que las otras definiciones no muestran, en donde se observa un comportamiento
periddico de la entropia con el aumento de Z, por los cambios en la multiplicidad de
las especies estudiadas y una disminucién en las posiciones de los picos con Z.

De la Figura (8) se observa de manera general que los gases nobles, atomos de
capa cerrada (!Sy), tienen los valores menores de entropia, y conforme aumenta Z
los valores son menores ain. Los dtomos que siguen Li, Na. K tienen un electrén
en su dtimo nivel (25;/2) v presentan un incremento de entropia que también se ve
disminuido por el aumento de Z. Los dtomos Be. Mgy Ca tienen un par de electrones
en su orbital s (*Sp) y su entropia disminuyve. 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 entropia disminuye.

Para los dtomos que empiezan a llenar sus orbitaies p B, C. Nen la capa L: Al Si.

Penla M y los dtomos Ga, Gey As en la capa N {*P; 2, 3Py v * Sy, respectivamente).
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tienen valores de entropia crecientes con respecto al dtomo anterior. Ahora el efecto
de la entropia es creciente para los 4:~mos que tienen mayor numero de orbitales
desapareados o tienen mayor multipl:-~ - i. Los dtomos que llenan la capa p muestran
nuevamente el comportamiento inverso, cuantos mas orbitales llenos haya, menor es
la entropia. Esto se observa en la Figura (8) para los atomos O, F, Ne en la capa L.
S. Cl. Ar para la M y para Se, Br y Kr, para la N (3P,. P35 v 'Sy respectivamente).

Para los atomos con orbitales d ocupados se observan las mismas tendencias, para
orbitales semiocupados Sc (2D3/2), Ti (3F2), V (*F352) v Cr (“S3) hay un incremento
de entropia v para los dtomos con orbitales ocupados como Mn (8Ss,,), Fe (3D;). Co
(*For2). Ni (3Fy), Cu (3S12) y Zn (130) existe un descenso, entre mas desocupados
mas grande la entropia e inversamente para los ocupados.

La descripcion de la primera y segunda capas de la Tabla periédica es que el
H no muestra correlacién electrénica, por lo tanto el valor de entropia es cero. la
configuracion de su estado basal es 25, .. El He es el 4tomo que llena la capa K (1S;)
y por lo tanto su entropia disminuye, el dtomo de Li tiene un electrén desapareado
en su configuracion atémica (2S1/2) y hace que la entropia aumente, el Be tiene una
subcapa llena (1Sp) y muestra una ligera disminucion de entropia, pero no tanto como
el He que es un atomo de capa cerrada, el B tiene un orbital p semiocupado. el
C tiene dos electrones desapareados en orbitales p (3P;) v el N tiene tres orbitales
semiocupados (*Sz/2), ¥ en éstos tres dtomos la entropla aumenta progresivamerite.
a partir de que los orbitales p empiezan a llenarse. la entropia empieza a dismiruir.
como en el O (®R,), F (*P3/2) v Ne (1S;). Los demds periodos se comportan de la
misma manera.

Esta expresion de la entropfa por electrén, S%, .., muestra periodicidad en la serie
neutra. por el aumento del nimero de electrones N. y se ve disminuida por el aumento

del contenido nuclear.
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FIGURA 8. Grafica para la serie atémica de H a Kr del nimero atémico (Z) contra la
entropia de Jaynes por electron (S_’,’ay,m). La entropia fue calcuiada con el método CISD y la
base 6-311G, para los dtomos K, Cr y Fe se utilizé la base STO-"".. Tabla (23), Ec. (3.100). Las
entropias est4n expresadas en unidades at6micas.
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FIGURA 9. Gréfica para la serie atémica de H a Kr del nimero atémico (7) contra las
entropias de Shannon en la representacion de posiciones S;" (linea continua). en la ¢¢ momentos
SN (en puntos negros) y total S¥ (circulos). La entropia fue calculada con el mé:~in CISD y
la base 6-311G, para los dtomos K, Cr y Fe se utiliz6 la base STO-6G Tabla (7}. * = entropias
estan expresadas en unidades atémicas.
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Para la serie neutra de H a Kr, se muestran las entropias de Shannon normalizadas
al niimoro de electrones y a la unidad, en las Figuras (9 y 10) de los datos de las Tablas
(Tv. s (3.94,39 y 3.96).

Gadre et. al. [51] reportaron resultados similares a éstos. calculados con el método
RHF v bases tipo Slater. Las tendencias v perfiles son similares a los de éste trabajo.

Los comportamientos de las entropias normalizadas al nimero de electrones. se
muestran en la Figura (9). Aparece la entropia de Shannon en la representacion de
posiciones con la linea continua, la entropia en la representacién de momentos con
puntos negros v la suma de ambas con circulos blancos.

hyphenationre-gu-la-ri-dad De manera general se observa un descenso de entropia
en la representacién de posiciones S¥, mostrando mas estructura periédica que las
otras dos, y una regularidad periédica con marcados cambios en las capas. Se observa
también que tiende a disminuir con el aumento de Z, como se observé en la Figura
(5), pero en este caso el aumento de N le confiere estructura.

Se observa para los gases nobles un descenso marcado de entropia (8)'), indicando
localizacion de carga, lo que significa poca reactividad, resultados que concuerdan con
el trabajo presentado por Gadre et. al [51]. Ya se ha mencionado anteriormente que
la entropia de Shannon en la representacion de posiciones [65], estd relacionada con
la, localizacion de carga.

En la capa L de Li a Ne se observa un incremento del valor de la entropia. desde
Li hasta B y posteriormente un descenso hasta el Ne, donde la carga esta localizada.
debido al llenado de la capa. Asi mismo se observan contracciones para el Ar v Kr,
también se observan en cada periodo valores de entropia mas altos, para dtomos con
cargas electrénicas deslocalizadas como el B, Na, v K.

La entropfa en la representacién de momentos (SY. puntos negros) de la Figura
{9) muestra un incremento con Z v V. similar al de la Figura (5), pero ahora lineal.
Un ajuste lineal de SY con Z da un factor de correlacién de R=0.997, aumenta y

se ajusta a una recta, al mismo tiempo que aumenta la correlacién electrénica con



el aumento de electrones NV, ademads se ve influenciada por el potencial nuclear. Se
observa que esta entror:iz contiene menos estructura.

Lasumadelasent: s (S¥) dela Figura (9) (representada con circulos), muestra
una tendencia lineal. Por su pendiente evidencia una contribucién mayor de la entropia
en representacién de momentos. Un ajuste lineal de (Sy¥) con N resulta en un factor
de correlacion de R=0.991.

Esta entropia total ha sido relacionada con algunas propiedades fisicas, ya que
Gadre [51] ha propuesto una relacién de S¥ con N en el modelo de Thomas-Fermi, y
por otra parte M. HO et. al han propuesto una relaciéon de esta misma entropia con
la cantidad de correlacion electronica contenida en el método de célculo [63].

Se puede resumir que la entropia de Shannon en espacio de posiciones, tiene mds
estructura. va que depende del niimero de electrones, indica periodicidad y localizacién
electrénica. La entropia de momentos muestra un aumento constante con el aumento
de N. con poca estructura y la suma de ambas también aumenta con el nimero de

electrones.
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FIGURA 10. Gréfica para la serie atémica de H a Kr, del niimero atémico (Z) contra las
entropfas de Shannon en la representacién de pos;ciones S,’{ (linea continua). en la de momentos
SU (puntos negros) y total S% (circulos). La - ropfa fue calculada con funciones de onda
obtenidas con el método CISD y la base 6-31*:"  para los 4tomos de K, Cr y Fe se utilizo la
base STO-6G Tabla (8). Las entropias estdn =v;. esadas en unidades atémicas.
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Para la serie neutra de H a Kr se presentan las entropias e Shannon normalizadas
a la unidad en la Figura (10), donde la entropia de Shanr:: - en la representacién de
posiciones es la de la linea continua. la de momentos es’  untos negros y la suma
de ambas es la de circulos.

Se observa un descenso de entropia en la representacion de posiciones S:;" de la
Figura (10). Mosttrando mas periodicidad que la de la Figura (9). Decrece mas
lentamente, y en cada periodo se observan valores minimos ¥y maximos, manifestando
la localizacidn o deslocalizacion. Para los gases nobles se observan valores minimos en
He. Ne, Ar y Kr. Posteriormente se observan los dtomos mas deslocalizados Li, Na,
Mg, Ca, Mn. Se esperaria que los atomos de K y Cr fueran los que tuvieran entropias
mas grandes debido a su deslocalizacion electrénica, sin embargo las funciones de onda
de estos dtomos fueron calculadas con la base STO-6G v tienen menor valor.

En la Figura (10) para la entropia en representacion de momentos (puntos negros)
se observa un comportamiento creciente. Esta representacion muestra mas estructura
que en la Figura (9}, aumentando con el aumento de Z v V. Al mismo tiempo hav un
aumento de interaccion electrénica por el incremento de cada electrén. Se observan
los cambios de periodo y en el caso del Cr se nota un valor alto, que coincide con la
deslocalizacion electrénica de este dtomo, que es el de multiplicidad mas alta.

La entropia total (S¥ circulos) de la Figura (10) para estos sistemas también se
observa mas estructura que la misma entropia de la Figura (9). v refleja mas influencia
de la entropia SY. En esta Figura se observan los cambios de periodos y un incremento
con el aumento de Z y .N. Comparando las gréficas. se observa que la entropia de la
Figura (9) crece rapidamente vy la de Figura (10) crece lentamente. y aparenta tener
un limite superior.

De manera general se puede decir de estas entropias. normalizadas a la unidad,
que la entropia SY refleja un comportamiento periédico. la de momentos St v total
S%. muestran un incremento con el nimero de electrones V.

Para la serie de atomos neutros, se observa una misma tendencia entre la entropia



I
Jaynes

total de Shannon SY¥ de la Figura (10) y la entropia de Jaynes S de la Figura

(7). Lo cual se discutird mas adelante.

I11.2.1.3. Sistema Isonuclear

Se han discutido los resultados de las entropias de la serie isoelectronica, v de la
serie neutra. De manera general se puede decir que el comportamiento de las entropias
de Javnes y de Shannon dependen de .V y presentan un comportamiento periédico.
con cierta influencia del micleo.

En esta Seccidn se presenta el comportamiento de los dtomos de la serie isonuclear
de Ar variando la carga electrénica. con el objeto de comprobar si es el contenido
electrénico o el nuclear el que da la forma y estructura a las entropias.

Para la serie atomica isonuclear de Ar!®” hasta Ar. se presentan las Figuras (11,
12 y 13) correspondientes a la entropia de Jaynes, 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 las multiplicidades correspondientes a los estados basales
de los 4tomos neutros correspondientes. Los resultados se presentan en las Tablas (9
y 10).

La entropia de Jaynes normalizada al nimero de electrones S se presenta en

N
Jaynes
la Figura (11), la cual muestra la misma estructura que la serie de los dtomos neutros
de He a Ar. La tendencia es decreciente, con cambios en pendiente para los cambios
de periodo. Para atomos con orbitales semillenos la pendiente es cercana a cero.
para atomos con orbitales lenos la pendiente disminuve constantemente. También se
observa cambio de pendiente con el llenado de la subcapa s. v se detecta el cambio de
la entropia con la multiplicidad.

El catién de Ar!®* tiene el mismo nimero de electrones que el He (15%), v es
el dtomo en donde se cierra la capa (1Sp). Al adicionar un electrén v alcanzar una
configuracién de Li (1s* 2s'). el catién de Ar™®~ (25, ) tiene una entropfa de Javnes
(S)nymes) Que permanece casi constante. debido a que ei electrén del orbizal 2s casi no

contribuye. Cuando el orbital 2s se llena. la entropia disminuyve en un ‘actor cercano
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a —2In2 para el catién de Ar'i~ (1Sy).

Los cationes Ar'3*, Ar'?* y Ar!''™ tienen los orbitales 2p con un electrén. v la
entropy. disminuye significativamente debido a la ocupacién de estos orbitales,
pero si disminuye debido a la poblacion de los orbitales 1s? 2s! que aumentan debido
al contenido nuclear, estos cationes tienen la misma multiplicidad que B. C ¥ N. Los
cationes Ar'®", Ar v Ar®" equivalentes a los atomos neutros O, F y Ne, muestran un
descenso de entropia igual que los dtomos neutros. Los restantes 4tomos se comportan
de manera similar, como los atomos de la Figura (6).

En esta serie isonuclear varia N y en la serie de atomos neutros varian Ny Z
Figuras (6 y 11), en ambas la entropia disminuye. De esta comparacion se concluye
que la variable que influye més es N. Ademas, las Figuras presentan estructura con
los cambios de periodo, con el cambio de multiplicidad y con el llenado de orbitales.

Se concluye que la entropia de Jaynes no es tan dependiente de Z.



FIGURA 11. Gréfica para la serie isonuclear de Ar'®* hasta Ar, del niimero de electrones
N contra la entropia de Jaynes (S;}’;m). La entropia fue calculada con el método CISD y la
base 6-311G Tabla (9). Las e ropias estan expresadas en unidades atomicas.
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FIGURA 12. Gréfica para la serie isonuclear de Ar!5* hasta Ar, del nimero de electrones
N contra la entropia de Jaynes (SY,,,,,)- La en opia fue calculada con el método CISD y la
base 6-311G Tabla {10). Las entropias estin exp ~:das en unidades atomicas.
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FIGURA 13. Grifica del nimero de electrones .V contra la entropia de Jaynes por electrén
(Sfaym”), para la serie isonuclear de Ar hasta Ar’®™ (cfrculos) y par: la serie neutra de He a
Ar (puntos negros). La entropfa fue calculada con funciones de ond» abtenidas con el método
CISD y la base 6-311G Tablas (23,9). Las entropias estdn expresad=- «- unidades atémicas.
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Para la serie isonuclear de Ar hasta Ar'®~. en la Figura (12) se muestra la entropia

de Jaynes normalizada a la unidad (S}

§aynes)- con igual forma y comportamient« que

la entropia de la Figura (7) de los 4tomos neutros de He a Ar.

La entropia de Jaynes (S5,,..,) aumenta con el aumento de N, cambia 4 pen-
diente con el llenado de las capas o subcapas. Esta entropia normalizada a la unidad
manifiesta contenido electrénico, igual en la serie isonuclear que en la serie de datomos
neutros.

Comparando el comportamiento de la entropia de Jaynes por electrén (S%,,..,).
para la serie isonuclear y la de d&tomos neutros, se muestra en la Figura (13) la entropia
para la serie de Ar hasta Ar'®* (circulos), v la serie de dtomos neutros de He a Ar
(punto negros) (Figura 8). La diferencia se da en el contenido nuclear, lo que hace
que la entropia de los cationes de Ar, se encuentre por debajo de los dtomos neutros.

Es evidente la periodicidad de la comparacion de esta entropia de la Figura (13)
las dos diferentes series isonuclear y neutra. ya que se comprueba lo que se ha men-
cionado anteriormente. Se observa que la entropia de Javnes depende fuertemente del
contenido electrénico N, que presenta periodicidad con el llenado de capas y con la
multiplicidad de la configuracién. También la entropia se ve influenciada en menor
grado por el nidcleo y esta nueva representacion resalta el caracter periddico de la
entropia. .

Para la serie isonuclear de Ar'®~ a Ar. las entropias de Shannon en la repre-
sentacion de posiciones, de momentos v total. se muestran en la Figura (14) construida
con los datos de las Tablas (9 v 10).

En la Figura (14) se observa un comportamiento de la entropia de Shannon en la
representacion de posiciones normalizada al nimero de electrones (SY linea continua).
similar al de la Figura (9), la diferencia entre ambos valores se da por la carga nuclear
del Ar. que atrae mas fuertemente a la densidad electronica. En ambos casos se
observa una estructura en el cambio de periodo cuando N = 10 para el cation de

Art.
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Para la entropia en la representacién de momentos (S¥ puntos negros), se observa
un incremento con el aumento del nimero de electrones N. Sin embargo la entropia
cambia live: - nente de pendiente para el catién de 10 electrones Ar®*. Para saber
cuanto depende esta entropia de N se hizo un ajuste lineal obteniendo un coeficiente
de R=0.954.

Para la serie isonuclear la entropia total (S5 circulos), es creciente con el mimero
de electrones, muestra una cambio de pendiente en el catién de 10 electrones Ar8+.
La suma de entropias ha sido relacionada anteriormente por Gadre [51] con el nimero
de electrones N y por Ho [63], con el aumento de la correlacion electrénica. Para lo
cual se hizo un ajuste lineal entre esta entropia y N, obteniendo un valor de R=0.998,
lo cual confirma ambas suposiciones.

Se esperaria la misma relacién lineal con .V de la entropia en la representacion
de posicién (S)) que en la Figura (9), sin embargo en esa Figura (9) la serie neutra
aumenta de manera lineal con un factor de correlacién mayor que en esta serie, lo que
sugiere una influencia mayor por parte del nicleo.

El comportamiento de estas entropias de Shannon para la serie isonuclear, refleja
el comportamiento de la densidad electrénica y la influencia del contenido nuclear y

de la variacion de N sobre las entropias.
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FIGURA 14. Gréfica para la serie atémica de Ar hasta Ar!®* del nimero de electrones
N contra las entropias de Shannon en la representacién de posiciones s;,V (linea continua), en
representaciéon de momentos SN ‘nintos negros) y total S‘}' (circulos). La entropia fue calculada
con el método CISD y la base ¢-%: IG. Tabla (9). Las entropias estdn expresadas en unidades
atomicas.
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I11.2.2. Aplicaciones en Quimica

Se ha mencionado anteriormente que las entropias informacionales, = han rela-
cionado con propiedades fisicas o quimicas. Hasta la fecha se han estudia- -~ ferentes
sistemas quimicos. pero no se puede decir que ya se hayan estudiado todas las carac-
teristicas v propiedades de las entropias. Este trabajo pretende cubrir una serie de
especies que alin no se han estudiado. La aplicacién de estos estudios atin esta en sus
inicios.

