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RESUMEN

TÍTULO: Estudio de la Fotodinámica π → π∗ del Benceno

AUTOR: Motta Villarreal, Daniela **

PALABRAS CLAVES: Benceno, densidad de flujo, TDDFT.

DESCRIPCIÓN: Dada su simplicidad, estabilidad y gran cantidad de investigaciones realiza-
das, el sistema aromático de referencia utilizado para la comprensión de una amplia variedad de
compuestos conjugados presentes en la naturaleza, es el llamado anillo de benceno. Es a partir del
análisis de su estructura electrónica que se ha logrado dar explicación a la estructura, estabilidad,
reactividad y demás propiedades de los sistemas moleculares. Sin embargo, las propiedades de dicho
anillo suelen verse afectadas por distorsiones moleculares como las generadas por los movimientos
vibracionales del mismo. De esta manera, entender el efecto de estas distorsiones sobre la configura-
ción electrónica del benceno resulta un tema de suma importancia para una mayor comprensión de
los mecanismos de reacción molecular. En este trabajo se estudió, de manera computacional, el efec-
to del modo vibracional totalmente simétrico A1g del benceno sobre el cambio en la configuración
electrónica del anillo cuando este absorbe radiación electromagnética de λ=178 nm (longitud de
onda donde la molécula presenta su mayor absortividad molar e involucra transición de electrones
entre orbitales π), mediante el cálculo de la densidad de flujo j del sistema (observable susceptible
a tales cambios nucleares que permite conocer el movimiento de las partículas en un determinado
sistema), a partir de la teoría del funcional de densidad dependiente del tiempo (TDDFT) junto con
el funcional b3lyp y la base aug-cc-pvdz. Los principales resultados muestran que este modo vibra-
cional no genera un efecto significativo sobre el cambio en la configuración electrónica del benceno
dada la baja amplitud del movimiento vibracional encontrado del modo estudiado. Los resultados
aquí reportados, resultan relevantes para un mejor entendimiento de futuros experimentos donde se
busca medir la densidad de flujo electrónica, tal como se reporta en el reciente trabajo publicado
este año en la revista Physical Review Letters (Probing Electronic Fluxes via Time-Resolved X-Ray
Scattering), el cual emplea justamente la molécula de benceno como sistema de prueba.

* Proyecto de investigación
** Facultad de Ciencias. Escuela de Química. Director Ph. D. Jhon Fredy Pérez Torres.
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ABSTRACT

TITLE: Study of π → π∗ Benzene Photodynamic

AUTHOR: Motta Villarreal, Daniela **

KEYWORDS: Benzene, flux density, TDDFT.

DESCRIPTION: Given its simplicity, stability, and a large amount of research carried out, the
aromatic reference system used to understand a wide variety of conjugated compounds present in
nature is the so-called benzene ring. It is from the analysis of its electronic structure that it has
been possible to explain the structure, stability, reactivity, and other molecular system properties.
However, these properties are usually affected by molecular distortions such as those generated
by their vibrational movements. In this way, understanding the effect of these distortions on the
benzene electronic configuration, is a matter of great importance for a better comprehension of
the molecular reaction mechanisms. In this work we studied, computationally, the effect of the
fully symmetric A1g vibrational benzene mode on the electronic ring configuration change, when it
absorbs electromagnetic radiation of λ=178 nm (wavelength where the molecule exhibits its highest
molecular absorptivity and involves electron transitions between π orbitals), from the flux density
j calculation (a susceptible observable to such nuclear changes that allows to know the particles
movements in a certain system), by the time-dependent density functional theory (TDDFT) together
with the b3lyb functional and the aug-cc-pvdz base. The main results show that this vibrational
mode does not generate a significant effect on the benzene electronic configuration change, given
the low vibrational movement amplitude found in the studied mode. The results reported here, are
relevant for future experiments where the electronic flux density measure is sought, as reported
in the paper published this year at Physical Review Letter journal (Probing Electronic Fluxes via
Time-Resolved X-Ray Scattering), which uses the benzene molecule as a test system.

* Investigation Project.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Química. Advisors: Ph. D. Jhon Fredy Pérez Torres.
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Introducción

Los conceptos de localización/deslocalización electrónica que surgen del análisis de la estructura

electrónica del benceno, resultan de suma importancia no solo para la comprensión de la estructura

de las moléculas aromáticas, sino también para la explicación de una serie de fenómenos químicos

tales como conjugación, hiperconjugación y aromaticidad, que permiten inferir sobre la estabilidad,

reactividad y demás propiedades de los sistemas moleculares (Poater, Duran, Sola, y Silvi, 2005).

Dado que tales fenómenos de deslocalización resultan explicables solo a partir de la teoría

cuántica, es mediante el cálculo teórico de los orbitales moleculares de una molécula que se realiza

la obtención de valores como densidad de probabilidad ρ y densidad de flujo j, observables que

permiten generar una representación visual de la posición y el movimiento de las partículas en un

determinado sistema, respectivamente (Rumyantsev y Kunavin, 2017). Sin embargo, el análisis de

la densidad de flujo ha sido olvidado durante estos estudios, siendo la densidad de probabilidad el

valor más utilizado para el estudio y la explicación de conceptos como estructura electrónica de

átomos y moléculas, deslocalización electrónica, ataques nucleofílicos, electrofílicos, estados de

transición y en general, mecanismos de reacción en la química de una manera sencilla y completa

(Shusterman y Shusterman, 1997).

Aunque no se tiene en cuenta, las propiedades del benceno podrían verse afectadas por distor-

siones moleculares como las debidas a los movimientos vibracionales del mismo. De esta manera,

entender cómo la estructura electrónica del benceno se afecta ante este tipo de distorsiones, me-

diante el análisis de la densidad de flujo del sistema, ayudará a comprender los cambios en la

corriente electrónica del anillo, un tema de suma importancia en la química teórica para una mayor

comprensión de los mecanismos de reacción moleculares.
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En este trabajo, se estudió, de manera computacional, el efecto que tiene el modo vibracional

totalmente simétrico A1g sobre el cambio en la configuración electrónica del benceno cuando

este absorbe radiación electromagnética de longitud de onda λ=178 nm, mediante el cálculo

de la densidad de flujo j para dos enfoques diferentes: cuando la molécula se encuentra en una

configuración de equilibrio fija y cuando se acopla a la misma el modo vibracional de interés, con

el fin de valorar el efecto del movimiento nuclear sobre la distribución electrónica. Los principales

resultados muestran que este modo vibracional no genera un efecto significativo sobre el cambio en

la estructura electrónica de esta molécula dada la baja amplitud de la vibración del modo vibracional

encontrado.
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1. Hipótesis

Mediante la densidad de flujo j, es posible determinar la incidencia del modo de vibración A1g

sobre la estructura electrónica del benceno cuando este se excita con radiación electromagnética de

λ=178 nm.

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudiar la deslocalización electrónica del benceno cuando se excita con una longitud de onda de

λ=178 nm.

2.2. Objetivos especificos

X Calcular los orbitales moleculares del benceno para distintas posiciones nucleares.

X Determinar la densidad de probabilidad ρ y la densidad de flujo j para los electrones del

benceno cuando el mismo se excita con una radiación de longitud de onda de λ=178 nm.

X Analizar el cambio en los valores de ρ y j a partir de la inclusión del movimiento nuclear del

modo vibracional A1g.

3. Marco teórico

A continuación, se muestra la información de referencia recopilada para el análisis de los resulta-

dos obtenidos en el presente trabajo de grado. En primer lugar, se hace una descripción de la teoría

en cuanto a la estructura electrónica del benceno y la formación de los orbitales moleculares π del

sistema. Se continúa con la descripción de la simetría de dichos orbitales moleculares así como de

la simetría de los estados electrónicamente excitados que generan las transiciones electrónicas en el
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benceno. Seguidamente, se reporta la teoría en cuanto a la espectroscopía electrónica UV de este

sistema y las transiciones observadas en un espectro UV. Seguido, se muestra el formalismo mate-

mático de los observables densidad de probabilidad ρ y densidad de flujo j estudiados. Finalmente,

se enuncia la teoría de la densidad de flujo j y las investigaciones hechas en cuanto a la dinámica

electrónica en moléculas mediante el uso de pulsos láser UV/Vis. Adicionalmente, se muestra la

teoría sobre los programas utilizados para el cálculo computacional de las densidades de flujo en el

benceno: el programa de estructura electrónica NWChem y del lenguaje de programación FOR-

TRAN, así como del método teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT),

el funcional b3lyp y las bases 6-31G, cc-pvdz y aug-cc-pvdz utilizados en el estudio.

3.1. Estructura del Benceno. Orbitales Moleculares π (pi MO’s)

La estructura del benceno consiste en un anillo plano formado por seis átomos de carbono, con

hibridación sp2, unidos entre sí a través de enlaces σ (sigma) Csp2-Csp2 y con cada carbono unido

además a un átomo de hidrógeno mediante enlaces σ Csp2-H1s (Ouellette y Rawn, 2015). Debido

al tipo de hibridación que presentan los carbonos, esta configuración deja a cada uno de ellos con un

orbital p perpendicular al plano de la molécula y con un electrón en cada orbital. El solapamiento de

los orbitales p de los carbonos adyacentes genera un círculo de densidad electrónica π por encima y

por debajo del plano del anillo debido a la deslocalización de los seis electrones a lo largo de la

molécula (Mineo, Lin, y Fujimura, 2014). Dicha deslocalización electrónica en los orbitales π del

anillo se ha asociado históricamente al término de aromaticidad del benceno, una propiedad que

le confiere a la molécula su gran estabilidad. La Figura 1, muestra la estructura de la molécula de

benceno (Hepworth, Waring, Waring, y Waring, 2002).
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Figura 1. Enlaces Csp2-Csp2 y Csp2-H1s de los orbitales híbridos sp2 de los carbonos. Solapamiento
de los orbitales p (por convención los orbitales 2pz) de los carbonos (Hepworth, Waring, Waring y
Waring, 2002).

Este solapamiento genera seis orbitales moleculares π (3 orbitales moleculares enlazantes y 3

orbitales moleculares antienlazantes) a partir de una combinación lineal entre los seis orbitales

atómicos 2pz del benceno, considerando la molécula en el plano xy.

Los 42 electrones del sistema (36 electrones de los 6 carbonos y 6 electrones de los 6 hidrógenos),

se encuentran distribuidos en una serie de orbitales conocidos con el nombre de orbitales moleculares.

Una base mínima de cáculo (1 orbital tipo s para representar los H, 2 orbitales tipo s y 3 orbitales

tipo p para representar los C), permite la determinación de 36 orbitales moleculares en el benceno,

de los cuales 21 de ellos se encuentran ocupados (2 electrones apareados, es decir con espín

opuesto, en cada orbital), mientras que los 15 restantes son clasificados como orbitales virtuales

(orbitales vacíos) (Ligabue, Soncini, y Lazzeretti, 2002). De los 21 orbitales moleculares ocupados,

los orbitales 19, 20 y 21 son orbitales moleculares π . La Figura 2, muestra el ordenamiento de

estos orbitales según la energía (a partir del cual se obtiene la numeración indicada), además de la

degeración existente entre los orbitales 20 y 21.
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Figura 2. Diagrama de Energía de los Orbitales Moleculares π del benceno. Representación del
sistema en el estado basal.

3.2. Simetría de los Orbitales Moléculares del Benceno

La simetría de los orbitales moleculares (OM) de una molécula corresponde a las representacio-

nes irreducibles (ir. reps.) del grupo puntual al que esta pertenece y pueden ser encontradas tanto

con el método de Hückel como con el método del operador de proyección.

Para encontrar tales simetrías, se considera el efecto de cada una de las operaciones de simetría

del grupo puntual al que pertenece el sistema, sobre un orbital atómico (AO) dado; es decir, se

construye una tabla con todas las operaciones de simetría del grupo puntual correspondiente y

en ella se escriben los orbitales atómicos que estas operaciones generan sobre un orbital atómico

seleccionado (junto con signos mas y menos según si la operación conserva el AO o cambia su

signo, respectivamente). Por último, los orbitales atómicos obtenidos se multiplican por cada una de

las ir. reps. de la representación reducible de los orbitales moleculares y se obtiene un patrón de

simetría del OM (Ligabue y cols., 2002).

