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Resumen

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar un sistema cuantico sencillo, pero con una
gran fenomenologia como es la molécula de hidrégeno. Mediante la simulacién de primeros
principios, se ha encontrado la curva de disociacién, las bandas y el hamiltoniano para dos con-
figuraciones distintas. Se ha comprobado que el modelo sencillo a dos niveles no es el adecuado
para entender todos los fenémenos presentes en la molécula, siendo necesario considerar més
niveles.

En un principio se pretendia estudiar la dinamica temporal de la molécula tras interaccio-
nar con un campo eléctrico, asi como explorar posibles estados excitados, poder llegar a ver la
disociacién molecular y los mecanismos implicados en la misma mediante la implementacién de
un cédigo desarrollado en Python. Sin embargo, debido a dificultades técnicas en la parametri-
zacion del modelo esto no se ha llevado acabo, aunque el cédigo implementado, se ha testeado
con resultados satisfactorios, permitiendo realizar una continuacion de este trabajo.

Palabras clave: Estructura electrénica, disociacion, matriz densidad



Abstract

The main goal of this project is to study a simple quantum system with interesting and
varied phenomenology, as it is the hydrogen molecule. By simulating it at the first principles
level the hydrogen molecule’s dissociation curve, its bands and its Hamiltonian were found at
two different simulation levels. It has been confirmed that the simple two-level model is not
suitable to understand all the physical phenomenons of the molecule, therefore a larger number
of levels it is needed.

The initial goal of this work was to study the time dependent dynamics of the molecule after
interacting with an electric field, as well as to explore excited states and be able to observe
the molecular dissociation and the mechanisms involved by means of the implementation of a
Python code. However, this has not been possible due to technical problems. The Python code
has been tested with satisfactory results that will allow us to continue working on this project.

Key words: Electronic structure, dissociation, density matrix



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Importancia de la fisica computacional

Los modelos sencillos se emplean frecuentemente en fisica y quimica con el fin de entender
cualitativamente las diferentes interacciones que se dan en el sistema. En la quimica, su uso
estd muy extendido debido a que estos modelos sencillos se emplean para determinar como sera
el enlace formado o como sera el crecimiento de un cristal, si estudiamos el estado sélido. La
prediccién de la formacion del enlace es fundamental, ya que la geometria molecular determina
en gran manera las propiedades que mostrara el sistema.

Muchos de estos modelos de enlace empleados en quimica, tienen en cuenta de forma sim-
plificada la estructura electrénica, como la teoria de Lewis basada en la idea de conseguir la
estabilidad mediante el llenado de la capa de valencia, y que consiguen determinar, en algunos
casos, el angulo del enlace y es capaz de explicar enlaces multiples. Existen mejoras a este
tipo de modelos, introduciendo el concepto de orbital y buscando la menor repulsion entre los
electrones.

Otros modelos solo consideran las interacciones electrostaticas entre los iones o atomos y la
repulsion entre las nubes electronicas, como ocurre en el modelo de Born-Mayer. Sin embargo,
este modelo solo es aplicable a sélidos i6nicos debido a que la carga se encuentra localizada,
mientras que en el caso del enlace covalente y metalico no funciona, debido a que en ambos
tipos de enlace, las nubes electrénicas se encuentran mas difundidas por el sistema.

Todos estos modelos no son aplicables a todas las moléculas, no explican adecuadamente el
enlace y tampoco son capaces de explicar ningiin estado excitado. Ademas de no ser capaces de
predecir cuantitativamente ningiin experimento. Para poder obtener una comprension adecuada
de la naturaleza del enlace, distancias de equilibrio, distribuciéon de las nubes de carga, poder
predecir con fiabilidad la geometria molecular, asi como la dindmica bajo la acciéon de campos
externos, es necesario la resolucién de la ecuacion de Schrodinger.

Aqui entra en juego fisica computacional, dado que la ecuaciéon de Schrédinger no es resoluble
de forma analitica para sistemas con mas de dos cuerpos, de forma que tiene que ser resuelta
por métodos numéricos. La resolucion nos proporcionara datos precisos acerca de lo que ocurre
en el sistema y, en muchos casos, llegar alli donde es dificil llegar con la experimentacion.

A pesar de la precision de los calculos obtenidos mediante la simulacién, siempre haran falta
modelos, sencillos o no, pero que sean adecuados para la correcta interpretacion y comprension
de los fenémenos que tienen lugar en el sistema de estudio.

1.2. Meétodo para grandes sistemas con estructura fija

En la actualidad los métodos computacionales en la simulacion de sistemas se ven limitados,
entre otras cosas, por el nimero de atomos que conforman el sistema.

4



CAPITULO 1. INTRODUCCION 5

Los métodos que se emplean para sistemas grandes son, en general, utiles para tener una
idea de como el sistema se comporta en el espacio de fases. Pero en muchos casos, estos métodos
no reproducen de forma fiel el sistema. Esto es debido a la necesidad de introducir importantes
aproximaciones para resolver las ecuaciones. Algunos ejemplos de este tipo de métodos son:
enlace fuerte, hamiltonianos modelo, hamiltoniano de Ising y Heisenberg. Durante los 1ltimos
anos en la Universidad de Cantabria se han estado desarrollando métodos de simulaciéon de
estructura electronica para grandes sistemas que van mas alla que estos modelos cominmente
aplicados. Atn asi tienen limitaciones como la necesidad de una estructura de enlaces fija. en
este trabajo vamos a comprobar los limites del método aplicandolo a la disociacion de una
molécula sencilla. En el presente trabajo, se pretende utilizar un método aplicable a sistema
con gran numero de elementos, siempre que se mantengan la estructura y existan pequenas
variaciones en la densidad electrénica del mismo.

1.3. La molécula de H,

En el presente trabajo se ha elegido la molécula de hidrégeno por un sistema cuantico muy
sencillo, pero que posee una gran cantidad de fendémenos fisicos interesantes. El esquema de
niveles enlazante-antienlazante permite entender experimentos de fotoquimica, mientras que la
curva de disociacién nos lleva de un estado diamagnético a tener dos atomos disociados, que se
corresponde con un estado paramagnético, pasando por fases intermedias, antiferromagnéticas.

En la literatura donde es habitual encontrar el modelo sencillo a dos niveles para explicar
el enlace en esta molécula, muchos autores asumen que los dos orbitales moleculares tienen un
caracter perfectamente definido. El objetivo principal de este trabajo es estudiar la validez de
este modelo con el rigor permitidos por las modernas técnicas de simulacién de moléculas y
solidos.



Capitulo 2

Teoria

2.1. Introducciéon

En este capitulo comenzaremos introduciendo los métodos de primeros principios, en par-
ticular la Teoria del funcional de la densidad, empleado para la resolucién de la ecuacién de
Schrodinger. Se justificara, a partir de las limitaciones de este método, las técnicas de segundos
principios, que permite escalar en el niimero de atomos del sistema sin un gran coste compu-
tacional. Ambos métodos tienen como magnitud central la densidad del sistema y veremos, con
la evolucion temporal de esta magnitud, cémo se pueden conocer propiedades del sistema fuera
del equilibrio.

Cémo en todo problema de mecanica cuantica, necesitamos una base en la que poder tra-
bajar. En este caso se ha optado por una base de funciones de Wannier que, como veremos,
tiene propiedades que las hacen idéneas para nuestro problema.

Por tultimo, aplicando el teorema de Hellmann-Feynman dentro del esquema de segundos
principios, encontraremos una expresion para la fuerza a la que se ve sometida el sistema en un
estado excitado con respecto a uno de referencia.

2.2. Introduccidon a la Teoria del funcional de la densidad

Para describir la estructura electrénica de un sistema formado por electrones y ntcleos hay
que trabajar dentro del marco de la mecanica cuantica. La ecuacién que rige la mecanica del
sistema descrito en un régimen no relativista es la ecuacién de Schrodinger,

Ld 5 .

ZHE\D (’l‘, t) = HTOTAL\IJ (’I“, t) (2.1)
donde ¥ es la funcion de onda, que representa el estado en el que se encuentra el sistema.
Aunque el objetivo del trabajo es resolver la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo
ahora nos centraremos en la ecuaciéon de Schrodinger para el estado estacionario (Ec.2.2) que
es donde mas trabajos existen para encontrar la solucién molecular.

HroraLV (7, t) = EV (F,1) (2.2)

La resolucién de la ecuacién de Schrodinger no resulta sencilla y su dificultad reside en
el nimero de particulas que conformen el sistema y de la forma del potencial. En el sistema
planteado existen interacciones entre muchos cuerpos lo que hace irresoluble (2.1) de forma
analitica, por lo que hay que emplear aproximaciones. La mas importante, que se emplea de
forma habitual en la literatura, es la aproximacién de Born-Oppenheimer, que nos permite
desacoplar el movimiento nuclear y electrénico. La separaciéon de la dindmica electrénica de la
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nuclear tiene su justificacion en la gran diferencia de masa que existe entre los nucleones y los
electrones y en como responden estos ultimos a cambios en la configuracién nuclear. Para una
explicacién detallada de dicha aproximacién ver las siguientes referencias [1,7]. Dentro de esta
aproximacién, el hamiltoniano que recoge todas las interacciones del sistema constituido por
N, electrones y N,, nucleones, para una configuracion en la que los nticleos permanecen fijos,
es el siguiente

~

H:Te—i_‘/;ze'f_‘fee—'—v’:m:

i 2 |R i i>j Ty — T’]‘ a b>a |ﬁa - ﬁb|

En esta expresion, escrita en unidades atémicas, el primer término representa la energia cinética
de los electrones, el segundo recoge las interacciones de cada electréon con el resto de los ntcleos,
el tercer término representa la interaccién de cada electrén con el resto y por ultimo tenemos
la interacciones entre los nucleos del sistema. El problema planteado con el hamiltoniano Ec.
(2.3) de nuevo no es resoluble analiticamente por lo que hay que recurrir a métodos numéricos
para su resolucion.

Los métodos numéricos que tratan de resolver Ec.(2.1) son variados y dependen del marco
tedrico usado para describir el problema de forma que se pueda resolver computacionalmente.
Estos métodos se denominan de primeros principios debido a que sélo emplean el uso de cons-
tantes fundamentales. Los métodos denominados de funcién de onda, como Hartree-Fock, se
basan en aproximar la funcién de onda del sistema, realizando el calculo con el hamiltoniano
exacto. Sin embargo, una manera mas eficiente de afrontar el problema es crear métodos que
realizan aproximaciones sobre el hamiltoniano, en vez sobre la funciéon de onda, que consideran
exacta. El método mas representativo, dentro de este ultimo grupo, es la Teoria del funcional
de la densidad, conocida como DFT, por sus siglas en inglés. Es el método computacional mas
usado para la resolucion de la estructura electrénica en fisica y quimica [7]. La idea fundamental
de la DFT reside en expresar las distintas magnitudes en la Ec.(2.1) como funcionales de la
densidad electrénica, es decir, que todas las magnitudes del sistema se pueden expresar como
funciones cuyo argumento sea la densidad electrénica Ec.(2.4)

p(m:/w(ﬁ,rg,...,ﬁv) 2 .. 7 (2.4)

donde ¥(71,73,...,7%) es la funcién de onda que representa el estado del sistema. La forma de
dicha funcién es complicada, dependiendo de las coordenadas espaciales de los N, electrones
que conforman el sistema. Como se vera mas adelante, (Sec. 2.2.1), los teoremas de Hohenberg
y Kohn demuestran que la densidad electrénica, p(7), contiene la misma informacién que la
funcién de onda, W(ry,r3,...,7x).

Las ventajas de desarrollar un marco tedérico basado en la densidad electronica son las
siguientes:

» La densidad electrénica es un observable, por lo que se puede realizar una comparacion
directa con datos experimentales.

= Es una funcién real y solo depende de tres coordenadas espaciales, mientras que la funcién
de onda que representa al sistema es una funcién compleja y depende de 3N, variables
espaciales, lo que hace que su tratamiento no sea sencillo.

= Juega un papel similar a la funcién de onda, 1, ya que nos permite conocer el nimero de
electrones, N, las posiciones nucleares y las cargas de estas ultimas.
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De forma historica existen intentos de describir el sistema en términos de la densidad, la
primera aproximacién de T'[p] fue realizada en 1928 por Thomas y Fermi considerando un gas
homogéneo de electrones, sin embargo resulté ser una mala aproximacion. Posteriormente Dirac
anadio el funcional relacionado con el intercambio de electrones, pero tampoco se alcanzé un
resultado satisfactorio.

La idea de usar la densidad electrénica para describir la energia del sistema se abandond
debido a la mala representacién de la energia cinética en términos de la densidad. En 1962
se demostraron dos teoremas que sustentaran el posterior desarrollo y aplicacion de la DF'T
moderna. El primero de ellos garantiza la existencia de una correspondencia univoca entre la
densidad electrénica y la energia del sistema. El segundo de ellos es un teorema variacional.

2.2.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

s Teorema 1 En el estado fundamental del sistema, el potencial externo es determinado,
salvo una constante, por la densidad electronica p(T)

De este primer teorema concluimos que el conocimiento de la densidad electrénica nos
permite determinar de forma univoca el potencial externo y viceversa. Esto nos indica
que la densidad electrénica juega el mismo papel que la funciéon de onda en la ecuacién de
Schrodinger. Sin embargo este teorema no nos ofrece una forma de determinar la densidad
electrénica.

La expresion de la energia, explicitando la dependencia con el potencial, es la siguiente:
Bulp) = Fuxle) + [ plo(rdr (25)

Donde Fpk[p] es el funcional universal de Hohenberg-Kohn, que es vélido para todos los
sistemas ya que es independiente del potencial v(7)

» Teorema 2 Sea p(7) una densidad de un estado fundamental de prueba, tal que p(7) > 0
y [ p(P)dF = N, Eepacta < Ey[p), donde E,[p] es el funcional de la energia de prueba y
FEevacta €5 la energia exacta obtenida de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger para
el estado fundamental

Esto permite desarrollar métodos variacionales para encontrar computacionalmente la densidad
electronica.

2.2.2. Método de Kohn-Sham

En el momento en el que se enunciaron los teoremas de Hohenberg-Kohn no se conocia la
forma de obtener un funcional de la energia cinética con precisién suficiente como para predecir,
por ejemplo el enlace quimico. En el modelo desarrollado por Thomas y Fermi no se conseguia
una buena aproximacion de la energia cinética, incluso con las posteriores correcciones realizadas
por Dirac. En 1965 Kohn y Sham (KS) idearon una forma de obtener la contribucién de la
energia cinética. Recurrieron a un sistema ficticio formado por N, electrones no interactuantes
que se mueven en un potencial efectivo, Vegectivo(7), de forma que tenga la misma densidad
y energia que un sistema real de N, electrones. Al tener un sistema de electrones que no
interaccionan, la funciéon de onda que describe dicho sistema puede ser descrita mediante un
determinante de Slater y la energia cinética se puede escribir como:

Z |—Vz |:(1)) (2.6)
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donde ¢; son los orbitales del sistema de electrones no interactuantes y o; las ocupaciones de
los mismos. El uso de esta expresion arrojara buenos resultados si la energia cinética exacta,
T[p], es muy parecida a la del sistema no interactuante, Tg.

La energia del sistema real viene dada por la expresion 2.5 y puede ser reescrita en términos
de los funcionales del sistema ficticio

B[] = Tio] + J[o) + Euclp] + / p(7)o(7)dF 2.7)

donde J[p] es la energia electrostdtica clasica debida a la interaccién culombiana entre los
electrones, E,.[p] es el funcional de intercambio y correlacion del sistema y representa todas
las interacciones de los electrones que no se describan de forma clasica, ademés de la energia
cinética de correlacién. Puede expresarse de la siguiente forma

Eyelpl = Tlp] — Tslp] + Veelpl — Jpl (2.8)

Este término agrupa los funcionales que no tienen una expresion sencilla. La energia de
intercambio-correlacién incluye la diferencia entre la energia cinética entre el sistema real y el
ficticio. Esta diferencia se espera que sea pequena, ya que la energia cinética del sistema ficticio
se describe mediante orbitales de HF, método que produce predicciones fiables.

A partir de la energia de intercambio-correlacion podemos definir el potencial de intercambio-
correlacion, v,.(7), de la siguiente forma

Vge(T) = (2.9)

de forma que el potencial efectivo en el que se mueven los cuasi-electrones serd

0] | 0Ezclp)
op op

—\

Uefectivo(f‘) = U(T’) +

(2.10)

El sistema real puede ser descrito por un conjunto de N ecuaciones a un electrén, similares
a las ecuaciones de Hartree-Fock pero usando un potencial efectivo.

hAS gzﬁz = [—%VQ + Ueff} QZSZ = 5i¢i (2.11)

Las ecuaciones de Kohn-Sham son exactas, ya que no se ha realizado ninguna aproximacion,
sin embargo al no conocer con exactitud el potencial de intercambio-correlacion, la bondad de
los calculos reside en una buena eleccion de este potencial.