Del anilisis de las entropias y energias totales discutidas anteriormente, se ob-
serva que la entropia tiene mas sensibilidad porque presenta estructura, y nos permite
evaluar la calidad de las bases, la cantidad de correlacién contenida en un método, o
la influencia que tiene el contenido nuclear sobre la nube electrénica. Caracteristicas
que pueden considerarse fisicas y que la energia total no alcanza a definir, ya que no
se observa la misma estructura que con la entropia.

Ain hay maés caracteristicas de las entropias informacionales, relacionadas con
fenémenos fisicos y/o quimicos que se estan descubriendo. Como su relacién con el
numero atémico, o con otras propiedades fisicas o quimicas relacionadas con el nimero
atomico.

En Seccidon se presentan caracteristicas de las entropias, ya expresadas anteri-
ormente como la relacién con la energia de correlacién conocida como conjetura de
Collins, informacion del contenido electronico, de la cantidad de correlacidn, la local-

izacién electronica.

I11.2.2.1. La Entropia como Medida de la Correlacion

La relacion entre la energia de correlacién y la entropia se conoce como conjetura
de Collins [55], (Ec. 3.101).

Ya se ha comentado que se han publicado trabajos dedicados a comprobar de
manera numerica la conjetura de Collins, en sistemas atémicos [75] o moleculares '65.

36]. Estos estudios se han comprobado en parte por este trabajo de investigacion.
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va que los sistemas atémicos, concretamente la serie isoelectrénica de Li a Ne™.
fueron hechos con bases tipo Slater y con full CI y un método de correlacién CISD.
Los =~ mas moleculares, fueron también isoelectronicos de 10, 14 y 18 electrones,
calculados con bases gaussianas y el método CISD que incluye excitaciones simples v

dobles.
I[1.2.2.1.a. Serie isoelectrénica de Li

Este trabajo muestra el estudio hecho para la serie isoelectrénica de Li a Ne™™.
con las bases gaussianas STO-2G, STO-3G STO-6G. 3-21G, 4-31G. 6-21G, 6-31G v
6-311G y el método de correlacién CISD, con el cbjeto de relacionar las entropias de
Jaynes obtenidas con las energias de correlacion.

Ya se ha comentado en la Seccién I1.3 que las bases gaussianas del paquete de
cémputo no reflejan correctamente la energia de correlacion en dtomos (Tablas 1 v 2).
por tal motivo se comparan los valores de la entropfa de Jaynes con los valores de la
energia de correlacién reportados por Esquivel [75] de la Tabla (3), y los reportados
por Davidson {77] en la Tabla (4).

Para la serie isoelectronica de Li a Ca'’*, la Figura (15) muestra el compor-
tamiento de la entropia de Jaynes (circulos), respecto a la energia de correlacion
(puntos negros). De la Figura se observa que la energia de correlacién muestra un
comportamiento regular, hasta el atomo de He de manera descendiente v sin un limite
inferior aparente. El comportamiento de la entropia cambia su tendencia descendiente
en los atomos Na®* hasta S~ v en los dtomos K!6™ v Ca'"~. Esto se puede interpretar
como un efecto de las bases.

A continuacién se presenta la Figura (16), de la energia de correlacion [77] contra la
entropia de Jaynes calculada con diferentes bases con el método CISD (Tabla 2). Para
algunos casos se observa una relacion lineal entre ambas cantidades. se puede apreciar
tambien la cantidad de correlacidn incluida en las bases. Las bases representadas son

la STO-2G es la linea con tridangulos negros (representativa de las bases STO-nG). la
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6-31G es la linea continua con cuadros (del grupo de bases 3-21G, 4-31G y 6-21G), y
la 6-311G de linea cont{nua con circulos.
De la Figura (16) = ‘a:: Tablas (2 y 4) se observa una mejor relacion lineal entre la

entropia de la base 6-311G y la energia de correlacion reportada por Davidson {77].
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FIGURA 15. Grifica para la serie isoelectrénica de Li a Cal™*, del nimero atémico (Z)
contra la energfa de correlacién (puntos negros) Tq}a)/a;;({d\y la entropia de Jaynes {Syam)
{circulos). La entropfa fue calculada con el r- étcfcg’ CISD y la base 6-311G Tabla (5). Las
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FIGURA 16. Gréafica para la serie isoelectrénica de Li a Ne'~. de la energia de correlacién
Tabla (4) contra la entropfa de Jaynes (S‘J“'awa) (circulos). La en:ropia fue calculada con el
método CISD y las bases STO-2G (linea con cuadros blancos), 6-31C {}{nea continua con puntos)
y 6-311G (linea continua con circulos) Tabla (2). Las entropias y «:«: gfas estdn expresadas en

unidades atémicas.
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11.2.2.1.b. Serie atomica neutra

En las Secciones anteriores se han mencionado que con los sistemas isoel-.t -onicos
atémicos [75] v moleculares [86], se ha comprobado de manera numérica i «:jetura
de Collins. Sin embargo no se han reportado sistemas neutros, con los cuales se pueda
comprobar la conjetura.

En esta Seccion se presenta la Figura (17) de la entropia de Jaynes calculada
con el método CISD y la base 6-311G. contra la energia de correlacion reportada por
Davidson [77] para la serie atémica neutra de Li a Ne.

En la serie de datomos neutros, tampoco se toman en cuenta los valores de la
energia de correlacién obtenidos con el método CISD y la base 6-311G.

Enla Figura (17) se muestra el comportamiento de la energia de correlacién (pun-
tos negros), de la Tabla (24) con la entropia de Jaynes (circulos) de la Tabla (7). En
la Figura se observan las tendencias descendientes de Li (1s°2s') a Be (15%2s?), donde
el llenado del orbital 2s se ve reflejado en una pendiente determinada, al pasar de
B(1522s°2p') a N (1s225?2p?), la pendiente se hace constante con un valor diferente
al de los puntos Li-Be. Finalmente, para los dtomos O(1s22s?2p*), F(1s22522p°) y Ne
(1s?25?2p®) la pendiente vuelve a cambiar. Es evidente que las energias de correlacion
se ven afectadas por la configuracion electrénica, en donde se observa el cambio de
subcapa de 2s a 2p, v el llenado de la subcapa 2p.

Los valores de entropia se comportan de manera muy similar, pero en los dtomos
de B. C. N y O se encuentra una diferencia marcada respecto a la tendencia de la
energia de correlacién. Un ajuste lineal entre la energia y la entropia dan un factor

de correlacion R=0.98238.
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FIGURA 17. Gréfica para la serie neutra de Li a Ne, del niimero atémico (Z) contra Sj‘am
(circulos) Tabla (7) y la energia de correlacién (puntos negros) Tablas (19 y 24). La entropia
fue calculada con el método CISD y la base 6-311G. Las entropias y energias estin expresadas
en unida+ = atémicas.
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11.2.2.1.c. Series moleculares isoelectronicas de 10. 14 y 18 electrones

La entropia de Jaynes :« ha manifestado dependiente del micleo, del contenido
electrénico. de la multiplic . ..d, de la cantidad de correlacién electrénica incluida, del
método v de la base empleada. Pero se ha comprobado que refleja una propiedad
electrénica compleja que es la energia de correlacion. En las series atémicas se ha
hecho de una manera sencilla y légica la comprobacion de la conjetura de Collins, ya
que se ha variado la cantidad de energia de correlacién con el aumento de Z.

En las series moleculares, la comprobacién de la conjetura de Collins. se puede
dar de diferentes maneras. La forma que se eligié y que se ha reportado {&6]. es la de
calcular la entropia de Jaynes para un conjunto de moléculas neutras con el mismo
nimero de electrones y relacionarla con la energia de correlacién. En este caso la
cantidad de correlacién varia con la calidad de las bases gaussianas empleadas.

En la Figura (18) se presenta la relacién entre la energia de correlacién ¥ la entropia

de Jaynes normalizada al niimero de electrones (S ), variando el conjunto de bases,

Saymes
para la serie isoelectrénica de moléculas de 10 electrones, CHy (linea punteada con
circulos)., NHj (linea continua con cuadros negros), HoO (linea punteada con rombos)
y HF (linea continua con tridngulos 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
314+G**, 6-3114+G** y 6-311++G**.

En la Tabla (25) se presentan los resultados del ajuste lineal de la energla de
correlacién v la entropia de Jaynes normalizada al nimero de electrones ! }‘aynes) para
las series de moléculas de 10, 14 v 12 electrones, de las funciones de onda calculadas
con las bases gaussianas con funciones polarizadas v difusas v los métodos CISD y
QCISD.

En la Figura (19) se presenta la energia de correlacién contra la entropia de
Javnes normalizada al nimero de electrones (SS‘;WS !, para la serie isoelectronica
de 14 electrones de las moléculas HCCH (linea continua con rombos negros). HCN

(linea continua con cuadros blancos). CO (linea punteada con rombos blancos) v N,
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(linea continua con tridngulos 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**,
6-3114+G** y 6-3114++G**.

La Figura (20) representa la relacidn enitre la energia de correlacion y la entropia de
Jaynes, para las moléculas de 18 electrones de CH;CH; (linea continua con circulos).
CH3;NH; (linea punteada con circulos negros), CH3OH (linea continua con cuadros
blancos), CH5F (linea punteada con cuadros negros), HOOH (linea continua con rorm-
bos blancos), H.S (linea punteada con rombos negros) y HCl (linea continua con
tridngulos blancos). 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**, 6-311+G** v
6-311++G**.

En esta Figura se observan dos grupos de moléculas, en uno de ellos el HyS y el
HF tienen una pendiente paralela, las demds moléculas CHs;CH;. CH3NH,, CH;0H,
CH3F, HOOH tienen pendientes casi paralelas, y se distinguen claramente de las otras
dos moléculas. Se ha mostrado que la entropia de Jaynes es sensible en gran medida
a la atraccion nuclear, por lo que se supone que la diferencia de pendientes se da por
que las moléculas HoS y HCI contienen datomos que corresponden al tercer periodo de
la Tabla Periédica.

En la Tabla (26) se reportan los resultados del ajuste lineal entre las energias
de correlacion y las entropias de Jaynes normalizadas a la unidad (Sgaym), para las
moléculas de 10, 14 y 18 electrones. con funciones de onda calculadas por el método
CISD y las bases STO-2G, STO-3G. STO-6G, 3-21G. 4-31G. 6-21G, 6-31G y la 6
311G.

De las Tablas (25 y 26) se puede observar que existe una mejor correlacién para las
entropias provenientes de funciones de onda calculadas con gaussianas-con funciones
polarizadas y difusas. Esto se puede entender si consideramos que las gaussianas con

funciones polarizadas y difusas contienen mas correlacion electrénica.
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FIGURA 18. Gréfica de la energfa de correlacion y la entropfa de Jaynes ( S?’ayms ). para la
serie isoelectrénica molecular de 10, de CHy (lfnea punteada con circulis), NHz (linea continua
con cuadros negros), HoO (linea punteada con rombos) y HF (linea : ontinua con tridngulos
negros). Las funciones de onda fueron calculadas con el método Ci 7. y las bases STO-3G,
3-21G. 6-31G*, 6-31G**, 6-314+G*, 6-31+G**, 6-311+G** y 6-317 + G** Tabla (12). Las
entropias y energias estan expresadas en unidades atomicas.
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FIGURA 19. Gréfica de la energia de correlacién contra la entropfa de Jaynes (Syw).
para la serie isoelectrénica de 14 de las moléculas, HCCH (continua con rombos negros).
HCN (continua con cuadros blancos), CO (punteada con rombos blancos) y N2 (continua con
tridngulos negros). Las funciones de onda fueron calculadas con el método CISD y las iasis
STO-3G. 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**. 6-311+G** y 6-311++G** Tabl. %),

Las entropias y energias estdn expresadas en unidades atémicas.
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FIGURA 20.  Gréfica de la energfa de correlacién y la entropfa de Jaynes, para las moléculas
de 18 electrores de CH3CHg (continua con circulos). CH3NH; (punteada con circulos negros),
CH30H {cor: ‘nua con cuadros blancos). CH3F (punteada con cuadros negros), HOOH (continua
con rombos - 3cos), HeS (punteada con rombos negros) y HCI (continua con tridngulos blan-
cos). Las i+~ ones de onda fueron calculadas con el método CISD y las bases STO-3G, 3-21G,
6-31G*. 6-31G**, 6-31+G*, 6-314+-G**, 6-311+G** y 6-311++G** Tabla (20). Las entropfas y
energfas estdn expresadas en unidades atémicas.
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[11.2.2.2. Caracterizacion de Sistemas Quimicos

De las manifestaciones de propiedades fisicas o quimicas inherentes a las entropias
informacionales. se encuent+- .. relacién de la entropfa de Shannon total (S¥) con el
aumento del niimero de electrones ¥ propuesto por Gadre [51], tambien la relacién
entre las entropias informacionales v la cantidad de electrones en un sistema segin
Bonchev [59!.

Se ha manifestado en esta Seccién a partir de las Figuras (6, 7. 9 v 10), que las
entropias de Jaynes y de Shannon en espacio real y de momentos tienen un compor-
tamiento de incremento o disminucion de acuerdo a la representacién y al aumento
del nimero de electrones. Entre las caracteristicas discutidas estdn la estructura
electronica de capas y subcapas, e incluso de espin con evidencias de un compor-
tamiento periodico.

En un reporte presentado previamente [65]. se ha probado que las entropias de

U

Jaynes )» ¥ las entropias de Shannon tienen correspondencia. Ya que la infor-

Jaynes (S
macion contenida en la diagonal y los elementos fuera de la diagonal se relacionan con
la ODM, y c6mo esta informacion varia con el entorno quimico, se demostré que hay
mas informacién en la ODM, que en las densidades de carga y de momento, asi como
que la densidad de carga contiene mas informacién estructural que la de momentos.
En esta parte de la Tesis se presentan los resultados con los cuales se demuestra que
las entropias informacionales nos permiten caracterizar un sistema con un determinado

contenido electrénico. De los estudios para atomos v moléculas se seleccionaron las

siguientes Figuras (21, 22, 23 y 24). en las cuales se hace evidente la caracterizacion.
I11.2.2.2.a. Sistemas Atémaicos

Con la intencién de emplear las entropias informacionales para caracterizar a los
sistemas quimicos. se compararan la entropia de Jaynes normalizada a la unidad
(SYq mes ) cON 1a entropia de Shannor total (S%). Se habia mencionado que las Figuras

(7 v 10) presentan un perfil similiar.
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Para analizar una serie atémica con incremento de N, se utiliz6 la serie de Li a
Kr (Tabla 8) y se muestra en la Figura (21). En la Figura (22) se representa la serie
isonuclear de Ar'®” hasta Ar, cuyos datos se -~ ¢ taron en la Tabla (10).

U

Jaymes Circulos) y de

En la Figura (21). se grafica Z contra las entropias de Jaynes (S
Shannon total (S5 puntos negros), para la serie atémica neutra de H a Kr. En ambas
se observa un aumento de los valores de entropia con el aumento de V. caracteristica
que va se ha mencionado anteriormente para las Figuras (7 y 10). Se comparan y se
comprueba que las entropias tienen un mismo comportamiento e incluso los puntos
de inflexién se dan en los mismos sitios. Un ajuste lineal entre ambas entropias dan
como resultado un factor de correlacion de R=0.99477.

La misma relacién lineal se comprueba para la serie isonuclear de Ar'®* hasta
Ar, en la Figura (22), donde se representan los comportamientos de las entropias de

Jaynes (S5, circulos) y de Shannon total (S% puntos negros). De igual manera que

Jaynes
la Figura (12), se observa un aumento de las entropias con N. Entre ambas entropias
de esta Figura (22) hay un comportamiento similar con el cambio de las capas y las
subcapas. Un ajuste lineal da un factor de correlacién de R=0.98085.

Estas mismas entropias se compararon para los sistemas isoelectrénicos molecu-
lares de 10, 14 y 18 electrones [65], dando factores de correlacién de 0.91050 para el
H,O hasta 0.99981 para el Ny. Estos valores se presentan en la Tabla (26). Para
los sistemas iscelectrénicos atémicos de Li a Kr®*~ el ajuste lineal da un factor de
correlacion de R=0.97235.

Estas relaciones lineales se obtienen con el método CISD v la base 6-311G. para
otras bases la relacion no es mejor, lo que indica la sensibilidad de la entropia a las
bases utilizadas.

En esta Seccion se puede observar que un sistema N-electrénico estd caracterizado
por sus entropias de Javnes o de Shannon. también se observa que las entropias

informacionales aumentan con la cantidad de correlacion.



FIGURA 21. Gréfica para la serie atémica de Li a Kr, del nimero atémico (Z) contra la
entropia de Jaynes Syam (circulos) y de la entropia de Shannon total S (puntos negros). Las
entropias fueron calculadas con el método CISD y la base 6-311G Tabla (%!. Las entropfas estdn

expresadas en unidades atémicas.
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FIGURA 22. Gréfica del nimero de electrones N contra la entropfa de Jaynes S‘faw,ﬁ
(circulos) y la entropia de Shannon total S% (puntos negros). para la serie atémica iosonucle..r
de Ar!6* hasta Ar. Las entropias fueron calculada con el método CISD y la base 6-311G Tal =

. (10). Las entropfas y energias estan expresadas en unidades atémicas.
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I11.2.2.2.b. Sistemas Moleculares

En las Te-ias (11 a 22) se presentan las entropias de las moléculas de 10, 14
y 18 electron 5. Los Resultados se obtuvieron con los métodos CISD v QCISD con
diferentes conjuntos de bases que contienen funciones polarizadas y difusas y sin éstas.
Se presentan en las Figuras (23 y 24) las energias de correlacion contra las entropias
de Jaynes. En estas graficas se observa como la entropia nos permite caracterizar un
sistema por el nimero de electrones, no importando la representacion que se utilice.
En la Figura (23) se presenta la energia de correlacion contra la entropia de Jaynes
normalizada al mimero de electrones (S7,,..,). de algunas moléculas de 10, 14 y 18
electrones, utilizando funciones de onda obtenidas con el método 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**.
Las moéleculas con 10 electrones se encuentran en la parte derecha de la Figura

(23) correspondiente a los valores de -7.0 a -6.0 u.a. De la Tabla (7) se observa que la

N —

entropfa para el dtomo de 10 electrones (Ne) tiene un valor de entropia de Sj, ., =

-6.6727, este valor podria ser tomado como referencia de un sistema de 10 electrones,
asi como el Si para los de 14 y el Ar para los de 18 electrones. Las moléculas de 14
electrones estan en el intervalo de -10.0 a -8.0 u.a., las de 18 electrones de -13.0 a-11.0
u.a. Estos valores de entropia disminuyen conforme aumenta .N. como se observé en
la Figura (6).