En el caso del benceno, la representación reducible de los orbitales moleculares π se describe co-

mo una combiación lineal de las ir. reps. A2u, E1g, E2u y B2g obtenidas de aplicar las 24 operaciones
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de simetría del grupo puntual D6h, correspondiente al grupo puntual al que pertenece la molécula,

sobre los 6 orbitales atómicos 2pz de cada uno de los átomos de carbono de esta y multiplicar,

posteriormente, por cada una de las ir. reps. de dicho grupo puntual, encontrando aquellas diferentes

de cero. A continuación, se muestra la representación de esta operación:

D6h E 2C6 2C3 C2 3C’
2 3C’’

2 i 2S3 2S6 σh 3σd 3σ v
Γπ 6 0 0 0 -2 0 0 0 0 -6 0 2

A2u=1/24[(1*6*1)+(3*-2*-1)+(1*6*-1)+(3*2*1)]=1

E2u=1/24[(1*6*2)+(3*-2*0)+(1*6*-2)+(3*2*0)]=1

B2g=1/24[(1*6*1)+(3*-2*-1)+(1*6*-1)+(3*2*1)]=1

E1g=1/24[(1*6*2)+(3*-2*0)+(1*6*-2)+(3*2*0)]=1

Por lo cual:

Γπ=A2u+E2u+B2g+E1g

Finalmente, la multiplicación por las ir. reps. encontradas con anterioridad, a los OA obtenidos

de aplicar las 24 operaciones de simetría sobre el orbital atómico P1, genera los siguientes patrones

de simetría:

D6h E C6 C6
–

1 C3 C3
–

1 C2 C’
2 C’

2 C’
2 C’’

2 C’’
2 C’’

2
P1 P1 P2 P6 P3 P5 P4 −P1 −P5 −P3 −P2 P4 −P6

i S3 S3
–

1 S6 S6
–

1 σh σd σd σd σ v σ v σ v
−P4 −P3 −P5 −P2 −P6 −P1 P2 P4 P6 P1 P3 P5
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A2u=P1+P2+P3+P4+P5+P6

E1g=2P1+P2-P3-2P4-P5+P6

E1g=P1-P2-2P3-P4+P5+2P6

E2u=2P1-P2-P3+2P4-P5-P6

E2u=P1-P2+P4-P5

B2g=P1-P2+P3-P4+P5-P6

De esta manera, se tiene que los OM ocupados se etiquetan como a2u y e1g, mientras que los

virtuales son designados como e2u y b2u, como se muestra en la siguiente Figura 3 (Hargittai y

Hargittai, 2009).

Figura 3. Simetría de los Orbitales Moleculares π del benceno (Hargittai y Hargittai, 2009).

3.3. Simetría de Estados Electrónicos del Benceno (Símbolo de Mulliken)

El estado electrónico de una configuración electrónica específica de un sistema, está dado por

el llamado símbolo de Muliken: una letra mayúscula que designa la simetría del estado, con un

superíndice a la izquierda del mismo que indica el valor del estado de espín total: singlete (1=2x0+1)

o triplete (3=2x1+1), según si el sistema es de capa cerrada o abierta, respectivamente.
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Dicho símbolo se encuentra a partir del producto directo de las simetrías de los orbitales ocupados

que describen la configuración del estado electrónico, teniendo en cuenta el principio de exclusión

de Pauli. La Figura 4, muestra el estado basal y excitado del benceno.

Figura 4. Diagrama de Energía de los Orbitales Moleculares π del benceno. Representación de los
electrones en su estado basal (izquierda) y excitado (derecha).

En el caso del benceno, el producto directo de los orbitales moleculares ocupados que conforman

la configuración del estado basal a2u
2 e1g

4 genera un estado singlete totalmente simétrico cuyo

término de Mulliken es 1A1g, mientras que el producto directo de los orbitales moleculares ocupados

que conforman la configuración del estado excitado e1g
3 e2u

1, resultante de la transición de uno de

los electrones de los orbitales moleculares ocupados doblemente degenerados (HOMO) a uno de

los orbitales moleculares virtuales diblemente degenerados (LUMO) mediante un fotón de λ=178

nm, genera los estados electrónicamente excitados singlete y triplete cuyos términos de Mulliken

corresponden a: (1B2u, 1B1u y 1E1u) y (3B2u, 3B1u y 3E1u), respectivamente (Gellini y Salvi, 2010).

3.4. Espectroscopía Electrónica UV. Reglas de selección de las transiciones

Las transiciones electrónicas entre los estados basal y excitados están permitidas o prohibidas

tanto por espín como por simetría. De esta manera, a partir de los símbolos de simetría de los

estados electrónicos, podemos considerar las reglas de selección para dichas transiciones.
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La transición del estado inicial i al estado final f está permitida si la integral < ψi|Ô|ψ f > (es de-

cir, el triple producto directo Γi x Γô x Γ f ) es diferente de cero, donde Ô es el operador: µ̂ (operador

de momento dipolar correspondiente a las ir. reps. que contienen las coordenadas cartesianas x,y,z

de la tabla de caracteres del grupo puntual del sistema) para transiciones electrónicas dipolares E1,

Θ̂ (operador de momento cuadrupolar correspondiente a las ir. reps. de los productos y cuadrados de

las coordenadas yz, z2, x2− y2, etc) para transiciones electrónicas cuadrupolares E2 ó L̂ (operador

de momento angular correspondiente a las ir. reps. de las rotaciones Rx,Ry y Rz) para transiciones

magnéticas dipolares M1 y las funciones de onda ψi y ψ f son las funciones de estado que pueden

ser expresadas como determinantes de Slater o combinaciones lineales de las mismas (McHale,

2017).

Debido a que el estado basal del benceno corresponde a un estado singlete 1A1g las transiciones

permitidas por espín se dan hacia los estados electrónicamente excitados singletes 1B2u, 1B1u y

1E1u. De estas posibles transiciones, sólo está permitida por simetría la transición hacia el estado

excitado 1E1u, correspondiente a la banda de mayor absorción que se obtiene alrededor de los 178

nm de longitud de onda en un espectro UV del benceno. Sin embargo, aunque las transiciones

hacia los estados excitados 1B2u y 1B1u están prohibidas, estas aparecen en el espectro UV debido

a que se encuentran permitidas por modos normales de vibración no totalmente simétricos por lo

que la intensidad de sus bandas resulta menor. Las anteriores transiciones 1A1g-1E1u, 1A1g-1B1u

y 1A1g-1B2u son conocidas también como transiciones desde el estado basal S0 hacia los estados

electrónicamente excitados S1, S2 y S3, respectivamente. La Figura 5, muestra esta representación

(Harris y Bertolucci, 1989).
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Figura 5. Espectro UV del Benceno en fase gaseosa. Términos de Mulliken de las transiciones para
cada banda (Harris y Bertolucci, 1989).

En este caso, el estudio de la fotodinámica del benceno está enfocado en la transición π → π∗

(1A1g-1E1u) que se da a una λ=178 nm ya que corresponde a la transición de mayor absortividad

molar y que involucra la trasición de electrones entre orbitales π .

3.5. Formalismo Matemático. Densidad de probabilidad ρ y de flujo j

El estado electrónico final del benceno cuando se excita con una λ=178 nm se describe como una

superposición del estado basal Ψ0(q) y el estado excitado Ψ1(q) del sistema, donde q representa las

coordenadas espaciales ri y de espín σi de los 42 electrones. Las funciones de onda multielectrónicas

Ψ0(q) y Ψ1(q) resultan de la solución numérica de la ecuación de Schrödinger independiente del

tiempo para el movimiento electrónico:

[
− h̄2

2me

42

∑
i=1

∇
2
i +

42

∑
i< j

1
|ri− r j|

+
12

∑
A=1

42

∑
i=1

ZA

|RA− ri|

]
Ψn(q) = EnΨn(q) (1)
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Aunque las funciones de onda de los estados basal Ψ0(q) y excitado Ψ1(q) de la molécula de

benceno no dependen del tiempo, la transición de un electrón a un orbital superior genera una deslo-

calización de la carga del sistema que ahora depende del tiempo y que se expresa matemáticamente

como una combinación lineal de las funciones Ψ0(q) y Ψ1(q) según:

Φ(q, t) = c0Ψ0(q)e−iE0t/h̄ + c1Ψ1(q)e−iE1t/h̄. (2)

A partir del vector estado Φ, el cual depende del tiempo, se puede calcular la densidad de

probabilidad o densidad de carga ρ y el flujo de densidad de probabilidad j como (Hermann, Paulus,

Pérez-Torres, y Pohl, 2014):

ρ(r, t) = c2
0

21

∑
a=1
|ψ0

a (r)|2 + c2
1

21

∑
a=1
|ψ1

a (r)|2 +2c0c1ψe1g(r)ψe2u(r)cos((E1−E0)t/h̄) (3)

y

j(r, t) =
h̄

me
c0c1

[
ψe1g(r)∇ψe2u(r)−ψe2u(r)∇ψe1g(r)

]
sin((E1−E0)t)/h̄) (4)

respectivamente. Las funciones ψ0
a (r) y ψ1

a (r) corresponden a los orbitales moleculares ocupa-

dos del estado Ψ0 y Ψ1 respectivamente, mientras que ψe1g(r) y ψe2u(r) corresponden a los orbitales

moleculares involucrados en la transición Ψ0→Ψ1 (Nafie, 1997).

En el caso del acoplamiento del modo vibracional totalmente simétrico A1g a la molécula de

benceno, la densidad de flujo se describe como un flujo integrado je cuya expresión matemática se

denota como:

je(r, t) = ∑
v

c0cv

∫
χ

S0
0 (R) j(r,R)χS3

v (R)dRsin((E1−E0)t)/h̄ (5)

Donde c0 y cv corresponden a los coeficientes de las funciones nucleares de los estados basal y

excitado, respectivamente; χ
S0
0 (R) a la función nuclear χ0 del estado basal S0, χ

S3
v (R) a cada una
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de las funciones nucleares χv de los niveles vibracionales v=0,1,2,3....n, del estado excitado S3 y

j(r,R) a la densidad de flujo para cada uno de los valores R que representan el modo vibracional

totalmente simétrico. En la aproximación armónica, las funciones nucleares χ
S0
0 (R) y χ

S3
v (R) se

expresan como:

χ
S0
0 (x) = Nv(a)Hv(ax)e−ax2/2 (6)

y

χ
S3
v (x) = Nv(a)Hv(ax)e−ax2/2 (7)

y los coeficientes cv, como:

cv =
∫

χ
S0
0 (R)χS3

v (R)dR (8)

Donde Nv(a), Hv(ax) y e−ax2/2 corresponden a la constante de normalización, el polinomio de

Hermite y la función gaussiana que describen la función nuclear y que dependen de un valor α

obtenido de la siguiente manera:

Sabiendo que α , ω y las energías de cada estado vibracional En se describen como:

α =

(
mk
h̄2

)1/4

(9)

ω =

(
k
m

)1/2

(10)

En = h̄ω

(
n+

1
2

)
(11)
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respectivamente. Y sabiendo que ω está relacionada con el número de onda ν̄ del modo de

vibración de la molécula, en este caso el A1g, como:

E1−E0 = h̄ω

(
1+

1
2

)
− h̄ω

(
0+

1
2

)
=

hc
λ

= hcν̄ (12)

h̄ω = hcν̄ (13)

h̄ω = 2π h̄cν̄ (14)

ω = 2πcν̄ (15)

Y adicionalmente, sabiendo que α y ω están relacionados mediante la masa m y la curvatura del

potencial k, despejamos de ω la masa para reemplazarla en α y dejar esta última en función de k,

así:

m =

(
k

ω2

)
(16)

α =

(
k2

h̄2
ω2

)1/4

=

(
k

h̄ω

)1/2

(17)

Finalmente, reemplazamos la expresión de ω antes obtenida en α , tal que:

α =

(
k

h̄2πcν̄

)1/2

(18)

Con ν=1013,63cm−1=5,3621x10−6a0, la frecuencia del modo vibracional A1g y k la apertura de

la curva de energía potencial de los estados electrónicos en la aproximación del oscilador armónico
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(Mueller, 2007).