De los funcionales que contribuyen a la energia conocemos completamente J[p|. La contri-
buciéon de intercambio y correlacion no se conoce de forma exacta, pero su contribucion a la
energia total es aproximadamente del 1%. Sin embargo, la energia cinética, T[p], es el término
méas problematico ya que se corresponde, aproximadamente, con la mitad de la energia total y
los funcionales encontrados son mas dificiles de modelar.

2.3. Teoria del funcional de la densidad de segundos
principios

Los métodos de primeros principios, como es la DF'T, son eficientes siempre que el niimero
de particulas no sea muy grande. En tal caso el cdlculo del hamiltoniano hs en la ecuacién
2.11 y su diagonalizaciéon resulta enormemente costoso. Un posible soluciéon a este problema
es recurrir a métodos semi-empiricos como el modelo de enlace fuerte, que permite reducir



CAPITULO 2. TEORIA 10

el nimero de elementos significativos en la matriz hAS, volviéndola dispersa (sparce en inglés)
permitiendo nuevas técnicas de diagonalizacién. Del mismo modo el movimiento de los dtomos
alrededor de una posicién de equilibrio puede representarse mediante hamiltonianos modelo y
el magnetismo asimilarse a un modelo de Ising.

En esta seccién introducimos el método denominado de segundos principios, Ref. [5]. Recibe
este nombre porque solo requiere datos obtenidos de simulaciones de primeros principios, por
lo tanto se puede considerar un método con plena capacidad predictiva. A continuaciéon se
describen los puntos mas importantes de la teoria que sustenta al método y que se detalla en
Ref. [5].

Asumimos que estamos en condiciones de aplicar la aproximacion de Born-Oppenheimer. En
primer lugar, se elige una configuracién de los ntcleos, que servira de referencia para describir
otra configuracion del sistema. Ademas, para cada configuracién atomica definimos una den-
sidad electrénica de referencia, pg (7), para cada una de las posibles configuraciones atémicas.
La densidad electrénica, pg (F), ademads se puede describir en términos de la configuracion de
referencia de la siguiente forma

p(r) = po(F) + 0p(F) (2.12)

En la expresion anterior, dp () es la deformacién de la densidad, la cual describe los cambios
en las propiedades del sistema con respecto a la configuracion de referencia. Esta forma de
describir la densidad del sistema permite reescribir la energia DFT, de manera aproximada,
como la suma de tres términos mediante la expansién de la energia DFT (Ec.2.7) en potencias
de dp

Eppr =~ E = E® + EO 4 E® (2.13)

El término de orden cero, E(© corresponde a la energfa exacta DFT para la densidad de
referencia, po(7). El término de primer orden, EM), recoge la diferencia de la energia a un
electron entre las configuraciones excitadas y la de referencia y por ultimo, el término de
segundo orden contiene la contribucién a dos electrones debida al intercambio y la correlacién
y las interacciones clasicas. La expresion de los términos descritos es la siguiente

Po F)Po
,ﬂ / / d3rd3r’ + Eufpo] + B (2.14)

0 _ (Q)< (Q))A
E ﬂojk wjk t + Vext r—r|

ik

ho

o = S lsodien) -2 (b)) e
ik

%/dgr/dg’r’g <F,73> dp (F) dp (ﬁ) (2.16)

donde o % €S la ocupacioén del estado caracterizado por el vector de onda k y el indice de banda
j, mientras que el operador, hg, es el hamiltoniano de Kohn-Sham para un electron definido
para la configuracién de referencia [5], hg = heg [po] - En el término de segundo orden, g (F, 7 >
es el operador de la interaccién electrén-electrén, su expresion puede verse en la Ref. [5]

En la siguiente seccién (Sec.2.4) se detallaran las caracteristicas de la base elegida y cémo
son las expresiones de los términos de la energia en la base de funciones de Wannier. Ademas, se

detallaran las ecuaciones autoconsistentes a resolver, analogas a las ecuaciones de Kohn-Sham,
y se escribird el hamiltoniano efectivo, equivalente al hamiltoniano de Hartree-Fock. [5]
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2.4. Funciones de Wannier

La formulacién usada en el tratamiento de nuestro problema requiere del calculo de elemen-
tos de matriz del hamiltoniano de Kohn-Sham para un electrén. Para dicho calculo hace falta
una base sobre la que trabajar, en este caso se ha optado por una base formada por funciones
de Wannier [12]. Estas funciones se construyen mediante una transformacion unitaria de los
orbitales moleculares y, por lo tanto, son muy eficientes a la hora de describir el sistema ya
que contienen toda la informacion del mismo. Ademads, tienen otras ventajas que ayudan a la
simulacion:

= Las funciones de Wannier se pueden elegir de forma que sean ortogonales entre si, evitando
el calculo de integrales de solapamiento y, por lo tanto, reduciendo el coste computacional.

= Las funciones de Wannier se pueden escoger de forma que, espacialmente, estén muy
localizadas sobre los nicleos, decayendo rapidamente si nos alejamos de los mismos. Esto
convierte la matriz que representa el hamiltoniano en dispersa y permite la aplicacién de
métodos eficientes de diagonalizacién como Lanczos [6]

La expresion matematica de una funcién de Wannier es la siguiente, ver Ref. [12]

v o = (R
a - dE 6_Zk;Ra Tma
Ixe) (2m)? /BZ Z

¢(01> (2.17)

donde V' es el volumen de la celda primitiva, la integral se extiende sobre toda la zona de
i
Brillouin, el indice m recorre las J bandas, las matrices T, n(m) representan las transformaciones
0
),
representan el conjunto inicial de estados propios del hamiltoniano que definen las bandas.
Veamos como las funciones de Wannier pueden usarse para describir los estados no estacio-
narios. Supongamos que los posibles estados que describen el sistema varian con el tiempo y
se representan, en notacién de dirac, |¢;(t)). De forma que se puede reescribir la expresién 2.4
para la densidad de la siguiente forma

unitarias entre las funciones de Bloch para un vector de onda, E, dado y por tltimo,

= _oileil70) (&n(7, 1) (2.18)

donde o; representa la ocupacién de los estados ¢;. Suponemos que el estado sistema en un
instante de tiempo ¢ es:

= cialt) Xal(F,1) (2.19)

donde Y, (7, t) es un elemento de la base {x;}, usada para describir los estados del sistema,
dicha base serd un conjunto de funciones de Wannier. Sustituyendo Eq. (2.19) en la expresion
de la densidad, Eq.(2.18), se obtiene

M M
ZZ (Z OzCZaClg> Xo (T ) xs(7,t) = ZZdaﬁ Xa (T ) xp (7 t) (2.20)
a=1 p=1 =1 a=1 =1

donde d,z3 representan los elementos de matriz de la matriz densidad en la base {x;}M,
Se destacan dos propiedades de la matriz densidad:
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» Kl hecho de expresar la matriz densidad en una base de funciones ortogonales, como
pueden ser las funciones de Wanniers, permite escribir el nimero de electrones del sistema
de la siguiente forma.

M M
N = /p(F) &= daﬁ/XZXﬁ &7 = ZZ daglap = Zdaa = Tr(d)
a=1 =1 a=1 =1
(2.21)

donde T'r(d) es la traza de la matriz densidad, esto es la suma de la diagonal de la misma.

= La matriz densidad es un observable, por lo tanto se trata de una matriz hermitica

d=d' (2.22)

Como ya se menciono en la seccién anterior, una vez conocida la base en la que trabajamos,
estamos en condiciones de escribir las expresiones de las términos de energia, 2.15 y 2.16, en
una base de funciones de Wannier.

50 =[S tustelols) - S aliohd| = S Dues (229
of ap @

= % Z Z DaﬁDalﬁanﬁalﬁl (224)
af o'p’

0 . . N e :
Donde d((l g es la matriz de densidad en el estado de referencia, hg es el hamiltoniano efectivo
en la configuracién de referencia y D, es la matriz de deformacién. A continuacion escribiremos
las ecuaciones autoconsistentes del método de segundos principios, analogas a las de Kohn-Sham

Z howiConic = €iCiak (2.25)

donde 6;;; es la energia de la j-ésima banda con vector de onda k para el canal s de spin y el

elemento de matriz del hamiltoniano, h*, .. es [5]

bk’
Ror = D eHis = Fa)ps, (2.26)
Rp — Ra
th - 7ab+z [(DZ’b’ + D;/(s)/) Uaba,’b’ + (-D;/ls)/ - D(sz’b’) Iaba’b’:| (227)

a’t!

Conociendo un valor de la matriz de deformacién, D,g, podemos calcular el hamiltoniano
efectivo y de la diagonalizacién del hamiltoniano podemos obtener una nueva matriz de defor-
macién, continuando con el proceso hasta llegar a la autoconsistencia [5]. Los parametros v y
U recogen gran parte de las contribuciones electrostaticas, mientras que el pardmetro I recoge
las contribuciones no clasicas.

2.5. Propagacion de la matriz densidad

En el apartado anterior se ha visto la importancia de la densidad en el marco de la DFT
y como p estd univocamente determinada por la matriz de densidad. Sin embargo, no se ha
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explicado como evoluciona esta magnitud con el tiempo. Para hacerlo partimos del esquema de
Heisenberg de la mecénica cuéntica

d
th—p(t) = [A(2), p(t)] (2.28)
donde H es el hamiltoniano del sistema y [h(t), p(t)] es el conmutador del hamiltoniano con la
matriz densidad. La importancia de esta expresion es vital, ya que a partir del hamiltoniano
efectivo, ﬁeﬁ, que depende de la densidad, se puede realizar la propagacion de la densidad,
obteniendo un juego cerrado de ecuaciones que nos permiten conocer propiedades del sistema
fuera del equilibrio.

2.6. Fuerzas

Para el estudio de la dindmica es necesario conocer las fuerzas a las que se ve sometidas el
sistema para cambiar la geometria de forma adecuada. El teorema de Hellmann-Feynman [2],
permite encontrar una expresion dentro del esquema de segundos principios. Comencemos por
la expresién matematica del teorema

dE OH
dQ oQ

Esta teorema supone que la energia, £ (Q), depende de un pardmetro, que en nuestro caso
serd la distancia internuclear. Por otro lado, supone que el hamiltoniano, H (Q), tiene una

dependencia con el mismo pardmetro. El valor medio de la Ec.2.29 se puede reescribir, teniendo
en cuenta que los estados del sistema puede expresarse en una base de Wannier (Ec. 2.19)

90 50

=) (Z OnCZacZ/a> (Xal a’};gg) x5) (2.30)
[e% B n

= DD das (xal 87;22@ X5)
a B

Usando esta expresion y la relacion F' = —@, estamos en condiciones de reescribir la

expresién 2.29 como sigue

Fm =35 dos ol T2 ) (2.31)
a B

Uno de los pilares del esquema de segundos principios es describir la densidad electrénica
de un estado del sistema, p (), en términos de la densidad de una configuracién de referencia,
po (7) del mismo sistema

p(F) = po(F) + p(F) (2.32)

Esta expresion tiene su expresion equivalente, si consideramos el operador matricial

dop = dog + Dag (2.33)
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por lo tanto, se puede describir la fuerza, (Ec.2.31), en términos de la matriz densidad en la
configuracién de referencia, d? 5, Mas un término de correccion asociado al cambio en la densidad
y que se recoge en la matriz de deformacion, D,z

Fe @ el T2 1) = 3 Das ol T2 )
« Jo] a B

= Fo—= > Das (xal dtég)) X8)
a B

(2.34)

En la expresién anterior, qu, representa la fuerza en el sistema que posee la densidad de
referencia. Esta expresion permite conocer la fuerza a la que se ve sometido el sistema en
cualquier configuracion que no sea la de referencia, con tan solo conocer el valor de la matriz
de deformacién, es decir, como es el cambio de la densidad entre ambas configuraciones.

Esta es la idea principal del trabajo. Con el conocimiento de F, para el estado fundamental
y el hamiltoniano electrénico llevar a cabo simulaciones de la molécula de H; en el estado
excitado y poder estudiar la disociacion.



Capitulo 3

Simulaciones de Hy a primeros
principios

3.1. Molécula de H,

La molécula de hidrégeno es el sistema neutro mas sencillo, esta formado por dos protones
y dos electrones. Para describir este sistema de una manera sencilla utilizamos el método de
Hartree-Fock donde se pueden definir niveles a un electrén. En este caso la funciéon de onda se
escribe como un determinante de Slater [2,7]

L oi(1) ¢2(1)
VN, T|01(2) ¢2(2)

En la expresion anterior, ¢; (j) es el i-ésimo orbital molecular ocupado por el j-ésimo electron.

Uyp(1,2,...,N,) =

] _ 161, 6 (3.1)

Estos orbitales moleculares pueden describirse como combinaciones lineales de orbitales
atémicos, facilitando la resolucién de las ecuaciones de Hartree-Fock [2,7]. Para la molécula
de hidrogeno, el esquema de los orbitales moleculares formado por la combinacion lineal de
orbitales atémicos 1s es el que se muestra en la Fig.(3.1), el nivel designado con la etiqueta
lo, es el nivel enlazante, mientras que el nivel 1o, es el nivel antienlazante. Como se puede
observar en la Fig.(3.1) la separacién de los niveles enlazante y antienlazante depende de la
distancia internuclear, cuanto mayor sea el acercamiento mayor sera la diferencia de energia
entre los orbitales moleculares. El punto de equilibrio de la molécula se encuentra de forma
experimental, cuando la distancia internuclear es de R = 0,74 A en ese punto la energia de
disociacién de la molécula es de £ = 4,52 eV

La forma en la que se ocupen estos orbitales moleculares dan lugar a distintos estados de
la molécula, estos se representan en la Fig.(3.4) y expanden tanto el estado fundamental como
los estados excitados de la molécula. Supongamos que la molécula se encuentra en el estado
fundamental, 'Y, esto es, con los dos electrones ocupando el orbital molecular 1o,. En dicho
estado, los electrones se acomodan de forma que la probabilidad de encontrarlos en la zona
internuclear aumente Fig.(3.2), permitiendo al sistema mantenerse en un estado de equilibrio.
Ademas, en esta configuraciéon la molécula de hidrégeno se encuentra en un estado singlete de

spin. Se puede comprobar aplicando los operadores 52 y S a la funcién Hartree-Fock de este
estado.

Ahora, si colocamos los dos electrones en el nivel antienlazante estaremos en un estado '3,
que es también de tipo singlete de spin. La ocupacién de este orbital molecular implica que
las densidades electrénicas se localicen sobre los nicleos, dejando la zona internuclear libre de
carga, Fig.(3.3), por lo tanto este estado conduce a una situacién inestable que desemboca en
la disociacion de la molécula.

15



CAPITULO 3. SIMULACIONES DE H, A PRIMEROS PRINCIPIOS 16

10u 1s

—

10g

A

R/A

Figura 3.1: Se representa la curva de energia en funcién de la distancia internuclear. Como
se puede observar en los esquemas de niveles, cuando la distancia internuclear es grande los
orbitales moleculares tienen caracter pseudoatémico, de forma que los electrones se alojan en
cada uno de ellos. Sin embargo, cuando la distancia va reduciéndose los orbitales pierden su
caracter atomico y son orbitales moleculares completos, alojandose los electrones en el nivel
enlazante, cuya energia esta por debajo de los orbitales atéomicos originales.

**AAA

X1 +Xe |<I>1|2

Figura 3.2: Funcion de onda del orbital molecular enlazante, formada por la combinacion de

orbitales 1s.
= = b —_—
X1 _l_* ' L A L
T X2 w |‘I’1|2
X1+ Xe

Figura 3.3: Descripcion de los orbitales moleculares de la molécula de hidrégeno, construidos a
partir de orbitales atémicos 1s

Si ahora suponemos que tenemos un electrén en cada uno de los niveles tendremos dos
posibles estados: 13, v 3%, que expanden casos intermedios. El primero de ellos se corresponde



CAPITULO 3. SIMULACIONES DE H, A PRIMEROS PRINCIPIOS 17

a un estado singlete de spin y como se puede ver en Fig.(3.4) cuando se realizan detallados
calculos de primeros principios posee un pequeno minimo de forma que estamos ante un estado
estable. El segundo estado se corresponde con un triplete de spin, es inestable y acaba con la
disociacién de la molécula.

3 14
12g V1 gu
g
1y
H A |
<
~ Gu
- 1 lzu vf Gg
] S |
€2}
Z 1
- 4
o 0)
\— 3 I u
b du 4
E 32u | Gg
0
0}
1 u
o,
0 1 2 3 4

Distancia Internuclear, R/a,

Figura 3.4: Descripcién de los diferentes estados de la molécula de hidrégeno para un esquema
de dos orbitales moleculares. A la derecha se puede observar como es la configuracion de los
electrones en los orbitales moleculares para cada estado excitado de la molécula. [2]

3.2. Calculos de primeros principios

Los célculos de primeros principios se han realizado con el c6digo VASP [9-11] usando una
aproximacién GGA para el funcional de intercambio y correlacién [13]. Las dos configuraciones
resueltas son: RHF y UHF, por sus siglas en inglés. La configuracion RHF, Fig.(3.5 b), aloja
los dos electrones en el mismo orbital espacial de forma que incluso, cuando los atomos estén
separados, los electrones con spin arriba y abajo tienen la misma parte espacial. Sin embargo, la
configuracion UHF, Fig.(3.5 a), considera orbitales espaciales distintos para cada componente
de spin.