Esta representacion de la entropia de Javnes. no es la tnica que nos permite carac-
terizar al sistema, ya que la normalizada a la unidad también expresa esta propiedad.
En la Figura (24) se representa la relacién entre la energia de correlacion v la entropia
vy

} para los conjuntos de moléculas de 10. 14

de Jaynes normalizada a la unidad (S}, |

y 18 electrones, empleando funciones de onda calculadas las bases STO-2G, STO-3G,
STO-6G. 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G y la 6-311G.

De los datos de las Tablas (11 - 22) se construye la Figura (24), donde se observa
que el conjunto de moléculas de 10 electrones estd a la izquierda (el valor menor de

entropia) en el intervalo de 1.6 a 1.7 u.a.. y aumenta para los sistemas con mayor
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N. De la Tabla (8) se observa que el valor de la entropia de Javnes para el Ne es de
Y gmes = 1.635, igualmente se puede comparar las moléculas de 14 v 18 electrones con
los 4tomos de Si y Ar. Las i: é-ulas de 14 electrones estan colocadas en el intervalo

de 1.98 a 2.01 u.a.. y las de 15 electrones en el intervalo de 2.20 a 2.30 u.a.
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FIGURA 23. Gréfica de la energia de correlacién (Eoy) contra la entropia de Jaynes
(S, mes). Para los conjuntos de moléculas de 10, 14 y % electrones. Las energfas y entropias
fueron obtenidas con el método CISD y las bases STC 375, 3-21G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*,
6-314+G**, 6-3114G** y 6-311++G**. La moléculz = . de 10 electrones estd ubicada en el
intervalo de -6.0 a -7.0 u.a., la molécula Ny de -10.:" = <0 u.a., y la molécula de 18 electrones
CH3CHs de -13.0 2 -11.0 u.a. Los datos fueron obtenidos de las Tablas (12. 16 y 20). Las
entropias y energias estan expresadas en unidades atomicas.
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FIGURA 24. Griéfica de (Err) contra la entropfa de Jaynes (S‘fayn&), para las moléculas
de 10, 14 y 18 electrones. Las energias y entropfas fueron obtenidas con el método CISD y las
bases STO-2G, STO-3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G y la 6-311C.. La molécula CH,
de 10 electrones esta ubicada en el intervalo de 1.6 a 1.7 u.a., la molécula ™. <ie 1.91 2 2.01 u.a.,
y la de 18 electrones CH3CH3 de 2.20 a 2.30 u.a. Los datos son de las Tab'. (13, 17 y 21). Las

entropias y energias estin expresadas en unidades atdmicas.
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Seziin el Principio de Maxima Entropia de Jaynes (MEP). la mejor distribucié::
s la que tiene mayor cantidad de correlacién, y tiene los valores mds grandes .

entronia 54, En algunos reportes se mostré que los valores de entropia mas zrandes
corresponden a aquellos que contienen mavor correlacion [65. 86]. En las Fizuras
3 v 8 ze observa un incremento de los valores de la entropia con la canride (e
corre.acion. Las Figuras (21 v 22) indican el aumento de las entropias con el i=ro
de electrones N y por lo tanto con la cantidad de correlacion. Ho ha reportado que
la entropia de Shannon total aumenta con el incremento de la correlacion electronica
176..

En los sistemas moleculares estudiados en este trabajo se puede observar que la
entropia de Jaynes, aumenta con la cantidad de correlacion electroénica.

En esta Seccidn se presentan las Figuras (25 v 26) en donde se comprueba el
incremento de las entropias de Jaynes con la cantidad de correlacién para las moléculas
de 10 electrones, utilizando funciones de onda obtenidas con conjuntos de bases que
contienen funciones polarizadas y difusas, v las que no las contienen.

Para la Figura (25) se grafican las entropias de las energias obtenidas con las
bases STO-2G. STO-3G. STO-6G, 3-21G. 4-31G. 6-21G. 6-31G y la 6-311G. para la
meéonia de HE. La Figura (26) se construvé con los datos obtenidos de !as Dases
STO-3G. 3-21G. 6-31G*. 6-31G™*, 6-31+G*. 6-31-G** 6311 -G** v 6-310 -~ F%,

par= .z misma molécula.

LaFigzra (25) es representativa de las entropias de las moléculas de 10 electrones.
Se muestra el aumento de la entropia de Jaynes normalizada a la unidad «S%_ . ).
cuves datos aparecen en la Tabla (13). para la molécula HF. v con las bases STO-2G.
STO-3G. STO-6G, 3-21G, 4-31G. 6-21G. 6-31G v la 6-311G.

—w esta Figura (25) se observa que la base 6-311G se localiza con los valores
maves de entropia. v corresponde a la e contiene mavor cantidad de corre.zcidn.

Lag bases STO-nG se encuentran en el mismo nivel de correlacion, las bases 321G,



4-31G. 6-21G y 6-31G estan en un nivel intermedio de correlacién, estas bases estan
construidas com¢ bases doble zeta. La base triple zeta tiene la mayor cantidad de
interaccion ele«:.*uica incluida. En esta Figura como en la Figura (7) se observa la
misma tendencia. un incremento de la entropia de Javnes con el aumento de electrores.
0 que significa un aumento de interaccion electrénica con el aumento de entropia.

En la Figura (26), se representa la entropia de Javnes normalizada al nimerc de
electrones {S),,..). datos provenientes de la Tabla (12). para la moléculas HF de
10 electrones, utilizando funciones de onda calculadas con las bases STO-3G. 3-21G.
6-31G*. 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**. 6-311+G** v 6-311++G**.

En la Figura (26) se observa el comportamiento presentado en la Figura (7). un
aumento de entropia con el aumento de la correlacion electronica. En esta Figura
la base STO-3G que solo utiliza un conjunto de funciones minimo para describir a
todos los electrones del core y de valencia, se localiza mas abajo que todas las demas.
Paulatinamente aumenta la cantidad de correlacion conforme aumenta el nimero de
funciones primitivas, la 3-21G que es la que utiliza menos bases primtivas es la que
sigue. posteriormente las bases polarizadas y difusas dan una mezcla de valores de
entropia, con las bases 6-31G*. 6-31G™*, 6-314+G* v la 6-31+G**. Finalmente las
bases con mas funciones polarizadas v difusas, que representan mayor cantidad de

correlacion, son las que tienen un mayor valor de entropia.
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FIGURA 25. Gréfica de la entropia de Jaynes “«Sgayrws ). para la molécula HF. Usando las
bases STO-2G, STO-3G. STO-6G, 3-21G, 4-31G. 6-21G, 6-31G y la 6-311G. Las funciones de
onda se obtuvieron con el método CISi Tabla ( 13). Las entropias estdn expresadas en unidades

atémicas.
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FIGURA 26. Grafica de entropia de Jaynes (S, ., ) para la molécula HF. Usando las bases
STO-3G. 3-21G. 6-31G* (rombo). 6-31G**. 6-31+G*. 6-31--G**. 6-311+G** y 6-311++G*~.
Las funciones de onda se obtuvieron con el método CISI™ Iubla (12). Las entropfas y energias

estan expresadas en unidades atémicas.
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I11.2.2.4. Periodicidad

La bisqueda de propiedades fisicas y quimicas ha hecho que se relacione la entropia
con diferentes cantidades, como la energia de correlacién o la cantida~ de correlacion
electrénica. Al haberse relacionado las entropias de Javnes v de Shannon con la
energi: Ce correlacion v la cantidad de correlacion electrénica. se trata de relacionar
con o7 rz= cantidades que indiguen estabilidad energética. o con propiedades que sean
resultado de fendmenos electrénicos como la aromaticidad. la energia de resonancia.
el potencial de ionizacidn, la dureza. la afinidad electronica o la electronegatividad.

Como la entropia de Javnes se ha relacionado con la energia de correlacion. de
acuerdo a la conjetura de Collins [55], es interesante relacionarla con otras cantidades
que representen una estabilidad energética o indiquen la reactividad, como va se han
probado anteriormente con los indices de similitud por Ho y colaboradores [74]. v la
energia de excitacion promedio {30].

a utilidad de las entropias de Jaynes y de Shannon se ha explicado a lo largo de

este trabajo. pero la parte més importante es la que corresponde a la relacion de estas
cantidades con propiedades que indican reactividad. La introduccién de la entropia

P

Jaymes (EC. 3.100). nos permite encontrar nuevos enfoques

promediada por electréon S
para esta propiedad.

La Figura (X} mostrd una caracteristica periddica para la entropia de Javnes. de la
serie e atomos neutros de Li a Kr. Al comparar esta Figur a con cantidades peridcicas
de los izomos e encuentran mas similitudes que discrepancias.

E: la Figura +27) se muestra la comparacion de la entropia de Jaynes promecizda
S]’-zy,m nea continua con circulos). v el potencial de ionizacién P.I. (linea continua;.
tomacas de Pearson [38] mostrados en la Tabla (23), v la entropia de Shannon en
represertacion de posiciones normalizada a la unidad S5 (linea continua con puntos
negros:. valores de la Tablarx).

S= =3 indicaco anteriormenre que la entropia de Javnes en general v la promediada

en particular. evidencian la localizacién electronica. v en la Figura (27) se observa que
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los valores mas pequenos de SF | corresponden a los gases nobles. lo que indica una
incalizacion electronica v el llenado de las capas. v al mismo los valores del potencial de

~izacién {P.1.) son los valores mas altos, lo que refleja en ambos casos una dificuitad
para la reactividad.

Para les metales alcalinos Li Na v K los valoves de S5 son crecienres e indican
una deslocatizacion electronica. mientras tanto los valores del potenciai de ionizacion
(P.1.} indican los valores mas pequenos, refle;o de la facilidad para reaccionar.

Para el atomo de Be la entropia disminuve v el potencial de ionizacién aumenta.
indicando una resistencia a la reactividad. mavor que en Li. Cuando la entropia en B
aumenta el P.I. disminuve. coincidiendo en forma inversa entropia v P.I. Parael C y el
N la entropia aumenta al igual que el P.I., aqui se supone los electrones p desaparedos
de estos dtomos indican una facilidad para reaccionar, por eso aumenta la entropia,
sin embargo el potencial de ionizacién también aumenta. lo cual se considera un efecto
pantalla. Finalmente los atomos O v F muestran la misma tendencia inversa de la
entropia con el potencial, indicando la dificultad en reaccionar para las entropias
decrecientes v los potenciales crecientes.

La entropia de Jaynes no es exactamente una cantidad inversa al potencial de
ionizacion, pero si coincide en las partes extremas, ademas se ha reportado un trabajo
en el cual se relacionan [59] el potencial de ionizacién v la entropfa. Con la com-
paracion hecha en este trabajo se intenta moestrar como se puede utilizar la teoria de
la informacion para explicar fendmenos fisicos.

Finalmente se han expuesto los avances en esta disciplina, comprobando las di-
ferentes aplicaciones que se han hechio. en los estudios en atomos v en moléculas.
intentando establecer el trabajo sobre el cual se continuard la investigacion en este

campo.



FIGURA 27. Grafica del nimero atémico contra la entropia de Jaynes promediada S iynes
Tabla (23) y Ec. (3.100), potenciales de ionizacién (P.I) tomados de resultados reportados por
Pearson [88] (Inorg. Chem. 27.731.(19%%)) y la entropia de Shannon en espacio de posiciones
(Sg) Tabla (8). De la serie atémica = ©.: a Kr. Las entropias y energfas estan expresadas en
unidades atémicas.
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IV. CONCLUSIONES

En los estudios tedricos de sistemas quimicos se ! iizan criterios energéticos para
medir la estabilidad. Esta energia depende del metodo de aproximacién para re-
solver la ecuacién de Schrodinger. Es muy notorio en este tipo de célculos, que bases
pequenas como la STO-3G, no describan correctamente parametros experimentales
como distancias de enlace, calores de formacion. o frecuencias de vibraciéon. Para
obtener mejores datos tedricos comparables a los experimentales, se trata de utilizar
mejores bases o mejores métodos de calculo.

Sin embargo al emplear una base grande no siempre resulta en mejores datos
tedricos. aunque generalmente si disminuyen el valor de la energia. Esto indica que
una base contiene una gran cantidad de informacién que no se esta extrayendo com-
pletamente. El problema es saber como obtener la mayor cantidad de informacién
contenida en un conjunto base, o si la informacién que se ha obtenido hasta el mo-
mento es la mas adecuada.

La funcién de onda de la ecuacion de Schrodinger depende de una de dos variables.
la posicién o el momento, normalmente se resueive la funcién de onda tomando como
variable fundamental la posicion, la variable de momentos no se considera para resolver
la funcién de onda. La funcién es proporcional al nimero de particulas y si fuera
posible encontrar una solucién exacta, ésta seria muy complicada de representar. A
partir de la introduccién de las matrices reducidas de la densidad se puede obtener
una descripcion simple v directa de un sistema.

Las matrices densidad se obtienen a partir de la funcion de onda. La matriz
densidad mas utilizada es la de orden uno (ODM). asi como la diagonal de la OD\I
libre de espin. conocida como densidad electrénica. La ODM se puede obtener a partir
de una expansion de orbitales naturales.

Las entropias informacionales de Shannon v de Javnes. aplicadas en quimica uti-

lizan la densidad electrénica v los niimeros de ocupacién de los orbitales naturales
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respectivamente, para describir el comportamiento del contenido electronico en un
sistema quimico. A partir de estas cantidades informacionales, se pretende obtener
informacién adicional de la energia y de los pardmetros geométricos, v analizar desde
otro punto de vista el conjunto de bases y los métodos de aproximacién a la ecuacién
de Schrodinger en los célculos tedricos.

En este trabajo de Tesis se aplico la teoria de la informacion a sistemas quimicos.
para investigar el comportamiento de la densidad electrénica (S,. S v St) v de
los nimeros de ocupacion (Sj.ymes) para relacionarlos con pardmetros energéticos y
estructurales. Ademés de observar su comportamiento con diferentes conjuntos de
bases vy diferentes métodos, se obtuvieron con ambos diferentes grados de correlacion
electronica.

Una de las contribuciones mds importantes es el predecir el comportamiento de
las entropias informacionales y estar dando las herramientas necesarias para que se
puedan estudiar otros sistemas, y asignar correctamente las contribuciones, variaciones
y comportamientos de estas entropias.

En el estudio de los sistemas atémicos y moleculares hechos en este trabajo y

presentados en este reporte se obtuvieron los siguientes resultados generales:

1. Las entropias de Jaynes y de Shannon calculadas con bases gaussianas aqui pre-
sentadas para las series atomicas. presentan el mismo perfil que las reportadas
para los mismos sistemas empleando bases tipo Slater. El empleo de bases gaus-

sianas para el estudio de series atémicas dan resultados confiables.

2. Las entropias informacionales son mads sensibles que ia energia del sistema. va

que presentan mas estructura.

3. Con la ayuda de las entropias podemos estudiar y entender el significado de la

energia de correlaciéon y determinar los factores que irfluven en ésta.

1. En todos los casos atémicos y moleculares las entropias tienen un mismo sig-

nificado, reflejan el contenido electrénica v se ven infienciados por el contenido
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0. 7]

10.

11.

nuclear.

Las entropias describen diferentes caracteristicas electrénicas. En una primera
aproximacién agrupan a los sistemas quimicos de acuerdo al mimero de electrones,
si se estudia un sistema isoelectrénico entonces la variable mas influvente en la
entropia es el nucleo, si se mantienen fijos el nicleo y el nimero de electrones,
entonces la multiplicidad se observa en la entropia [51], si se mantienen fijos Z.
N y la multiplicidad, entonces la entropia nos permite evaluar la calidad de las

bases, o la cantidad de correlacién incluida en el método de calculo empleado.

Las entropias pueden caracterizar un sistema electronico de acuerdo a su nimero

de electrones, al manifestarse en un rango de acuerdo a este mimero.

La entropia de Jaynes refleja la mutliplicidad de un sistema, ya que la entropia
es un reflejo de la configuracién electrénica y del estado basal del mismo, como
se observd en las Figuras (8, 9), y como lo ha probado anteriormente Gadre et.

al [51].

. Se probé que las entropias de Shannon v la de Jaynes nos ayudan a determinar

la calidad de las bases. tanto en sistemas atomicos y moleculares para bases

gaussianas que incluyen funciones polarizadas y difusas y sin ellas.

Se comprob¢ la conjetura de Collins en sistemas isoelectrénicos moleculares, v se
dieron elementos para decir que la conjetura tambien es valida en otros sistemas
electronicos. tal como los sistemas atomicos isoelectrénicos neutros e isonucleares.

probando asi la validez de la conjetura.

Se introdujo una nueva expresién de la entropia de Jaynes, llamada entropia
promediada por electrén o simplemente entropia de Javnes promediada, la cual

refleja periodicidad.

Se probd que las entropias de Jaynes v de Shannon en la representacion de posi-

ciones 85! v la total contienen informacion de periodicidad.
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12.