3.6. Antecedentes Históricos

El concepto de deslocalización electrónica surge en la química a causa de los trabajos realizados

por Kekulé sobre la teoría estructural del benceno considerado como compuesto de referencia para

el estudio de una familia de compuestos conocidos con el nombre de aromáticos (Shaik, Shurki,

Danovich, y Hiberty, 2001).

Desde el descubrimiento del benceno en 1825 por Faraday, la determinación de la estructura

del compuesto aislado se presentó a la comunidad química, a mediados del siglo XIX, como un

“rompecabezas” en la comprensión de la disposición de los átomos en la molécula, debido a la

inusual proporción de carbono e hidrógeno que presentaba, y al limitado desarrollo de la teoría

estructural de ese entonces. La teoría estructural de Kekulé presentada en 1865 (Kekulé, 1872),

postula que existen dos estructuras oscilantes del benceno que distribuyen las cuatro valencias de

los carbonos como se muestra en la Figura 6.

Figura 6. Estructuras moleculares oscilantes del benceno propuestas por Kekulé en 1865. Tomado de
Ueber einige Condensationsproducte des aldehyds (Kekulé, 1872).

La estructura electrónica del benceno, como la conocemos hoy en día, esta atribuída a la estructura

propuesta en 1899 por Thiele (Brush, 1999) con el término de valencias parciales, como se muestra

en la Figura 7.
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Figura 7. Estructuras molecular del benceno propuesta por Thiele en 1899 (Shaik, Shurki,Danovich, y
Hiberty, 2001).

Luego de varios estudios experimentales en el tema, habían sido publicados unos 1300 artículos

relacionados con el benceno, pero aún no se lograba dar explicación a las propiedades de dicha

molécula (Saltzman, 1974). Los estudios teóricos de la estructura del benceno, comenzaron a

desarrollarse, cuando los diferentes modelos atómicos propuestos por Thomson, Rutherford y Bohr,

permitieron a Lewis postular su teoría de enlace en 1916 que también permanecía incompleta

(Farré y Lorenzo, 2012). Fue hasta 1920, cuando comenzó a comprenderse el comportamiento

y la estabilidad poco usual del benceno gracias al desarrollo de un nuevo campo de la química:

la química cuántica. El posterior desarrollo de la mecánica matricial y la mecánica de ondas

propuestas por Werner Heisenberg y Erwin Schrödinger, conllevó a la formulación de la ecuación

de Schrödinger independiente del tiempo. A partir de este entonces, se crearon dos teorías: la teoría

de orbital molecular (TOM) y la teoría del enlace de valencia (TEV) introducidas por Erich Hückel

y Linus Pauling, con el fin de dar solución a la ecuación de Schrödinger propuesta (Lombardi y

Martínez González, 2012). Para el año de 1950, la teoría de orbitales moleculares se convirtió en

una teoría rigurosa, debido a la definición de los orbitales moleculares como funciones de onda del

campo autoconsistente del Hamiltoniano (Hall, 1950). Dicho enfoque se conoce como método de

Hartree-Fock, que inició para cálculos sobre átomos. De esta manera, los cálculos sobre moléculas,

se basaron en la expansión de los orbitales moleculares a partir de un conjunto base de orbitales

atómicos, que conllevó a las ecuaciones de Roothaan. Finalmente, esto condujo al desarrollo de

numerosos métodos de química cuántica ab initio (cálculos que solo tienen en cuenta la masa del
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electrón (me), la carga eléctrica (e), la constante de Planck (h), la constante de estructura fina (α),

junto con la ecuación de Schrödinger como punto de partida), que, junto con la formulación de la

hidrodinámica de la mecánica cuántica (Wilhelm, 1970), permitieron el estudio y la comprensión

de conceptos tales como densidad de probabilidad ρ y densidad de corriente de probabilidad j;

propiedades fundamentales de las moléculas que condujeron a un mejor concocimiento y un mayor

avance de la química orgánica (Gershoni-Poranne y Stanger, 2015).

3.7. Densidad de flujo j

La representación visual más común de los electrones en las moléculas se obtiene mediante el

valor de densidad de probabilidad ρ (el cuadrado de la función de onda electrónica), una propiedad

que ha sido de gran utilidad en la orgánica para el estudio y la explicación de conceptos como deslo-

calización electrónica, ataques nucleofílicos, electrofílicos y en general, mecanismos de reacción en

la química.

Tanto para las transiciones electrónicas como vibracionales, es posible representar los cambios

de dicha densidad electrónica en términos de la diferencia de unos mapas de probabilidad. Sin

embargo, dichos mapas otorgan sólo una imagen estática de la densidad (un campo escalar que

indica el aumento o disminución de la densidad electrónica). Una segunda función de densidad

fundamental conocida como densidad de flujo j, proporciona una perspectiva mas clara sobre los

movimientos de los electrones durante el proceso de transición (un campo vectorial que proporciona

un mapa detallado del flujo de densidad electrónica para la transición) (Freedman, Gao, Shih, y

Nafie, 1998).

De esta manera, cuando se dan transiciones electrónicas en el benceno, se generan cambios en la

densidad de electrones y se crea un fujo de corriente eléctrica en el anillo, por lo que el valor de

la densidad de flujo j es distinto de cero; en comparación al flujo electrónico igual a cero cuando
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se describe el estado electrónico basal de la molécula en la aproximación de Born-Oppenheimer

(BOA), debido al estado estacionario en el que se encuentran los electrones en este caso (Diestler y

cols., 2013).

Dado que la mayoría de estudios de la mecánica cuántica están enfocados en los estados

estacionarios de los sistemas moleculares, se ha dejado de lado el término de densidad de flujo,

en sistemas como el anillo de benceno (Nafie, 1997). Es por ello que en este caso, se estudió la

densidad de flujo j en la molécula de benceno excitada, dada la importancia de la visualización

de dicho flujo electrónico en la generación de una nueva visión de la naturaleza de la excitación

electrónica.

3.8. Pulsos láser UV/Vis. Estudios recientes de dinámica electrónica molecular

Los primeros estudios sobre la deslocalización electrónica, para compuestos cíclicos conjugados,

se basaron en los cálculos sobre las propiedades magnéticas de los mismos, mediante el uso de

los métodos ab initio. Dichos estudios, abordaban el efecto sobre la deslocalización electrónica

resultante de la aplicación de un campo magnético perpendicular al plano de la molécula de benceno

y las propiedades eran explicadas con base en la densidad de flujo del anillo mangético; un término

derivado por Larmor del movimiento de precesión que sufren los electrones π del benceno bajo la

aplicación de un campo externo (Gomes, 1983).

En 1981, Lazzeretty y colaboradores, publican los resultados de los cálculos ab initio, dentro

de la aproximación de Hartree-Fock acoplada, suponiendo un conjunto básico de 198 orbitales

tipo gaussiano, de las corrientes de anillo inducidas por campos magnéticos uniformes aplicados

al benceno, encontrando que se producen circulaciones localizadas intensas sobre los núcleos de

carbono y los enlaces carbono-carbono (Lazzeretti, Rossi, y Zanasi, 1982), como se muestra en la

Figura 8 (Sundholm, Fliegl, y Berger, 2016).
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Figura 8. Corrientes de anillo (círculos azules) en el plano xy de la molécula de benceno resultantes
de la aplicación de un campo magnético perpendicular al plano (Sundholm, Fliegl, y Berger, 1026).

Durante las últimas dos décadas, los avances en la tecnología láser han generado pulsos UV/Vis

de escalas en attosegundos, que permiten la investigación de la dinámica electrónica en moléculas

(Lara-Astiaso, Palacios, Decleva, Tavernelli, y Martín, 2017) denominada, migración de carga

ultra rápida, un concepto que fue introducido por Cederbaum y Zobeley a finales de los noventa

(Cederbaum y Zobeley, 1999) y que involucra un movimiento nuclear.

Existen numerosos estudios teóricos, en la generación de corrientes de anillo en moléculas

cíclicas aromáticas excitadas por pulsos UV/Vis ultra rápidos. Dentro de ellos, se destaca el estudio

de Nobusada y Yabana, quienes presentaron el efecto de pulsos láser polarizados circularmente,

sobre la corriente fotoeléctrica de benceno, con simetría D6h, en el enfoque funcional de densidad

dependiente del tiempo (Nobusada y Yabana, 2007). Más recientemente, Hermann Gunter y colabo-

radores, estudiaron la densidad de la deslocalización electrónica del benceno a través del estudio del

flujo electrónico angular de la molécula (Hermann y cols., 2016), considerando los núcleos como

entidades fijas.
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3.9. Cálculo de las densidades de flujo en el benceno

En esta sesión, se muestra la teoría de los programas y herramientas (método, funcional y base)

utilizadas para el cálculo de la densidad de flujo en la molécula de benceno.

3.9.1 FORTRAN El IBM Mathematical Formula Translating System (FORTRAN) es un len-

guaje de programación utilizado en el cálculo numérico y la computación cinetífica que aparece en

1954 gracias a John Backus, ciéntifico computacional estadounidense, como una propuesta de crear

un lenguaje de programación cercano a la notación matemática normal.

El primer manual de FORTRAN (McCracken, 1974) se hizo público en 1957 en la Western

Joint Computer Conference de Los Angeles. Dentro de las ventajas de FORTRAN se encuentran

la generación de programaciones más ágiles al eliminar el número de líneas de código necesarias,

además de la introducción del concepto de compilador que permite traducir programas enteros para

distintas máquinas, acción que antes se hacía a mano.

A través de los años FORTRAN se siguió mejorando introduciendo nuevas órdenes, comandos

y funcionalidades desde 1958 con el nacimiento de FORTRAN II, FORTRAN para IBM 1401 y

FORTRAN IV en 1961, hasta 1977 con la creación de FORTRAN 77 seguido de FORTRAN 90, 95,

2003, 2008 y finalmente FORTRAN 2018 (Koelbel, Loveman, Schreiber, Steele Jr, y Zosel, 1994).

3.9.2 NWChem North West computacional Chemistry (NWChem) es un paquete de software de

química computacional ab initio (cálculos que sólo tienen en cuenta las constantes físicas: masa

del electron (me), carga eléctrica (e), constante de Planck (h), constante de estructura fina (α),

junto con la ecuación de Schrödinger como punto de partida) que incluye tanto química cuántica

como dinámica molecular. Fue desarrollado por el grupo de Software de Ciencias Moleculares del

programa de Teoría, Modelado y Simulación del Laboratorio de Ciencias Moleculares Ambientales
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( Environmental Molecular Sciences Laboratory, EMSL) en el Laboratorio Nacional del Noroeste

del Pacífico (Pacific Northwest National Laboratory, PNNL) (Model, s.f.).

NWChem, de libre acceso para la comunidad científica, ofrece una amplia gama de modela-

miento molecular que puede ser implementado en las principales plataformas de supercomputación.

Proporciona capacidades científicas nuevas y esenciales a sus usuarios en las áreas de cinética y

dinámica de las transformaciones químicas, química en interfaces y en fase condensada, entre otros.

Una de las capacidades más ampliamente usadas por NWChem se basa en los cálculos de mecánica

cuántica en sistemas químicos mediante el uso de la teoría del funcional de densidad (DFT) (Valiev

y cols., 2010).

3.9.3 Teoría del funcional de densidad dependiente del tiempo (TDDFT) La teoría del fun-

cional de densidad dependiente del tiempo (TDDFT) es un enfoque teórico al problema cuántico-

dinámico de sistemas multielectrónicos que se encuentran bajo potenciales dependientes del tiempo

tales como campos eléctricos o mangnéticos, usada ampliamente para el cálculo de las energías de

excitación del sistema (Burke, Werschnik, y Gross, 2005).