@s" ¢2° P2

DR R - —

a) b)

Figura 3.5: Esquema de la configuraciéon UHF, a la izquierda, donde cada canal de spin, arriba
y abajo denotados, respectivamente, con la letra o y [ , tiene orbitales espaciales distintos,
mientras que en la configuracién RHF, a la derecha, para cada spin el orbital espacial es el
mismo.

Como se ha descrito en la seccién anterior, la energia de disociacion experimental de la
molécula es de £ = 4.52 eV [2]. La configuracién RHF (E = 6.51 eV'), Fig.(3.6), no reproduce
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de forma adecuada los datos experimentales, mientras que la configuracién UHF (E = 4.53 eV')
reproduce los datos experimentales de forma satisfactoria.

En la configuracién RHF los electrones estan obligados a compartir el mismo orbital es-
pacial [7], de forma que, incluso a grandes distancias, los electrones se encuentran apareados.
Esto significa que cuando se observa las contribuciones intraatéomicas los electrones no pueden
aprovechar de forma efectiva el intercambio y observan una repulsién electrén-electréon mas alta
que cuando se permite el desapareamiento de los espines. Esta contribucién extra puede obser-
varse al comparar los elementos diagonales del hamiltoniano en RHF y UHF. Las ocupaciones
de estos orbitales vienen representados por los elementos de la diagonal de la matriz densidad
Fig.(3.14). Por otro lado, los elementos fuera de la diagonal, que representan la contribucién al
enlace debido a la interferencias de las funciones pseudoatémicas, es decir, representan la con-
tribucion covalente del enlace. Al considerar orbitales UHF proporcionamos a los electrones un
grado de libertad adicional, a que electrones se alojan en orbitales espaciales distintos atendien-
do a su spin, de esta forma los electrones se evitan bajando su repulsién mutua intraatomica,
como puede verse en la Fig.(3.16) [7].

‘ — E_UHF

1A\ 7

_%.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
o

Figura 3.6: Curva de energia de la molécula de hidrégeno en funcién de la distancia internuclear
para la configuracién UHF

En las Fig.(3.8) vy Fig.(3.9) se representan la energia de los orbitales moleculares de las
configuraciones RHF y UHF respectivamente.

En un céalculo inicial, solo se considerd cuatro orbitales moleculares. Sin embargo, se observé
la necesidad de incluir un mayor nimero de niveles, ya que en cuando se intenté obtener el
modelo usual a 2 orbitales no se puedo encontrar el comportamiento esperado. Una vez repetido
el cdlculo, en este caso considerando 40 orbitales moleculares, se observa un gran conjunto de
orbitales, a energfas € > 0, cuya energia es independiente de la distancia internuclear, (Fig.(3.8)
, Fig.(3.9)), estos orbitales representan estados libre de electrones en la molécula. También
puede observarse dos orbitales moleculares, cuya energia depende de la distancia entre los
nicleos denominados orbital enlazante (curva roja) y antienlazante (curva verde).

A grandes distancias, en el caso RHF, (Fig.3.8), estos dos orbitales acaban degenerados,
mientras que, en el caso UHF, (Fig.(3.9), estos orbitales se diferencian claramente. A cortas
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Figura 3.7: Curva de energia de la molécula de hidrégeno en funcién de la distancia internuclear
para la configuraciéon RHF
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Figura 3.8: Representacion de la variacién de la energia de los orbitales moleculares en funcién
de la distancia internuclear.

distancias el comportamiento del orbital enlazante y antienlazante en RHF es igual al de sus
homélogos en la configuraciéon UHF. En ambas configuraciones se puede observar que el orbital
antienlazante sufre multiples cruces con los orbitales que conforman el continuo. Por este motivo
las energias de estos orbitales crecen levemente, porque el caracter del orbital antienlazante se
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Figura 3.9: Representacion de la variacién de la energia de los orbitales moleculares en funcién
de la distancia internuclear para la configuraciéon UHF.

mezcla con el de los orbitales del continuo.

3.3. Transformacién a una base de funciones de Wannier

Para comprender el comportamiento de las bandas se procedera a realizar una transforma-
cién a orbitales localizados de Wannier que permiten recuperar la imagen de la combinacién
lineal de orbitales atomicos. En la Seccién 2.4 se describié como las funciones de Wannier son
ttiles como base para describir nuestro problema, en las Fig.(3.10), Fig.(3.11), Fig.(3.12) se
representan, respectivamente, el hamiltoniano para la configuracion RHF y UHF, para ambos
canales de spin, en una base de funciones de Wannier.

Los elementos del hamiltoniano se han obtenido de primeros principios. El cédlculo se ha
realizado para un intervalo de distancias de R = 0.3 A hasta R = 4.5 A. Sin embargo, se ha
prescindido de los puntos por debajo de la distancia de equilibrio, R, = 0.74 A, ya que el
calculo no es fiable debido a la multitud de cruces de los orbitales del continuo con el orbital
antienlazante. Ademds, a esas distancias la energia de la molécula es muy superior a la del
minimo y eso hace que la molécula no visite estas configuraciones (Fig.(3.7)).

En la configuracién RHF, Fig.(3.10), se puede observar como los elementos de la diagonal,
que representan las energias de las funciones localizadas, crecen a distancias cortas, cuando
las interacciones electrostaticas entre las funciones localizadas son mayores. Por otro lado, los
elementos fuera de la diagonal, que representan el acoplamiento de las funciones pseudoatomicas
y que controlan su mezcla en el orbital molecular, y por tanto representan el enlace, van
disminuyendo a medida que la distancia internuclear crece. Sin embargo, a cortas distancias el
acople entre las funciones pseudoatémicas es importante, ya que el enlace es estable.

En la configuracion UHF, Fig.(3.12) y Fig.(3.11), se puede observar como el acoplamiento
entre las funciones localizadas es similar al de la configuracién RHF hasta R ~ 1.5 A. En
este intervalo existe un fuerte acoplamiento, mientras que a grandes distancias, el acoplamiento
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Figura 3.10: Representacion de los valores de los elementos del hamiltoniano para la configura-
cién RHF en funcién de la distancia internuclear. Los marcas representan los valores obtenidos
de los célculos de primeros principios, a partir de estos se ha procedido a realizar una in-
terpolacion mediante spline cibicos, que nos permiten ver la tendencia de los elementos del
hamiltoniano a cortas distancias.

(hi2,h21) se anula, dejando de existir el enlace. A distancias intermedias y largas podemos
observar una transicion de un comportamiento diamagnético a uno antiferromagnético. Esto se
puede observar en UHF debido a que permitimos el desacoplamiento de los 2 canales de spin.
Ademas desde una imagen fisica lo que se observa es una competiciéon entre el magnetismo
intra-atémico que favorece la aparicion de un momento magnético localizado en cada uno de
los atomos de hidrégeno y la fuerza del enlace favorece el apareamiento de los espines en el
orbital enlazante.

De la diagonalizacion del hamiltoniano se puede hallar la matriz densidad para cada una de
la configuraciones, de acuerdo con la Ec.(2.20). Para la configuracién de referencia, Fig.(3.14),
se observa que los elementos de la matriz densidad son constantes con la distancia internuclear.
Los elementos de la diagonal representan la ocupacién de cada una de las Wannier, mientras
que los elementos fuera de la diagonal representan la interferencia de las Wannier, que refuerzan
el enlace. Por otro lado, en las Fig.(3.12) y Fig.(3.11) tenemos las matrices densidad para cada
canal de spin en la configuracion UHF. En esta configuracion la matriz densidad se mantiene
constante cuando la distancia internuclear es pequena, de forma que tenemos las Wannier
parcialmente ocupadas con cargas de spin opuesto. Cuando la distancia internuclear crece, las
Wannier comienzan a poblarse tinicamente con carga del mismo spin, de forma que a grandes
distancias las funciones localizadas albergan carga de un tnico spin, es decir alojan un solo
electréon. En ambos canales, el término de interferencia responsable de reforzar el enlace, va
disminuyendo conforme aumenta la distancia entre los niucleos, hasta llegar a la disociacién
neutra.

Una vez determinada la energia y el hamiltoniano para ambas configuraciones del sistema,
se puede comprobar la validez de la expresién de la fuerza, Ec.(2.34). Como se puede ver en
la Fig.(3.17) a cortas distancias la fuerza en ambos esquemas (RHF y UHF) es la misma, ya



CAPITULO 3. SIMULACIONES DE H, A PRIMEROS PRINCIPIOS 22

h gl O%% ]

. o0 *—0—0—0—& @

| — hl1uP
—10H

| — h12up
_12“ - h21 UP

h22 UP

_16.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

R(A)

Figura 3.11: Representacién de los valores de los elementos del hamiltoniano para la configu-
racion UHF en funcién de la distancia internuclear, para el canal de spin “up”. Los marcas
representan los valores obtenidos de los calculos de primeros principios, a partir de estos se
ha procedido a realizar una interpolacién mediante spline cubicos, que nos permiten ver la
tendencia de los elementos del hamiltoniano a cortas distancias.

que cémo se ha descrito, ambas configuraciones son equivalentes en ese régimen. Sin embargo,
a mediada que la distancia internuclear crece, se puede ver como la fuerza en ambas configu-
raciones cambia. En virtud de lo expuesto en la seccion Sec.2.6 la diferencia de la fuerza entre
dos estados del sistema se recoge en el término de la deformacion de la densidad y como se
puede ver en la Fig.3.17, a partir de la configuracion de referencia, y conociendo como cambia
la densidad entre ambos esquemas, se reproduce correctamente la fuerza UHF.
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Figura 3.12: Representacion de los valores de los elementos del hamiltoniano para la configura-
ciéon UHF en funcién de la distancia internuclear, para el canal “down”. Los marcas representan
los valores obtenidos de los calculos de primeros principios, a partir de estos se ha procedido
a realizar una interpolacion mediante spline cibicos, que nos permiten ver la tendencia de los
elementos del hamiltoniano a cortas distancias.
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Figura 3.13: Representacién de los valores de los elementos del hamiltoniano para la configu-
raciéon RHF en funcion de la distancia internuclear. La matriz densidad permanece constante
con la distancia, manteniéndose ambas Wannier ocupadas.
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Figura 3.14: Representacién de los valores de los elementos del hamiltoniano para la confi-
guracion UHF en funcién de la distancia internuclear. A cortas distancia la matriz densidad
permanece constante, con las Wannier parcialmente ocupadas. Cuando la distancia crece, una
de las Wannier se va poblando, a costa de la despoblacion de la otra.
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Figura 3.15: Representacién de los valores de los elementos del hamiltoniano para la configu-
racion UHF en funcién de la distancia internuclear. A cortas distancias la matriz densidad
permanece constante, con las Wannier ocupadas parcialmente, al igual que en caso del canal
“down” de spin. Cuando la distancia crece, la Wannier que se despueble en el caso “down” se
puebla, por carga del canal “up”.
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Figura 3.16: Representacién de la fuerza en cada uno de los configuraciones del sistema. Estas
curvas se obtienen de la expresién que relaciona la fuerza con el potencial. Mientras que las
correcciones se han calculado de acuerdo al segundo término de la Ec.(2.34).



Capitulo 4

Simulaciones de Hy a segundos
principios

4.1. Introducciéon

El objetivo de este capitulo es detallar los aspectos técnicos del cédigo de segundos princi-
pios, que tiene tres propositos, concretamente la realizacion del calculo de la evolucién temporal
de la matriz densidad, que viene descrita por la siguiente expresion

(1) = [H(1) p(1)] (4.1)

en segundo lugar, el calculo del dipolo eléctrico

5 = / o (7. 1) 7 dPr (4.2)

que nos permitira observar como responde el sistema a la aplicacion de un pulso de un campo
eléctrico y como se alcanzan estados excitados de la molécula y por ultimo, se implementa la
integracién de Verlet [14] para la resolucién de la ecuacién del movimiento de Newton, con el
fin de obtener la dindmica del sistema.

4.2. Construcciéon del cédigo

El cédigo, recogido en el apéndice C, se ha implementado en Python (que se ha aprendido
para la ocasién). En lo que sigue se describen los aspectos técnicos relacionados con los métodos
numéricos implementados.

= Para la resolucion de la evolucién de la matriz densidad 4.1 se han implementado varios
métodos con el fin de elegir aquel que tuviese menor error numérico. El método elegido
aplica el operador de evolucion temporal, que transforma el estado del sistema en el
instante ¢y en un estado en el instante de tiempo t. Esta transformacion se realiza de la
siguiente forma

|0:(2)) = U(t, To) [di(to)) (4.3)

donde U(t, ty) es el operador unitario, denominado operador de evolucién temporal que
asumiendo que el hamiltoniano es constante durante el tiempo de evolucién es, en unidades
atémicas, [4]

Ut ty) = e thlt-t) (4.4)
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Esta forma de describir los estados, permite reescribir la definicion de la densidad, Ec.2.18,
como sigue

p(t) = U(L, to) (Z 0i |di(to)) ¢z(to)|) U'(t, to) (4.5)

p(t) = U(t,to) p(te) U'(t, 1) (4.6)

donde p (ty) es el valor inicial de la matriz densidad, obtenido de un calculo estacionario
de primeros principios. El calculo del operador de evolucion temporal se realiza mediante
el desarrollo en serie de la exponencial con cuatro términos. La expresion 4.6 es la imple-
mentada en el codigo (Apéndice C). El paso temporal elegido es h = 0.01 fs , mientras
que la evolucion se realiza hasta los 10 fs.

Los otros métodos implementados han sido Runge-Kutta 4 y el esquema de diferencias
finitas [3,8]. La comparativa de estos tres métodos para la resolucién de la evolucién
temporal se presentan en la Fig.4.1.

1.4

Diferencias Finitas
Runge-Kutta 4 |
Evolucion temporal |

1.3

1.2

¥
"

g
o

Ocupacion

o
©

0.8

0.7

0.6

t/fs

Figura 4.1: Representacién de la evolucion de los elementos de la matriz densidad, utilizando los
tres métodos nombrados. La matriz densidad inicial usada para la prueba, ha sido la identidad.
Se puede observar como los elementos de la diagonal oscilan. Se puede observar como estas
oscilaciones crecen con el calculo por diferencias finitas, mientras que el uso de los otros dos
métodos no conllevan este error.

= Como ya se ha mencionado para comprender como el sistema responde a la aplicacion
de un campo eléctrico calculamos el momento dipolar, 4.2. Como estamos desarrollando
un esquema basado en el uso de la densidad electronica, escribimos esta magnitud en
términos del operador que representa a la densidad, la matriz densidad

pt) = / (F) 7 d*7 /ZdaganB 7 Ao Zd 3 Tap (4.7)
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En la expresién anterior, d,g, representa los elementos de de la matriz densidad, que se han
obtenido a partir de la evolucién de un estado del sistema, caracterizado por un densidad
inicial, py. Las distancias 7,3 representa los centroides de las funciones de Wannier y los
elementos dipolos eléctricos entre ellas, esta magnitud se obtiene del calculo de primeros
principios realizado con VASP.

La expresion obtenida es dependiente del tiempo. Para calcular el espectro éptico de
absorcién se ha procedido al cdlculo de esta magnitud en el espacio de frecuencias mediante
una transformacion real de fourier.

s El estudio de la dindmica de un sistema pasa por la integracién de la ecuacién del movi-
miento de Newton, que es una ecuacion diferencial de segundo orden

F [z (t)]

() = 7

(4.8)

Donde M es la masa del sistema y F es la fuerza a la que se ve sometida el sistema. Para
la resolucion de 4.8 se recurre al algoritmo de Verlet, en su version sin velocidades [14].

e El algoritmo de Verlet tiene un error de orden cuarto, O (h?), con el paso de tiempo,
h, elegido. En este caso se ha optado por un paso temporal de h =0.01 fs.

e No se precisa del célculo de las velocidades para hallar las posiciones con el tiempo.
El célculo de las mismas puede realizarse una vez se han integrado las ecuaciones y
obtenido las posiciones, ¥,,, mediante la siguiente expresion iterativa

Far (1) = 28, (1) — o () + el 2

Ty (t) ) (4.9)
Fi(t) = To(t) + G (t)h + TEnllp2
donde el indice comienza en n = 1. La posicién inicial, Z (t) es la distancia

internuclear del sistema, mientras que en la primera iteracién, 7 (t), requiere de
la velocidad inicial. Si consideramos que sistema esta a cierta temperatura, y se
encuentra en algun nivel vibracional, se tomara la velocidad correspondiente, en
caso de que nos encontremos en el estado de equilibrio la velocidad se tomara nula.
Una vez integrada la ecuacion diferencial se dibujan los valores obtenidos en funcién
del tiempo.