13.

14.

16.

Se ha demostrado que la entropia de Jaynes es una cantidad periddica. en
cualquiera de sus representaciones SY, ..,. SJqne,+ ¥ de manera més evidente en
Sﬂ’w, porque 1:+senta variaciones previsibles con la configuracion electrénica y

el contenido nuclear [84].

Se ha mostrado que la entropia de Jaynes mide el grado de deslocalizacién o local-
izacion electronica en un sistema atémico o molecular, lo cual refleja la atraccion

nuclear, la configuracién electrénica v la multiplicidad.

Se ha comprobado que la suma de las entropias de Shannon v la entropia de

Jaynes se relacionan con la cantidad de correlacion electrénica.

. La cantidad de informacién contenida en la densidad electrénica v la ODM. es

medida por la comparacién de la entropia de Jaynes v la de Shannon, para los
sistemas moleculares de 10, 14 v 18 electrones. La comparacion demuestra que

hay correspondencia aparente entre estas dos cantidades.

La suma de las entropias de Shannon se relaciona de manera lineal con la entropia

de Jaynes para las series de dtomos neutros y la isonuclear.

Es importante resaltar que las entropias informacionales tienen un gran campo de

aplicacion y se estdn haciendo actualmente estudios que permitan entenderla mejor

para poder estimar su utilidad en Quimica. Esta Tesis ha extendido el campo de

investigacion sobre las entropias. ahora se puede estudiar la periodicidad de éstas.

v tratar de relacionar con alguna otra propiedad fisica o quimica. El panorama es

muy amplio y faltan muchos sistemas y casos particulares por estudiar para el mejor

entendimiento de la teoria de la informacion.

Las contribuciones de este trabajo de investigacion se han reflejado en la publi-

cacion de tres articulos, referente al estudio de las entropias de Jayvnes v de Shannon

en sistemas atdmicos v moleculares. en los cuales se sustenta parte de esta investi-

gacion 65, 85, 86]. Los resultados de los estudios de las entropias informacionales en
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sistemas atomicos, se encuentran en preparacion para su publicacién. Este trabajo ha
dado origen a otras publicaciones del srupo de investigacién [84].

Se considera que el presente tra‘ i~ ha aportado criterios para aclarar algunos
conceptos de las entropias informacionales. ha dado los puntos de referencia para
posteriores investigaciones, v en algunos casos ha ratificado v rectificado los concep-
tos que han circulado en las publicaciones internacionales. contribuyendo al mejor

entendimiento de la Teoria de la Informacion v su aplicacion a la Quimica.
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VI. APENDICE

VI.1. TABLAS DE RESULTADOS Y DE
REFERENCIA

A continuacién se presentan las Tablas de resultados v las Tablas tomadas como

referencia.

e Tabla (1). Serie isoelectrénica de Li - Ne”™. CCD, CISD y QCISD/6-311G

e Tabla (2). Serie isoelectrénica de Li - Ne"™. CISD y las bases STO-2G, STO-3G.
STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G. 6-311C.

e Tablas (5, 6). Serie isoelectrénica de Li - kr**~. CISD / 6-311G.

e Tabla (3). Entropias de Jaynes S, ..., [64], y de Shannon en la representacién de

posiciones S y de momentos S [75] reportadas por Esquivel et. al

e Tabla (4). Energias HF, atémicas estimadas, y de correlacién Phys. Rev. A.
44,7071(1991). Reportadas por Davidson et. al. De la Serie isoelectrénica de Li

a Ca”*.
e Tablas (7. 8). Serie de H - Kr. CISD ; 6-311G.
e Tablas (9. 10). Serie de Ar'®~ - Ar. CISD / 6-311G.

e Tabla (11). Serie de moléculas de 10 electrones. CISD con las bases STO-3G, 3-21G.
6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G™*. 6-311+G** v 6-311++G**.

e Tabla (12). Serie de moléculas de 10 electrones. CISD. QCISD con las bases STO-3G.
321G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*. 6-31+CG** 6-311+G** v 6-311+-G**,

e Tabla (13). Serie de moléculas de 10 electrones. CISD con las bases STO-2G, STO-
3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G. 6-31G. 6-311G.



e Tabla (14). Serie de moléculas de 10 electrones. QCISD con las bases STO-2G,
STO-3G, STO-6G. 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G. 6-311G.

e .04 (15). Serie de moléculas de 14 electrones. CI1SD con las bases STO-3G, 3-21G,
6-31G*. 6-31G**. 6-314+G*, 6-31+G**. 6-311+G*™ v 6-311++G**.

o Tabla (16). Serie de moléculas de 14 electrones. CISD. QCISD con las bases STO-3G.
3-21G. 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*. 6-314+G™*. 6-3114+G** y 6-311++G**.

e Tabla (17). Serie de moléculas de 14 electrones. CISD con las bases STO-2G, STO-
3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G. 6-31G. 6-311G.

e Tabla (18). Serie de moléculas de 14 electrones. QCISD con las bases STO-2G,
STO-3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G. 6-311G.

e Tabla (19). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD con las bases STO-3G, 3-21G,
6-31G*, 6-31G**, 6-31+G*, 6-31+G**, 6-311+G** y 6-311++G**.

e Tabla (20). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD, QCISD con las bases STO-3G,
3-21G, 6-31G*. 6-31G**. 6-31+G*, 6-31+G**. 6-31 [+ G** y 6-311++G**.

e Tabla (21). Serie de moléculas de 18 electrones. CISD con las bases STO-2G. STO-
3G, STO-6G, 3-21G, 4-31G, 6-21G, 6-31G. 6-311G.

e Tabla (22). Serie de moléculas de 18 electrones. QCISD con las bases STO-2G.
STO-3G, STO-6G, 321G. 1-31G. 6-21G. 6-31G. ==311G.

e Tabla {23). Entropfa por electrén \Sfayn&: Ze ia Tabla (3) v Ec. 13.100). entropia
de Shannon en espacio de posiciones (St} de la Tabla (8) y potenciales de ion-
izacién (P.I.) tomados de resultados reportados por Pearson 88| (Inorg. Chem.

27,734(1988)). De la serie atémica neutra de H a Kr.

e Tabla (24). Energlas. HF atdmicas estimadas ~ de correlaciéon Phys. Rer. A.

44.7071(1991). para la serie neutra de Li a Ne.



o Tabla (25). Ajuste lineal entre las entropias de Jaynes Sf,y,m (calculadas con bases
polarizadas y difusas}. v las energias de correlacién. Para las series isoelectrénicas

moleculares de 10, : . + 18 electrones.

e Tabla (26). Ajuste lineal entre las entropias de Jaynes S;‘;;Wa (caleuladas con bases
no polarizadas o difusas). v las energfas de correlacion. Para las series isoelectrénicas

moleculares de 10. 14 v 13 electrones.

Ty
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TABLA 1. Energias y entropfas de Jaynes - 'y Shannon de posiciones S;’,V , de momentos
SN y total S¥. Para la serie isoelectrénicade |+ Ne™*. Las funciones de onda fueron obtenidas
con los métodos CCD (coupled cluster con escitaciones dobles), CISD (interaccién de config-
uracién con excitaciones simples v dobles) y QCISD (método de interaccién de configuracion

cuadrética con excitaciones simples v dobles) con la base 6-311G.

Atomo Ecco S ;}’GWS Sy Sy S ;)’ + 8§
Li -7.447187 -1.358294 7.815576 8.693832 16.509408
Be!™ -14.292348 -1.368462 4.172946 12.204993 16.377939
B+ -23.391033 -1.373731 1.650362 14.662695 16.313058
c3 -34.739041 -1.377409 -0.281035 16.561330 16.280294
N4+ -48.335285 -1.379696 -1.853460 18.114605 16.261144
05+ -64.177125 -1.381255 -3.173639 19.424989 16.251349
F6~ -82.266257 -1.382293 -4.322638 20.566800 16.244161
Ne'™* -102.601316 -1.383014 -5.338063 21.577490 16.239426
Atomo Ecrsp S oymes Sy Sy Sy + s¥
Li -7.447231 -1.358131 7.815630 8.693822 16.509452
Be!'* -14.292377 -1.368401 4.172972 12.204981 16.377953
B2+ -23.391053 -1.373706 1.650375 14.662689 16.313063
3 -34.739054 -1.377396 -0.281029 16.561327 16.280299
N4+ -48.335294 -1.379691 -1.85345 18.114603 16.261145
03 -64.177132 -1.381252 -3.173639 19.424990 16.251351
Fér -82.266262 -1.382293 -4.32263% 20.566799 16.244161
Ne™ -102.601321 -1.383014 -5.338063 21.577489 16.239427
Atomo EQCISD Syaynes S;— STI;J S’I,V + S]WV
Li -7.447204 -1.358125 7.815632 8.693821 16.509453
Bel™ -14.292360 -1.368401 4172972 12.204980 16.377952
B2~ -23.391041 -1.373705 1.650371 14.662688 16.313063
3 -34.739046 -1.377396 -0.28102% 16.561327 16.280298
N -18.335288 -1.379691 -1.853457 18.114603 16.261145
0°- -64.177127 -1.381251 -3.17363% 19.424989 16.251351
Fo -82.266259 -1.382293 -1.322637 20.566798 16.244161
Ne'~ -102.601318 -1.383014 -5.338062 21.577489 16.239426

Las entropias y las energias estdn dadas en unidades atémicas.



TABLA 2. Energias de correlacion y entropfas de Jaynes S5, .. v Shannon de posiciones
SU. de momentos SY y total Sf. Para la serie isoelectronica de i.i a Ne™*. Las funciones de
onda fueron obtenidas con el método CISD con las bases STO-2:%. STO-3G, STO-6G, 3-21G.

4-31G. 6-21G, 6-31G, 6-311G.

Atomo ESTO-2C S aymes St sv SY + st
Li -0.000280 0.637387 3.471640 1.166427 7.641067
Be!~ -0.000316 0.637023 2.475793 5.158491 7.634284
B2- -0.000341 0.636%52 724877 5.905715 7.630592
3 -0.000230 0.536675 1.205823 6.436930 7.642735
N3 -0.000177 0.636606 0.757004 £.893389 7630391
0%~ -0.000176 0.636585 0.335988 7.314020 7.630008
Fo+ -0.000176 0.636369 -0.033126 7.682830 7.649704
Ne’~ -0.000188 0.636562 -0.372963 8.020432 7.647469
Atomo ESTO-3G Ssam Sf,’ sv Sg + sV
Li -0.000311 0.637410 3.453414 4.191732 7.645145
Bel~ -0.000357 0.637047 2.453304 5.184188 7.637492
B2~ -0.000387 0.636869 1.701516 5.931878 7.633394
03+ -0.000269 0.636689 1.186314 6.459370 7.645683
N3+ -0.000211 0.636617 0.739817 6.913660 . 7.653478
o5+ -0.000212 0.636592 0.318744 7.334220 7.652964
Fo+ -0.000212 0.63657 -0.050424 7.702992 7.652568
Ne™™ -0.000226 0.636567 -0.390889 8.041077 7.650188
Atomo ESTO-6G SSQM Sg - sy Sg + Y
Li -0.000307 0.637385 3.440731 4.203708 7.644438
Bel~ -0.000353 0.637032 2.139662 5.197156 7.636818
B2+ -0.000383 0.636861 1.687407 5.945318 7.632725
3 -0.000268 0.636685 1.173455 6.471448 7.644903
N3 -0.000211 0.636614 0.727791 6.924835 7.652626
X0k -0.000212 0.636391 0.306626 7.345496 7.652121
F6- -0.000212 0.636375 -0.062638 7.714341 7.651702
Ne ™ -0.000226 0.636367 -0.403338 8.052723 7.649365
Atomo E3; 216 S,’;,'%m Sg st Sf;' + sv
Li -0.000331 0.637331 3.721472 3.974879 7.696351
Bel~ -0.000774 0.637478 2.543827 5.118557 7.662383
B2~ -0.001044 0.637302 1.703333 5.939221 7.642554
3 -0.001335 0.637189 1.060074 6.571440 7.631514
N3~ -0.001561 0.637082 0.532296 7.091908 7.624204
05~ -0.001722 0.636990 0.077413 7.540595 7.618009
Fé- -0.001860 0.636018 -0.314269 7.928083 7.613814
Ne ™ -0.001966 0.63660 -0.660348 R.270891 7.610543
Atomo B4 316 SY aymes sY st St + sY
Li -0.000378 0.637141 3.646640 1.042811 7.689451
Be:™ -0.001053 0.637750 2.498019 5.157089 7.655108

o
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BZ- -0.001293 0.637441 1.666838 5.968033 7.634871
3 -0.001204 0.637127 1.023798 6.601692 7.625489
N3 -0.001184 0.636961 0.494332 7.124355 T 618687
0% -0.001210 0.636866 0.045676 7.567778 13454
Fé- -0.001338 0.636820 -0.346758 7.955112 108354
Ne ™ -0.001382 0.636769 -0.68979% 8.295299 7.605300
Atomo ES-216 SY aymes SH st S5 + SY
Li -0.000321 0.637298 3.718001 3.980111 7.698112
Be!~ -0.000762 0.637457 2.538468 5.124656 7.663124
B2~ -0.001028 0.637285 1.697742 5.945548 7.643200
C3 -0.001312 0.637175 1.033526 6.578665 7.632191
N4+ -0.001534 0.637070 0.525519 7.099329 7.624848
0% -0.001692 0.636980 0.070495 7.548221 7.618716
Fé- -0.001827 0.636910 -0.321179 7.935688 7.614509
Ne'™ -0.039504 0.638455 -1.657548 9.003730 7.346182
Atomo ES- 316 ss;ws sy sv SY + sV
Li -0.000318 0.637300 3.665372 4.026514 7.691886
Bel~ -0.000845 0.637532 2.491199 5.162957 7.6541356
B> -0.001073 0.637308 1.658965 5.975959 7.634924
Cc3 -0.001070 0.637069 1.022030 6.604284 7.626314
Né- -0.001085 0.636930 0.496932 7.123150 7.620083
0% -0.001134 0.636847 0.051138 7.564274 7.615412
F6+ -0.001272 0.636805 -0.342052 7.952308 7.610256
Ne'™ -0.001324 0.636760 -0.684843 8.292341 7.607498
Atomo ES; 3116 ST aynes S¢ st SU + 8¢
Li -0.015205 0.645902 3.703823 3.996553 7.700376
Bel~ -0.016182 0.642478 2.489603 5.166940 7.656543
B2- -0.017063 0.640710 1.648737 5.986175 7.634913
3 -0.017188 0.639480 1.004936 6.619054 7.623990
N4 -0.017094 0.638715 0.480793 7.136814 7.617607
0 -0.016812 0.638195 0.040733 7.573606 7.614339
| -0.016615 0.637848 -0.312267 7.954212 7.611945
Ne ™ -0.016547 0.63760% -0.680742 8.291115 7.610373

Las entropias y energias estdn dadas en unidades atémicas.
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TABLA 3. Energia de correlacién y entropfas informacionales de Jaynes Sf}‘;wa [64} y Shan-
7

non en la representacion de posiciones Sf,v y de momentos S [75. Para la serie isoelectrénica
de Li a Ne"™. Las funciones de onda fueron obtenidas con un método CI con bases tipo Slater.

Atomo Ecorr Sf}[am Sy SN sy +sY
Li -0.04496 -1.339272 7.7868 8.73023 16.51703
Be!- -0.04686 -1.356478 1.1469 12.2292 16.3761
B2~ -0.04812 -1.365763 1.6291 14.6717 16.3008
3 -0.04888 -1.371288% -0.31967 16.5895 16.26983
N+ -0.04949 -1.374787 -1.9149 18.1541 16.2392
0% -0.04993 -1.377205 -3.2664 19.4926 16.2262
Fér -0.05018 -1.378880 -4.5401 20.649 16.1089
- Ne’™ -0.05043 -1.380142 -5.4772 21.6797 16.2025

Las entropias y energias estdn dadas en unidades atémicas

TABLA 4. Energfas HF atémicas estimadas. v de correlacién reportadas por Davidson et.
al. (Phys. Rev. A. 44,7071(1991)). empleadas para correlacionar con las entropias de Jaynes

N L. x .
S aymes Para las series isoelectrénicas de Li.

Atomo Eyr Energlas Ecorr
Li -7.432727 -7.47806 -0.04533
Bel™ -14.277395 -14.32476 -0.04737
B2+ -23.375991 -23.42462 -0.04863
C3 -34.726061 -34.77549 -0.04943
N4~ -48.326851 -18.37687 -0.05002
0%~ -64.178046 -64.22851 -0.05046
Fé- -82.279494 -82.33030 -0.05081
Ne™ -102.631109 -102.68219 -0.05108
Na®~ -125.232840 -125.28415 -0.05131
Mg -150.084656 -150.13615 -.05150
AJlo- -177.186536 -177.23819 -0.05166
Siti- -206.538464 -206.59026 -0.05179
pi2- -238.140431 -238.19234 -0.05191
§i3- -271.992428 -272.04444 -0.05201
Cl- -308.094449 -308.14656 -0.05211
Arlé- -346.446491 -346.49868 -0.05219
K18 -387.048551 -387.10081 -0.05226
Ca'’™~ -429.900624 -129.95295 -0.03232

Las energias estdn dadas en unidades atdomicas
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TABLA 5. Entropfas de Jaynes syaym y Shannon en la representacién de posiciones S;:".
de momentos SY y total S¥. Para la serie isoelectrénica de Li a Kr33~. Las funciones de onda
se obtuvieron con el método e correlacién CISD y la base 6-311G.