Esta teoría es una extensión de la teoría del funcional de densidad (DFT), utilizada para el cálculo

de las propiedades del sistema en el estado basal, de tal manera que usa la mayoría de conceptos de

esta, principalmente la idea de Kohn-Sham (Kohn y Sham, 1965), que reemplaza el sistema real

de interacción de muchos cuerpos por un sistema no interactivo que reproduce la misma densidad

del estado basal del sistema en interacción y que se encuentra bajo un potencial externo efectivo

llamado Ve f f (r), tal que la función de onda está definida como un determinante de Slater de orbitales

moleculares que satisface la siguiente ecuación de Kohn-Sham (Ullrich y Yang, 2014):

[
− h̄2

2m
∇

2 + ve f f (r)
]

ψi(r) = εiψi(r) (19)
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El principio del DFT consiste en encontrar el potencial efectivo a partir de la densidad de

probabilidad del estado basal, puesto que la relación entre los potenciales y dicha densidad es uno a

uno según el teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg y Kohn, 1964). Así, la densidad del sistema

de N partículas se describe como la suma de las densidades de una sola partícula según:

ρ(r) =
N

∑
i=1

ρi(r) =
N

∑
i=1
|ψi(r)|2 (20)

La energía total del sistema se expresa como un funcional de la densidad mediante la siguiente

relación:

E[ρ] = Ts[ρ]+
∫

ρ(r)vext(r)dr+EH [ρ]+Exc[ρ] (21)

Donde vext , Ts[ρ], EH [ρ] y Exc[ρ] corresponden al potencial externo que actúa sobre el sistema

que interactúa, la energía cinética del sistema sin interacción, la energía de Coulomb electrón-

electrón y la energía que contiene las contribuciones de intercambio y correlación, respectivamente,

expresadas como:

Ts[ρ] =
N

∑
i=1

∫
ψ
∗
i (r)

[
− h̄2

2m
∇

2
]

ψi(r)dr (22)

EH [ρ] =
e2

2 ∑dr∑dr′
ρ(r)ρ(r′)
|r− r′|

(23)

Exc[ρ] = T [ρ]−Ts[ρ]+W [ρ]−EH [ρ] (24)

Donde T [ρ] y W [ρ] hacen referencia a la energía cinética del sistema que interactúa y la suma

de las energías EH [ρ] y Exc[ρ], respectivamente.
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Finalmente, las ecuaciones de Kohn-Sham se encuentran variando la expresión de la energía

total con respecto a un conjunto de orbitales, para producir el potencial de Kohn-Sham:

ve f f (r) = vext(r)+ vH(r)+ vxc(r) (25)

En el caso del TDDFT, teorema base es el llamado teorema de Runge-Gross (Runge y Gross,

1984) (el análogo dependiente del tiempo del teorema de Hohenberg-Kohn), el cual enuncia que

para un sistema de N partículas evolucionando desde una función de onda inicial dada existe un

mapeo corelacionado entre el potencial en el que evoluciona el sistema y la densidad del mismo

(Gross y Kohn, 1990).

En este caso, la aproximación de Runge-Gross considera un sistema de un solo componente en

presencia de un campo escalar dependiente del tiempo para el cual el Hamiltoniano se describe

como:

Ĥ(t) = T̂ +V̂ext(r)+Ŵ (26)

Donde T̂ es el operador de energía cinética, V̂ext el potencial externo, Ŵ el operador de interacción

electrón-electrón, tal que la función de onda del sistema evoluciona de acuerdo a la ecuación de

Schrödinger dependiente del tiempo bajo una condición inicial:

Ĥ(t)|ψ(t)〉= ih̄
∂

∂ t
|ψ(t)〉, |ψ(0)〉= |ψ〉 (27)

Aquí el problema es encontrar un potencial denotado como Vs(r, t) que genera un Hamiltoniano

no interactivo Hs descrito como:

Ĥs(t) = T̂ +V̂s(t) (28)
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El cual determina la función de onda Φ(t):

Ĥs(t)|Φ(t)〉= ih̄
∂

∂ t
|Φ(t)〉, |Φ(0)〉= |Φ〉 (29)

Construida en términos de los N orbitales:

[
− h̄2

2m
∇

2 + vs(r, t)
]

φi(r, t)〉= ih̄
∂

∂ t
|φi(r, t)〉, |φi(r,0)〉= |φi(r)〉 (30)

Obteniéndose una densidad dependiente del tiempo:

ρs(r, t) =
N

∑
i=1

fi(t)|φi(r, t)|2 (31)

Con fi(t), el número de ocupación dependiente del tiempo para el orbital i.

Finalmente, el potencial es descrito como:

vs(r, t) = vext(r, t)+ vJ(r, t)+ vxc(r, t) (32)

De esta forma, la principal aplicación de esta teoría es el cálculo de las energías de estados

excitados de sistemas aislados.

3.9.4 B3LYP Es un funcional híbrido donde B3 es la función de correlación de intercambio de 3

parámetros de Becke que mezcla exactamente la correlación de intercambio de Hartree-Fock y LYP

es la función de correlación de Lee Yang y Parr que recupera la correlación dinámica de electrones.

Este funcional es ampliamente reconocido y utilizado por ser uno de los funcionales que dió una

mejora significativa sobre los métodos DFT en comparación con Hartree-Fock reproduciendo

generalmente resultados comparables.
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3.9.5 6-31G Es un tipo de base (conjunto de funciones utilizadas para representar la función

de onda electrónica), perteneciente al tipo de bases de valencia dividida del grupo de John Pople

X-YZg, donde X representa el número de gaussianas primitivas que comprenden cada función de

base atómica orbital nuclear, Y y Z son las dos funciones básicas que componen los orbitales de

valencia y están dadas como combinaciones lineales de funciones gaussianas primitivas Y y Z,

respectivamente (Diestler y cols., 2013) (Hehre, Ditchfield, y Pople, 1972). En este caso, la base

para los átomos de carbono e hidrógeno está representada como:

Tabla 1.
Representación de la base 6-31G utilizada para carbono e hidrógeno

Átomo Capas Funciones Tipo

C 5 9 3s2p

H 2 2 2s

3.9.6 cc-pvdz Es una de las bases del grupo de conjunto de bases coherentes de correlación

denominados como cc-pVNZ donde N=D,T,Q,5,6,...(D:doble, T:triple, etc), cc-p proviene de

polarización coherente de correlación (en inglés: correlation-consistent polarized) y V indica que

pertenecen únicamente a conjuntos de base de valencia (Dunning, 1989). En este caso, la base para

los átomos de carbono e hidrógeno está representada como:

Tabla 2.
Representación de la base cc-pvdz utilizda para carbono e hidrógeno

Átomo Capas Funciones Tipo

C 6 15 3s2p1d

H 3 5 2s1p
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3.9.7 aug-cc-pvdz Es una base perteneciente al mismo grupo de conjunto de bases coherentes

de correlación, mencionado anteriormente, aumentada con funciones adicionales que describen la

correlación de electrones del núcleo. Así, corresponde a una versión aumentada (aug) del conjunto

de base anterior junto con funciones difusas agregadas (Kendall, Dunning, y Harrison, 1992). En

este caso, la base para los átomos de carbono e hidrógeno está representada como:

Tabla 3.
Representación de la base aug-cc-pvdz utilizda para carbono e hidrógeno

Átomo Capas Funciones Tipo

C 9 25 4s3p2d

H 5 9 3s2p

3.9.8 aug-cc-pvtz De igual manera que en los conjuntos de base anterior, esta base pertenece

al conjunto de bases coherentes de correlación en una versión aumentanda de Triple-zeta. En este

caso, la base para los átomos de carbono e hidrógeno está representada como:

Tabla 4.
Representación de la base aug-cc-pvtz utilizda para carbono e hidrógeno

Átomo Capas Funciones Tipo

C 14 55 5s4p3d2f

H 9 25 4s3p2d

4. Parte experimental

Los cálculos computacionales fueron divididos para dos enfoques diferentes: primero, conside-

rando la molécula en una configuración de equilibrio de R=1.4 Å= Req (donde R corresponde a

la distancia que hay entre cada átomo de carbono y el centro de masa de la molécula) y segundo,
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considerando el acoplamiento del modo vibracional totalmente simétrico A1g en el benceno. A

continuación, se muestran los procedimientos realizados según cada enfoque estudiado.

4.1. Cálculo del espectro UV teórico del Benceno

En primer lugar y con el fin de encontrar el método (funcional y base) adecuado para la obtención

de resultados teóricos que mostraran una buena aproximación al experimento, así como conocer los

orbitales moleculares HOMO y LUMO involucrados en la transición de estudio a λ=178 nm, se

realizó, de manera computacional, el cálculo de cuatro espectros UV teóricos del benceno mediante

los programas NWChem (ver Apéndice A) y FORTRAN (ver Apéndice B) a través de un script (ver

Apéndice C) y los mismos se compararon con un espectro UV experimental a 298 K tomado de

la página The MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules of Atmospheric Interest

(Capalbo y cols., 2016). En este caso, los espectros fueron calculados con el funcional b3lyp y las

bases 6-31G, cc-pvdz, aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz, respectivamente.

4.2. Primera Parte: Núcleos Fijos

4.2.1 Cálculo de la densidad de flujo del benceno en la configuración de equilibrio Req=1.4

Å A partir de los orbitales moleculares HOMO-LUMO involucrados en la transición de mayor

absortividad molar a aproximadamente λ=170 nm (valor teórico), encontrados del archivo de salida

que generó el cálculo del espectro UV teórico del benceno con el funcional y la base de mejor

aproximación (ver Apéndice D) y mediante los programas NWChem (ver Apéndice E) y FORTRAN

(ver Apéndice F y Apéndice G) a través de los scripts (ver Apéndice H y Apéndice I), se realizó el

cálculo de la densidad de flujo j de la molécula cuando esta se encuentra en una configuración de

equilibrio de Req=1.4 Å, utilizando la expresión de la ecuación 4.
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4.3. Segunda Parte: Modo vibracional A1g

4.3.1 Cálculo de las funciones nucleares y coeficientes de los estados basal y excitado A

partir de las expresiones 6, 7 y 21 se realizaron los cálculos de la función nuclear χ
S0
0 (x) del

estado basal S0, de las cinco primeras funciones nucleares χ
S3
0 (x), χ

S3
1 (x), χ

S3
2 (x), χ

S3
3 (x) y χ

S3
4 (x)

del estado excitado S3 y de los coeficientes cv de estas útimas, mediante el uso de un programa

FORTRAN (ver Apéndice J). Adicionalmente, a partir de estos valores, se realizaron las curvas de

energía potencial de los estados S0 y S3, utilizando la aproximación del oscilador armónico, con sus

respectivas energías y funciones nucleares como se muestra en la Figura 15.

4.3.2 Cálculo de la densidad de flujo del benceno en el modo vibracional A1g De igual ma-

nera que en el caso anterior y mediante los programas NWChem (ver Apéndice E) y FORTRAN

(ver Apéndice F y Apéndice J) a través de los scripts (ver Apéndice H y Apéndice K), se realizó el

cálculo de la densidad de flujo j para 101 valores de R entre R=1.3 Å y R=1.5Å, rango en donde se

da la vibración de la molécula en el modo totalmente simétrico A1g, utilizando, la expresión de la

ecuación 5.

Para ambos enfoques se obtiene una animación de la dinámica del flujo en el sistema, por lo que

en los resultados se muestran las imágenes de unos tiempos determinados de la misma.

5. Resultados y discusión

5.1. Espectro UV teórico del Benceno

La Figura 9, Figura 10, Figura 11 y Figura 12 muestra los espectros UV teóricos del benceno

obtenidos mediante el funcional b3lyp y las bases 6-31G, cc-pvdz, aug-cc-pvdz y aug-cc-pvtz,

respectivamente.
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Figura 9. Espectro UV teórico obtenido mediante el funcional b3lyp y la base 6-31G (azul) y expe-
rimental tomado de The MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules of Atmospheric
Interest (rojo) del benceno en fase gaseosa (Capalbo y cols.,2016.

Figura 10. Espectro UV teórico obtenido mediante el funcional b3lyp y la base cc-pvdz (azul) y
experimental tomado de The MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules of Atmospheric
Interest (rojo) del benceno en fase gaseosa (Capalbo y cols.,2016).
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Figura 11. Espectro UV teórico obtenido mediante el funcional b3lyp y la base aug-cc-pvdz (azul) y
experimental tomado de The MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules of Atmospheric
Interest (rojo) del benceno en fase gaseosa (Capalbo y cols.,2016.