Capitulo 5

Conclusiones

Para finalizar el trabajo se comentard en lineas generales la conclusiones extraidas de la
realizacion del mismo.

Tras ver el comportamiento de los orbitales moleculares, se puede concluir que suponer
que en el enlace de la molécula de hidrégeno solo intervienen dos orbitales moleculares es
insuficiente. El cruce del orbital antienlazante con el resto de orbitales moleculares difumina su
caracter, al mezclarse con el resto. Por lo tanto, para un correcto entendimiento de la molécula
es necesario considerar un mayor nimero de orbitales moleculares, para no perder el caracter
del nivel antienlazante entre el cuasi-continuo de niveles superiores. Sobre todo teniendo en
cuenta que una transicion vertical desde el punto de equilibrio del estado fundamental nos
llevara directamente al centro de este enjambre de estados.

Otro de los objetivos del trabajo era comprobar como, dentro del formalismo de segundos
principios [5], se podia reproducir la fuerza de una configuracion del sistema, a partir de calcu-
los de primeros principios de una configuracién de referencia y conociendo tnicamente como
varia la densidad entre las dos configuraciones. Es decir, los métodos de segundos principios se
podrian extender eventualmente a situaciones donde se rompieran los enlaces. El resultado fue
satisfactorio, ya que se comprobo la validez de la expresién 2.34, tal y como se muestra en la
Fig. 3.17.

Por otro lado, debido a complicaciones técnicas derivadas del tratamiento y comprension
de los céalculos obtenidos de primeros principios, no se pudo concluir con todos los objetivos
del trabajo. En particular, los pasos finales incluyendo la parametrizacién del hamiltoniano, y
el consecutivo estudio de la dinamica que nos dard el acceso a estados excitados mediante la
aplicacion de un campo eléctrico no han podido realizarse. Sin embargo, el cédigo que permite
el estudio de la dindmica asi como la respuesta del sistema a la aplicaciéon de un pulso eléctrico
estd implementado (Apéndice A). Por lo tanto, el paso natural al término de este trabajo es la
aplicacion del codigo de segundos principios para el estudio de la dinamica de la molécula, ver
estados excitados y ver como el alcance de algunos de estos estados desemboca en la disociacion
de la molécula.
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Apéndice A

Cddigo 1: Diagonalizacion del
hamiltoniano

#!/usr/bin/env python
# —+— encoding: utf—-8 —x—

#lmportamos la libreria numpy y matplotlib.
import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import math

from scipy import interpolate

LYy gy gy gy gy gy gy gy g gy g gy gy gy gy gy g gy gy gy g g gy g gy g gy gy gy gy gy g gy g gy gy g gy gy g gy gy gy gy gy g gy g gy g gy gy gy gy

T T e rarararan
#Diagonaliza el hamiltoniano UHF y RHF. A partir de los vectores #
#propios obtenidos, se forman las matrices densidad para las dos #

# configuraciones. #
#ANPUT: Ficheros elementos del hamiltoniano RHF y UHF(DOWN Y UP) #
# #
H#OUTPUT: —Graficas con los elementos de matriz de la densidad #
# para RHF, UHF DOWN y UHF UP #
# —Ficheros que guardan los elementos de la matriz #
# densidad para cada configuracion #

JLL) L gy g gy ) g ) g gy g ) g g g g gy g g g g g ) g ) g g g g ) g g g g g g ) g g g ) ) g g ) ) g g ) ) ) ) )]

T T T T e Ty

NN RN RN R RN IR RN RN IeIan
R R R R R R R AR MATRIZ DENSIDAD RHE

#Leemos los ficheros del hamiltoniano RHF, previamente calculados.

r_rhf, h_11_rhf = np.loadtxt(’h_11 _rhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
h_12_rhf = np.loadtxt (’h_12 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_21_rhf = np.loadtxt(’h_21 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_22_rhf = np.loadtxt(’h_22 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

h_rhf = []
#Creamos la matriz hamiltoniano para cada punto.
for i in range(l,len(h_11_rhf)+41):
h_rhf.append( np.matrix( [[ h_11_rhf[i—1],h_12_rhf[i—1]], [h-21_rhf[i
—1],h_22_rhf[i-1] ]]) )

h_rhf_diagonal = []
#Diagonalizamos la matriz para cada punto.
for i in range(1l,len(h_11_rhf)+1):
h_rhf_diagonal.append( np.linalg.eig(h_rhf[i—-1]) )
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cll = |
cl2 = |
c2l = |
c22 = |
#Sacamos los coeficientes

for i in range(l,len(h_11_rhf)+41):

if h_rhf_diagonal[i—1][0].item (0) < h_rhf_diagonal[i—1][0].item (1)

cll.append(h_rhf_diagonal [i —1][1][:,0].item (0))
cl2.append (h_rhf_diagonal [i —1][1][:,0].item (1))
c21.append (h_rhf_diagonal [i —1][1][:,1].item (0))
c22.append (h_rhf_diagonal [1 —1][1][:,1].item (1))

elif h_rhf_diagonal[i —1][0].item (0) > h,rhf,dlagonal[i—1][0].item(1)
cll.append(h_rhf_diagonal [i —1] 0)
cl12.append(h_rhf_diagonal [1 —1
c21.append(h_rhf_diagonal [i
c22.append (h_rhf_diagonal [i

—

-+

[¢]

B8
A~~~

d_11 = []

d-12 = []

d_-21 = []

d_22 = []

d_11_rhf up = []

d_12_rhf up = []

d_21_rhf_up = []

d_22_rhf_up = []

#Elementos de la matriz densidad RHF para cada punto R.

for i in range(1l, len(h_11_rhf)+1):
d_11.append( 2xcll[i—1]xcl1[i—1] + Oxc21[i—1]*c21[i—1])
d_12.append( 2xcll[i—1]*cl2[i—1] + O0xc21[i—1]xc22[i—1])
d_21.append( 2xcl2[i—1]xcl11[i—1] + 0%xc22[i—1]*c21[i—1])
d_22.append( 2xcl2[i—1]xcl12[i—1] + 0%xc22[i—1]*c22[i—1])

#Matriz densidad RHF para cada canal.

for i in range(l, len(h_11_rhf)+1):
d_11_rhf_up.append( 1%cll[i—1]xcll
d_12_rhf_up.append( 1lxcll[i—1]*xcl2
d_21_rhf_up.append( 1xcl2]
d_22_rhf_up.append( 1xcl2]

] [1—1] + O0%c21[i—1]*c21[i—1])
] [i—1] + O%c21[i—1]*c22[i—1])
i—1]scll[i—1] + 0%c22[i—1]*c21[i—1])
i —1)xc12[i—1] + 0%c22[i—1]*c22[i —1])

#Escrbimos los ficheros de la matriz densidad.

fl=open(”d_11_rhf.txt” ,”w”)

f2=open(”d_12 _rhf.txt” ,”w”)

f3=open(”d_21_rhf.txt” ,”w”)

fd=open(”d_22 _rhf.txt” ,”w”)

f5=open(”d_11_rhf up.txt” ”w”)

f6=open(”d_12_rhf_up.txt” ”w”)

f7=open(”d_21 _rhf up.txt” ,”w”)

f8=open(”d_22 rhf up.txt” ”w”)

for i in range(l,len(d,ll)Jrl)
f1.write(str(r_rhf[i—-1]) + *\t’+ str(d_-11[i—-1]))
f1.write(’\n’)
f2 . write (str(r_rhf[i—1]) + ’\t’+ str(d_-12[i—1]))
f2 . write (’\n’)
f3 . write (str(r_rhf[i—1]) + ’\t’+ str(d_-21[i—-1]))
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f1.
£2.
3.
f4.
5.
6 .
7.
8.

3.
f4 .
f4.
5.
5.
f6 .
6 .
7.
f7.
8.
8.

write(’\n”)
write (str(r_rhf[i—1]) + \t’+
write(’\n’)
write (str(r_rhf[i—-1]) + *\t’'+
write(’\n”)
write (str(r_rhf[i—-1]) + *\t’'+
write(’\n’)
write (str(r_rhf[i—1]) + \t’+
write(’\n”)
write(str(r_rhf[i—1]) + "\t’+
write(’\n”)

str(d_22[i—1]))

str(d_11_rhf_up [i—1]))
str(d_12_rhf_up[i—1]))
str(d_21_rhf_up[i—1]))

str(d_22_rhf_up[i-1]))

#Dibujamo la matriz densidad para la configuracién RHF.

plt
del
del
del
del

rorhf_ = []

.figure (’Matriz densidad RHF en funcion de R’)
d_11[—1]

d_12

d_22

[—1]
d.21[—1]
[—1]

for i in range(0,len(r_rhf)—-1):
r_rhf_.append(r_rhf[i])

plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

#Colocamos la leyenda.
plt.legend (loc=0,prop={’size *:36})

#Ponemos la

rejilla .

plt.grid (True)

#Ponemos el titulo.

plt.title (?Matriz densidad RHF en funcion de la distancia”, fontsize
verticalalignment = ’baseline’,

= ’darkorange’,
center’

)

#Ponemos nombre a los
plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos nombre a los
plt.ylabel (’$Ocupacion $°, fontsize = 35

ejes.

ejes.

#Ponemos limites eje Y.
plt.ylim(—-1.10,1.10)

plot (r_rhf_ ,d_11, ’bo’ ;ms=10)
plot (r_rhf_,d_12,’ro’ ;ms=10)
plot (r_rhf_ ,d_21,’go’ ,ms=10)
plot (r_rhf_ ,d_22,’yo’ ,ms=10)
plot (r_rhf_ ,d_11,’b—", linewidth =
plot (r_rhf_ ,d_12,’r—’ linewidth =
plot (r_rhf_,d_21,’g—"’, linewidth =
plot (r_rhf_ ,d_22 ’y—", linewidth =

W wWw ww

)

, label ’di1’
label = ’d12”
label = >d21°
, label ’d22”

~— — — —

color = (0,0,0))

horizontalalignment
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#Agrandamos los valores de los ejes.
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

IR RN RN NIRRT
R R R R B R R R MATRIZ DENSIDAD UHFE

# Matriz densidad UHF UP

#Leemos los ficheros del hamiltoniano UHF UP, previamente calculados.
r_uhf, h_11_uhf = np.loadtxt(’h_11_uhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
h_12_uhf = np.loadtxt(’h_ 12 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_21_uhf = np.loadtxt(’h_21_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_22_uhf = np.loadtxt (’h_22_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

ol_uhf = np.loadtxt(’ol_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
02_uhf = np.loadtxt (’02_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
#Rehacemos la lista de los elementos hll y h22.
for i in range(1,3)
h_11_uhf.put(i—1, h_11_rhf[i—-1] )
h_22_uhf.put(i—1, h_22_rhf[i-1] )
h_12_uhf.put(i—1, h_12_rhf[i-1])
h_21_uhf.put(i—1, h_21_rhf[i-1])

h_uhf = []
#Creamos la matriz hamiltoniano para cada punto.
for i in range(1l,len(h_11_uhf)+1):

h_uhf.append( np.matrix( [[ h_11_uhf[i—1],h_12_uhf[i—-1]], [ h_21_uhf[i

—1],h_22_uhf[i-1] ]]) )

h_uhf_diagonal = []
#Diagonalizamos la matriz para cada punto.
for i in range(1l,len(h_11_uhf)+1):
h_uhf_diagonal.append( np.linalg.eig(h_uhf[i—-1]) )

cll_uhf = []
cl2_uhf = []
%

c21_uhf
c22_uhf = |

#Sacamos los coeficientes.

for i in range(1l,len(h_11_uhf)+1):

if h_uhf_ diagonal[i—1][0].item (0) < h_uhf_diagonal[i—1][0].item (1)

cll_uhf.append(h_-uhf_diagonal [i —1][1][:,0].item(0))
c12_uhf.append (h_uhf_diagonal [i —1][1][:,0].item (1))
c21_uhf.append (h_uhf_diagonal [i —1][1][:,1].item (0))
c22_uhf.append (h_uhf_diagonal [i —1][1][:,1].item (1))
elif h_uhf diagonal[i—1][0].item(0) > h_uhf_ dlagonal [i —1][0].item (1)

cll_uhf.append(h_uhf_diagonal [i —1][1][:,1].item(0))
c12_uhf.append(h_uhf_diagonal[i —1][1][:,1].item (1))
c21_uhf.append (h_uhf_diagonal [i —1][1][:,0].item (0))
c22_uhf.append (h_uhf_diagonal [i —1][1][:,0].item (1))

d_11_uhf = []

d-12_uhf = []

d-21_uhf = []

d_22_uhf = []

#Elementos de la matriz densidad para cada punto R.
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for i in range(1l, len(h_11_uhf)+1):

#Escrbimos los

d_11_uhf.append(ol_uhf[i—1]xcl1_uhf[i—1]*cll_uhf[i-1] +

c21_uhf[i—1]*c21_uhf[i-—1])

d_12_uhf.append(ol_uhf[i—1]xcll_uhf[i—1]*cl12_uhf[i-1] +

c22_uhf[i—1]xc21_uhf[i-1])

d-21_uhf.append(ol_uhf[i—1]*cl2_uhf[i—1]*xcll_uhf[i-1] +

c21_uhf[i—1]xc22_uhf[i—-1])

d_-22_uhf.append(ol_uhf[i—1]xcl12_uhf[i—1]*cl12_uhf[i-1] +

c22_uhf[i—1]*c22_uhf[i—1])

fl=open(”d_11_uhf.txt” ,”w”)
f2=open(”d_12_uhf.txt” ,”w”)
f3=open(”d_21_uhf.txt” ,”w”)
f4=open (”d_22_uhf.txt” ,”w”)
for i in range(1l,len(d-11_uhf)+1):

f1.write (str(r_uhf[i—-1]) + ’\t’+

f1.write(’\n”)
f2 . write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+
f2 . write(’\n’)
f3 . write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+
f3.write(’\n’)
f4 . write (str(r_uhf[i—-1]) + *\t’+
f4 . write(’\n’)
f1.close ()
f2 . close ()
f3.close ()
f4.close ()
#Dibujamos la matriz densidad para
plt.figure (’Matriz densidad UHF en
plt.plot (r-uhf,d_-11_uhf, ’bo’ ,ms=10)
plt.plot (r-uhf,d_12_uhf, ’ro’ ms=10)
plt.plot (r-uhf,d_21_uhf, ’go’ ,ms=10)
plt.plot (r_uhf ,d_22_uhf, ’yo’ ,ms=10)
plt.plot (r_uhf,d_11_uhf,’b—", linewidth
plt.plot (r-uhf,d_12_uhf,’r—’, linewidth
plt.plot (r-uhf,d_21_uhf,’g—"’, linewidth
plt.plot (r_uhf,d_22_uhf,’y—"’, linewidth

#Colocamos la leyenda.
plt.legend (loc=0,prop={’size’:36})

#Ponemos la rejilla.
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo.
plt.title (”Matriz densidad UHF en funcion de la distancia (UP)”, fontsize =

#Ponemos nombre a los

color = ’darkorange’,

center’ )

verticalalignment = ’baseline’,

ejes.

ficheros con la matriz densidad.

str(d_11_uhf[i-1]))
str(d-12_uhf[i-1]))
str(d-21_uhf[i-1]))

str(d_22_uhf[i-1]))

la configuraciéon UHF.

funcion de R (UP)’)

label = ’d11’

, label = ’d21”
, label = ’d22”

3
= 3, label = ’d12’
3
3

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos nombre a los

ejes.