Atomo S - Sy sy SY + Sy
Li -1.358131 7.815630 .693822 16.500452
Be'™ -1.368401 1.172972 12.204981 16.377953
B2- -1.373706 1.650375 14.662689 16.3:3063
3 -1.377396 -0.281029 16.561327 16.250299
N4~ -1.379691 -1.85345 18.114603 16.261145
0> -1.381252 -3.173639 19.424990 16.251351
Fé- -1.382293 -4.322638 20.566799 16.244161
Ne' ™ -1.383014 -5.338063 21.577489 16.239427
NaS~ -1.383905 -6.285407 22.515987 16.230580
Mg~ -1.384028 -7.188181 23.393924 16.205743
Allo -1.384143 -7.983377 24.175844 16.192467
gjll+ -1.384255 -8.701253 24.886075 16.184822
piz+ -1.384439 -9.365842 25.543937 16.178095
g3~ -1.384562 -9.978979 26.153297 16.174318
C14- -1.385303 -10.555770 26.725599 16.169829
Ar'dt -1.385518 -11.094040 27.261594 16.167554
K16+ -1.384357 -11.600123 27.766651 16.166329
Cal™* -1.384519 -12.082157 28.246455 16.164299
Sel8+ -1.385370 -12.548891 28.708363 16.159472
Tii9+ -1.385433 -12.983324 29.141230 16.157906
A -1.385492 -13.397725 29.554157 16.156433
Cr3'~ -1.385552 -13.794597 29.948859 16.154263
Mn?2+ -1.385613 -14.173893 30.327026 16.153133
Fe?3 -1.385654 -14.537886 30.689867 16.151981
Co?+ -1.385709 -14.887703 31.038756 16.151053
N~ -1.385745 -15.224365 31.374527 16.150162
Cu®%~ -1.385761 -15.549651 31.698610 16.148958
Zn*" -1.385802 -15.862505 32.010869 16.14%364
Ga®®~ -1.385514 -16.163204 32.310869 16.1476653
Ge*9~ -1.385557 -16.456577 32.603373 16146797
A0 -1.385395 -16.740654 32.886675 16.146021
Sedl- -1.385632 -17.015874 33.161151 16.143277
Br¥?~ -1.385665 -17.279645 33.425333 16.145689
Kr33~ -1.385695 -17.542541 33.686460 16.153133

Las entropias estan dadas en unidades atémicas.



TABLA 6. Entropfas de Jaynes S5,,..., ¥ de Shannon en la representacion de posiciones Sj.
de momentos SY y total S%. Para la serie isoelectronica de Li a Kr*3~. Las funciones de onda

fueron calculadas por el método de correlacién CISD v la base 6-311G.

Atomo S aymes " st St + sY
Li 0.645902 3.7038%:3 3.996553 7.700376
Be!™ 0.642478 2.489603 5.166940 7.636543
B2- 0.640710 1.648737 5.986175 7.634913
3 0.639480 1.004936 6.619034 7.623990
N4~ 0.638715 0.480793 7.136814 7.617607
05~ 0.638195 0.040733 7.573606 7.614339
Fé+ 0.637848 -0.342267 7.954212 7.611945
Ne'* 0.637608 -0.680742 8.291115 7.610373
Na8+ 0.637311 -0.996524 8.603941 7.607417
Mg®~ 0.637269 -1.297449 8.896587 7.599138
All0~ 0.637231 -1.562513 9.157269 7.594756
Sitl~ 0.637194 -1.801804 9.393971 7.592167
pi2- 0.637132 -2.023334 9.613258 7.580924
§i3+ 0.637092 -2.227712 9.816378 7.588666
ClH4- 0.636845 -2.419976 10.007028 7.587052
Art®~ 0.636773 -2.599399 10.185811 7.586412
K16+ 0.637160 -2.768949 10.354163 7.585214
Cal™ 0.637106 -2.929997 10.514097 7.584101
Sclé- 0.636822 -3.085712 10.668067 7.582356
Til% 0.636801 -3.230625 10.812355 7.581731
V20 0.636782 -3.368784 10.949998 7.581214
Cr?i- 0.636762 -3.499596 11.081565 7.581969
Mn?%- 0.636741 -3.626019 11.207622 7.581603
Fe?3- 0.636728 -3.747350 11.328569 7.581219
Co?t~ 0.636709 -3.863955 11.444866 7.580910
Ni%®- 0.636697 -3.976190 11.556789 7.580600
Cu®- 0.636692 -4.084618 11.664816 7.580198
Zn% - 0.636678 -4.188904 11.768904 7.380000
Ga®~ 0.636774 -4.289123 11.868903 7.5379781
Ge*- 0.636760 -4.386914 11.966404 7.379490
As?0- 0.636747 -4.481606 12.060836 7.379231
Se3!~ 0.636735 -4.573346 12.152327 7.578981
Bri- 0.636724 -4.661269 12.240385 7.379116
Kr¥- 0.636714 -4.748901 12.327425 7.578524

Las entropias estdn dadas en unidades atdmicas.
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TABLA 7. Entropias de Jaynes syuym. y de Shannon en la representaciéon de posiciones
SN, de momentos S, y total S¥. Para la serie atémica de H a Kr. Las funciones de onda se
obtuvieron con el método de correlacién CISD y la base 6-311G.

Atomo S ymes sy o Sy + S¥
H 0.000000 4.142835 2.422614 6.565449
He -1.330881 4.039481 6.439562 10.479043
Li -1.358131 7.815630 8.693822 16.509452
Be -1.946788 8.787946 11.656810 20.444756
B -2.227258 8.810883 15.575065 24.385948
C. -2.435632 7.796052 20.178605 27.974657
N -2.587515 6.028400 25.243400 31.271800
0O -3.929170 3.748346 30.254071 34.002417
F -5.296853 0.887012 35.645463 36.532474
Ne -6.672726 -2.439853 41.347561 38.887709
Na -6.762028 -0.678725 44.925559 44.246834
Mg -7.736718 -1.123016 48.553928 47.430913
Al -7.880280 -1.652074 52.680060 51.027986
Si -8.016268 -3.117489 57.254369 54.136880
P -8.136819 -4.972435 62.028532 57.056097
S -9.494551 -7.377616 66.710844 59.333228
Cl -10.878781 -10.152314 71.579778 61.427464
Ar -12.263982 -13.492398 76.715261 63.222862
K -11.991725 -12.345188 80.522402 68.177215
Ca -13.140167 -12.841918 83.982913 71.140995
Sc -13.250299 -15.983787 89.653574 73.669788
Ti -13.321091 -19.5339757 95.535072 75.995315
\% -13.371942 -23.273323 101.579794 78.306471
Cr -12.090748 -29.893188 109.952204 80.059016
Mn -13.441934 -31.515061 114.062231 82.547170
Fe -14.826849 -35.983079 120.295355 84.312276
Co -16.189330 -40.535948 126.657127 86.121179
Ni -17.520169 -47.913040 135.152945 ®7.239905
Cu -18.893177 -52.339262 [41.685175 XRN25013
Zn -20.323351 -55.415536 146.330197 9.9 1662
Ga -20.225097 -56.236936 151.442693 95.205757
Ge -20.334960 -61.165983 156.866720 95.700736
As -20.440092 -64.121006 162.374976 98.253970
Se -21.824702 -67.706429 167.598622 99.892193
Br -23.225761 -72.290755 172.986259 100.695504
Kr -24.612007 -75.563935 178.441271 102.877336

Las entropias estan dadas en unidades atémicas.
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TABLA 8. Entropfas de Jaynes S5, ...

v

y de Shannon en la representacién de posiciones

SU. en la de momentos SY 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 Sy agmes sy sy SL - 5Y
H 0.000000 4.142835 2.422614 6.565449
He 0.027706 2.712888 3.912928 6.625816
Li 0.645902 3.703823 3.996553 7.700376
Be 0.899597 3.583281 4.300497 7.883778
B 1.163986 3.371615 4.724451 8.096066
C 1.385821 3.091102 5.154860 8.245962
N 1.576265 2.807110 5.552110 8.359221
0 1.588295 2.547985 5.861200 8.409185
F 1.608685 2.295781 6.157831 8.453613
Ne 1.635312 2.056600 6.437342 8.493942
Na 1.783165 2.336193 6.482037 8.818230
Mg 1.840180 2.391322 6.531067 8.922389
Al 1.958774 2.437867 6.617262 9.055129
Si 2.066467 2.416380 6.728655 9.145035
P 2.165596 2.376555 6.843286 9.219840
S 2.179179 2.311488 6.942017 9.253504
Cl 2.193285 2.236019 7.043780 9.279799
Ar 2.209039 2.140794 7.152331 9.293125
K 2.313296 2.294692 7.182460 9.477152
Ca 2.338724 2.353636 7.194878 9.548514
Sc 2.413556 2.283271 7.313740 9.597011
Ti 2.485538 2.191576 7.433546 9.625122
\Y% 2.554105 2.113365 7.352007 9.665371
Cr 2.674273 1.932504 7.759396 9.691900
Mn 2.681198 1.958273 7.781336 9.739609
Fe 2.687833 1.881925 7.884841 9.766766
Co 2.696232 1.794506 7.986812 9.781318
Ni 2.706484 1.621024 8.159096 9.780120
Cu 2.715807 1.544562 8.252991 9.797553
Zn 2.723752 1.554013 8278371 9.832884
Ga 2.781565 1.649361 8.319235 9.968597
Ge 2.830268 1.542234 8.367821 9.910055
As 2.877111 1.553447 3.417018 9.970464
Se 2.884458 1.533270 R.455732 9.989002
Br 2.891755 1.435552 8.497812 9.953365
Kr 2.899852 1.484521 8.540221 10.024741

Las entropias estdn dadas en unidades atémicas.
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TABLA 9. Entropfas de Jaynes S, ., y de Shannon S, SY y total S{{. Para la serie

isonuclear de Ar

16—+

hasta Ar. Las funciones de onda se obtuvieron con el método de CISD y la

base 6-311G.

Atomo Syaynu sy SN Sy + S¥
Arls- -1.385647 -10.305799 20.675441 10.369642
Arls- -1.383518 -11.094040 27.261594 16.167554
Arls -2.263784 -12.959351 33.052451 20.093100
Art3- -2.460076 -15.455449 39.254106 23.798656
Ari?- -2.627070 -18.030360 15.208095 27177735
Artts -2.763448 -20.643219 50.927237 30.284019
Arto -4.146920 -23.407496 56.183045 32.773549
Ar®- -5.528301 -26.082846 61.224452 35.141606
Ar®- -6.906482 -28.633496 66.034544 37.401049
Ar’- -6.905955 -26.373464 68.771008 42.397544
Ar® -7.916317 -24.886279 70.840758 45.954479
Ard~ -8.034919 -22.865660 72.960740 50.095080
Art -8.148198 -21.953497 74.665173 52.711676
A3~ -8.254135 -20.259412 76.015334 55.755923
Ar® -9.605724 -17.769972 76.696138 58.926166
Arl- -10.943906 -16.152326 76.941497 60.789171
Ar -12.263982 -13.492398 76.715261 63.222862

Las entropias estdn dadas en unidades atémicas.
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TABLA 10. Entropias de Jaynes S5, ., v de Shannon S} . S{ v S¥. Para la serie isonuclear

v

de Ari®~ hasta Ar. Las funciones se obtuvieron con el método de CISD y la base 6-311G.

Atomo S aymes sy st Sy + sY
Arlt 0.000323 -4.459749 11.030869 6.571120
Aris- 0.636773 -2.599399 10.185811 7.586412
Art- 0.820348 -1.853542 9.649407 7.795866
Ari3- 1.117423 -1.481651 9.460259 7.978609
Ari- 1.353914 -1.213300 9.326443 %.113143
Artt= 1.5351132 -1.003121 9.221230 2218110
Ario 1.561076 -0.846495 9.102323 8.255828
Ar®- 1.582969 -0.700869 8.999942 8.299073
Ard+ 1.611937 -0.560764 8.906040 8.345276
Ar’ 1.770081 0.000308 8.649806 8.650113
Ars+ 1.825214 0.411050 8.388304 8.799354
Ar>~ 1.946879 0.930869 8.177314 9.108183
Art™ 2.057043 1.070980 7.972284 9.043264
A3 2.157775 1.357423 7.775740 9.133162
Ar* 2.172231 1.741970 7.566098 9.308068
Arl~ 2.189454 1.883095 7.359184 9.242279
Ar 2.209039 2.140794 7.152331 9.293125

Las entropias estdn dadas en unidades atémicas.



TABLA 1. Entropias de Jaynes SY,,. .. v de Shannon S§. SL y total Sf. para la serie
isoelectronica <e moléculas CHy. HyO. HE y NHj. Las funciones de onda se calcularon con el
método CISD v las bases STO-3G. 3-21G. 6-31G*. 6-31G**. 6-31+G*. 6-31+G**, 6-3114+G**

y 6-3114+4+G**

Base Sf,'ayms S, st SE
CH,y
STO-3G 1.6543110 3.9224024 4.5103179 8.4327202
3-21G 1.6663837 3.9790637 14678910 8.4469547
6-31G* 1.6773033 3.9704023 4.4846175 8.4550198
6-31G™* 1.6834828 3.9675726 4.4874914 8.4550639
6-31+G* 1.6782635 3.9821949 4.4806386 8.4628335
6-31+G** 1.6843295 3.9776418 4.4839262 8.4615681
6-311--G** 1.6889666 3.9762034 4.4852029 8.4614062
6-311++G** 1.6889781 3.9762377 14852953 8.4615330
H,O
STO-3G 1.6355349 2.9564163 5.5140756 8.4704920
3-21G 1.6485603 3.0219525 5.4604743 8.4824268
6-31G* 1.6679776 3.0567367 5.4504203 8.5071570
6-31G** 1.6701302 3.0533527 5.4515548 8.5049075
6-31+G* 1.6707845 3.0965372 5.4360878 8.5326250
6-31+G** 1.6728174 3.0936580 5.4366216 8.5302796
6-3114+G** 1.6727690 3.0856762 5.4459797 8.5316559
6-311++G** 1.6727835 3.0856186 5.4462036 8.5318222
HF
STO-3G 1.6248748 2.4302789 6.0253973 8.4556762
3-21G 1.6389266 2.5150340 5.9641702 8.4792042
6-31G* 1.6571161 2.5542611 5.9490867 8.5033478
6-31G** 1.6580059 2.5522249 5.9497663 8.5019912
6-31-G* 1.6605620 2.6057R809 5.9292671 8.5350480
6-31-G** 1.6613907 2.6044672 5.9204846 R.533951%8
6-311 ~GFF 1.6604250 2.3920903 5.9424272 33345175
6-311~-G** 1.6604390 25820575 5.9425100 85345675
NHs
STO-3G 1.6445364 34648822 1.9920657 NA569179
3-21G 1.6577460 3.5143402 1.9555074 84695476
6-31G* 1.6749493 3.5317379 4.958065:4 8.489503-4
6-31G** 1.6788662 3.5285002 4.9595337 8.4880339
6-31-G* 1.6771590 3.5634509 4.9472900 8.51071408
6-31-G** 1.6809140 3.5394966 4.9486530 8.5081196
6-311 -G** 1.6827678 3.5550621 1.9534990 8.5085612
R-31 - (XK 1.6828231 3.5551006 4.9535599 R.5086605

Las entropias estan dadas en unidades ardmicas.



TABLA 12

Entropfas de Javnes S;}’aynm. energias de correlacion v totales. para la serie de
CH,. H,O. HF v NHj. Las funcicres de onda fueron calculadas con los métodos CISD y QCISD

v las bases STO-3G. 3-21G. 6-31G*. 6-31G**, 6-31+G*. 6-31-G**, 6-311+G** y 6-311++G**,
Base SyoIsp ErWR ECISD  gioclsh  EECLY Egcisp
CH,
STO-3G 6482620 -0.07T105  -39.803110  -6.446165  -0.079617  -30.505923
321G 6361730 -0.113545  -10.089962  -6.301873  -0.1IR067  -40.094482
6-31G 6.952573 00152002 40346550 -6.1T3610 0158601 -10.333350
6-31G** 6191135 -0.176%60  -10.37R15  -6.100409  -0.1S4661  -10.5%3952
6-31+G* 16243099 -0.153092  -40.348370  -6.160413  -0.139743  -10.355019
6-31+G** 6182878  -0.177621  -40.379360  -6.088713  -0.185545  -40.387283
6:3114G**  -6.133515  -0.184494  -40.393223  -6.020354 -0.193172  -40.101901
6-311+4+G**  -6.133375 -0.184547  -40.393337  -6.020284  -0.193227  -40.402020
H,O
STO-3G 6.670417 -0.047155  -75.006561 -6.662546 -0.047711  -75.007118
3-21G 16540059 -0.123192  -75.708633  -6.506453  -0.127239  -75.712677
6-31G* -6.345646  -0.186881  -76.197136  -6.282320  -0.194510  -76.204765
6-31G** 6324181 -0.196965  -76.220085  -6.257719  -0.204981  -76.228096
6-31+G* 6317570 -0.191144  -T6.208615  -6.237017  -0.199699  -76.217171
6-31+G** 6297204 -0.200967  -76.231903  -6.213730  -0.209912  -76.240852
6-311+G**  -6.295402 -0.218390  -76.271194  -6.210179  -0.227913  -76.280716
6-311++G**  -6.295166 -0.218468  -76.271385  -6.209980 -0.227994  -76.280914
HF
STO-3G 6777049 -0.025795  -08.306335  -6.777049  -0.025795  -98.396333
3-21G 6.636486  -0.121067  -99.580803  -6.616348  -0.124261  -99.583992
6-31G* 6454183 -0.177588  -100.18045%  -6.411731  -0.183702  -100.186369
6-31G** 6.415566  -0.181744  -100.193105  -6.401496  -0.188000  -100.199364
6-31-G~ 6410042 0184007 -100.198%0%  -6.358445  -0.191315  -100.206177
6-31 - G 6411700 -0.188024  -100.212067  -6.348808  -0.195480  -100.219521
6-311-G* 26419935  -0.220388  -100.2731%%  -6.358040  -0.228190  -100.281288
6-3115-G**  _6.110850  -0.220430  -100.2732%5  -6.357850  -0.228543  -100.281387
\H;
STO-3G 6.530400  -0.063301  -35.517325  -6.361131  -0.064694  -35.318710
3-21G 6448239 -0.120033  -35.99 0&5 6400546 -0.124539  -35.995323
6-31G* 6273875 -0.177792  -36.361%16  -6.199393  -0.185541  -36.369364
6-31G* 6.236082  -0.1048%3  -36.3000i1  -6.153856  -0.203426  -36.398336
6-31-G* 6.233772 0180607 -36.360751  -6.164888  -0.188935  -36.37R07%
B-31 -G 6216266 -0.197338  -36.397T05  -6.121100  -0.206451  -36.10681%
6-300-G=* 6004323 -0.205342 36410730 5094454 -0.215201  -36.420100
B-311--GRF 6104032 -0.205656  -36.110000  -6.093637  -0.215324  -36.42061¢

Las entropias v

enerzias estdn dadas en unidades

155

es arcmicas.