Figura 12. Espectro UV teórico obtenido mediante el funcional b3lyp y la base aug-cc-pvtz (azul) y
experimental tomado de The MPI-Mainz UV/VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules of Atmospheric
Interest (rojo) del benceno en fase gaseosa (Capalbo y cols.,2016.
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En comparación con el espectro experimental, los espectros teóricos obtenidos muestran dos

bandas suaves (sin estructura vibracional) debido a que los cálculos se realizaron considerando la

molécula en su estado basal. Adicionalmente, con base en el espectro mostrado en la Figura 5, se

esperaba la obtención de tres bandas correspondientes a las transiciones 1A1g-1E1u, 1A1g-1B1u y

1A1g-1B2u, por lo que se sospecha un solapamiento entre las bandas de las dos primeras transiciones

mencionadas.

De los cuatro espectros mostrados, el correspondiente al obtenido con el funcional b3lyp y la

base aug-cc-pvdz mostró la mejor aproximación al espectro experimental, como se observa en

la Figura 11, con un desfase de aproximandamente 8 nm con respecto a este último. Aunque el

espectro obtenido con la base aug-cc-pvtz mostró un desfase menor que el obtenido con la base

anterior, la intensidad del mismo se vió disminuida de manera significtiva, por lo que se decidió el

uso del método (b3lyp/aug-cc-pvdz) para la obtención de los resultados. Los respectivos códigos

realizados de los programas utilizados se muestran en la sección de apéndice.

5.2. Primera parte: Núcleos fijos

5.2.1 Densidad de flujo del benceno en la configuración de equilibrio Req=1.4 Å La Figu-

ra 13, muestra la densidad de flujo j, a tres tiempos diferentes de 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs, obtenida

cuando la molécula se encuentra en la configuración de equilibrio de R=1.4 Å y la trasición HOMO

a LUMO se describe como una combinación de las transiciones desde los orbitales 21 (e1g) a 22

(e2u) y 21 (e1g) a 23 (e2u), generada cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.
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Figura 13. Densidad de flujo a los tiempos 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs de la molécula de benceno en la
configuración de equilibrio R=1.4 Å, cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.

La Figura 14, muestra la densidad de flujo j, a los mismos tiempos de 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs, para

la misma configuración de equilibrio de R=1.4 Å y las mismas combinaciones de las trasiciones

desde los orbitales 20 (e1g) a 22 (e2u) y 21 (e1g) a 22 (e2u), generada cuando el campo eléctrico de

la radiación está polarizado en y.

Figura 14. Densidad de flujo a los tiempos 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs de la molécula de benceno en la
configuración de equilibrio R=1.4 Å, cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en y.

5.3. Segunda parte: Modo vibracional A1g

5.3.1 Curvas de energía potencial de los estados basal y excitados y funciones nucleares de

las mismas La Figura 15, muestra, mediante el uso de la aproximación del oscilador armónico, la

transición a 178 nm entre las curvas de energía potencial de los estados basal y excitado y entre la

función nuclear basal de la primera y las distintas funciones nucleares de la última.
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Figura 15. Curvas de energía potencial, obtenidas de la aproximación del oscilador armónico, de los
estados basal y excitado con sus respectivas funciones nucleares.

Por otro lado, la Figura 16, muestra, mediante la resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham

(DFT) para el movimiento electrónico usando NWChem, la transición a 178 nm entre las curvas de

energía potencial de los estados basal y excitado y entre la función nuclear basal de la primera y las

distintas funciones nucleares de la última.
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Figura 16. Curvas de energía potencial, obtenidas de la resolución de las ecuaciones de Kohn-Sham
(DFT) para el movimiento electrónico usando NWChem.

Los valores de los coeficientes cv, obtenidos como se muestra en la 21, se registran en la Tabla 5.

Tabla 5.
Valores de los coeficientes cv de las funciones nucleares. Note que la suma de los coeficientes al
cuadrado da 0.9989.

ν 0 1 2 3 4 5

cv 0.57 -0.60 0.45 -0.28 0.15 -0.069

Suma cv 0.9989

5.3.2 Densidad de flujo del benceno en el modo vibracional A1g La Figura 17, muestra la

densidad de flujo j, a tres tiempos diferentes de 4, 5, 6 y 7 fs, obtenida cuando la molécula se

encuentra vibrando en el modo totalmente simétrico A1g y la trasición HOMO a LUMO se describe

como una combinación de las transiciones desde los orbitales 21 (e1g) a 22(e2u) y 21 (e1g) a 23

(e2u), que se produce cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.
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Figura 17. Densidad de flujo a los tiempos 4, 5, 6 y 7 fs de la molécula de benceno cuando se encuentra
en el modo vibracional totalmente simétrico A1g y el campo eléctrico de la radiación está polarizado en
x.

La Figura 18, muestra la densidad de flujo j, a los mismos tiempos de 4, 5, 6 y 7 fs, para el

mismo modo de vibración A1g y las mismas combinaciones de las trasiciones desde los orbitales 20

(e1g) a 22 (e2u) y 21 (e1g) a 22 (e2u), que se produce cuando el campo eléctrico de la radiación está

polarizado en y.

Figura 18. Densidad de flujo a los tiempos 4, 5, 6 y 7 fs de la molécula de benceno cuando se encuentra
en el modo vibracional totalmente simétrico A1g y el campo eléctrico de la radiación está polarizado en y.

Las Figuras mostradas anteriormente, muestran una concondarcia con los resultados esperados,

en donde el flujo de los electrónes en el sistema se encuentra alineado según el campo eléctrico de

la radiación que produce la transición estudiada 1A1g a 1E1u.

Un segundo análisis a tiempos mayores, muestra las siguientes densidades de flujo:



ESTUDIO DE LA FOTODINÁMICA π → π∗ DEL BENCENO 48

5.4. Primera parte: Núcleos fijos

5.4.1 Densidad de flujo del benceno en la configuración de equilibrio Req=1.4 Å La Figu-

ra 19, muestra la densidad de flujo j, a tres tiempos diferentes de 1, 10, 20 y 50 fs, obtenida cuando

la molécula se encuentra en la configuración de equilibrio de R=1.4 Å y la trasición HOMO a

LUMO se describe como una combinación de las transiciones desde los orbitales 21 (e1g) a 22 (e2u)

y 21 (e1g) a 23 (e2u), generada cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.

Figura 19. Densidad de flujo a los tiempos 1, 10, 20 y 50 fs de la molécula de benceno en la
configuración de equilibrio R=1.4 Å, cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.

La Figura 20, muestra la densidad de flujo j, a los mismos tiempos de 1, 10, 20 y 50 fs, para

la misma configuración de equilibrio de R=1.4 Å y las mismas combinaciones de las trasiciones

desde los orbitales 20 (e1g) a 22 (e2u) y 21 (e1g) a 22 (e2u), generada cuando el campo eléctrico de

la radiación está polarizado en y.

Figura 20. Densidad de flujo a los tiempos 1, 10, 20 y 50 fs de la molécula de benceno en la
configuración de equilibrio R=1.4 Å, cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en y.
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5.4.2 Densidad de flujo del benceno en el modo vibracional A1g La Figura 21, muestra la

densidad de flujo j, a tres tiempos diferentes de 1, 10, 20 y 50 fs, obtenida cuando la molécula se

encuentra vibrando en el modo totalmente simétrico A1g y la trasición HOMO a LUMO se describe

como una combinación de las transiciones desde los orbitales 21 (e1g) a 22(e2u) y 21 (e1g) a 23

(e2u), que se produce cuando el campo eléctrico de la radiación está polarizado en x.

Figura 21. Densidad de flujo a los tiempos 1, 10, 20 y 50 fs de la molécula de benceno cuando se
encuentra en el modo vibracional totalmente simétrico A1g y el campo eléctrico de la radiación está
polarizado en x.

La Figura 22, muestra la densidad de flujo j, a los mismos tiempos de 1, 10, 20 y 50 fs, para el

mismo modo de vibración A1g y las mismas combinaciones de las trasiciones desde los orbitales 20

(e1g) a 22 (e2u) y 21 (e1g) a 22 (e2u), que se produce cuando el campo eléctrico de la radiación está

polarizado en y.

Figura 22. Densidad de flujo a los tiempos 1, 10, 20 y 50 fs de la molécula de benceno cuando se
encuentra en el modo vibracional totalmente simétrico A1g y el campo eléctrico de la radiación está
polarizado en y.
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6. Conclusiones

Las densidades de flujo del benceno obtenidas cuando la molécula está en una configuración

de equilibrio de Req=1.4 Å y cuando se acopla el modo vibracional totalmente simétrico A1g a la

misma, fueron encontradas para cuando el campo eléctrico de la radiación que produce la transición

del estado basal S0 al estado excitado S3, se encuentra polarizado en x ó y, una polarización del

campo eléctrico de la radiación en z no porduce esta transición 1A1g a 1E1u.

Para cada una de las densidades de flujo encontradas en los dos enfoques estudiados, se observa

que según la polarización del campo eléctrico de la radiación se produce el movimiento de los

electrones en la molécula, es decir, cuando la polarización del campo se encuentra en x los electrones

del sistema se mueven en esta dirección (hacia la derecha e izquierda) alineados con el campo y

cuando la polarizacion se encuentra en y los electrones se mueven de arriba a abajo de igual manera

alineados con el campo, como se esperaba en los resultados.

Adicionalmente, respondiendo al objetivo principal del trabajo, en donde se deseaba analizar si

el movimiento vibracional A1g del benceno afectaba la configuración electrónica en la molécula, se

realizaron dos análisis de la densidad de flujo de la misma para tiempos de 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs y

para 1, 10, 20 y 50 fs, con el fin de calcular flujos electrónicos en escalas de tiempo en donde el

movimiento nuclear no fuese significativo y en donde sí, respectivamente.

Para el primer caso de los tiempos 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 fs, se esperaba que no se diera un cambio

significativo entre las densidades de flujo para los dos enfoques estudiados dado que a esta escala

de tiempo los nucleos aún no están en movimiento, pero como se observa en las figuras reportadas,

entre estas dos configuraciones se logra observar un cambio en las densidades de flujo, especialmen-

te en la representada cuando la transición eléctronica HOMO-LUMO se da para el R de equilibrio
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cuando la polarización del campo está en x.

Para el segundo caso de los tiempos 1, 10, 20 y 50 fs, las comparaciones de las densidades

de flujo para los dos enfoques estudiados resultaron similares al caso anterior con un aumento

significativo en los vectores que representan el flujo en las gráficas.