plt.ylabel (’$Ocupacion $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

— — — —

02_uhf[i—1]x
02_uhf[i—1]x
02_uhf[i—1]x

02_uhf[i-—1]«

horizontalalignment

35

40,

b



APENDICE A. CODIGO 1: DIAGONALIZACION DEL HAMILTONIANO 36
#Agrandamos los valores de los ejes.
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)
# Matriz densidad UHF DOWN
#Leemos los ficheros del hamiltoniano UHF DOWN.
h_11_uhf_.d = np.loadtxt(’h_22 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_12_uhf.d = np.loadtxt(’h_12 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_21_uhf.d = np.loadtxt(’h_21_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_22_uhf.d = np.loadtxt(’h_11_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
#Rehacemos la lista de los elementos hll y h22
for i in range(1,3)
h_11_uhf_d.put(i—1, h_-22_rhf[i—-1])
h_22_uhf_d.put(i—1, h_22_rhf[i—-1])
h_12_uhf_d.put(i—1, h_12_rhf[i—-1])
h_21_uhf.d.put(i—1, h_21_rhf[i—-1])
h_uhf.d = []
#Creamos la matriz hamiltoniano para cada punto.
for i in range(1l,len(h_11_uhf_.d)+1):
h_uhf_d.append( np.matrix( [[ h_11_uhf_d[i—-1],h_12_uhf d[i-1]], [
h_21_uhf_d[i—1],h_22_uhf.d[i-1] ]]) )
h_uhf_diagonal_d = []
#Diagonalizamos la matriz para cada punto.
for i in range(1,len(h_11_uhf_.d)+1):
h_uhf_diagonal_d.append( np.linalg.eig(h_uhf d[i-1]) )
cll_uhf.d = []
cl2_uhf.d = []
c21_uhf.d = []
c22_uhf.d = []
#Sacamos los coeficientes.
for i in range(1l,len(h_11_uhf_d)+1):
if h_uhf_ diagonal_d[i —1][0].item(0) < h_uhf_diagonal_d[i—1][0].item (1)
cll_uhf_d.append(h_uhf_diagonal_d[i—1][1]][:,0].item (0))
c12_uhf_d.append(h_-uhf_diagonal_d[i —1][1][:,0].item (1))
c21_uhf_d.append (h_uhf_diagonal_d[i —1][1][:,1].item(0))
c22_uhf_d.append (h_uhf_diagonal_d[i —1][1][:,1].item (1))
elif h_uhf diagonal_d[i —1][0].item (0) > h_uhf d1ag0nal d[i—1][0].item (1)
cl1l_uhf_d.append(h_uhf_diagonal d[i—1][1][:,1].item (0))
cl2_uhf_d.append(h_uhf_diagonal_d[i —1][1][:,1].item (1))
c21_uhf_d.append(h_uhf_diagonal_d[i —1][1][:,0].item (0))
c22_uhf_d.append(h_uhf_diagonal_d[i —1][1]]:,0].item (1))

d_-11_uhf.d =
d_12_uhf_d
d_21_uhf.d =
d_22_uhf.d =
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#Elementos de la matriz densidad para cada punto R.
for i in range(l, len(h_11_uhf.d)+1):
d_11_uhf_d.append(ol_uhf[i—1]*cll_uhf_d[i—1]*xcll_uhf.d[i—1] + o2_uhf[i
—1]*c21_uhf_d[i—1]*xc21_uhf_d[i—-1])
d-12_uhf_d.append(ol_uhf[i—1]xcll_uhf_d[i—1]*xcl2_uhf_.d[i—1] + o2_uhf[i
—1]*c22_uhf_ d[i—1]*xc21_uhf_d[i—1])
d_21_uhf_d.append(ol_uhf[i—1]xcl2_uhf_d[i—1]*xcll_uhf d[i—1] + o2_uhf][i
—1]*c21_uhf_d [i—1]*xc22_uhf_d[i—1])
d_22_uhf_d.append(ol_uhf[i—1]xcl2_uhf_d[i—1]*cl12_uhf.d[i—1] + o2_uhf[i
—1]*c22_uhf_d [i—1]*xc22_uhf_d[i—1])

#Escrbimos los ficheros de la matriz densidad.
fl=open(”d_11_uhf_d.txt” ,”w”)
f2=open(”d_12_uhf_d.txt” [”w”)
f3=open(”d_21_uhf_ d.txt” [”w”)
fd=open(”d_22_uhf_d.txt” ”w”)

for i in range(l,len(d_-11_uhf_d)+1):

f1.write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+ str(d-11_uhf_.d[i-1]))
f1.write(’\n”)
f2 . write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+ str(d-12_uhf.d[i-1]))
f2 . write(’\n’)
f3 . write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+ str(d-21_uhf.d[i-1]))
£3 . write(’\n’)
f4 . write (str(r_uhf[i—1]) + ’\t’+ str(d-22_uhf_.d[i-1]))
f4 . write(’\n’)

f1.close ()

f2.close ()

f3.close ()

f4.close ()

#Dibujamos la matriz densidad para la configuracién UHF DOWN.

plt.figure (’Matriz densidad UHF en funcion de R ( DOWN )’)

plt.plot (r_uhf ,d_11_uhf.d, ’bo’ ,ms=10)
plt.plot (r_uhf ,d_12_uhf d,’ro’ ,ms=10)
plt.plot (r-uhf,d_-21_uhf.d, ’g ’  ms=10)
plt.plot (r-uhf,d_22_uhf.d, ’yo’,ms=10)
plt.plot (r-uhf,d_11_uhf.d,’b—"’, linewidth = 3, label = ’d11’ )
plt.plot (r_uhf,d_12_uhf.d,’r—’, linewidth = 3, label = ’d12’ )
plt.plot (r_uhf,d_21_uhf.d,’g—"’, linewidth = 3, label = ’d21’ )
plt.plot (r-uhf,d_22_uhf.d,’y—"’, linewidth = 3, label = ’d22’ )

#Colocamos la leyenda.
plt.legend (loc=0,prop={’size *:36})

#Ponemos la rejilla.
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo.

plt.title ("Matriz densidad UHF en funcion de la distancia (DOWN)”, fontsize =
40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment
= ’center’ )

#Ponemos nombre a los ejes.
plt.xlabel ("$R/ \AA $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))
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#Ponemos nombre a los ejes.
plt.ylabel (’$Ocupacion $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Agrandamos los valores de los ejes.
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Mostramos la RHF Y RHF.
plt .show ()
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Apéndice B

Cddigo 2: Representacion y calculo de
fuerzas

#!/usr/bin/env python
# —+— encoding: utf—-8 —x—

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from scipy import interpolate

//I/I,/I/,I/,I/,I/,I/,I/,I/,II,/I/I/,I/,I////////I/I,/,I/,I/,I/,I/,I/,I/,I/,/I,/I/I/,I//////////I/I,/I/,I/,I/,I/,I/,I/,II,II,/I/,I/,I/,I////////I,/I,/I/,I/,I/,I/,I/,I/,I/,II
T T I i i i i i e el
#Este co6digo lee los ficheros que contiene los valores de

# primeros principios

#NPUT : Energia RHF, Energia UHF, Elementos hamiltoniano RHF,
# UHF (UP Y DOWN)

# Energia de la bandas RHF y UHF

#

#Se interpolan los datos de la energia y de los elementos
#del hamiltoniano

#OUTPUT: Grafico de los datos leeidos y también de las fuerzas
# UHF y RHF, asi como las correciones.

N N NN IR I eI e

T A A i i i i i i i i i it 1 1t

FH I FIFFFEI®

#Sacamos los datos

r_rhf, e_rhf = np.loadtxt(’energiaRHF.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
xnew = np.linspace (0.50,4.50 ,num=300)

xnewl = np.linspace (0.30,4.50, num=300)

#Puntos de Primeros principios
plt.plot (r_rhf  ,e_rhf, ’ro’ ms=10)

#Spline

tck = interpolate.splrep (r_rhf ,e_rhf s=0)
e.RHF = interpolate.splev (xnewl,tck,6 der=0)

#Derivada del spline (FUERZA RHF)
FRHF = interpolate.splev (xnew, tck,der=1)

#Dibujamos la energia
plt.plot (xnewl, e RHF,’g’, linewidth = 3, label="ERHF’)
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#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Etiquetas ejes
plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = ’black’)
plt.ylabel (’$E/ eV $°, fontsize = 35, color = ’black’)

#Titulo
plt.title (’Energia RHF’, fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment
= ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Leyenda
plt.legend (loc =0,prop={’size’:36})

HLH LU g g g g FUERZA RHF
T T T i T T T

plt.figure (’Fuerzas’)

#Dibujamos fuerza UHF
plt.plot (xnew, —F_RHF, ’b—’, linewidth = 3, label = ’Fuerza RHF’)

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Etiquetas ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’8F/ eV/\AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo

plt.title (’Fuerzas’, fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ~’
baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Leyenda
plt.legend (loc =0,prop={’size ’:36})

HHAHH A H A H A H S . Flementos del hamiltoniano (RHF)

RRHF, hll_rhf = np.loadtxt(’h_11_rhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
h12_rhf = np.loadtxt(’h_12 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h21_rhf = np.loadtxt(’h_21 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h22_rhf = np.loadtxt(’h_22 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

plt.figure ( ’Elementos del hamiltoniano RHF’)

#Spline

tckll = interpolate.splrep (RRHF,h11_rhf, s=0)
tckl2 = interpolate.splrep (RRHF,h12_rhf, s=0)
tck21 = interpolate.splrep (RRHF, h21_rhf  s=0)
tck22 = interpolate.splrep (RRHF,h22_rhf s=0)
h1l = interpolate.splev (xnew,tckll ,der=0)

h12 = interpolate.splev (xnew,tckl2 K der=0)

h21 = interpolate.splev (xnew,tck21 ,der=0)
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h22 = interpolate.splev (xnew,tck22 , der=0)

der_hll = interpolate.splev (xnew,tckll  der=1)

der_hl12 = interpolate.splev (xnew,tckl2 6 der=1)

der_h21 = interpolate.splev (xnew,tck21 ,der=1)

der_h22 = interpolate.splev (xnew,tck22 6 der=1)

#Dibujamos los elementos del Hamiltoniano

plt.plot (RRHF,hl11l_rhf, *bo’ ,ms=10)

plt . hold (True)

plt.plot (RRHF,h12_rhf, ’go’ ,ms=10)

plt.plot (RRHF,h21_rhf, ’ro’ ,ms=10)

plt.plot (RRHF,h22 _rhf | ’yo’ ,ms=10)

plt.plot (xnew,hl1l,’b”’ linewidth = 3, label="h11")

plt.hold (True)

plt.plot (xnew,hl12, g’  linewidth = 3, label="h12")

plt.plot (xnew,h21,’r’ linewidth = 3, label="h21")

plt.plot (xnew ,h22 ’y’ linewidth = 3, label="h22")

#Leyenda

plt .legend (loc=0,prop={’size *:36})

#Titulo

plt.title (’Elementos del hamiltoniano RHF’ | fontsize = 40, color = ’darkorange’,
verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Etiquetas de los ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’$E/ eV $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Tamano de los ejes

plt.yticks (size=20)

plt.xticks (size=20)

#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

UL g i gy it Bandas RHE

T eI iriry

plt.figure (’Energia de las bandas (RHF)’)

#Obtenemos datos

r_ RHF, orbl RHF = np.loadtxt (’orblRHF.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)

orb2_ RHF = np.loadtxt (’orb2RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb3_RHF = np.loadtxt (’orb3RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb4_ RHF = np.loadtxt (’orb4dRHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb5_RHF = np.loadtxt (’orbSRHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb6_ RHF = np.loadtxt (’orb6RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb7_.RHF = np.loadtxt (’orb7RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb8 RHF = np.loadtxt (’orb8RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb9_RHF = np.loadtxt (’orb9RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbl0_RHF = np.loadtxt (’orbl0RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbll_ RHF = np.loadtxt (’orbl1RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbl12_.RHF = np.loadtxt (’orb12RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb13_.RHF = np.loadtxt (’orb13RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbl4_ RHF = np.loadtxt (’orbl4RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb15_ RHF = np.loadtxt (’orb15RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbl6_RHF = np.loadtxt (’orbl6RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orbl17_.RHF = np.loadtxt (’orbl7RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb18_RHF = np.loadtxt (’orb18RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb19_RHF = np.loadtxt (’orbl19RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb20_RHF = np.loadtxt (’orb20RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb21_ RHF = np.loadtxt (’orb21RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
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orb22_RHF
orb23_RHF
orb24_RHF
orb25_RHF
orb26_RHF
orb27_RHF
orb28_RHF
orb29_RHF
orb30_RHF
orb31_RHF
orb32_RHF
orb33_RHF
orb34_RHF
orb35_RHF
orb36_RHF
orb37_RHF
orb38_RHF
orb39_RHF
orb40_RHF

plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_.RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_.RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_ RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,
plot (r-RHF,
plot (r-RHF,
plot (r_.RHF,
plot (r_RHF,
plot (r_RHF,

np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.
np.

loadtxt (’orb22RHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb23RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb24RHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (orb25RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (orb26RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb27RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb28RHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb29RHF. txt ’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb20RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb31RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb32RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb33RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb34RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (orb35RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (orb36RHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb37RHF. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb38RHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt (’orb39RHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)
loadtxt ( ’orb40ORHF'. txt’, usecols=(1,), unpack=True)

orbl RHF, ’ro’, ms=10, )

orb2 RHF, ’go’, ms=10, )

orb3_RHF, ’bo’, ms=10, )

orb4_ RHF, ’ko’, ms=10, )

orb5_RHF, ’mo’, ms=10, )

orb6_RHF, ’co’, ms=10, )

orb7_ RHF, ’yo’, ms=10, )

orb8 RHF, color = ’darkorange’, marker = ’0’, ms =10)
orb9_ RHF, color = ’sienna’, marker = ’0’, ms =10)
orbl0_.RHF, color = ’olivedrab’, marker = ’0’, ms =10)
orbl11_ RHF, color = ’dodgerblue’, marker = ’0’, ms =10)
orb12.RHF, color = ’mediumorchid’, marker = ’0’, ms =10)
orbl3_ RHF, color = ’salmon’, marker = 0’ , ms =10)
orbl4 RHF, color = ’maroon’, marker = ’0’, ms =10)
orbl5_RHF, color = ’plum’, marker = ’0’, ms =10)
orbl6_ RHF, color = ’thistle’, marker = ’0’, ms =10)
orb17. RHF, ’rs’, ms=10, )

orb18_RHF, ’gs’, ms=10, )

orbl9 RHF, ’bs’, ms=10, )

orb20_RHF, ’ks’, ms=10, )

orb21_ RHF, ’ms’, ms=10, )

orb22 RHF, ’cs’, ms=10, )

orb23_ RHF, ’ys’, ms=10, )

orb24 RHF , color = ’darkorange’, marker = ’s’, ms =10)
orb25_RHF , color = ’sienna’, marker = ’s’, ms =10)
orb26_RHF , color = ’olivedrab’, marker = ’s’, ms =10)
orb27_ RHF, color = ’dodgerblue’, marker = ’s’, ms =10)
orb28_ RHF, color = ’mediumorchid’, marker = ’s’, ms =10)
orb29 RHF , color = ’salmon’, marker = s’ ms =10)
orb30_RHF , color = ’maroon’, marker = ’s’, ms =10)
orb31_RHF, color = ’plum’, marker = ’s’, ms =10)
orb32_RHF , color = ’thistle’, marker = ’s’, ms =10)
orb33_RHF, ’rs’, ms=10, )

orb34 RHF, ’gs’, ms=10, )

orb35_ RHF, ’bs’, ms=10, )

orb36_RHF , ’ks’, ms=10, )

orb37_RHF, ’ms’, ms=10, )

orb38_RHF, ’cs’, ms=10, )

orb39_ RHF, ’ys’, ms=10, )

orb40_RHF , color = ’darkorange’, marker = ’s’, ms =10)
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plt.plot (r_ RHF, orbl RHF, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orbl”’)

plt.plot (r-RHF, orb2.RHF, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb2”)

plt.plot (r-RHF, orb3.RHF, ’b—’, linewidth = 3, label = ’orb3’)

plt.plot (r-RHF, orb4 RHF, ’k—’, linewidth = 3, label = ’orb4’)

plt.plot (r_.RHF, orb5 RHF, 'm—’, linewidth = 3, label = ’orb57)

plt.plot (r_ RHF, orb6 RHF, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb6’)

plt.plot (r-RHF, orb7.RHF, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb7’)

plt.plot (r-RHF, orb8 RHF, color = ’darkorange’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb8”)

plt.plot (r_.RHF, orb9 RHF, color = ’sienna’, linestyle = ~—’ | linewidth = 3,
label = ’orb9”)

plt.plot (r-RHF, orbl0.-RHF, color = ’olivedrab’, linestyle = ~—’ | linewidth =
3, label = ’orb10”)

plt.plot (r-RHF, orbl1_.RHF, color = ’dodgerblue’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orbl1”)

plt.plot (r.RHF, orbl2. RHF, color = ’mediumorchid’, linestyle = —’ | linewidth

= 3, label = ’orbl2”)

plt.plot (r-RHF, orbl3_.RHF, color = ’salmon’, linestyle ’—7  linewidth = 3,
label = ’orb13”)

plt.plot (r_.RHF, orbl4 RHF, color = ’maroon’, linestyle = —’ | linewidth
label = ’orbl4’)

plt.plot (r_.RHF, orbl5_ RHF, color = ’plum’, linestyle = ~—’ | linewidth = 3,
label = ’orbl57)

plt.plot (r-RHF, orbl6.RHF, color = ’thistle’, linestyle = >~—’ | linewidth = 3,
label = ’orb16’)

I
w

plt.plot (r-RHF, orbl7.RHF, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orbl7’)
plt.plot (r_.RHF, orbl8 RHF, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orbl8")
plt.plot (r-RHF, orbl19.RHF, ’b—’, linewidth = 3, label = ’orb19”’)
plt.plot (r-RHF, orb20.RHF, ’k—"’, linewidth = 3, label = ’orb207)
plt.plot (r-RHF, orb21_ RHF, ’m—’, linewidth = 3, label = ’orb21’)
plt.plot (r-RHF, orb22 RHF, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb22’)
plt.plot (r_.RHF, orb23 RHF, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb23’)
plt.plot (r.RHF, orb24 RHF, color = ’darkorange’, linestyle = ~—’ | linewidth =