TABLA 13, Energfas totales. de correlacién v entropias de Jaynes S5, .. v de Shannon S/,
SU v total Sk para la serie isoelectrénica de 10 de CH;. H>O. HF y NHs. Las funciones de se
calcuiaron con el método CISD v las bases STO-2G. =TO-3G, STO-6G. 3-21G. 4-31G. 6-21G.
6-31G v 6-311G.

Base

ECISD

Ecorr

e

L
Jaynes

st

St

7]

CH,

STO-2G
STO-6G
STO-3G
3-21G
4-31G
6-21G
6-31G
6-311G

-3R.661171736
-40.188373911
-39.803808733
-10.091404381
-40.254834934
-40.263746826
-40.294901886
-40.323854193

-0.0730017
-0.0787212
-0.0775027
-0.1149883
-0.1156633
-0.1149483
-0.1148651
-0.1362912

1.65149805
1.65500224
1.65431102
1.66638372
1.66747957
1.66645918
1.66792839
1.67057297

3.94110703
3.91661716
3.92240238
3.97906375
3.97623348
3.97729397
3.97889590
3.9%665166

4.48011446
4.51764154
4.51031780
4.46789122
4.47522449
4.46998930
4.47365475
4.47185516

8.42122173
R.43425516
8. 43272012
8.44695473
R.45145798
8.44728279
8.45255089
8.45850754

H20O

STO-2G
STO-6G
STO-3G
3-21G
431G
6-21G
6-31G
6-311G

-72.779890909
-75.006642322
-75.723008722
-75.710247943
-76.038528909
-76.012523217
-76.114464983
-76.166112624

-0.0460663
-0.0472348
-0.0477514
-0.1248100
-0.1299805
-0.1246925
-0.1292227
-0.1553408

1.63480274
1.63553489
1.63585238
1.64R56027
1.65354724
1.64866765
1.65414588
1.65588188

2.98981309
2.95641637
2.04797754
3.02195239
3.05277205
3.01953578
3.05907488
3.07608318

5.48023176
5.51407576
5.52191877
5.46047449
5.44952440
5.46313906
5.44604969
5.43811369

8.47004509
8.47049236
8.46989632
8.48242664
8.50229645
8.48267460
8.50512409
8.51419640

HF

STO-2G
STO-6G
STO-3G
3-21G
4-3:G
6-21G
6-3.G
8-3.1G

-95.630723742
-99.525759881
-98.596555011
-99.58243237%
-100.01506472
-99.964305433
-100.11038312
-100.47711125

-0.0258269
-0.0259397
-0.0258162
-0.1226980
-0.1278122
-0.1224781
-0.1269775

-0.1555237

1.62466808
1.62-198828
1.62487477
1.63892661
1.64439%61
1.63%99972
1.64493965
L.546640xs

2.46230817
2.42177939
2.43027902
251503396
251672813
251206684
255312514
56662107

5.99694633
6.03253746
6.02539730
5.9641699%
5.95285320
5.96713591
5.94919729
3.9468523%%

8.45925426
R.45431614
8.45567608
R.47920418
X.A4995R 134
N.47920322
8.50232220

RAL3EN0 1Y

NH;

STO-2G
STG-6G
STO-3G
321G
4-31G
6-000
6-3: G
6-3.1G

-33.892677233
-56.052740742
-35.517509695
-55.99239858%
-56.227925588
-56.223942793
-56.285971117
-36..326786393

-0.0606027
-0.0644217
-0.0634840
-0.1216148
-0.1250778
-0.1215650
-0.1245104
-0. 1437724

1.64281924
16450621
1.64453639
1.65774604
1.66108239
1.65785201
1.66171843
1.66429285

6438214
51434016
.33205109

1231360
3379R00R
54392338

[ Y VY VYV
Ut

4.9576687R
4.99970293
4.99206591
4.95550728
4.95228672
1.957835093
1.949235-14
1.94940424

844983387
8.43717525
8.4569-1828
8.46984768
8.48433781
R.47016430
SART21504
349332714

Las entropias v energias estan dadas en unidades atédmicaz.



TABLA 14

Energfas totales, de correlacién. entropfas de Javnes

ng/nes J

v de Shannon S(

SU y total S%. para la serie isoelectronica de 10, de las moléculas CHy. HpO, HF y NHj. Ldb
funciones de onda se calcularon con el método de correlacicn QCISD y las bases STO-2G. STO-
3G, STO-6G. 3-21G. 4-31G, 6-21G. 6-31G y 6-311G.

Base EQCISD Ecorr SY s st st St
CH,
STO-2G  -38.663360861  -0.0751908  1.63463934  3.94108310 448130655  8.12239189
STO-6G  -10.190991428  -0.0RI33R7  1.63879526  3.51657332 431905135  R1336250%
STO-3G -39.806330800 -0.0800248  1.65796628  3.922335u% 451167202 . (3102576
3-21G -10.095981427  -0.1195633  1.6724304%  3.97932315  4.47012520  B.44944859
4-31G -40.259598903  -0.1204273  1.67379481 3.97670460 4.47741175 8.45411587
6-21G -40.268325007 -0.1195265 1.67251442 3.97755718  4.47221899  8.44977570
6-31G -10.299655769  -0.1196190  1.67428105 3.97939730 4.47577381  8.45517063
6-311G  -40.329843624 -0.1422807 1.67845369 3.98783%03  4.47409296 8.46193123
Hy0
STO-2G  -72.780414832 -0.0465902 1.63554410 2.98993:37  5.48034048  R.47029209
STO-6G  -75.007198331 -0.0477908 1.63632640 2.95659041 5.51416588 8.47075653
STO-3G  -75.723579210 -0.0483218  1.63666546 2.94815421 5.52201176 8.47016621
3-21G -75.714338562  -0.1289006  1.65195169  3.02249002 5.46141529  R.48390484
4-31G -76.043749422  -0.1352010  1.65807655 3.05382490  5.45040846  8.50423336
6-21G -76.016610171  -0.1287794  1.65206737 3.02007627  5.46407890  R.48415565
6-31G -76.119769626  -0.1345273  1.65883019  3.06026292 5.44686365 8.50712681
6-311G  -76.172545911 -0.1617741 1.66150417 3.064R81147 5.44890261 R.51371384
HF
STO-2G  -95.630723741 -0.0258269  1.62466808 2.46230%17  5.99694633  8.45925426
STO-6G  -99.525759880  -0.0259397  1.62498828 2.42177939 6.03253746 R.45431614
STO-3G  -98.396555010 -0.0258162  1.62487477  2.43027902  6.02539730  8.43567608
3-21G -99.585661085  -0.12359267 164095362 251334247 596467018 S.48001289
431G -100.01942578  -0.1321732  L4T42332 234737140 5.93319176  8.30076485
6-21G -99.967525956  -0.1256987  1.64103023  2.51237:54  5.96762037  R.47999573
6-31G -100.11482062  -0.1314150  1.64808283  2.3340%192  5.94947863  R.50356007
6-311G  -100.18263085 -0.1610433  1.65056964 2.36806330  5.94705915 R.51312814
.\T{:i
STO-2G  -53.893935577 -0.0612610  1.64435825  3.4923..43 193810890  8.15042038
STO-6G  -56.054185564  -0.0658665 1.64706214 3.43763233  5.00018454  8.45783710
STO-3G  -55.518906048  -0.0648803  1.64646426 3.46506143  4.99252701  R.45758820
3-21G -55.996956940  -0.1261731  1.66253394 3.5145.490 4.95704842  R.1T196579
131G -56.233177726  -0.1303299  1.66667347  3.33201369  4.95386533 R IRG7RIOX
6-21G -56.228501630  -0.126123% 166265450 3.5122 3 LO3030016 < AT2R)
6-31G -36.291293151  -0.1208324 1.66745742  3.53% 4.935075130  =.ARG70127
6-311G -36.333376427  -0.1533623  L.67131TT3 35454 4.95105533  =.19647045

Las entropias v energfas estan dadas en ur

itdades aromicas.



TABLA 15, Entropfas de Jaynes S5, . v de Shannon S%. de momentos S y total S%. para
la serie isoelectronica de 14 de las moléculas. CO. HCCH. HCN v N;. Las funciones de ona
se calcularon con el método de correlacién CISD v las bases STO-3G. 3-21G. 6-31G*. 6-31G*~.

6-31+G*. 6-31+G**, 6-3114+G** y 6-311++G**,

Base SS’GWS Sf)‘ st 5
CO
STO-3G 1.9896722 3.1407701 5.7117774 B.8523475
3-21G 1.9974811 3.2373602 5.6594154 R.BYT2756
6-31G* 2.0127092 3.2355344 5.6660206 %.9015330
6-31G** 2.0127092 3.2355344 5.6660206 %.9015350
6-314+G* 2.0138164 3.2567112 5.6574021 8.9141134
6-31+G** 2.0138164 3.2567112 5.6574021 89141134
6-311+G** 2.0134865 3.2513599 5.6642852 8.9156451
6-311++G** 2.0134865 3.2513599 5.6642852 8.9156451
HCCH
STO-3G 2.0066550 3.7655636 5.0908746 8.856-1381
3-21G 2.0105830 3.8480928 5.0296287 8.8777216
6-31G* 2.0204371 3.8288121 5.0464314 8.8752436
6-31G** 2.0218688 3.827 4434 5.0465606 8.8740040
6-31+G* 2.0208430 3.8519642 5.0383852 8.8905494
6-31+G** 2.0222418 3.8502119 5.0387899 8.8890018
6-311+G** 2.0241708 3.8499514 5.0394874 8.8894388
6-311++G* 2.0241711 3.8199322 5.0395123 B.8894445
HCN
STO-3G 1.9996795 3.4808043 5.3746696 8.8554740
3-21G 2.0058519 3.5479471 5.3369393 88848864
6-31G* 2.0187490 3.5430464 5.3458943 8.8889407
6-31G** 2.0191942 3.53122916 5.3460086 R.8R83002
6-31-G* 2.0194122 3.354%253 5.3397029 ¥.8995282
6-31+-G** 2.0201378 3.358 8448 53398233 RR9RTHR]
6-311--G=* 2.0204962 3.3536004 3.3438265 SRGGLIER
6-311 = G** 2.0205009 3.3536127 3.3438285 RS IRR S B
No
STO-3G 1.9927813 321408047 5.6222110 383371057
3-21G 2.0013630 3.2683506 5.6062537 8.8746043
6-31G* 2.0174374 3.2790476 5.6114532 3.8905008
6-31G>> 2.0174374 3.2790476 5.6114532 8.8903008
6-31-G* 2.0183013 3.2930063 5.6058712 R.BYERTTH
6-31-G*= 2.01=3013 3.2930063 5.6058712 RRORXTTS
6-311+G** 2.0175263 3.23568551 5.6130115 < RONGGRG
§5-311+-~G** 2.0175263 3.2856551 5.6130115 RIS

Las entropias estdn dadas en unidades aromicas.



TABLA 16. Entropias de Jaynes Sy, ...

Energifas de correlacién. y totales. para la serie

isoelectrénica de 1. de las moléculas CO. HCCH. HCN ¥ N,. Las funciones de onda se calcularon
con los mérodos de correlacion CISD y QCISD y las bases STO-3G. 3-21G. 6-31G*. 6-31G**.
6-31+G*. 6-31 + G** 6-311+G** y 6-311++G**.

ToNCISD

Base S Jaynes ECGHR ECISD 5\'0}1”50 ESoRA Egorsp
CO
STO-3G 29.090891  -0.1300%%  -111.355438  -S.083344  -0.138716  -111.364067
3-21G ROR0566  -0.196347 112288638  -SS24686 -0.210973  -112.303083
6-31G* 8767016 -0.274003  -113.008293  -3.349946  -0.295250  -113.029541
6-31G** 767016 -0.274003  -113.008293  -2.5349046  -0.295250  -113.029541
6-314+G* 8.751400 -0.276454 -113.014931 -8.521462 -0.298430 -113.036911
6-31+G** 8751400 -0.276454  -113.014931  -R.521462 -0.298430 -113.036911
6-311+G**  -8.744651  -0.295242  -113.060997  -8.504521 -0.318636 -113.054396
6-311++G**  -8.744651 -0.295242 -113.060997 -8.504521 -0.318636 -113.084396
HCCH
STO-3G 8.833003  -0.138794  -76.008812  -S.669632 -0.172130  -76.022163
3-21G -8.796958  -0.185021 -76.578842  -R.387640  -0.200230 -76.594070
6-31G* R.657825  -0.247591  -77.063194  -R.410675 -0.267790  -77.083397
6-31G** 8.637869  -0.257437  -77.077141  -8.381555 -0.278687  -77.093389
6-31+G* -8.651904  -0.247730 -77.068970 -R.102143  -0.2679R6 -77.0R9226
6-31+G** -8.632366  -0.257441  -77.082916  -8.373540 -0.278731  -77.104202
6-311+C**  -8.392035 -0.265806  -77.106125 -8.321970 -0.28R310  -77.128624
6-3114++G**  -8.592875 -0.265846  -77.106186  -8.321954 -0.288333  -77.128693
HCN
STO-3G 8950852 -0.153011  -91.827469  -R.814476 -0.164183  -91.833638
3-21G R.B63431  -0.198331  -92.33075%  -R.682886 -0.214155  -92.566383
6-31G* R.682185  -0.272393  -03.144897  -R.44R284  -0.204428  -03.166931
6-31G** RE71439  -0.277295  -93.151787  -X.433060 -0.2998%9  -93.1T4377
6-31-G* RE72735  -0.273751  -93.14078%  -R.430500 -0.296213  -03.172249
6-31~G** R.66243T  -0.2783561  -93.156670  -R.415755 -0.301571  -93.179688
6-311+G**  -RE45485  -0.287T37  -93.1R3646  -R.389875  -0.311TA3 -93.209671
6-311++G** 8645401 -0.287771 93183684 -R3R89775  -0.311%G2  -93.209717
A
STO-3G 9.047424  -0.140883  -107.640895  -R.O4987T4  -0.139273  -107.639286
3-21G R.92628%  -0.213392 -108.510216 -R.774780 -0.220324 -108.326154
6-31G* R.700707  -0.295191  -109.233383  -R.486416 -0.318623  -109.256821
6-31G** R.700707  -0.295191  -109.233383  -R486416 -0.318623  -109.236821
6-31-CG* R.688355  -0.297504  -100.238734  -R.460480 -0.321707  -109.262962
6-31-G** RBRR335 0207504 100238734 -R460489  -0.321T07  -106.262962
6-311-G**  -R683320  -0.300311  -109.273333  -%.433263  -0.331406  -100.300743
6-311++G**  -R688320  -0.300311  -100.273358  -R.453263  -0.334396  -109.300743

Laz sntropilas v

energfas estdn dadas en unidades atémicas.



TABLA 17.

Energias CISD y de correlacion. entropias de Jaynes

gt

~Jayn.

o5 ¥ de Shannon S5

SU v total S%. para la serie isoelectrénica de 14. de las moléculas CO. HCCH, HCN y Np. Las
funciones de onda fueron calculadas con el método de correlacién CISD y las bases STO-2G.
STO-3G. STO-6G. 3-21G. 4-31G. 521G, 6-31G v 6-311G.