Por último, se encontró que para ambas escalas de tiempo analizadas, las densidades de flujo

de la misma polarización y diferente enfoque (R fijo y modo vibracional) se muestran en sentidos

opuestos.
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Apéndices

A. c6h6.ref

echo

s t a r t m o l e c u l e

t i t l e " Benzene "

c h a r g e 0

geomet ry u n i t s a n g s t r o m s p r i n t xyz autosym

C 0.017226 −1.394446 0 .000000

C 1.219702 −0.681111 0 .000000

C 1.202894 0 .716914 0 .000000

C −0.016169 1 .401728 0 .000000

C −1.218364 0 .688130 0 .000000

C −1.201717 −0.709989 0 .000000

H −0.028707 2 .493755 0 .000000

H 2.172009 −1.215681 0 .000000

H −2.141070 −1.266888 0 .000000

H −2.170884 1 .222382 0 .000000

H 0.030228 −2.486492 0 .000000

H 2.142138 1 .274263 0 .000000

end

b a s i s
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* l i b r a r y TheBas i s

end

d r i v e r ; p r i n t low ; end

d f t

xc T h e F u n c t i o n a l

mul t 1

m a x i t e r 200

end

t a s k d f t o p t i m i z e

# t a s k d f t f r e q

t d d f t

n r o o t s 10

c i s

n o t r i p l e t

end

t a s k t d d f t en e rg y
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B. extcoeff.f

program e x t c o e f f

i m p l i c i t none

i n t e g e r i , k , n r o o t s , n p t s

r e a l *8 : : N, c , qe , me , e0 , f a c t o r , arg , p i

r e a l *8 : : x , x0 , x1 , nu , dnu , d l

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : lmax ( : ) , E ( : ) , f ( : ) , e p s i ( : )

p i =2 . d0* d a s i n ( 1 . d0 )

N=6.022141 d23

c =2.99792458 d8

qe =1.602177 d −19

me=9.109384 d−31

e0 =8.854188 d −12

f a c t o r =N* qe **2* d s q r t ( d log ( 2 . d0 ) )

f a c t o r = f a c t o r / ( 2 . d0* d s q r t ( p i )*me* c **2* e0 * d log ( 1 0 . d0 ) )

f a c t o r = f a c t o r / 1 . 0 d8 ! from *m*nm / mol t o L / ( mol*cm )

w r i t e ( 9 9 , * ) f a c t o r

r e a d ( 5 , * ) n r o o t s , x0 , x1 , d l !FWHM i n nm

a l l o c a t e ( lmax ( n r o o t s ) , E ( n r o o t s ) , f ( n r o o t s ) , e p s i ( n r o o t s ) )

do i =1 , n r o o t s

r e a d ( 5 , * ) E ( i )

enddo

do i =1 , n r o o t s
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r e a d ( 5 , * ) f ( i )

enddo

n p t s =2000

do k =1 , n p t s

x=x0 +( x1−x0 ) * ( k − 1 ) / ( np t s −1)

do i =1 , n r o o t s

lmax ( i ) = 1 . 2 3 9 8 d3 / E ( i ) ! w a v e l e n g t h i n nm

a r g = −4. d0* d log ( 2 . d0 ) * ( ( lmax ( i ) * * 2 / x−lmax ( i ) ) / d l )**2

nu =1 . d7 / lmax ( i ) ! wavenumber i n cm^−1

dnu =1 . d7 *( d l / lmax ( i ) * * 2 ) !FWHM i n cm^−1

! e p s i ( i ) = ( 2 . 1 7 5 d8 / dnu )* f ( i )* dexp ( −( x−lmax ( i ) ) * * 2 / d l **2)

e p s i ( i )= f a c t o r * ( f ( i )* lmax ( i ) * * 2 / d l )* dexp ( a r g )

enddo

w r i t e ( 6 , * ) x , sum ( e p s i ( : ) )

enddo

s t o p ’ ok ’

end program e x t c o e f f
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C. script-dft-c6h6.sh

# ! / b i n / bash

f i l e = ’ c6h6 ’

x0 =150 .0

x1 =220 .0

dx =8 .0 #FWHM

echo " s e t t e r m i n a l png s i z e 800 400 f o n t roman 16" > spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t e n c o d i n g u t f 8 " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t o u t p u t ’ spec t rum − $ f i l e . png ’ " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t x l a b e l ’ Wavelength / nm’ " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t x r a n ge [ $x0 : $x1 ] " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t x t i c s 10" >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t y l a b e l ’ e / M^{ −1} cm^{ −1} ’" >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t y r a n ge [ 0 : 1 8 0 0 0 0 ] " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " s e t g r i d " >> spec t rum − $ f i l e . gnu

echo " c r o s s =6 .022*10**23 /1000" >> spec t rum − $ f i l e . gnu

c2 = ’ $2 ’

s t r i n g =" p l o t ’ C6H6_Capalbo ( 2 0 1 6 ) _298K_120 .333 −210 .333nm( 0 . 0 1 3nm ) . t x t ’

u 1 : ( $c2 * c r o s s ) w l lw 2 t i t l e ’ expe r imen t ’ "

f o r i i n b3 lyp

do

f o r j i n 6−31G cc −pvdz aug −cc −pvdz aug −cc − p v t z
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do

echo $ i / $ j

sed s / T h e F u n c t i o n a l / $ i / $ f i l e . r e f | s ed s / TheBas i s / $ j / > $ f i l e . nw

nwchem $ f i l e . nw > $ f i l e −$i − $ j . l o g

g rep " Root " $ f i l e −$i − $ j . l o g > temp . d a t

n r o o t s = ‘ c a t temp . d a t | wc −l ‘

echo $ n r o o t s $x0 $x1 $dx > temp . d a t

g r ep " Root " $ f i l e −$i − $ j . l o g | awk ’{ p r i n t $7 } ’ >> temp . d a t

g r ep " Di po l e O s c i l l a t o r S t r e n g t h " $ f i l e −$i − $ j . l o g

| awk ’{ p r i n t $4 } ’ >> temp . d a t

. / e x t c o e f f . exe < temp . d a t > spec t rum − $ f i l e −$i − $ j . d a t

s t r i n g = $ s t r i n g " , ’ spec t rum − $ f i l e −$i − $ j . da t ’ w l t i t l e ’ $ i / $ j ’ "

done

done

echo $ s t r i n g >> spec t rum − $ f i l e . gnu

g n u p l o t spec t rum − $ f i l e . gnu ; open spec t rum − $ f i l e . png
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D. c6h6-b3lyp-aug-cc-pvdz.log

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

Root 9 s i n g l e t b3u 0 .268770224 a . u . 7 .3136 eV

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

T r a n s i t i o n Moments X −2.07382 Y 0.00000 Z 0 .00000

T r a n s i t i o n Moments XX 0.00000 XY −0.00000 XZ −0.00000

T r a n s i t i o n Moments YY −0.00000 YZ 0.00000 ZZ −0.00000

Di po l e O s c i l l a t o r S t r e n g t h 0 .77061

Occ . 17 b1u −−− V i r t . 32 b2g −0.07398

Occ . 20 b3g −−− V i r t . 23 au −0.57443

Occ . 20 b3g −−− V i r t . 44 au −0.09739

Occ . 21 b2g −−− V i r t . 22 b1u 0 .57439

Occ . 21 b2g −−− V i r t . 29 b1u −0.52268

Occ . 21 b2g −−− V i r t . 43 b1u 0 .09737

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

Root 10 s i n g l e t b2u 0 .268773445 a . u . 7 .3137 eV

−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−−

T r a n s i t i o n Moments X 0 .00000 Y 2.07387 Z 0 .00000

T r a n s i t i o n Moments XX 0.00000 XY −0.00000 XZ −0.00000

T r a n s i t i o n Moments YY −0.00000 YZ −0.00000 ZZ 0 .00000

Di po l e O s c i l l a t o r S t r e n g t h 0 .77066
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Occ . 17 b1u −−− V i r t . 33 b3g −0.07398

Occ . 20 b3g −−− V i r t . 22 b1u −0.57440

Occ . 20 b3g −−− V i r t . 29 b1u −0.52266

Occ . 20 b3g −−− V i r t . 43 b1u −0.09739

Occ . 21 b2g −−− V i r t . 23 au −0.57443

Occ . 21 b2g −−− V i r t . 44 au −0.09739

T a r g e t r o o t = 1

T a r g e t symmetry = none

Ground s t a t e en e r g y = −232.277895851526

E x c i t a t i o n en e rg y = 0.197413731102

E x c i t e d s t a t e en e r gy = −232.080482120424



ESTUDIO DE LA FOTODINÁMICA π → π∗ DEL BENCENO 64

E. c6h6POT.nw

echo

s t a r t m o l e c u l e

t i t l e " Benzene "

c h a r g e 0

geomet ry u n i t s a n g s t r o m s p r i n t xyz autosym

C 1.5000000 0 .0000000 0 .0000000

C 0.7500000 1 .2990381 0 .0000000

C −0.7500000 1 .2990381 0 .0000000

C −1.5000000 0 .0000000 0 .0000000

C −0.7500000 −1.2990381 0 .0000000

C 0.7500000 −1.2990381 0 .0000000

H 2.5921617 0 .0000000 0 .0000000

H 1.2960808 2 .2448778 0 .0000000

H −1.2960808 2 .2448778 0 .0000000

H −2.5921617 0 .0000000 0 .0000000

H −1.2960808 −2.2448778 0 .0000000

H 1.2960808 −2.2448778 0 .0000000

symmetry c1

end

b a s i s

* l i b r a r y aug −cc −pvdz

end

d r i v e r ; p r i n t low ; end
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d f t

xc b3 lyp

mul t 1

m a x i t e r 200

v e c t o r s o u t p u t c6h6 . movecs

end

t a s k d f t en e rg y

d p l o t

TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ

−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;01

o u t p u t 0 1 . cube

end

t a s k d f t

t a s k d p l o t

d p l o t

TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ
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−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;20

o u t p u t 2 0 . cube

end

t a s k d f t

t a s k d p l o t

d p l o t

TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ

−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;21

o u t p u t 2 1 . cube

end

t a s k d f t

t a s k d p l o t

d p l o t
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TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ

−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;22

o u t p u t 2 2 . cube

end

t a s k d f t

t a s k d p l o t

d p l o t

TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ

−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;23

o u t p u t 2 3 . cube

end
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t a s k d f t

t a s k d p l o t

d p l o t

TITLE MolOrb

v e c t o r s c6h6 . movecs

LimitXYZ

−2.5 2 . 5 199

−2.5 2 . 5 199

0 . 4 0 . 4 0

s p i n t o t a l

g a u s s i a n

o r b i t a l s view ; 1 ;29

o u t p u t 2 9 . cube

end

t a s k d f t

t a s k d p l o t

t d d f t

n r o o t s 10

c i s

n o t r i p l e t

end

t a s k t d d f t en e rg y
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F. flux.F

program f l u x

i m p l i c i t none

i n t e g e r : : i , j , k , nxA , nyA , nz1 , natom1

r e a l *8 : : dxA , xmin1 , dyA , ymin1 , z1 , dz1 , zmin1

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : xA ( : ) , yA ( : )

r e a l *8 : : v a l 1

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : ps iA ( : , : ) , r o o t 1 ( : , : )

i n t e g e r : : l ,m, n , nxB , nyB , nz2 , natom2

r e a l *8 : : dxB , xmin2 , dyB , ymin2 , z2 , dz2 , zmin2

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : xB ( : ) , yB ( : )

r e a l *8 : : v a l 2

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : ps iB ( : , : ) , r o o t 2 ( : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : p s i 0 ( : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : j x ( : , : ) , j y ( : , : )

r e a l *8 : : a , b , c , d

! N o t i c e t h a t a r r a y xA s h o u l d be e q u a l t o a r r a y xB , t h e n bo th o r b i t a l s

a r e d e s c r i b e d i n t h e same g r i d .

open ( 1 , f i l e = ’moA. cube ’ )

r e a d ( 1 , * )

r e a d ( 1 , * )

r e a d ( 1 , * ) natom1 , xmin1 , ymin1 , zmin1
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r e a d ( 1 , * ) nxA , dxA , va l1 , v a l 1

r e a d ( 1 , * ) nyA , va l1 , dyA , v a l 1

r e a d ( 1 , * ) nz1 , va l1 , va l1 , dz1

do i =1 , natom1

r e a d ( 1 , * )

enddo

a l l o c a t e ( psiA ( nxA , nyA ) , xA ( nxA ) , yA ( nyA ) )

do i =1 ,nxA

xA ( i )= xmin1 +( i −1)*dxA

do j =1 ,nyA

yA ( j )= ymin1 +( j −1)*dyA

r e a d ( 1 , * ) psiA ( i , j ) ! h e r e we have psiA f o r t h e g r i d p o i n t s ( x , y )

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

open ( 2 , f i l e = ’moB . cube ’ )

r e a d ( 2 , * )

r e a d ( 2 , * )

r e a d ( 2 , * ) natom2 , xmin2 , ymin2 , zmin2

r e a d ( 2 , * ) nxB , dxB , va l2 , v a l 2

r e a d ( 2 , * ) nyB , va l2 , dyB , v a l 2

r e a d ( 2 , * ) nz2 , va l2 , va l2 , dz2

do l =1 , natom2

r e a d ( 2 , * )
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enddo

a l l o c a t e ( ps iB ( nxB , nyB ) , xB ( nxB ) , yB ( nyB ) )

do l =1 , nxB

xB ( l )= xmin2 +( l −1)* dxB

do m=1 , nyB

yB (m)= ymin2 +(m−1)* dyB

r e a d ( 2 , * ) ps iB ( l ,m) ! h e r e we have ps iB f o r t h e g r i d p o i n t s ( x , y )

enddo

enddo

c l o s e ( 2 )

i f ( ( nxA . ne . nxB ) . o r . ( nyA . ne . nyB ) ) t h e n

w r i t e ( 6 , * ) ’ Problem : g r i d f o r psiA i s n o t t h e same f o r psiB ’

s t o p

e n d i f

!Now we a t t e mp t o c a l c u l a t e j x = ps iB *d_x ( psiA ) − psiA *d_x ( ps iB ) where d_x

means d e r i v a t i v e o f ( ) a l o n g x

a l l o c a t e ( j x ( nxA , nyA ) )

j x =0 . d0

do j =1 ,nyA

do i =2 ,nxA−1

j x ( i , j )= ps iB ( i , j ) * ( psiA ( i +1 , j ) − psiA ( i −1 , j ) ) / ( xA ( i +1) −xA ( i − 1 ) )