3, label = ’orb247)
plt.plot (r-RHF, orb25_.RHF, color = ’sienna’, linestyle = '—’ | linewidth = 3,
label = ’orb257)

plt.plot (r_.RHF, orb26_ RHF, color = ’olivedrab’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb26”)

plt.plot (r-RHF, orb27.RHF, color = ’dodgerblue’, linestyle = >~ | linewidth =
3, label = ’orb27”)

plt.plot (r-RHF, orb28 RHF, color = ’mediumorchid’, linestyle = —’ | linewidth

= 3, label = ’orb28’)

plt.plot (r_RHF, orb29 RHF, color = ’salmon’, linestyle = ~—’ | linewidth = 3,
label = ’orb297’)

plt.plot (r-RHF, orb30.RHF, color = ’marcon’, linestyle = —’ | linewidth = 3,
label = ’orb307)

plt.plot (r_.RHF, orb31_RHF, color = ’plum’, linestyle = —’ | linewidth = 3,
label = ’orb317)

plt.plot (r_RHF, orb32 . RHF, color = ’thistle’, linestyle = >’ | linewidth = 3,
label = ’orb327)

plt.plot (r-RHF, orb33_RHF, ’'r—

plt.plot (r.RHF, orb34 RHF, ’g—’, linewidth

plt.plot (r_.RHF, orb35_RHF, ’'b—"’, linewidth

( ’ label = ’orb33”’
9
E |
plt.plot (r_.RHF, orb36_ RHF, ’k—’, linewidth
( 9
9
E |

label orb34°’
label ’orb35”’

, linewidth = )
)
)
label ’orb36 )
)
)
)
9

plt.plot (r.RHF, orb37.RHF, 'm—’, linewidth

plt.plot (r.RHF, orb38_ RHF, ’'c—’, linewidth

plt.plot (r.RHF, orb39_RHF, ’'y—’, linewidth =

plt.plot (r_.RHF, orb40_.RHF, color = ’darkorange
3, label = ’orb40”)

label
label ’
label = ’orb39’
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#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Etiquetas ejes
plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))
plt.ylabel (’$E/eV$’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo
plt.title (’Energia de la bandas RHF’, fontsize = 40, color = ’darkorange’,
verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt . xticks (size=20)

HLHH L 5 ] i ( )
T eIy ElementOb del ha‘mlltonlano [JI—F

# Hamiltoniano UP
R.UHF, hl1l_uhf. 0 = np.loadtxt(’h 11 _uhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
h11_uhf = np.loadtxt(’h_11_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

h12_uhf = np.loadtxt(’h_12 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

h21_uhf = np.loadtxt(’h_21 _uhf.txt’, usecols=( unpack=True)

h22_uhf = np.loadtxt(’h_22 uhf.txt’, usecols=( unpack=True)

1)
1?)7
]‘7)7
#Rehacemos la lista de los elementos hll y h22
for i in range(1,3)
h11l_uhf.put(i—1, h1l_rhf[i—1])
h22_uhf.put(i—1, h22_rhf[i—-1])
h12_uhf.put(i—1, h12_rhf[i—-1])
h21_uhf.put(i—1, h21_rhf[i-1])

plt.figure ( ’Elementos del hamiltoniano UHF (UP) )

#Spline

tckll_up = interpolate.splrep (R.UHF,h11_uhf, s=0)
tckl12_up = interpolate.splrep (R.UHF,h12_uhf, s=0)
tck21_up = interpolate.splrep (R.UHF, h21_uhf, s=0)
tck22_up = interpolate.splrep (R.UHF, h22_uhf, s=0)
h1l_up = interpolate.splev (xnew,tckll_up ,der=0)

h12_up = interpolate.splev (xnew,tckl2_up ,der=0)

h21_up = interpolate.splev (xnew, tck21_up ,der=0)

h22 up = interpolate.splev (xnew,tck22_up ,der=0)

#Dibujamos los elementos del Hamiltoniano

plt.plot (R-UHF, h11l_uhf, ’bo’ ,ms=10)

plt.hold (True)

plt.plot (R.UHF,h12_uhf, ’go’ ,ms=10)

plt.plot (R.UHF, h21 _uhf, ’ro’ ;ms=10)

plt.plot (R-UHF, h22_uhf, yo’ ,ms=10)

plt.plot (xnew,hll_up,’b’,linewidth = 3, label="hl1ll UP’)
plt.hold (True)

plt.plot (xnew,h12_up,’g’,linewidth = 3, label="h12 UP’)
plt.plot (xnew,h21 _up,’r’ linewidth = 3, label="h21 UP’)
plt.plot (xnew,h22_up,’y’,linewidth = 3, label="h22 UP’)

#Leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size *:36})
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#Titulo

plt.title (’Elementos del hamiltoniano UHF (UP)’, fontsize = 40, color = ~’
darkorange’, verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Etiquetas de los ejes
plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))
plt.ylabel (’$E/ eV $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Tamano de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

4 Hamiltoniano down
plt.figure (’Elementos del hamiltoniano UHF (DOWN) ’)

R.UHF, hll_uhf.dn = np.loadtxt(’h_22 uhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
h12_uhf_.dn = np.loadtxt(’h_12 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h21_uhf_.dn = np.loadtxt(’h_21 _uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h22_uhf_dn = np.loadtxt(’h_11 _uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

#Rehacemos la lista de los elementos hll y h22
for i in range(1,3)
h11_uhf_dn.put( h22_rhf[i-1])
h22_uhf_dn.put(i—1, h1ll_rhf[i—-1])
h12_uhf_dn.put( h12_rhf[i-1])
h21_uhf_dn.put(i—1, h21_rhf[i—-1])

#Spline

tckll_dn = interpolate.splrep (R.UHF,h11l_uhf_dn ,hs=0)
tckl2_dn = interpolate.splrep (R.UHF, h12_uhf_ dn ,s=0)
tck21_dn = interpolate.splrep (R.UHF,h21_uhf_dn ,s=0)
tck22_dn = interpolate.splrep (R.UHF,h22_uhf_dn ,s=0)
h1l_.dn = interpolate.splev (xnew,tckll_dn ,der=0)
h12_dn = interpolate.splev (xnew,tckl2_dn ,der=0)
h21_dn = interpolate.splev (xnew,tck21_dn ,der=0)
h22_dn interpolate.splev (xnew, tck22_dn ,der=0)

#Dibujamos los elementos del Hamiltoniano

plt.plot (R.UHF,h11l_uhf_dn, ’bo’ ,ms=10)

plt.hold (True)

plt.plot (R-UHF,h12_uhf.dn, ’go’ ,ms=10)

plt.plot (R-UHF, h21_uhf.dn, ’ro’ ,ms=10)

plt.plot (R.UHF, h22 _uhf_dn, ’yo’ ,ms=10)

plt.plot (xnew,hll_dn,’b’,linewidth = 3, label="h11 .dn’)
plt.hold (True)

plt.plot (xnew,h12_dn,’g’,linewidth = 3, label="h12 dn”’)
plt.plot (xnew,h21_dn,’r’, linewidth = 3, label="h21.dn")
plt.plot (xnew,h22_dn,’y’,linewidth = 3, label="h22 dn’)

#Leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size’:36})

#Titulo
plt.title (’Elementos del hamiltoniano (UHF) Down’, fontsize = 40, color =

b

darkorange’, verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)
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#Etiquetas de los ejes
plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))
plt.ylabel (’$E/ eV $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Tamano de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Ponemos la rejilla
plt . grid (True)

Energia UHF

plt.figure (’Energia UHF’)

#Sacamos los datos

r_uhf, e_uhf = np.loadtxt (’energiaUHF.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
#Puntos de Primeros principios

plt.plot (r_uhf,e_uhf, ’ro’, ms=10)

#Spline

tckl = interpolate.splrep (r-uhf 6 e_uhf,h s=0)

e_.UHF = interpolate.splev (xnewl,tckl 6 der=0)

#Derivada del spline (FUERZA RHF)

F.UHF = interpolate.splev(xnew,tckl  der=1)

#Dibujamos la energia

plt.plot (xnewl, e UHF,’g’, linewidth = 3, label="EUHF’)
#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

#Etiquetas ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))
plt .ylabel (’$E/ eV $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))
#Titulo

46

plt.title (’Energia UHF’ | fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment

= ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)
#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)
#Leyenda
plt.legend (loc =0,prop={’size ’:36})

UL g g g g g FUERZA UHF

plt.figure (’Fuerzas’)

#Dibujamos fuerza UHF

plt.plot (xnew, —F.UHF, ’r:’, linewidth = 3, label = ’Fuerza UHF’)
#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

#Etiquetas ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’$F/ eV/\AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo

plt.title (’Fuerzas’, fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment
baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes

plt.yticks (size=20)

plt.xticks (size=20)

#Leyenda

plt.legend (loc =0,prop={’size ’:36})

IR RN R R RN IR RNl
S R R R R R R R R AR FUERZA 4 CORRECCION

9
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#Leemos los valores de la matriz densidad UHF Y RHF

ror, dll_rhf = np.loadtxt(’d_11 _rhf up.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
d12_rhf = np.loadtxt(’d_-12_rhf up.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d21_rhf = np.loadtxt(’d_21 _rhf up.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d22_rhf = np.loadtxt (’d_22 rhf up.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

rou, dll_uhf up = np.loadtxt(’d_11 _uhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)
d12_uhf_up = np.loadtxt(’d_12_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d21_uhf_up = np.loadtxt(’d_21_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d22_uhf_up = np.loadtxt(’d_22 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

d11_uhf_dn = np.loadtxt(
d12_uhf.dn = np.loadtxt(
d21_uhf.dn = np.loadtxt(
d22_uhf_dn = np.loadtxt (

d 11 uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d 12 uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d_21 _uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d_22 uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

9
)
9
9
)
9
)

#Interpolamos los valores de la matriz densidad
tckllr = interpolate.splrep (r_r ,d11_rhf s=0)
tckl12r = interpolate.splrep (r_r ,d12_rhf s=0)
tck21r = interpolate.splrep(r.r ,d21_rhf, s=0)
tck22r = interpolate.splrep(r.r,d22_rhf, s=0)

tckllup = interpolate.splrep(r_.u,dll_uhf up,hs=0)
tck12up interpolate.splrep(r-u,d12_uhf_up,s=0)
tck21lup interpolate.splrep(r.u,d21_uhf_up,s=0)
tck22up = interpolate.splrep (r-u,d22_uhf_up ,s=0)

tcklldn = interpolate.splrep(r_.u,dll_uhf dn,hs=0)
tckl2dn = interpolate.splrep(r-u,d12_uhf_ dn,s=0)
tck21ldn = interpolate.splrep(r-u,d21l_uhf dn,hs=0)
tck22dn = interpolate.splrep (r-u )

d_11_rhf = interpolate.splev
d_12_rhf = interpolate.splev
d_21_rhf interpolate.splev
d_22_rhf interpolate.splev

xnew , tckllr , der=0)
xnew , tck12r , der=0)
0)
0)

xnew , tck21lr ,der=
xnew , tck22r ,der=

Py

xnew , tckllup ,der=0
xnew , tck12up , der=0
xnew , tck2lup , der=0
xnew , tck22up , der=0

d_11_uhf_up = interpolate.splev
d_12_uhf_up = interpolate.splev
d_21_uhf_up = interpolate.splev
d_22_uhf_up = interpolate.splev

A~ N S

xnew , tcklldn , der=0)
xnew , tck12dn , der=0)
xnew , tck21dn , der=0)
xnew , tck22dn , der=0)

d_11_uhf_dn = interpolate.splev
d_12_uhf_dn = interpolate.splev
d_21_uhf_dn = interpolate.splev
d_22_uhf_dn = interpolate.splev

A~ N S

-
[\
I

[=

o]
I

ogogogoo
N o
o =
£
holo}
[

D_12_dn =

D_21_dn =

D_22_dn =

#Calculamos los valores de las matrices de deformacion

for i in range (1,len(xnew)-+1):
D_11_up.append(d_11_uhf_up[i—1] — d_-11_rhf[i-1])
D_12_up.append(d_-12_uhf_up[i—1] — d_12_rhf[i-1])
D_21_up.append(d_21_uhf up[i—1] — d_-21_rhf[i-1])

-
—
I
[N
=]
|
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D_22_up.append(d_22_uhf up[i—-1] —
D_11_dn.append(d-11_uhf_dn[i—1] — d_-11_rhf
D_12_dn.append(d-12_uhf_dn[i—1] — d_-12_rhf
D_21_dn.append(d-21_uhf dn[i—1] — d_-21_rhf
D_22_dn.append(d-22_uhf dn[i—1] — d_-22_rhf
total = []
correcciones = |[]

for i in range(1l,len (xnew)+1):

up = D_11_up[i—1]xder_h11[i—1] + D_12_up[i—1]*der_-h12[i—1]

d_22_rhf[i—1])

i—l])
i—l])
i—1])
i 1))

—1]xder_h21[i—1] + D_22_up[i—1]*der_h22[i—1]

dn = D_11.dn[i—1]*der-h11[i—1] + D_12.dn[i—1]xder_-h12[i—1]

—1]xder_h21[i—1] + D_22_dn[i—1]*der_h22[i—1]

correcciones .append (up + dn)

total.append(—np.array(correcciones[i—1]) — FRHF[i—1])

plt.figure(’Fuerzas’)

#Dibujamos correcciones

plt.plot (xnew, —np.array(correcciones
Correcciones’)

plt.plot (xnew, total,

#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

#Etiquetas ejes

b

g— ', linewidth =

)

9 ”
Y=

linewidth = 3,

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’$F/ eV/\AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo

plt.title (’Fuerzas’, fontsize = 40, color = ’darkorange’,
baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes

plt.yticks (size=20)

plt.xticks (size=20)

#Leyenda

plt.legend (loc =0,prop={’size ’:36})

#0Obtenemos datos

r.U, orbl_ UHF =

orb2_ UHF = np.loadtxt (’orb2UHF.txt’, usecols=(1,),
orb3_UHF = np.loadtxt (’orb3UHF. txt’, usecols=(1,),
orb4_ UHF = np.loadtxt (’orb4UHF. txt’, usecols=(1,),
orb5_UHF = np.loadtxt (’orb5UHF. txt’, usecols=(1,),
orb6_UHF = np.loadtxt (’orb6UHF.txt’, usecols=(1,),
orb7_UHF = np.loadtxt (’orb7UHF.txt’, usecols=(1,),
orb8 UHF = np.loadtxt (’orb8UHF. txt’, usecols=(1,),
orb9_UHF = np.loadtxt (’orb9UHF. txt’, usecols=(1,),
orbl0_UHF = np.loadtxt (’orblOUHF.txt’, usecols=(1
orb11_UHF = np.loadtxt (’orbl11UHF.txt’, usecols=(1
orb12_UHF = np.loadtxt (’orb12UHF.txt’, usecols=(1
orb13_UHF = np.loadtxt (’orbl3UHF.txt’, usecols=(1
orbl4 UHF = np.loadtxt (’orbl4UHF.txt’, usecols=(1
orb15_UHF = np.loadtxt (’orbl15UHF.txt’, usecols=(1
orbl16_UHF = np.loadtxt (’orbl6UHF.txt’, usecols=(1
orb17_UHF = np.loadtxt (’orbl7UHF.txt’, usecols=(1
orb18_UHF = np.loadtxt (’orbl8UHF.txt’, usecols=(1
orb19_UHF = np.loadtxt (’orbl19UHF.txt’, usecols=(1

HH A I B andas UHE UP

unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)
unpack=True)

, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True

label

+

+

np.loadtxt (’orblUHF.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)

D_21_up[i

D_21_dn[i

3, label = ’F RHF + Correcciones’ )

verticalalignment =

48

9
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orb20_UHF = np.loadtxt
orb21 UHF = np.loadtxt
orb22 UHF = np.loadtxt
orb23_UHF = np.loadtxt
orb24 UHF = np.loadtxt
orb25_UHF = np.loadtxt
orb26 _UHF = np.loadtxt
orb27_UHF = np.loadtxt

’orb20UHF. txt ’ unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True
, unpack=True