Base ETSD Eiorr Shumes st St S
CO
STO-2G  -108.039127390 -0.1286727 1.988353854  3.16220307 5.68969488 B.85129x19
STO-6G -112.433057710  -0.1309321  1.99002641  3.13204694 5.72040129 R.83244x46
STO-3G  -111.35373=030 -0.1303854 1.98967218 3.14077020 5.71177721 B.83254765
3-21G -112.291526580 -0.1994166 1.9974R[10 3.237%6020 5.65941525 3.8972753092
1-31G -112.751887770 -0.2008476 2.00060004 3.23782802 5.66293859 8.90076637
6-21G -112.770539290  -0.1990953 1.99745937 3.23322511 5.66268539 8.89591026
6-31G -112.865396220 -0.1991662 2.00104436  3.243%1351 3.65905552 8.902%7304
6-311G -112.940450710  -0.2426921 2.00158088 3.23283813 5.65863276 8.91147041
HCCH
STO-2G -73.753343922  -0.1530079 2.00448150 3.78206734 5.07080078 B.85286808
STO-6G -76.760795353  -0.1611388  2.00735231 3.75960541 5.09797955 B8.85738495
STO-3G  -76.009406660 -0.1393921 2.00665302 3.76536349 5.09087467 R.B3613768
3-21G -76.581573196 -0.1877514 2.01058301 3.84809279 5.02962875 R.87772179
1-31G -T6.RYR0T3R67  -0.18R83277 2.01194579 3.83157206 5.04295254 R.B7152307
6-21G -76.929532594  -0.1874860 2.01060233 3.84479880 5.03254795 B.R7731604
6-31G -76.977R65874  -0.1864045 2.01205921  3.83734655 5.03943728 8.RTET*132
6-311G ~77.033493614 -0.2241727  2.01195234  3.83009551 5.03613853 R.BRG23428
HCN
STO-2G  -89.099305153 -0.1476131 1.99753000 3.49890924 5.35358620 B.85249615
STO-6G -02.727811625 -0.1549616  2.00028514 3.47375321 5.38211775 8.85387120
STO-3G  -91.827s&4787 -0.1534270 1.99967951 3.480R80420 53.37466955 8.85347352
3-21G -02.533561570  -0.2013338  2.005851R6  3.54794717  5.33693933  B.88IxS674
131G -092.933376032  -0.2029512 2.007RTSR2  3.545%8723  5.34237671  8.BE:26370
6-21G -§2.059=03388  -0.2010080 2.005%6%16  3.534446125 5.33988283 8.38431410
6-31G -03.02%335494  -0.2010329  2.008 15007  3.33076239  5.33940083 R.20017296
6-311G S93.054475409  -0.2420238  2.00836959  3.53392132  3.33972979  X.38365036
N
STO-2G  -104.451402110 -0.1440924  1.99049631  3.23137593 5.60232830 8.83370399
STO-6G  -108.697915190 -0.1515934 1.89332306 3.20687747 5.62983418 K.8367118%
STO-3G  -107.650174460 -0.1501603  1.9927R128  3.21489477 5.62221098 8.83710373
3-21G -108.513136920  -0.2163116  2.00136299  3.26=35060 5.60625362 B8.87160423
1-31G -108.968533790 -0.2182693  2.00441162  3.280564535 5.60811234 R.BRRE7664
6-21G -10R.0%2051300  -0.2157822 200131495 326330367 5.61038113 R R73071R0
65-31G 109051268380 -0.2162935  2.004TR2TR . 3.2%464937  5.60368837  R.=G033794
6-31.G -109.1109964950  -0.238R8442  2.00519360  3.2°3144935  5.60881833 =56 03396

Las enrroplas v enerzias estan dadas en unidades atdéricas.

E
e
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TABLA 1. Energias CISD. de correlacion. entropias de Javnes SY, .., y de Shannon S .
St v total Sk, para la serie isoelectronica de 14. de las moléculas CO. HCCH, HCN y No.
Las funciones de onda se calcularon con el método de correlacion QCISD y las bases STO-2G.

STO-3G. STO-6G. 3-21G. 4-31G. 6-21G, 6-31G y 6-31 i<

Base E9ISD Ecorr  Shpes st sv s%
CO
STO-2G  -10R.047033380  -0.1365080  1.99505787  3.16263339  5.69076061 8.85341644
STO-6G -112.443-39880  -0.1397343  1.99776102  3.13232163  35.72165918  B.B341812Y
STO-3G  -111.364373860 -0.1390213 1.99720449 S 14124227 35.71299982 8.835424232
3-21G -112.306124480 -0.2140145  2.00871196  3.23751831 5.66275930 8.90027809
4-31G -112.767845590 -0.2168054 2.01308181 3.23765993 5.66645527 8.90411568
6-21G -112.785118390 -0.2136544 2.00866317  3.23288798 5.66600895 8.89889717
6-31G -112.881432250 -0.2152022 2.01371691 3.24387813 5.66246748 8.90634337
6-311G -112.960197330  -0.2624388 2.01658495 3.25347281 5.66236925 8.91384206
HCCH
STO-2G -73.765410272  -0.1650743  2.01631011 3.78172922 5.07473373 R.8364624R
STO-6G -76.774591196 -0.1749346  2.02091737 3.75908256 5.10261774 R8.86170006
STO-3G -76.022501726  -0.1727871  2.01978328 3.763507664 35.09534168 8.8604 1832
3-21G -76.597007884  -0.2031861 2.02565194 3.84668589 5.03562689 8.88231277
1-31G -76.914025036  -0.2044769  2.02756668 3.83024216 5.04907036 8.87931252
6-21G -76.944942543  -0.2028959 2.02566104 3.84339595 5.03853178 8.88192749
6-31G -76.993626448  -0.2021651 2.02738460 3.83599353 5.04546928 8.88146305
6-311G -77.052841146  -0.2435202  2.02996336  3.848675373 5.04296350 8.89163971
HCN
STO-2G -89.109368259 -0.1576762 2.00626038 3.49869442 5.33602474 8.85471916
STO-5G -92.739315716  -0.1664657 2.01033115 3.47339082 5.38502264 8.85841370
STO-3G -91.839077959 -0.1646202 2.00942879  3.48047400 5.37747145 8.85794344
3-2.G -92.566380320° -0.2171525 20184419 3.54673460  5.34183979 8.88R39463
1-3:1G -92.95G12460%  -0.2196998  2.02172040  3.54477930 5.34745789  B.80223766
6-2.G -92.973601947  -0.2168666  2.018R3886  3.54325132  5.34473994  8.88R01150
6-3:G -93.045040944  -0.2177353  2.02206082  3.34977679  5.34442834  8.839420509
6-3..G -93.118527791 -0.2625762  2.02470492  3.53512933  5.34536743  R.900497 14
Na
STO-2G  -104.439731560 -0.1524218 1.99661769 3.23101091 5.60408831 &.83509922
STO-6G -108.707574140  -0.1612524  2.00050863 3.20635819 5.63196278 8.83832073
STO-3G  -107.639573030 -0.1595589  1.99975585  3.21439743 3.62427616 8.83867339
3-2.G -10R.520254310  -0.2324290  2.01227430 3.26639867 5.61096907 R.87736797
1-3.G -108.986096330 -0.2358318 2.01653733 3.27890301 5.61290741 8.891R81042
65-2.0 -108.994012070  -0.2318329 201219161  3.26164627  5.61506414 R.R76710%9
6-3.G -109.005347860  -0.2338728 201704026 3.2831s103 5.61033013 R.R9353166
6-3.1G -109.171435170  -0.2803144  2.01958807  3.281%6250 5.61408091 R.805943(.1

Las entropias v energias estdn dadas en unidades atomicas.

i1



TABLA 19.

Entropias de Jaynes Sj, ..,

v de Shannon Sf,‘. Sty total S%. para la serie

isoelectronica de 18, de las moléculas CH3F. CH3NH,. CH30H. CH3CHs. H,S. HCI Y HOOH.
Con funciones de onda calculadas con el método de correlacién CISD y las bzses STO-3G. 3-21G.
6-31G*. 6-31G**. 6-31+G*. 6-31+G**. 6-311+G** v 6-311++G**,

Base SY aymes s st sS4
CH3F
STO-3G 2.2254006 3.5454132 5.5413876 9.0868008
321G 2.2366908 3.6132501 5.4943270 9.1075771
6-31G* 2.2493540 3.6191518 5.4915151 9.1106669
6-31G** 2.2518127 3.6184831 5.4918346 9.1103177
6-31+G* 2.2508032 3.6395107 5.4798646 9.1193754
6-31+G** 2.2531751 3.6379432 5.4805072 9.1184504
6-311+G** 2.2531878 3.6208164 5.4882954 9.1181119
6-311++G* 2.2532042 3.6298565 5.4883119 9.1181684
CH3NH,
STO-3G 2.2342771 4.1013497 4.9346230 9.0359727
3-21G 2.2454779 4.1454907 4.9040470 9.0495376
6-31G* 2.2577686 1.1450805 1.9138288 9.0589093
6-31G** 2.2612423 4.1431443 19151158 9.0382600
6-31+G* 2.2589594 4.1607972 1.9083832 9.0691804
6-31+G** 2.2623396 4.1578067 4.9098056 9.0676123
6-311+G* 2.2641256 4.1549380 49127714 9.0677093
6-311++G 2.2641474 1.1549640 49127934 9.0677573
CH3;0H
STO-3G 2.2307906 3.8322699 5.2308437 9.0631136
3-21G 2.2416429 3.8873768 5.1901779 9.0775346
6-31G* 2.2546734 3.8925258 5.1922794 9.0848052
6-31G%* 2.2575192 3.8008923 5.1932513 9.0841436
6-31-G* 2.2559656 3.9092336 5.1848507 9.0940843
6-31-G** 2.2587241 3.9068911 5.1870891 9.0939803
6-311-G* 2.259300% 3.9014657 5.1915729 9.0930385
6-311++G 2.2395262 3.9014988 31915842 9.0930%30
CH3CH;
STO-3G 2.2389573 43483858 1.6688517 9.0174375
3-21G 2.2494647 4.3958068 1.6341549 9.0299617
6-31G* 2.2590718 1.3833932 1.6510139 9.0364071
6-31G** 2.2634362 1.3835493 1.6528084 9.0363577
6-31-G* 2.2397822 1.3940545 1.6485046 9.0425590
6-31 ~(5== 2.2640750 1.3006463 1.65060-40 9.0412503
B5-31.—G*~ 22671412 43N9T LT 16515114 501412531
6-311 - ~G~ 22671612 13805145 1.6513331 ERIRSNRING!



H,S

STO-3G 2.2144965 2.6141748 6.6679141 9.2820889
3-21G 2.2236477 2.7420170 6.5768949 9.3189120
5-31G* 2.2382471 2.7296070 6.5921824 9.3217894
6-31G** 2.2397997 2.7277656 6.5930222 9.3207878
6-314+-G* 2.2384457 2.7350932 5.5907368 9.325%300
6-31+-G** 2.240004 4 2.7332921 65.5915399 9.324%320
6-311+-G** 2.2400996 2.7307371 5.3932157 9.3239529
6-3114++G** 2.2401333 2.7307908 5.5932071 9.3239979
HCl
STO-3G 2.2053313 2.3804853 6.8941047 9.2745900
3-21G 2.2160498 2.4481828 6.8603808 9.3090635
6-31G* 2.2331666 2.4363523 6.8751589 9.3115112
6-31G** 2.2339468 2.4352049 6.8754524 9.3106572
6-314+G* 2.2333549 2.4420033 6.8736705 9.3156738
6-31+G** 2.2341414 2.4409846 6.3739093 9.3148939
6-3114+G** 2.2348490 2.4401787 6.8748065 9.3149852
6-3114++G** 2.2348621 2.4402158 6.8748332 9.3150489
HOOH
STO-3G 2.2286746 3.3425673 5.7062528 9.0488201
3-21G 2.2385345 3.4117978 5.6520734 9.0638712
6-31G* 2.2550063 3.4386170 5.6473358 9.0859528
6-31G** 2.2559209 3.4367976 5.6479646 9.0847622
6-31+G* 2.25664 74 3.4613668 5.6394914 9.1013582
6-31+G** 2.2575264 3.4603549 5.6398136 9.1001686
6-311+G** 2.2562568 3.4506084 5.6505623 9.1011708
6-311+4+G** 2.2562659 3.4505982 5.6506574 9.1012556

Las entropias estdn dadas en unidades atémicas.
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TABLA 20.

“rrr {as 5 "\.
Enrropfas de Jayvnes Sy,

Jmes - €N€rglas de

correlacion v energfas CISD. para la
serie isoelectronica de 18, de las moléculas CH3zCHs. (H.gF. CHsNH,. CH3O0H. HoS. HCl'Y
HOOH. Con funciores de onda calculadas con los métodos de correlacién CISD y QCISD v las

bases STO-3G. 3-2 4. 6-31G*, 6-31G**, 6-314+G*. 6-31+-G** 6-311+G** y 6-311++G**.
Base Sl EELG ECISD s EZGhn Egcrsp
CH3CHs
STO-3G 1724987 -0.138068 -78.443637  -11.602223  -0.146871 -7R.452454
3-21G -11.335310  -0.203847  -78.997231 -11.335123 -0.219643 -79.013023
6-31G* -11.361670 -0.275772 -79.503738  -11.080894  -0.299776 -79.527740
6-31G** -11.283017 -0.311519  -79.5348973 -10.977160 -0.339720 -79.577171
6-31+G* -11.348533 -0.277564  -79.306264 -11.065393 -0.302094 -79.530792
6-31+G** -11.271497  -0.312906 -79.550919  -10.955411  -0.341572 -79.579590
6-311+G** -11.205771  -0.324083 -79.575226 -10.855847  -0.355446 -79.606590
6-311++G**  -11.205176 -0.324194  -79.575409 -10.853732 -0.353572 -79.606789
CH3F
STO-3G -11.969275 -0.090796 -137.259109 -11.923084 -0.094060 -137.262375
3-21G -11.765425 -0.212739  -138.494049 -11.633546 -0.225862 -138.507172
6-31G* -11.537808 -0.298593 -139.3325381 -11.332276 -0.321120 -139.355103
6-31G** -11.493277 -0.316596 -139.355743 -11.273609 -0.341073 -139.380219
6-31+G* -11.511639  -0.304235 -139.347961 -11.2R0603 -0.328396 -139.372116
6-31+G** -11.468388 -0.321821 -139.370514 -11.223842 -0.347923 -139.396622
6-311+G** -11.459911  -0.355243 -139.437820 -11.199854 -0.383841 -139.466415
6-3114++G**  -11.459498 -0.355336 -139.437973 -11.199458 -0.383945 -139.4663583
CH3NH,
STO-3G -11.809359  -0.125269  -94.156715 -11.7168962 -0.132037 -94.163483
3-21G -11.607082 -0.210363 -04.890724  -11.429688  -0.225842 -04.906204
6-31G* -11.385401 -0.299372 -95.508698  -11.120064 -0.325304 -95.534622
6-31G** -11.322637  -0.328299 -95.549599 -11.031601 -0.357567 -93.578865
6-31-G* -11.363726  -0.302%25 -95.516464  -11.075247  -0.329905 -05.543541
6-31-G** -11.302733  -0.331249 -05.556824  -10.9%9379  -11.361627 -05.5R7204
6-311-(G** 11258449 -0.343051 -95.5%0149  -10.923504 -0.376233 453621735
B5-310 4+ G** 0 J11.259201 -0.343776 -95.5%0363  -10.922%7Y9  0.376375 -55.621964
CH;0H
STO-3G -11.872169 -0.112323  -113.660233 -11.799306 -0.118102 -113.663512
3-21G -11.676234  -0.21527 -114.612366  -11.51&8344  -0.230178 -114.627274
6-31G* -11.441404  -0.308295  -115.342934  -11.196223  -0.333973 -113.36R8614
6-31G** -11.390031  -0.331178  -115.376968 -11.123638 -0.359450 -115.405251
6-31-G* -1 417987 -0.312601  -115.352692  -11. 74"')'3Q -0.339723 -115.379814
6-31-G** 10368311 -0.3375069  -1135.3%6439  S11.07<002  -0364777T 0 -113.416168
6-311 +G¥* 10348391 S0.355692 0 -115.4330%1 L3634 2 SL3RTELL 2105467033
6-311—+G** 11343658 -0.353330  -115.433303  -11.033%40 0387799 -1 13167270



H,S

STO-3G -12.165628  -0.041364 -394.333149 -12.154443 -0.042173 -394.353760
3-21G -12.000642 -0.07439: -396.778259 -11.962659 -0.076695 -396.780548
6-31G* -11.736655  -0.13742:5  -398.804535 -11.651442 -0.143394 -398.810486
6-31G** -11.709031 -0.150334 -39%.825165 -11.617201 -0.156990 -398.831818
6-31+-G* -11.733126  -0.138393  -393.506305  -1L.645811  -0.144448  -398.812347
6-314+G** -11.705267  -0.151266  -39>.526965  -11.611535 -0.158005 -398.833710
6-311+G** 11679885 -0.160044 395362000 -11.530079  -0.167362 -39R8.869324
6-311++G**  -11.679090 -0.160160 -39>.862213 -11.579203 -0.167438  -398.869568
HCl
STO-3G -12.330694  -0.018952 -155.153636 -12.330694 -0.018952 -455.153656
3-21G -12.137871  -0.060313 -457.929504 -12.117369 -0.061776  -457.930969
6-31G* -11.828888  -0.1438532 -460.203796 -11.765394 -0.149242 -460.209198
6-31G** -11.814973  -0.150115 -460.216309 -11.749137 -0.155790 -460.221954
6-31+G* -11.825451  -0.144885  -460.2053872 -11.760194 -0.150335 -460.211365
6-31+G** -11.811514  -0.151148  -460.218475  -11.743896 -0.136903  -460.224243
6-3114-G** -11.796559 -0.159642 -160.254974 -11.725470 -0.163836 -160.261169
6-311++G**  -11.796202 -0.1539705 -460.2551s%  -11.724941  -0.165903 -460.261383
HOOH
STO-3G -11.910333 -0.103922 -14%.862259 -11.858489 -0.107654 -148.865997
3-21G -11.731897  -0.236422 -150.180832 -11.592223 -0.252166 -150.196579
6-31G* -11.435013 -0.350699 -151.113113 -11.189618 -0.380736 -151.143158
6-31G** -11.418550 -0.359972  -151.134247  -11.165561 -0.390988 -151.165253
6-31+G* -11.405135 -0.356765 -151.125351 -11.117697 -0.389199 -151.157791
6-314+G** -11.389482  -0.365803 -151.146866 -11.094876 -0.399203 -151.180267
6-311+G** -11.400420  -0.396323 -151.218079 -11.101994 -0.431686 -151.253433
6-311++G**  -11.400244  -0.396412  -151.21R33%  -11.10200% -0.431782 -151.253708

Las entropias y energias estdn dadas en unidades ardmicas.



TABLA 2L
St v total S

Energias CISD y

- de correlacién. entropias de Javnes S
ir'. para la serie isoelectromca de 18. de las moléculas CH3F. CHaNH;, CH30H.
CH;3CHs. HpS. HCL HOOH. Las funciones de onda se cali«l
CISD y las bases STO-2G, STO-3G. STO-6G. 3-21G. -3¢

Jaynes

v de Shannon S&.

faron con el método de correlacién
GUo6-21G. 6-31G y 6-311G.