$ −psiA ( i , j ) * ( ps iB ( i +1 , j ) − ps iB ( i −1 , j ) ) / ( xA ( i +1) −xA ( i − 1 ) )

enddo
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enddo

!Now we a t t e mp t o c a l c u l a t a j y . . .

a l l o c a t e ( j y ( nxA , nyA ) )

j y =0 . d0

do i =1 ,nxA

do j =2 ,nyB−1

j y ( i , j )= ps iB ( i , j ) * ( psiA ( i , j +1) − psiA ( i , j − 1 ) ) / ( yA ( j +1) −yA ( j − 1 ) )

−psiA ( i , j ) * ( ps iB ( i , j +1) − ps iB ( i , j − 1 ) ) / ( yA ( j +1) −yA ( j − 1 ) )

enddo

enddo

! L e t s w r i t e down some p o i n t s o f jx , j y

open ( 1 , f i l e = ’ f l u x . da t ’ )

w r i t e ( 1 , * ) ’ # ’ , nxA / 1 0 , nyA / 1 0

do i =1 ,nxA , 1 0

do j =1 ,nyA , 1 0

w r i t e ( 1 , * ) xA ( i ) , yA ( j ) , j x ( i , j ) , j y ( i , j )

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

open ( 3 , f i l e = ’mo0 . cube ’ )

r e a d ( 3 , * )

r e a d ( 3 , * )
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r e a d ( 3 , * ) natom2 , xmin2 , ymin2 , zmin2

r e a d ( 3 , * ) nxB , dxB , va l2 , v a l 2

r e a d ( 3 , * ) nyB , va l2 , dyB , v a l 2

r e a d ( 3 , * ) nz2 , va l2 , va l2 , dz2

do l =1 , natom2

r e a d ( 3 , * )

enddo

a l l o c a t e ( p s i 0 ( nxB , nyB ) )

do l =1 , nxB

xB ( l )= xmin2 +( l −1)* dxB

do m=1 , nyB

yB (m)= ymin2 +(m−1)* dyB

r e a d ( 3 , * ) p s i 0 ( l ,m) ! h e r e we have p s i 0 f o r t h e g r i d p o i n t s ( x , y )

enddo

enddo

c l o s e ( 3 )

open ( 1 , f i l e = ’ o r b i t a l s . da t ’ )

open ( 2 , f i l e = ’mo0 . da t ’ )

w r i t e ( 2 , * ) ’ # ’ , nxA , nyA

do i =1 ,nxA , 1

do j =1 ,nyA , 1

w r i t e ( 1 , * ) xA ( i ) , yA ( j ) , ps iA ( i , j ) , ps iB ( i , j ) , p s i 0 ( i , j )

w r i t e ( 2 , * ) xA ( i ) , yA ( j ) , p s i 0 ( i , j )

enddo
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w r i t e ( 1 , * )

w r i t e ( 2 , * )

enddo

c l o s e ( 1 )

c l o s e ( 2 )

s t o p ’ ok ’

end program f l u x
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G. fluxRfix.f

program f l u x R f i x

i m p l i c i t none

i n t e g e r : : h , i , j , k , u , v , nx , ny , nf , nR , nv ib

r e a l *8 : : fnuc , a lpha , RS0 , RS3 , E0 , t ime , w, acum , Kos , p i , cc , nub

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : c ( : ) , R ( : ) , E ( : ) , D ( : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : x ( : ) , y ( : ) , j x ( : , : , : , : ) , j y ( : , : , : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : j x i n t ( : , : ) , j y i n t ( : , : ) , p s i 0 ( : , : , : )

c h a r a c t e r *1 : : cha

n f =4

r e a d ( 5 , * ) t ime

RS0 =1.40 d0

RS3 =1.424 d0

p i =2 . d0* d a s i n ( 1 . d0 )

Kos =18 . d0

cc =137 . d0

nub =1013 .63*0 .529 d−8

a l p h a = d s q r t ( Kos / ( 2 . d0* p i * cc * nub ) )

w r i t e ( 9 9 , * ) RS0 , RS3 , pi , Kos , cc , nub , a l p h a

E0 =(2* p i * cc *nub ) * * 2 * 0 . 5 d0 −232.2779 d0

nR=101

a l l o c a t e (R( nR ) ,D( nR , n f ) )

open ( 1 , f i l e = ’ l i s t a R . da t ’ )

open ( 2 , f i l e = ’D−funR . da t ’ )
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do h =1 ,nR

r e a d ( 1 , * )R( h )

r e a d ( 2 , * ) acum , ( D( h , k ) , k =1 , n f )

enddo

c l o s e ( 1 )

c l o s e ( 2 )

nv ib =5

a l l o c a t e ( c ( 0 : nv ib ) , E ( 0 : nv ib ) )

c =0 . d0

open ( 1 , f i l e = ’ f n u c l e a r e s . da t ’ )

do v =0 , nv ib

E ( v ) = ( 2 . d0* p i * cc *nub ) * * 2 * ( v +0 .5 d0 ) −232 .0093 d0

do h =2 ,nR

c ( v )= c ( v )+ fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )* fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )

$ *(R( h ) −R( h − 1 ) )

w r i t e ( 1 , * )R( h ) , f nuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 ) , fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )

enddo

w r i t e ( 1 , * )

enddo

w r i t e ( 1 , * ) ’ # ’ , ( c ( v ) , v =0 , nv ib )

w r i t e ( 1 , * ) ’ # ’ , sum ( c ( : ) * * 2 )

c l o s e ( 1 )

nx=20

ny=20

a l l o c a t e ( x ( nx ) , y ( ny ) )
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a l l o c a t e ( j x ( nR , nf , nx , ny ) , j y ( nR , nf , nx , ny ) )

open ( 1 , f i l e = ’ f l u x −funR . da t ’ )

do h =1 ,nR

do k =1 , n f

r e a d ( 1 , * ) i , j

r e a d ( 1 , * ) cha , i , j

do i =1 , nx

do j =1 , ny

r e a d ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , j x ( h , k , i , j ) , j y ( h , k , i , j )

enddo

enddo

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

open ( 1 , f i l e = ’ f l u x I n t . da t ’ )

a l l o c a t e ( j x i n t ( nx , ny ) , j y i n t ( nx , ny ) )

j x i n t =0 . d0

j y i n t =0 . d0

do i =1 , nx

do j =1 , ny

do k =1 ,2 ! nf , 3

do v =1 , nv ib

w=E ( v ) −E0

do h =51 ,51 ! Rfix , R( 5 1 ) = 1 . 4
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j x i n t ( i , j )= j x i n t ( i , j )+ c ( v )* j x ( h , k , i , j ) *D( h , k )

! $ * fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )

$ * d s i n (w* t ime ) ! * ( R( h ) −R( h − 1 ) )

j y i n t ( i , j )= j y i n t ( i , j )+ c ( v )* j y ( h , k , i , j ) *D( h , k )

! $ * fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )

$ * d s i n (w* t ime ) ! * ( R( h ) −R( h − 1 ) )

enddo

enddo

enddo

w r i t e ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , j x i n t ( i , j ) , j y i n t ( i , j )

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

d e a l l o c a t e ( j x i n t , j y i n t , jx , jy , x , y )

open ( 1 , f i l e = ’mo0−funR . da t ’ )

do h =1 ,nR

r e a d ( 1 , * ) cha , nx , ny

i f ( h . eq . 1 ) t h e n

a l l o c a t e ( x ( nx ) , y ( ny ) , p s i 0 ( nR , nx , ny ) )

e n d i f

do i =1 , nx

do j =1 , ny

r e a d ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , p s i 0 ( h , i , j )

enddo
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enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

open ( 1 , f i l e = ’ mo0Int . da t ’ )

do i =1 , nx

do j =1 , ny

acum =0 . d0

do v =0 , nv ib

do u =0 ,0

w=E ( u ) −E ( v )

do h =51 ,51 ! Rfix , R( 5 1 ) = 1 . 4

acum=acum+c ( v )* p s i 0 ( h , i , j )

! $ * fnuc ( u , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )

$ * dcos (w* t ime ) ! * ( R( h ) −R( h − 1 ) )

enddo

enddo

enddo

w r i t e ( 1 , * ) , x ( i ) , y ( j ) , acum

enddo

w r i t e ( 1 , * )

enddo

c l o s e ( 1 )

s t o p ’ ok ’

end program
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f u n c t i o n fnuc ( n , a lpha , x )

i m p l i c i t none

i n t e g e r , i n t e n t ( i n ) : : n

r e a l *8 , i n t e n t ( i n ) : : a lpha , x

i n t e g e r : : i

r e a l *8 : : fnuc , norma , pi , n fac , Hermite , ax

n f a c =1 . d0

do i =2 , n

n f a c = n f a c * i

enddo

p i =2 . d0* d a s i n ( 1 . d0 )

norma= d s q r t ( a l p h a / ( s q r t ( p i ) * 2 . d0 **n* n f a c ) )

ax= a l p h a *x

fnuc =norma* dexp ( −0 .5 d0* ax **2)

i f ( n . eq . 0 ) Hermi te =1 . d0

i f ( n . eq . 1 ) Hermi te =2 . d0* ax

i f ( n . eq . 2 ) Hermi te =4 . d0* ax **2 −2. d0

i f ( n . eq . 3 ) Hermi te =8 . d0* ax **3 −12. d0* ax

i f ( n . eq . 4 ) Hermi te =16 . d0* ax **4 −48. d0* ax **2+12. d0

i f ( n . eq . 5 ) Hermi te =32 . d0* ax **5 −160. d0* ax **3+120. d0* ax

i f ( n . g t . 5 ) t h e n

s t o p ’max Hermi te p o l 5 ’

e n d i f

fnuc = fnuc * Hermi te

end f u n c t i o n
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H. scriptFINAL.sh

# ! / b i n / bash

g f o r t r a n movvibra . f −o movvibra . exe ; g f o r t r a n f l u x . F −o f l u x . exe

rm POT . d a t D−funR . d a t mo0−funR . d a t f l u x −funR . d a t l i s t a R . d a t *png

f o r i i n { 1 . . 1 0 1 }

do

R= ‘ echo " 1 . 3 + ( 1 . 5 − 1 . 3 ) * ( $i − 1 ) / 1 0 0 " | bc − l ‘

echo $R

echo $R > R . i n p ; echo $R >> l i s t a R . d a t

. / movvibra . exe < R . i n p > c6h6POT . nw

t ime nwchem c6h6POT . nw > c6h6POT . l o g

cp c6h6POT . l o g c6h6POT−$R . l o g

cp c6h6POT−$R . l o g c6h6POT . l o g

E0= ‘ g rep " Ground s t a t e a " c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $4 } ’ ‘

dE1= ‘ g rep " Root 1" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE2= ‘ g rep " Root 2" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE3= ‘ g rep " Root 3" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE4= ‘ g rep " Root 4" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE5= ‘ g rep " Root 5" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE6= ‘ g rep " Root 6" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE7= ‘ g rep " Root 7" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE8= ‘ g rep " Root 8" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE9= ‘ g rep " Root 9" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘

dE10 = ‘ g rep " Root 10" c6h6POT . l o g | awk ’{ p r i n t $5 } ’ ‘
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E1= ‘ echo " $E0+$dE1 " | bc − l ‘