( , usecols=(1,), )
(’orb21UHF. txt’, usecols=(1,) )
(’orb22UHF. txt’, usecols=(1,) )
(’orb23UHF. txt ’, usecols=(1,) )
(’orb24UHF. txt’, usecols=(1,) )
(’orb25UHF. txt’, usecols=(1,) )
(’orb26UHF. txt’, usecols=(1,) )
(’orb27UHF. txt’, usecols=(1,) )
orb28_UHF = np.loadtxt (’orb28UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb29_UHF = np.loadtxt (’orb29UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb30_UHF = np.loadtxt (’orb30UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb31_UHF = np.loadtxt (’orb31UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb32_.UHF = np.loadtxt (’orb32UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb33_UHF = np.loadtxt (’orb33UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb34_UHF = np.loadtxt (’orb34UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb35_UHF = np.loadtxt (’orb35UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb36_UHF = np.loadtxt (’orb36UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb37_UHF = np.loadtxt (’orb37UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb38_UHF = np.loadtxt (’orb38UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb39_UHF = np.loadtxt (’orb39UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
orb40_UHF = np.loadtxt (’orb4d0UHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

orbl1_UHF_dn =
orb2_UHF _dn
orb3_UHF _dn
orb4_UHF _dn
orb5_UHF _dn
orb6_UHF_dn =
orb7_UHF _dn
orb8_UHF _dn
orb9_UHF _dn =
orbl10_.UHF _dn =
orbl1_UHF_dn =
orb12_UHF _dn
orb13_UHF _dn
orb14_UHF _dn
orb15_UHF _dn
orbl16_UHF _dn =
orb17_UHF _dn
orb18_UHF _dn
orb19_UHF _dn
orb20_UHF _dn
orb21_UHF _dn =
orb22_UHF _dn
orb23_UHF _dn
orb24 _UHF _dn
orb25_UHF _dn
orb26_UHF _dn
orb27_UHF _dn
orb28 _UHF _dn
orb29_UHF _dn
orb30_UHF _dn
orb31_UHF_dn
orb32_UHF _dn
orb33_UHF _dn
orb34_UHF _dn
orb35_UHF _dn
orb36_UHF _dn
orb37_UHF_dn =
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orb38 UHF _dn = []
orb39_UHF_dn = []
orb40_UHF _dn =

orbl _UHF _up =
orb2_UHF _up
orb3_UHF _up
orb4 _UHF _up
orb5_UHF _up
orb6 _UHF _up
orb7_UHF _up
orb8 _UHF _up
orb9_UHF _up =
orbl0_.UHF _up =
orbl11_UHF _up
orb12_UHF _up
orb13_UHF _up
orb14 _UHF _up
orb15_UHF _up
orb16_UHF _up
orb17_UHF _up
orb18_UHF _up
orb19_UHF _up
orb20_UHF _up
orb21_UHF _up
orb22 _UHF _up
orb23 _UHF _up
orb24 _UHF _up
orb25_UHF _up =
orb26 _UHF _up
orb27_UHF _up
orb28 _UHF _up
orb29 _UHF _up
orb30_UHF _up =
orb31_UHF _up
orb32_UHF _up
orb33_UHF _up
orb34_UHF _up
orb35_UHF _up =
orb36_UHF _up
orb37_UHF _up
orb38_UHF _up
orb39_UHF _up
orb40_UHF _up =

r_.UHF =[]
#Separamos las componentes de spin
#Sacamos los up
for i in range(1l,len(r.U)+1):
if 1%2 = 0:

orbl1_UHF _dn.append( orbl_UHF[i—-1] )
orb2_UHF _dn.append( orb2_UHF [i—1] )
orb3_UHF _dn . append( orb3_.UHF[i—1] )
orb4_UHF _dn.append( orb4 UHF [i—1] )
orb5_UHF _dn.append ( orb5_UHF[i—1] )
orb6_UHF _dn . append ( orb6_UHF [i—-1] )
orb7_UHF _dn . append( orb7.UHF[i—1] )
orb8_UHF _dn . append( orb8_UHF[i—1] )
orb9_UHF _dn.append ( orb9_UHF [i—-1] )
orb10_UHF _dn.append( orbl0_.UHF[i—-1] )
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orb11_UHF
orb12_UHF
orb13_UHF
orb14_UHF
orbl15_UHF
orb16_UHF
orb17_UHF
orb18_UHF
orb19_UHF
orb20_UHF
orb21_UHF
orb22_UHF
orb23_UHF

i—1
i—1
i—1
i—-1
i—1
i—1
i—1
i—-1
i—-1
i—1
i—1
i—1
i—1

orb11_UHF _dn . append ( [ ]
orb12_UHF _dn . append ( [ ]
orb13_UHF _dn. append ( [ ]
orb14_UHF _dn . append ( [ ]
orb15_UHF _dn . append ( [ ]
orb16_UHF _dn . append ( [ ]
orb17_UHF _dn . append ( [ ]
orb18_UHF _dn . append ( [ ]
orb19_UHF _dn . append ( [ ]
orb20_UHF _dn . append ( [ ]
orb21_UHF _dn . append ( [ ]
orb22_UHF _dn . append ( [ ]
orb23_UHF _dn . append ( [ ]
orb24_UHF _dn . append ( orb24_UHF [i —1]
orb25_UHF _dn.append( orb25_UHF [i—1]
orb26_UHF _dn . append ( orb26_UHF [i —1]
orb27_UHF _dn.append ( orb27_UHF [i —1]
orb28_UHF _dn . append( orb28_ UHF [i —1]
orb29_UHF _dn . append ( orb29_UHF [i—1]
orb30_UHF _dn . append ( orb30_UHF [i—1]
orb31_UHF _dn.append( orb31_UHF [i—1]
orb32_UHF _dn.append( orb32_UHF [i—1]
orb33_UHF _dn . append( orb33_UHF [i—1]
orb34_UHF _dn . append( orb34_UHF [i—1]
orb35_UHF _dn . append ( orb35_UHF [i —1]
orb36_UHF _dn . append ( orb36_UHF [i —1]
orb37_UHF _dn . append ( orb37_UHF [i —1]
orb38_UHF _dn . append( orb38_UHF [i —1]
orb39_UHF _dn. append( orb39_UHF [i —1]
orb40_UHF _dn . append ( orb40_UHF [i —1]

e e e e e e e e e e e e e e e e e N e e e e e N N N e S N

else

orbl _UHF _up.append( orbl UHF [i—1]
orb2_UHF _up . append ( orb2_UHF [i —1]
orb3_UHF _up.append( orb3_UHF [i—1]
orb4_UHF _up.append( orb4 UHF [i—1]
orb5_UHF _up.append ( orb5_UHF [i—1]
orb6 _UHF _up . append ( orb6_UHF [i —1]
orb7_UHF _up . append ( orb7_UHF [i —1]
orb8_UHF _up . append ( orb8_UHF [i —1]
orb9_UHF _up.append( orb9_UHF [i —1]
orb10_UHF _up . append( orbl0_UHF [i
orbl1 _UHF _up.append( orbl1 UHF

orb12_UHF _up . append
orb13_UHF _up.append
orbl4 UHF _up.append
orb15_UHF _up.append
orb16_UHF _up.append
orbl17_UHF _up.append( orbl7_UHF
orb18_UHF _up.append( orbl8_ UHF |i—1

(
( [i
( orbl2_UHF|
( [
( [
( [
( [
5 ;
orb19_UHF _up.append( orbl19_UHF [i—1
( [i
( [i
( [i
( [i
( [i
( [i
( [i
( [

orb13_UHF
orb14_UHF
orbl15_UHF
orb16_UHF

i—1
i—1
i—1
i—1
i—1
i—1

orb20_UHF _up.append( orb20_.UHF[i—1
orb21 _UHF _up.append( orb21 UHF [i—-1
orb22 _UHF _up.append( orb22 UHF [i—1
orb23_UHF _up.append( orb23_UHF |i—1
orb24 UHF _up.append( orb24 UHF |i—1
orb25_UHF _up.append( orb25_UHF [i—-1
orb26_UHF _up.append( orb26_UHF[i—1

)
)
)
)
)
)
)
)
)
—1]
i—1]
]
]
]
]
|
]
]
]
]
|
]
]
]
}
orb27_UHF _up . append ( orb27 UHF [i —1]

e e e e e e e e e e e e e e e e e
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plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.
plt.

plt.
plt.

orb28 UHF _up.
orb29 _UHF _up.
orb30_UHF _up.
orb31_UHF _up.
orb32_UHF _up.
orb33_UHF _up.
orb34 _UHF _up.
orb35_UHF _up.
orb36_UHF _up.
orb37_UHF _up.
orb38 _UHF _up.
orb39_UHF _up.
orb40_UHF _up.

figure (’Energia de las bandas (UHF) UP’)

plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r-UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r-UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r-UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_UHF,
plot (r_.UHF,

plot (r_UHF,
plot (r_UHF,

orbl_UHF _up,

orb2_UHF _up,

orb3_UHF _up,

orb4 UHF _up,

orb5_UHF _up,

orb6_UHF _up ,

orb7_UHF _up,

orb8_UHF _up,

orb9_UHF _up,

orb10_UHF _up,
orb11_UHF _up,
orb12_UHF _up,
orb13_UHF _up,
orbl14 UHF _up,
orb15_UHF _up,
orb16_UHF _up,
orb17_UHF _up,
orb18_UHF _up,
orb19_UHF _up,
orb20_UHF _up,
orb21 _UHF _up,
orb22_UHF _up,
orb23_UHF _up,
orb24 _UHF _up,
orb25_UHF _up,
orb26_UHF _up,
orb27_UHF _up,
orb28 _UHF _up,
orb29_UHF _up,
orb30_.UHF _up ,
orb31_UHF _up,
orb32_UHF _up,
orb33_UHF _up,
orb34 _UHF _up,
orb35_UHF _up,
orb36_UHF _up,
orb37_UHF _up,
orb38_UHF _up,
orb39_UHF _up,
orb40_UHF _up ,

orbl_UHF _up,
orb2_UHF _up,

9

9

9

k)

9

9

ro’,

go’,
bo’,
ko’
mo’

CO

’bs7’
7kS?’
9
’cs
'ys?,
color
color
color
color
color
color
color
color
color
’rs

b b

gs -,
’bs”’,
7kS?’
‘ms
’cs
’ys7,
color

( orb28 UHF[i—-1] )

( orb29_UHF[i-—-1] )

( orb30_UHF [i—1] )

( orb31_.UHF[i-1] )

( orb32_.UHF[i-1] )

( orb33_.UHF[i-1] )

( orb34 UHF[i—-1] )

( orb35_.UHF[i—-1] )

( orb36_UHF [i—1] )

( orb37_UHF [i—1] )

( orb38_.UHF[i-1] )

( orb39_UHF[i—-1] )

( orb40_UHF[i—1] )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

= ’darkorange’, marker = ’0’, ms =10)
= ’sienna’, marker = ’o’, ms =10)

= ’olivedrab’, marker = ’0’, ms =10)
= ’dodgerblue’, marker = ’0’, ms =10)
= ’mediumorchid’, marker = 0’ , ms =10)
= ’salmon’, marker = ’0’, ms =10)

= ’maroon’, marker = ’o’, ms =10)

= ’plum’, marker = ’o’, ms =10)

= ’thistle’, marker = ’0o’, ms =10)
ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

= ’darkorange’, marker = ’s’, ms =10)
= ’sienna’, marker = ’s’, ms =10)

= ’olivedrab’, marker = ’s’, ms =10)
= ’dodgerblue’, marker = ’s’, ms =10)
= ’mediumorchid’, marker = ’s’, ms =10)
= ’salmon’, marker = ’s’, ms =10)

= ’maroon’, marker = ’s’, ms =10)

= ’plum’, marker = ’s’, ms =10)

= ’thistle’, marker = ’s’, ms =10)
ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

ms=10, )

= ’darkorange’, marker = ’s’, ms =10)
linewidth = 3, label = ’orbl’)
linewidth = 3, label = ’orb2”)
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plt.plot (r.UHF, orb3_UHF_up, ’b—"’, linewidth = 3, label = ’orb3’)

plt.plot (r_.UHF, orb4 UHF_up, ’k—"’, linewidth = 3, label = ’orb4’)

plt.plot (r-UHF, orb5_.UHF_up, 'm—’, linewidth = 3, label = ’orb57)

plt.plot (r-UHF, orb6_UHF_up, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb6’)

plt.plot (r-UHF, orb7_.UHF_up, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb7’)

plt.plot (r.UHF, orb8 UHF_up, color = ’darkorange’, linestyle = ~—’ | linewidth
= 3, label = ’orb8’)

plt.plot (r-UHF, orb9_UHF_up, color = ’sienna’, linestyle = ~—’ | linewidth = 3,

label = ’orb9”)

plt.plot (r.UHF, orbl0_.UHF_up, color = ’olivedrab’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb10’)

plt.plot (r.UHF, orbll UHF_up, color = ’dodgerblue’, linestyle = ~—’ | linewidth

= 3, label = ’orbll”’)
plt.plot (r-UHF, orbl2.UHF_up, color = ’mediumorchid’, linestyle = —’ |
linewidth = 3, label = ’orb12”)

plt.plot (r.UHF, orbl3_UHF_up, color = ’salmon’, linestyle = >~—’ | linewidth =
3, label = ’orb13”)
plt.plot (r_.UHF, orbl4 UHF _up, color = ’maroon’, linestyle = ~—’ | linewidth =

3, label = ’orbl4”)

plt.plot (r-UHF, orbl5_.UHF_up, color = ’plum’, linestyle = >—’ | linewidth = 3,
label = ’orbl157)

plt.plot (r.UHF, orbl6_.UHF _up, color = ’thistle’, linestyle = ~—’ | linewidth =
3, label = ’orbl6”)

plt.plot (r-UHF, orbl7.UHF_up, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orbl7’)

plt.plot (r-UHF, orbl8_ UHF_up, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb18’)

plt.plot (r-UHF, orbl9_.UHF_up, ’b—"’, linewidth = 3, label = ’orb19’)

plt.plot (r.UHF, orb20 . UHF_up, ’k—’, linewidth = 3, label = ’orb20’)

plt.plot (r_.UHF, orb21 UHF_up, 'm—’, linewidth = 3, label = ’orb21’)

plt.plot (r-UHF, orb22_.UHF_up, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb227)

plt.plot (r-UHF, orb23_.UHF_up, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb23’)

plt.plot (r-UHF, orb24 UHF_up, color = ’darkorange’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb24”)

plt.plot (r_.UHF, orb25 UHF_up, color = ’sienna’, linestyle = ~—’ | linewidth =
3, label = ’orb257)

plt.plot (r-UHF, orb26_.UHF_up, color = ’olivedrab’, linestyle = ~—’ | linewidth
= 3, label = ’orb26’)

plt.plot (r.UHF, orb27 UHF_up, color = ’dodgerblue’, linestyle = —’ | linewidth

= 3, label = ’orb27”)
plt.plot (r_.UHF, orb28 UHF_up, color = ’mediumorchid’, linestyle = 7 |
linewidth = 3, label = ’orb28’)

plt.plot (r-UHF, orb29_UHF_up, color = ’salmon’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb29”)
plt.plot (r.UHF, orb30_.UHF_up, color = ’maroon’, linestyle = —’ | linewidth =

3, label = ’orb307)

plt.plot (r-UHF, orb31_.UHF_up, color = ’plum’, linestyle = >’ | linewidth = 3,
label = ’orb317)

plt.plot (r-UHF, orb32_.UHF_up, color = ’thistle’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb327)

label = ’orb38’
label = ’orb39°’
linestyle = '—’ | linewidth

plt.plot (r.UHF, orb38_ UHF_up, ’c—’, linewidth

plt.plot (r_.UHF, orb39_UHF _up, ’y—’, linewidth =

plt. plot r-UHF, orb40_.UHF_up, color = ’darkorange
= 3, label = ’orb40’)

plt.plot (r.UHF, orb33_UHF_up, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orb33’)
plt.plot (r_.UHF, orb34 UHF_up, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb34’)
plt.plot (r-UHF, orb35.UHF_up, ’b—’, linewidth = 3, label = ’orb357")
plt.plot (r-UHF, orb36_.UHF_up, ’k—’, linewidth = 3, label = ’orb36’)
>, linewidth = 3, label = ’orb377)

9 3 )

’ 3 )

9 9

(
(
(
plt.plot (r.UHF, orb37.UHF_up, ’'m—
(
(
(

#Ponemos la rejilla



APENDICE B. CODIGO 2: REPRESENTACION Y CALCULO DE FUERZAS 54

plt.grid (True)
#Etiquetas ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’$E/eV$’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo

plt.title (’Energia de la bandas UHF’, fontsize = 40, color = ’darkorange’,
verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt . xticks (size=20)

plt.figure (’Energia de las bandas (UHF) DOWN’)

plt.plot (r-UHF, orbl_.UHF.dn, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orbl’)

plt.plot (r-UHF, orb2_.UHF.dn, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb2’)

plt.plot (r-UHF, orb3_.UHF_dn, ’b—’, linewidth = 3, label = ’orb3’)

plt.plot (r.UHF, orb4 UHF_.dn, ’k—’, linewidth = 3, label = ’orb4’)

plt.plot (r_.UHF, orb5_ UHF.dn, 'm—’, linewidth = 3, label = ’orb57)

plt.plot (r-UHF, orb6_.UHF.dn, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb6’)

plt.plot (r-UHF, orb7_.UHF.dn, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb7’)

plt.plot (r.UHF, orb8 UHF_dn, color = ’darkorange’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb8’)

plt.plot (r.UHF, orb9_UHF_dn, color = ’sienna’, linestyle = >’ | linewidth = 3,

label = ’orb9”)

plt.plot (r-UHF, orbl0_.UHF_dn, color = ’olivedrab’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb107)

plt.plot (r.UHF, orbll1_ UHF_dn, color = ’dodgerblue’, linestyle = —’ | linewidth