Base ECISD Ecorr S aymes SY st S%
CHsF
STO-2G  -133.176R8350060 -0.0S76248  2.22388234  3.57113624  5.51532078 9.08645725
STO-3G  -137.239501100 -0.0911884 2.22540063 3.54541326 5.54138756  9.08680058
STO-6G  -138.565204240 -0.0922303 2.22577580 3.53811398  5.54905510 9.08717155
3-21G -13R8.497074110  -0.2137662  2.23669081  3.61323002 5.49432707 9.10757732
4-31G -139.076933140 -0.2190589 2.23948191 3.61850572 5.49196768 9.11047363
6-21G -139.051160440 -0.2136031 2.23677710 3.61064124 5.49641371 9.10705471
6-31G -139.210693240 -0.2171185 2.23984124 3.6221%165 5.48912334 9.11130524
6-311G -139.299067520 -0.2639525 2.24067530 3.6253R8338 5.48795319 9.11333656
CH3NH,
STO-2G -01.413146267 -0.1192R816 2.23216597 4.12516499 4.90377808 9.02894306
STO-3G -05.069942516 -0.1277731 2.23484509 4.09441280 4.94248152 9.03689480
STO-6G -94.157298748  -0.1258527 2.23427708  4.10134983 1.93462276 9.03597260
3-21G -94.893707759 -0.2133437 2.24547790 14.14549065 4.90404701 9.04953766
4-31G -05.285452165 -0.2167399 2.24747379 4.148G1195 4.90762138 9.05653381
6-21G -95.297016775 -0.213257TR  2.24555897  4.14340782 4.90619735 9.04960537
6-31G -05.383106008 -0.2152569 2.24792053 1.15226936 4.90579891 9.05806828
6-311G -05.450008863 -0.2539373  2.2494R087 4.15316063 4.90646315 9.06163025
CHsOH
STO-2G -110.315843650 -0.1082083 2.22901031 3.85860R872 5.20110464 9.05971336
STO-3G -113.660693000 -0.1132849 2.23079063 3.83226991 5.23084354 9.06311321
STO-6G  -114.754152490 -0.1147398 2.23126376 3.82473519 35.238RRR26 9 06364346
3-21G -114.615380510  -0.2182876  2.24164292  3.R8737679  5.19017792 7753470
121G -115.092416410  -0.2224446  2.24426927  3.804.621%  5.18932962 .08349228
6-21G -115.089722060  -0.21X1741  2.24173452  3.88303531  5.1G230270  9.07733822
6-31G -115.207217280  -0.2206577  2.24466780  3.39732340  5.I8T06465 9.08438805
6-311G 115284588440 -0.2657091  2.24572229  3.%0=36791  SUI8R32139  G.03708954
CH;CH;
STO-2G -76.183077837 -0.1309376 2.23643212 1.36916924 4.63872671 9.00789642
STO-3G 78444451271 -0.138%647  2.23R95729 134838561 1.668R3185  9.01743793
STO-6G -79.205920406  -0.1410756  2.23959715  1.34239101 1.67660666 9.01899R%15
3-21G -79.000055472  -0.2066754  2.24946467  1.39320679  1.63415480  9.02096159
1-31G -79.322668939 -0.2076346 2. 25044635 1. 39 53957 1.64255905  9.03409R863
0-21G -79.344026580 -0.20683%31 224053035 13939166 463628340 9.03020000
6-31G -79.402963534  -0.20819%6 223084825 4. 3("'5'33 s LGHLIBRAR G.03500426
6-311G STOALRITA204 -0.2476263  2.25239210  4.39931110 0 164036155 9.03990269
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HyS

STO-2G  -383.542497600 -0.0408605 2.21387830 2.64295459 6.64001083  9.28296566
STO-3G  -394.353677860 -0.0420872 2.21449650 2.61417484 6.66791391 9.2820%923
STO-6G  -397.352983850 -0.0423806 2.21459536 2.60534457 6.67711871  9.28296280
3-21G -396.782643200  -0.07R7TR26  2.22364765 2.74201703 6.57689476 9.31891135
4-31G -398.283632940  -0.0204423  2.22233799  2.72763729  6.58364334  9.3112x216
6-21G -398.692500690 -0.0773264  2.22330181 2.73637333 6.57966614 9.31604099
6-31G -398.700244680  -0.07367TR4 2.22395320  2.74133372  6.37T837895  9.3199:291
6-311G  -398.341602020 -0.1374368  2.22363661 2.74602628 6.57931995  9.32534599
HCl
STO-2G  -442.816777810 -0.0182920 2.20500515 2.40516758 6.87137365 9.27654171
STO-3G  -455.153701350 -0.0190111 2.20533128 2.38048530 6.39410496 9.27459049
STO-6G  -438.364645280 -0.0191709 2.20540714 2.37189126 6.90360308  9.27549458
3-21G -457.933191710  -0.0640008  2.21604978 2.44818282 6.86088085 9.30906391
4-31G -159.628847380 -0.0655728  2.21490489 2.43011189 6.86963081 9.29974270
6-21G -460.087143020 -0.0620947  2.21582029 2.44117665 6.86442327 9.30559921
6-31G -460.095253530  -0.0583803  2.21613314  2.446352557 6.86283634 9.30936211
6-311G  -160.174458630 -0.1083397  2.21676803 2.15446253 6.86173534  9.31619%835
HOOH
STO-2G  -144.429402810 -0.1004779  2.22720176 3.37121654 5.67779636 9.04901314
STO-3G  -148.862395930 -0.1040532 2.22867466 3.34256721 5.70625257 9.04882050
STO-6G  -150.287782460 -0.1052062 2.22916491 3.33419108 5.71396065 9.04815197
3-21G -150.183940640 -0.2395271 2.23853451 3.41179776 5.65207338 9.06337138
4-31G -150.805981630 -0.2479336  2.24308950 3.43525720 5.64861441 O9.08387184
6-21G -150.789584060 -0.2393294 2.23864297 3.40862608 5.65518951 6.06381512
6-31G -150.954424630 -0.2462895 2.24359367 3.43995905 5.64645004 9.08610957
6-311G ~ -151.052188620 -0.2945800 2.24414107 3.44067430 5.64983320 9.09050751

Las entropias y energias estdn dadas en unid
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TABLA 22.
SY v total Sk

Enerzias CISD v de correlacién. entropias de Jaynes S,
. para la serie isoelectronica de [8. de las moléculas CHaF. CH3NH,;. CH3;0H.

Jaynes

y de Shannon SY.

CH;CH;, HyS. HCL HOOH. Las funciones de onda se calcularon con el método de correlacién
(35°1SD v las bases STO-2G. STO-3G. STO-6G. 3-21G. 4-31G. 6-21G. 6-31G y 6-311G.

Base EwCISD Ecorr \Saynes Sf) S,l{ S%—
CHsF
STO-2G  -133.179760300  -0.0903344  2.22613750 357123832  5.51383529  9.08707333
STO-3G  -137.262776270  -0.0944636  2.22797271  3.543535368  3.54195166  9.08750334
STO-6G  -138.568385800 -0.095611%  2.22843619  3.33826070 5.54966116  9.08792210
3-21G -138.510366530 -0.2200586  2.24397088 3.61409259 5.49588871 9.10998154
4-31G -139.091900120 -0.2340259 2.24769537 3.61979961 5.49350262 9.11330223
6-21G -139.064464200 -0:2289069  2.24408007 3.61149287 5.49801731 9.10951042
6-31G -139.225718040 -0.2321433  2.24B1R768  3.62334919  5.49054098  9.11389065
6-311G -139.317789890  -0.2826749  2.25074679  3.62752891 3.48945761 9.11698627
CH3NH2
STO-2G -01.419102626  -0.1252379  2.23665839 1.12524128 4.90519476 9.030-43536
STO-3G -94.164093060 -0.1326471 2.23942000 4.10144567 4.93620396 9.03764915
STO-6G -05.076989024 -0.1348196  2.2401R087 4.09450006 4.94413185 9.03863239
3-21G -04.909389493  -0.2200254 2.25541274  4.14614725 190731525 9.05346298
4-31G -05.302394052  -0.2337018  2.25823027 4.14988565 1.91092253 9.060%0818%
6-21G -95.312714048  -0.22893551  2.23552009 4.14406967 4.90946293 9.05353260
6-31G -95.400119519  -0.2322704  2.25883724 4.15339136 4.90896654 9.06235790
6-311G -95.471322080  -0.2802705  2.26274595 4.15713024  4.90992022 9.06705093
CH30H
STO-2G  -110.320541830 -0.1129065 2.23257856 3.85876250 5.20204020 9.060%0246
STO-3G  -113.6639883530 -0.1185805 2.23484601 3.83246922 5.23184538 9.06431484
STO-6G  -114.7539623640 -0.1202330 2.23546121 3.82495336 5.23994303 9.06189658
3-21G -114.630473600  -0.2333827  2.25048404  3.88816953 3.19265800 9.0R0%82867
1-31G -115.100242850  -0.2392710 2.25413021  3.89337072  53.19182062 9.0871913R8
6-21G -115.104332700  -0.233284%  2.23060312  3.88383350 5.19478369  9.08061695
6-31G -115.224113440 0 -0.237553% 2025468637 3.89890003 515042261 9.08%32264
6-311G SLI53303301T10 0 -0.2866323  2.25773573 0 3.90064373  3.19110918  9.09:73101
CH;CH3
STO-2G -76.190740266  -0.1386000 2.24233614 4.36905909 1.64095783 9.01001710
STO-3G -78.453295888  -0.1477093  2.24579695 4.34844112 4.67139769 9.01983929
STO-6G -79.215105107  -0.1502603  2.24670006 4.34222841 1.67926264 9.02149105
3-21G -79.016059382  -0.2226793  2.26067051 1.39614010 1.63820791 9.0343.1849
1-31G -79.339217345  -0.22 4‘20'31 2.26206795 4.39218855  1.61656210 9.03873065
H-21G -T9.360041IROR - 0.222600 226073638 4.3942%36% 164033175 9.03461742
6-3.G STO4IU501433 0 -0.222T365 0 2262533360 139430207 1.643296357  9.03G68006
6-311G STOATE352516 0 -0.26836G45  U26697323 0 440110397 16446776 9.0453TN111

I4s



H,S

STO-2G  -383.543063340  -0.0414262  2.21445392  2.64295101 6.64017200 9.28312302
STO-3G  -394.354200:00 -0.0426996  2.21511934 2.61415935 6.66809893  9.28225803
STO-6G  -397.353605390  -0.0430001 2.21522465 2.60552669 6.67760658 9.28313351
3-21G -306.7%5100390 -0.0812398  2.22584660 2.74223065 6.57739592 9.31962681
+31G -398.286024400  -0.0327338  2.22432875  2.72769904 6.58420944  9.31190872
6-21G -398.6948R83600 -0.0797093 2.22563013  2.73660374 6.58014107 9.31674480
5-31G -398.702365150  -0.0739989  2.22618741  2.74133372  6.537857895  9.31991291
6-311G  -398.848930290 -0.1947642 2.22900804 2.74736309 6.58008528  9.32744884
HCl
STO-2G  -442.816777810 -0.0182920 2.20500515 2.40516758 6.87137365 9.27654171
STO-3G  -455.153701350 -0.0190111 2.20533128 2.38048530 6.839410448 9.27459049
STO-6G  -458.564645280 -0.0191709 2.20540714  2.37189126 6.90360308  9.27549458
3-21G -457.934744170  -0.0655533  2.21723109 2.44848824 6.86099863 9.30948734
4-31G -459.630294210 -0.0670196 2.21592138 2.43027282 6.86981583 9.30008338
6-21G -460.088615610 -0.0635673  2.21696052 2.44149232 6.86452103 9.30601311
6-31G -460.096680760 -0.0598075 2.21735796 2.44702387 6.86282587 9.30954974
6-311G  -460.177389170 -0.1114703  2.21883%40 2.15533037 6.86177826 9.31710815
HOOH
STO-2G  -144.432812880 -0.1038880 2.22980124 3.37142038 5.67839050 9.04981136
STO-3G  -148.866129840 -0.1077871 2.23153482 3.34287405 5.70684862 9.04972267
STO-6G  -150.291632290 -0.1090560 2.23214628 3.33450413 5.71458149 9.04908562
3-21G -150.199869130 -0.2534556  2.24635419 3.41219139 5.65466070 9.06685257
4-31G -150.825242400 -0.2671943  2.25272207 3.43630603 5.65101576 9.08752155
6-21G -150.805524410 -0.2532698 2.24649255 3.40902686 5.65778255 9.06680965
6-31G -150.973855460 -0.2657204 2.25343319 3.44144702 5.64870358 9.09015083
6-311G  -151.075940550 -0.3183319 2.23376876 3.44269371 5.65235376 9.09504795

Las entropias v energias estdn dadas en unidades atrémicas.
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. Tabla (7) v Ec. (3.100). ¥

£

TABLA 23. Tabla de datos de la entropia por electrén ST,
potenciales de ionizacion (P.1.) tomados de resultados reportados por Pearson |88 (Inorg. Chem.
27.734(1988)). De la serie atomica de H a Kr.

Atomo S%ynes P.L
H 0.000000 0.4997
He -0.665440 0.9035
Li -0.452710 0.19%1
Be -0.486697 0.3426
B -0.445452 0.3049
C -0.405939 0.413&
N -0.369645 0.5341
) -0.491146 0.5004
F -0.588539 0.6403
Ne -0.667273 0.7925
Na -0.614730 0.1889
Mg -0.644727 0.2810
Al -0.606175 0.2200
Si -0.572591 0.2996
P -0.542455 0.3854
S -0.593409 0.3807
Cl -0.639928 0.4765
Ar -0.681332 0.5791
K -0.651630 0.1595
Ca -0.657008 0.2247
Sc -0.630967 0.2411
Ti -0.605504 0.2509
Vv -0.581389 0.2479
Cr -0.505409 0.2487
Mn -0.537677 0.2732
Fe -0.569732 0.2904
Co -0.599605 0.2896
Ni -0.625720 0.2%0x
Cu -0.651489 0.2%39
Zn -0.677445 0.3152
Ga -0.652:422 0.2205
Ge -0.635468 0.2903
As -0.619397 0.3597
Se -0.641903 0.3584
Br -0.663593 0.4341
Kr -0.683667 0.5145
Los valores de la entropia estdn dacos en unidades atomicas. 7 s del P.LL en electron volts.
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TABLA 24. Energias HF estimadas v de correlacién (Phys. Rev. A. 44.7071(1991)). em-
pleadas para correlacionar con los valores de las entropfas de Javnes S}';y,ne& para la serie neutra
de Li a Ne.

Atomo Eur Encrglas Ecorr
Li -7.432727 -7.47806 -0.04533
Be -14.573023 -14.66736 -0.09434
B -24.529061 -24.65393 -0.12487
C -37.68%619 -37.8450 -.15637
N -54.400934 -54.5893 -U.13832
0 -74.809398 -75.067 -0.25780
F -99.409349 -99.734 -0.32440
Ne -128.547098 -128.939 -0.39170

Las energfas estdn dadas en unidades atémicas

TABLA 25. Resultados del ajuste lineal entre las entropias de Jaynes S’JVGW. v energias

de correlacion, calculadas con los métodos CISD y QCISD. Reportados en las Tablas 5.9 y 13.
de las series isoelectréonicas de 10. 14 y 1R electrones, correspondientes a las Figuras 18, 19 y
20. Donde x(0) son los valores de intercepcién. m, son las pendientes y R es el coeficiente de
correlacién.

Molécula r{0) m, Rersp x(0) m, Rocrsp
CH,4 -6.6816 -0.36904 0.99734 -6.6836 -0.32119 0.99809
NH3 -6.7402 -0.3990% 0.98977 -6.7492 -0.34727 0.99225
H,O -6.7897 -0.44659 0.96711 -6.7999 -0.39191 0.97333
HF -6.8573 -0.44132 0.94170 -6.84R7 -0.49230 0.93258
HCCH -9.1373 -0.54953 0.98404 -9.0666 -0.42448% 0.99417
HCN -9.2501 -0.51351 0.96386 -9.2179 -0.4012¢8 0.98159
AN -9.3789 -0.46745 0.94523 -0.3733 -0.37903 0.96737
CO -9.3655 -0.49627 0.93941 -6.3409 -0.39630 0.96450
H,S -12.320 -0.25723 0.9977 -12.331 -0.22863 0.99798
HCl -12.389 -0.27464 0.99887 -12.394 -0.25210 .9990%
CH4CH; -12.023 043817 0.99456 -12.026 -0.33115 0.99756
CHiF -12.148 -0.52763 0.95898% -12.155 -0.41182 0.97436
CH3NH; -12.074 -0.45654 (.99034 -12.087 -0.34690 0.99516
CH3;O0H -12.010 -(.49659 0.97883 -12.109 -0.379R0 0.98803
HOOH -12.131 -0.54396 0.94727 -12.146 -0.41699 0.96693
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TABLA 26. Resultados del ajuste lineal entre las entropias de Jaynes S3, ... v energfas de
correlacion. calculadas con el método CISD. Reportados en las Tablas 6. 10 y 14, de las series
isoelectrénicas de 10, 14 v I8 electrones. Donde x{0) son los valores de intercepciér. m, son las
pendientes v R es el coeficiente de correlacion.

Molécula x(0) m, R

CH, 1.6298 -0.31581 0.98461
NH; 1.6287 -0.24769 0.9%939
H,O 1.6262 -0.19554 0.0%2%2
HF 1.6204 -0.17112 0.95813
HCCH 1.9899 -0.10786 0.85351
HCN 1.9811 -0.12279 0.92941
N, 1.9724 -0.13670 0.95497
Co 1.9737 -0.12315 0.95441
H.S 2.2151 -0.06303 0.63534
HCl 2.2038 -0.15708 0.8918
CH3CH3 2.2185 -0.14778 0.97609
CHst 2.2163 -0.09850 0.98286
CH3NH, 2.2179 -0.13033 0.98219
CHs0H 2.2182 -0.11036 0.97883
HOOH 2.2193 -0.08772 0.97262