E2= ‘ echo " $E0+$dE2 " | bc − l ‘

E3= ‘ echo " $E0+$dE3 " | bc − l ‘

E4= ‘ echo " $E0+$dE4 " | bc − l ‘

E5= ‘ echo " $E0+$dE5 " | bc − l ‘

E6= ‘ echo " $E0+$dE6 " | bc − l ‘

E7= ‘ echo " $E0+$dE7 " | bc − l ‘

E8= ‘ echo " $E0+$dE8 " | bc − l ‘

E9= ‘ echo " $E0+$dE9 " | bc − l ‘

E10= ‘ echo " $E0+$dE10 " | bc − l ‘

echo $R $E0 $E1 $E2 $E3 $E4 $E5 $E6 $E7 $E8 $E9 $E10 >> POT . d a t

cp 0 1 . cube mo0 . cube . $R

cp mo0 . cube . $R mo0 . cube

f o r i i n 20 21

do

cp $ i . cube $ i . cube . $R

cp $ i . cube . $R moA. cube

f o r j i n 22 23 #29

do

cp $ j . cube $ j . cube . $R

cp $ j . cube . $R moB . cube

. / f l u x . exe ; g n u p l o t f l u x . gnu ; mv f l u x . png f l u x −$i −$j −$R . png

cp mo0 . d a t mo0−$R . d a t ; c a t mo0 . d a t >> mo0−funR . d a t

echo " f l u x −$i −$j −$R . png " >> l i s t a −$i − $ j . t x t

echo $ i $ j >> f l u x −funR . d a t ; c a t f l u x . d a t >> f l u x −funR . d a t
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mv f l u x . d a t f l u x −$i −$j −$R . d a t

echo ’MOs’ , $ i $ j

done

done

D2022= ‘ g rep " Occ . 20 a −−− V i r t . 22" c6h6POT . l o g | t a i l −2

| head −1 | awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2023= ‘ g rep " Occ . 20 a −−− V i r t . 23" c6h6POT . l o g | t a i l −2

| head −1 | awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2122= ‘ g rep " Occ . 21 a −−− V i r t . 22" c6h6POT . l o g | t a i l −2

| head −1 | awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2123= ‘ g rep " Occ . 21 a −−− V i r t . 23" c6h6POT . l o g | t a i l −2

| head −1 | awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

echo $R $D2022 $D2023 $D2122 $D2123 >> D−funR . d a t

D2022= ‘ g rep " Occ . 20 a −−− V i r t . 22" c6h6POT . l o g | t a i l −1

| awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2023= ‘ g rep " Occ . 20 a −−− V i r t . 23" c6h6POT . l o g | t a i l −1

| awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2122= ‘ g rep " Occ . 21 a −−− V i r t . 22" c6h6POT . l o g | t a i l −1

| awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

D2123= ‘ g rep " Occ . 21 a −−− V i r t . 23" c6h6POT . l o g | t a i l −1

| awk ’{ p r i n t $8 } ’ ‘

echo $R $D2022 $D2023 $D2122 $D2123 >> D−funR . d a t

done

f o r i i n 20 2 1 ; do
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f o r j i n 22 23 2 9 ; do

mencoder mf : / / @ l i s t a −$i − $ j . t x t −mf w=800: h =600: f p s =1: t y p e =png −ovc

copy −oac copy −o f l u x −$i − $ j . a v i

done

done
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I. scriptRfix.sh

# ! / b i n / bash

g f o r t r a n f l u x R f i x . f −o f l u x R f i x . exe

rm l i s t a − t ime . t x t

f o r t i n { 1 . . 2 5 0 }

do

t ime = ‘ echo " $ t * 1 . 0 " | bc − l ‘

t i m e f s = ‘ echo " s c a l e =1; $ t ime / 4 1 . 3 4 1 " | bc − l ‘ # 41 .341 Unidades

a t o m i c a de t i empo = 1 f s

echo $t , $ t ime

echo $ t ime > t ime . i n p

. / f l u x R f i x . exe < t ime . i n p

sed s / t i empo / $ t i m e f s / g f l u x R f i x . r e f > f l u x R f i x . gnu

g n u p l o t f l u x R f i x . gnu ; mv f l u x R f i x . png f l u x R f i x − $ t . png

echo " f l u x R f i x − $ t . png " >> l i s t a − t ime . t x t

done

mencoder mf : / / @ l i s t a − t ime . t x t −mf w=800: h =600: f p s =10: t y p e =png −ovc

copy −oac copy −o f l u x R f i x . a v i
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J. fluxInteg.f

program f l u x I n t e g

i m p l i c i t none

i n t e g e r : : h , i , j , k , u , v , nx , ny , nf , nR , nv ib

r e a l *8 : : fnuc , a lpha , RS0 , RS3 , E0 , t ime , w, acum , Kos , p i , cc , nub

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : c ( : ) , R ( : ) , E ( : ) , D ( : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : x ( : ) , y ( : ) , j x ( : , : , : , : ) , j y ( : , : , : , : )

r e a l *8 , a l l o c a t a b l e : : j x i n t ( : , : ) , j y i n t ( : , : ) , p s i 0 ( : , : , : )

c h a r a c t e r *1 : : cha

n f =4

r e a d ( 5 , * ) t ime

RS0 =1.40 d0

RS3 =1.424 d0

p i =2 . d0* d a s i n ( 1 . d0 )

Kos =18 . d0

cc =137 . d0

nub =1013 .63*0 .529 d−8

a l p h a = d s q r t ( Kos / ( 2 . d0* p i * cc * nub ) )

w r i t e ( 9 9 , * ) RS0 , RS3 , pi , Kos , cc , nub , a l p h a

E0 =(2* p i * cc *nub ) * * 2 * 0 . 5 d0 −232.2779 d0

nR=101

a l l o c a t e (R( nR ) ,D( nR , n f ) )

open ( 1 , f i l e = ’ l i s t a R . da t ’ )

open ( 2 , f i l e = ’D−funR . da t ’ )

do h =1 ,nR
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r e a d ( 1 , * )R( h )

r e a d ( 2 , * ) acum , ( D( h , k ) , k =1 , n f )

enddo

c l o s e ( 1 )

c l o s e ( 2 )

nv ib =5

a l l o c a t e ( c ( 0 : nv ib ) , E ( 0 : nv ib ) )

c =0 . d0

open ( 1 , f i l e = ’ f n u c l e a r e s . da t ’ )

do v =0 , nv ib

E ( v ) = ( 2 . d0* p i * cc *nub ) * * 2 * ( v +0 .5 d0 ) −232 .0093 d0

do h =2 ,nR

c ( v )= c ( v )+ fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )* fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )

$ *(R( h ) −R( h − 1 ) )

w r i t e ( 1 , * )R( h ) , f nuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 ) , fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )

enddo

w r i t e ( 1 , * )

enddo

w r i t e ( 1 , * ) ’ # ’ , ( c ( v ) , v =0 , nv ib )

w r i t e ( 1 , * ) ’ # ’ , sum ( c ( : ) * * 2 )

c l o s e ( 1 )

nx=20

ny=20

a l l o c a t e ( x ( nx ) , y ( ny ) )

a l l o c a t e ( j x ( nR , nf , nx , ny ) , j y ( nR , nf , nx , ny ) )
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open ( 1 , f i l e = ’ f l u x −funR . da t ’ )

do h =1 ,nR

do k =1 , n f

r e a d ( 1 , * ) i , j

r e a d ( 1 , * ) cha , i , j

do i =1 , nx

do j =1 , ny

r e a d ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , j x ( h , k , i , j ) , j y ( h , k , i , j )

enddo

enddo

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

open ( 1 , f i l e = ’ f l u x I n t . da t ’ )

a l l o c a t e ( j x i n t ( nx , ny ) , j y i n t ( nx , ny ) )

j x i n t =0 . d0

j y i n t =0 . d0

do i =1 , nx

do j =1 , ny

do k =3 ,4

do v =1 , nv ib

w=E ( v ) −E0

do h =2 ,nR

j x i n t ( i , j )= j x i n t ( i , j )+ c ( v )* j x ( h , k , i , j ) *D( h , k )

$ * fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )
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$ * d s i n (w* t ime ) * (R( h ) −R( h − 1 ) )

j y i n t ( i , j )= j y i n t ( i , j )+ c ( v )* j y ( h , k , i , j ) *D( h , k )

$ * fnuc ( 0 , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )

$ * d s i n (w* t ime ) * (R( h ) −R( h − 1 ) )

enddo

enddo

enddo

w r i t e ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , j x i n t ( i , j ) , j y i n t ( i , j )

enddo

enddo

c l o s e ( 1 )

d e a l l o c a t e ( j x i n t , j y i n t , jx , jy , x , y )

open ( 1 , f i l e = ’mo0−funR . da t ’ )

do h =1 ,nR

r e a d ( 1 , * ) cha , nx , ny

i f ( h . eq . 1 ) t h e n

a l l o c a t e ( x ( nx ) , y ( ny ) , p s i 0 ( nR , nx , ny ) )

e n d i f

do i =1 , nx

do j =1 , ny

r e a d ( 1 , * ) x ( i ) , y ( j ) , p s i 0 ( h , i , j )

enddo

enddo

enddo
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c l o s e ( 1 )

open ( 1 , f i l e = ’ mo0Int . da t ’ )

do i =1 , nx

do j =1 , ny

acum =0 . d0

do v =0 , nv ib

do u =0 ,0

w=E ( u ) −E ( v )

do h =2 ,nR

acum=acum+c ( v )* p s i 0 ( h , i , j )

$ * fnuc ( u , a lpha , R( h ) −RS0 )* fnuc ( v , a lpha , R( h ) −RS3 )

$ * dcos (w* t ime ) * (R( h ) −R( h − 1 ) )

enddo

enddo

enddo

w r i t e ( 1 , * ) , x ( i ) , y ( j ) , acum

enddo

w r i t e ( 1 , * )

enddo

c l o s e ( 1 )

s t o p ’ ok ’

end program

f u n c t i o n fnuc ( n , a lpha , x )
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i m p l i c i t none

i n t e g e r , i n t e n t ( i n ) : : n

r e a l *8 , i n t e n t ( i n ) : : a lpha , x

i n t e g e r : : i

r e a l *8 : : fnuc , norma , pi , n fac , Hermite , ax

n f a c =1 . d0

do i =2 , n

n f a c = n f a c * i

enddo

p i =2 . d0* d a s i n ( 1 . d0 )

norma= d s q r t ( a l p h a / ( s q r t ( p i ) * 2 . d0 **n* n f a c ) )

ax= a l p h a *x

fnuc =norma* dexp ( −0 .5 d0* ax **2)

i f ( n . eq . 0 ) Hermi te =1 . d0

i f ( n . eq . 1 ) Hermi te =2 . d0* ax

i f ( n . eq . 2 ) Hermi te =4 . d0* ax **2 −2. d0

i f ( n . eq . 3 ) Hermi te =8 . d0* ax **3 −12. d0* ax

i f ( n . eq . 4 ) Hermi te =16 . d0* ax **4 −48. d0* ax **2+12. d0

i f ( n . eq . 5 ) Hermi te =32 . d0* ax **5 −160. d0* ax **3+120. d0* ax

i f ( n . g t . 5 ) t h e n

s t o p ’max Hermi te p o l 5 ’

e n d i f

fnuc = fnuc * Hermi te

end f u n c t i o n
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K. scriptTIME.sh

# ! / b i n / bash

g f o r t r a n f l u x I n t e g . f −o f l u x I n t e g . exe

rm l i s t a − t ime . t x t

f o r t i n { 1 . . 2 5 0 }

do

t ime = ‘ echo " $ t * 1 . 0 " | bc − l ‘

t i m e f s = ‘ echo " s c a l e =1; $ t ime / 4 1 . 3 4 1 " | bc − l ‘ # 41 .341 Unidades

a t o m i c a de t i empo = 1 f s

echo $t , $ t ime

echo $ t ime > t ime . i n p

. / f l u x I n t e g . exe < t ime . i n p

sed s / t i empo / $ t i m e f s / g f l u x I n t . r e f > f l u x I n t . gnu

g n u p l o t f l u x I n t . gnu ; mv f l u x I n t . png f l u x I n t − $ t . png

echo " f l u x I n t − $ t . png " >> l i s t a − t ime . t x t

done

mencoder mf : / / @ l i s t a − t ime . t x t −mf w=800: h =600: f p s =10: t y p e =png −ovc

copy −oac copy −o f l u x I n t . a v i
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