= 3, label = ’orbl1”’)
plt.plot (r-UHF, orbl2.UHF.dn, color = ’mediumorchid’, linestyle = —’ |
linewidth = 3, label = ’orbl2’)

plt.plot (r-UHF, orbl13_.UHF_dn, color = ’salmon’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb13”)
plt.plot (r_.UHF, orbl4 UHF_dn, color = ’maroon’, linestyle = ~—’ | linewidth =

3, label = ’orb14”)

plt.plot (r-UHF, orbl5.UHF.dn, color = ’plum’, linestyle = >~—’ | linewidth = 3,
label = ’orbl57)

plt.plot (r.UHF, orbl6_.UHF_dn, color = ’thistle’, linestyle = ~—’ | linewidth =
3, label = ’orbl6”)

plt.plot (r_.UHF, orbl7 . UHF.dn, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orbl7’)

plt.plot (r-UHF, orbl8 UHF.dn, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb18’)

plt.plot (r-UHF, orbl9_.UHF.dn, ’b—"’, linewidth = 3, label = ’orb19’)

plt.plot (r-UHF, orb20.UHF_dn, ’k—"’, linewidth = 3, label = ’orb20’)

plt.plot (r.UHF, orb21 UHF_.dn, 'm—’, linewidth = 3, label = ’orb21’)

plt.plot (r_.UHF, orb22 UHF_.dn, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb227)

plt.plot (r-UHF, orb23_.UHF_.dn, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb23’)

plt.plot (r-UHF, orb24 UHF_dn, color = ’darkorange’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb247)

plt.plot (r.UHF, orb25_ UHF_dn, color = ’sienna’, linestyle = —’ | linewidth =
3, label = ’orb257)

plt.plot (r.UHF, orb26_UHF_dn, color = ’olivedrab’, linestyle = —’ | linewidth
= 3, label = ’orb26”)

plt.plot (r-UHF, orb27.UHF_.dn, color = ’dodgerblue’, linestyle = —’ | linewidth

= 3, label = ’orb277)
plt.plot (r.UHF, orb28 UHF_dn, color = ’mediumorchid’, linestyle = —’ |
linewidth = 3, label = ’orb28’)

plt.plot (r-UHF, orb29_.UHF_dn, color = ’salmon’, linestyle = ~—’ | linewidth =
3, label = ’orb29”)
plt.plot (r-UHF, orb30_.UHF_dn, color = ’maroon’, linestyle = —’ | linewidth =

3, label = ’orb307)
plt.plot (r.UHF, orb31_UHF_dn, color = ’plum’, linestyle = >~—’ | linewidth = 3,
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label = ’orb317)

plt.plot (r.UHF, orb32_ UHF_dn, color = ’thistle’, linestyle = >~ | linewidth =
3, label = ’orb32”)

plt.plot (r-UHF, orb33.UHF_.dn, ’r—’, linewidth = 3, label = ’orb33’)

plt.plot (r.-UHF, orb34 UHF_dn, ’g—’, linewidth = 3, label = ’orb34’)

plt.plot (r.UHF, orb35 UHF_dn, ’b—"’, linewidth = 3, label = ’orb35’)

plt.plot (r_.UHF, orb36_UHF_dn, ’k—"’, linewidth = 3, label = ’orb36’)

plt.plot (r-UHF, orb37.UHF.dn, ’m—’, linewidth = 3, label = ’orb37’)

plt.plot (r-UHF, orb38_.UHF.dn, ’c—’, linewidth = 3, label = ’orb38’)

plt.plot (r-UHF, orb39_.UHF_dn, ’y—’, linewidth = 3, label = ’orb39’)

plt.plot (r.UHF, orb40_UHF_dn, color = ’darkorange’, linestyle = —~ linewidth
= 3, label = ’orb40’)

#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

#Etiquetas ejes

plt.xlabel ("$R/ \AA $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’$E/eV$’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Titulo

plt.title (’Energia de la bandas UHF’, fontsize = 40, color = ’darkorange’,
verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’center’)

#Tamano de ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

plt .show ()



Apéndice C

Cddigo 3: Segundos principios

#!/usr/bin/env python
# —+— encoding: utf—8 —x—

#lmportamos la libreria numpy y matplotlib.
import numpy as np

import matplotlib.pyplot as plt

import math

from scipy import interpolate

Tt At H A H—H—4 DATOS i tp A #

#Nimero de iteraciones.

n = 1000

#Paso temporal en la evolucién de la matriz densidad.
t_i = 0.0

t_f = 10.0

#Paso temporal

h=(tf - t_.i)/n

#Vector que contiene los tiempos en los que evaluamos
#la matriz densidad.

t = np.arange(t-i,t_f h)

#Variable que guardara el hamiltoniano

global h_t

#—Intensidad del campo

e.0 = 30

#—Instante de tiempo en el que se da el pulso
t-0 =0

#Valor de la posicion de la distancia internuclear en el array
#que las contiene.

z="7

#FIN DE DATOS

A HA A H—A#4 FUNCIONES At H—A A
HHHHHH L RECOGIDA DE VALORES DE LA MATRIZ DENSIDAD (OK)
def getDensidad():

#Variables que guardan los valores de la matriz densidad (RHF)
global d110_rhf, d120_rhf, d220_rhf, d210_rhf

#Leemos los ficheros del hamiltoniano, previamente calculados
d110_rhf = np.loadtxt(’d_-11_rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d120_rhf = np.loadtxt(’d_12 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

26
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d210_rhf = np.loadtxt(’d_22 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d220_rhf np.loadtxt (’d_21 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
#Variables que guardan la matriz densidad UHF (DOWN Y UP)

global d110_uhf_u, d120_uhf_u, d220_uhf_.u, d210_uhf_.u, d110_uhf.d,
d120_uhf_.d, d220_uhf_.d, d210_uhf_.d
#Leemos los ficheros del hamiltoniano, previamente calculados

d110_uhf_u = np.loadtxt(’d_11_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d120_uhf_u = np.loadtxt(’d_12_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d210_uhf_u = np.loadtxt(’d_22 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d220_uhf_u = np.loadtxt (’d_21_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d110_uhf.d = np.loadtxt(’d_-11_uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d120_uhf_.d = np.loadtxt(’d_12 uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d210_uhf_.d = np.loadtxt(’d_22 uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
d220_uhf_.d = np.loadtxt(’d_21_uhf d.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

#FIN DE RECOGIDA DE VALORES DE LA MATRIZ DENSIDAD

HLUU L HAMII,
T T eIy RECOG]DA DE VALORES DEL TONIANO (OK)

def getHamil():
#Variables que guardan los valores del hamiltoniano (RHF)
global h_11_rhf, h_12_rhf, h_22_rhf, h_21_rhf, r_rhf

#Leemos los ficheros del hamiltoniano, previamente calculados

rorhf, h_11_rhf = np.loadtxt(’h_11 _rhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)

h_12_rhf = np.loadtxt(’h_12 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_22_rhf = np.loadtxt (’h 22 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_21_rhf = np.loadtxt(’h_21 _rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
#Variables que guardan los valores del hamiltoniano (UHF)

global h_11_uhf, h_12_uhf, h_22_uhf, r_21_uhf

#Leemos los ficheros del hamiltoniano ,

previamente calculados

r_uhf, h_11_uhf = np.loadtxt(’h_11 _uhf.txt’, usecols=(0,1), unpack=True)

h_12_uhf = np.loadtxt(’h_12_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_22_uhf = np.loadtxt(’h_22 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
h_21_uhf = np.loadtxt(’h_21 _uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
hamil 0_rhf = []

#Formamos la matriz con las posiciones
for i in range(l,len(r_rhf)+1)
hamil_O_rhf.append( np.matrix(
[ h21_rhf[i—=1],h_22_rhf[i-1] ]] ) )
hamil_O_uhf = []
#Formamos la matriz con las posiciones
for i in range(l,len(r_uhf)+1)
hamil_0_uhf.append( np.matrix(
[ h-21_uhf[i—1],h_22_ubhf[i-1] ]] ) )

#FIN DE RECOGIDA DE VALORES DEL HAMILTONIANO

NI IR IR IR IR IR NIRRT I InInni
e e et Ul ) RECOGIDA DE POSICIONES  (OK!)

def getPos():

#Variable que guardard las posiciones
global r_11_uhf, r_12_uhf, r_21_uhf, r_22_uhf,
, r_12_rhf | r_21_rhf, r_22_rhf, r_ab_rhf

r_ab_uhf |
R_rhf

R_uhf,

[[ h-11_rhf[i-1],h 12 rhf[i-1] ],

[[ h.11_uhf[i—1],h 12 uhf[i—1] ],

r_11_rhf
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#Leemos el fichero que contiene las posiciones UHF

r_11_uhf = np.loadtxt (’r_11 _uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r-12_uhf = np.loadtxt(’r_12_uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r_21_uhf = np.loadtxt (’r 21 _uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r_22_uhf = np.loadtxt (’r 22 uhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

b

)

r_ab_uhf = []
#Formamos la matriz con las posiciones
for i in range(l,len(r_11_uhf)+1)
r_ab_uhf.append( np.matrix( [[ r-11_uhf[i—-1],r-12_uhf[i-1] ], |
r-21_uhf[i—-1],r_22_uhf[i-1] ]] ) )

#Leemos el fichero que contiene las posiciones RHF

r-11_rhf = np.loadtxt(’r_11_rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r-12_rhf = np.loadtxt(’r_12 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r_21_rhf = np.loadtxt(’r_21 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
r_22_rhf = np.loadtxt(’r_22 rhf.txt’, usecols=(1,), unpack=True)

r_ab_rhf = []
#Formamos la matriz con las posiciones
for i in range(l,len(r_11_rhf)+1)
r_ab_rhf.append( np.matrix( [[ r_11_rhf[i—-1],r_12_rhf[i-1] |, |
r-21_rhf[i—1],r_22_rhf[i-1] ]] ) )

#FIN DE RECOGIDA DE POSICIONES
442 VMETODOS PARA LA EVOLUCION TEMPORAL DE LA MATRIZ DENSIDAD #4:4

METODO DE DIFERENCIAS FINITAS (OK!)

def diferencias_finitas(dens_0, hamil 0):

#Vector que contiene los resultados de diferencias finitas
d =[]

#Valor inicial de la matriz densidad
d.insert (0,dens_0)

#Hacemos el cdlculo del valor de la matriz densidad
#en un instante posterior
for i in np.arange(1l,len(t)+1)

#Realizamos el pulso

if (t[i-1] = t.0 )

e = e_0

h_e = —exr_ab_uhf[z]
else

e =0

h_e = —exr_ab_uhf[z]

h_t = hamil 0 + h_e
d.append( ( h_txd[i—1] — d[i—1]xh_t )*hx(—1j) + d[i—1] )

#Definimos las listas que contienen los elementos de la
#matriz densidad .

global d11, d12, d21, d22, dl1

dil = []

di2 = []

d21 = []
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422 = []

#Dibujamos la matriz densidad en funcién del tiempo.
for k in range(0,n)
d11.append(d[k][0
d12.append(d[k][O0,
d21.append(d[k][1
d22.append (d[k][1

d11l = np.array( )
d12 = np.array(d12)
(d21)
(d22)

d21 = np.array
d22 = np.array

#Dibujamos la matriz densidad en funcién del tiempo.

plt.figure (’Evolucion temporal de la matriz densidad — Diferencias
Finitas’)

plt.plot(t, d11, ’r’ linewidth = 3, label="d11’)
plt . hold (True)

plt.plot(t, d12, ’b’,linewidth = 3, label=’d127)
plt.plot (t, d21, g’ linewidth = 3, label="d21")
plt.plot(t, d22, ’k’,linewidth = 3, label="d227)

#Ponemos nombre a los ejes

plt.xlabel (’8$t/ fs $’, fontsize = 35, color = ’black’)
plt.ylabel (’Ocupacion’, fontsize = 35, color = ’black’)
#Ponemos la rejilla

plt.grid (True)

#Ponemos el titulo

plt.title (”Evolucion de la matriz densidad — Diferencias Finitas”,
fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt. xticks (size=20)

#FIN DEL METODO DE LAS DIFERENCIAS FINITAS

CALCULO DEL METODO RUNGE-KUITA 4 (OK!)

def runge_kutta(dens_0,hamil_0):
#Vector que contiene los resultados de RK4
d.-rk4 = []

#Valor inicial de la matriz densidad
d_rk4.insert (0,dens_0)

for i in range(1l,len(t)+1)
#Calculamos los pesos wl, w2, w3, w4d.
#Realizamos el pulso
if (t[i—-1] = t.0 )
e = e_0
h_e = —exr_ab_uhf[z]
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#Definimos las

else
e =0
h_e = —exr_ab_uhf[z]

h_t = hamil_-0 + h_e

#Calculamos los pesos para Runge—Kutta 4

wl = hx( h_txd_-rk4[i—1] — d_rk4[i—1]xh_t )*(—1j)

w2 = h*( h_tx(d-rk4[i-1]+wl/2) — (d_rk4[i—1]4wl/2)*h_t )*(—
w3 = hx( h_tx(d-rk4[i—-1]4+w2/2) — (d_rk4[i—-1]+w2/2)xh_t )*(—
wd = h*( h_tx(d-rkd4 [i—1]+w3) — (d_rk4[i—1]4+w3)*h_t )*(— 13)

#Calculamos el valor de la matriz densidad

#en el siguiente punto.

d_rk4 .insert (i+1-1, d-rk4[i—1] + ( wl + 2%xw2 + 2xw3 + wd )/6 )

#la matriz densidad.

global d_rk4_11,

d_rk4_11
d_rk4_12
d_rk4_21
d_rk4_22

#Llenamos las

for k in

d_rk4_11
d_rk4_12
d_rk4_21
d_rk4_22

#Dibujamos el
figure ( ’Evolucion temporal de la matriz densidad — Runge-Kutta 47)

d_rk4_12, d_rk4_21,

= ]
= ]
= ]
=[]
listas
range (0,n)
d_rk4_11.append(d_rk4
d_rk4_12 .append(d_rk4
d_rk4_21 .append(d_rk4
d_rk4_22 .append(d_rk4

k][0,0])
k][0,1])
k][1,0])
kJ[1,1])

array (d-rk4_11)
array (d_-rk4_12)
array (d_rk4_21)
array (d_rk4.22)

np.
np.
= np.
np.

plt.

plt.plot(t,d_rk4_11, , linewidth =
plt . hold (True)

plt.plot(t,d_rk4_12 ,°b:’, linewidth =
plt.plot(t,d_rk4_21,°g:’, linewidth =
plt.plot(t,d-rk4.22 ,’k:’, linewidth =
#Ponemos nombre a los ejes

plt.xlabel (’$t/ fs $’, fontsize = 35,

plt.ylabel (’Ocupacion’, fontsize = 35,
#Ponemos la

plt.grid

rejilla
(True)

#Ponemos el titulo

plt.title ("Evolucion de la matriz densidad — Runge-Kutta 4”,
verticalalignment =

40,

color =
horizontalalignment =

’darkorange’ ,
’center’ )

#Colocamos la leyenda

plt.lege

nd (loc=0,prop={’size *:36})

listas que contienen los elementos de

d_rk4_22

resultado del método de Runge—Kutta 4.

3, label=’d117)
3, label="d12")
3, label="d21")
3, label="d22")
color = ’black”)

anteriores con los elementos de matriz.

color = 7 black’)

’baseline’,

fontsize
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#Agrandamos los valores de los ejes
plt . yticks (size=20)
plt . xticks (size=20)

#FIN DEL RUNGEKUTTA 4

### PROPAGACION MEDIANTE OPERADOR DE EVOLUCION TEMPORAL U(T,TO0)

def evolucion_temporal(dens_0, hamil_ 0):
#Vector que contiene los resultados de ET.
d_et = []
d_et.insert (0, dens_0)

#Realizamos la suma con 4 términos y para cada
#instante de tiempo.
for m in range(l,len(t)):

#Realizamos el pulso

if ((t[m—1] = t.0 )

e = e_0

h_e = —exr_ab_uhf[z]
else

e =0

h_e = —exr_ab_uhf[z]

h_t = hamil_.0 + h_e

#Primer término del desarrollo de taylor ( i =0 )
suma = np.identity (2)

for i in range(1,4)
suma = suma + ( ( (t[m—t[m—1])«h_tx(—1)*(1]) )xxi ) /
math. factorial (i)

#Calculamos el valor de la matriz densidad
d_et.append (sumaxd_et [m—1]*(suma.H))

#Definimos las listas que contienen los elementos de la
#matriz densidad .

global d_etll, d_etl2, d_et21, d_et22

d_etll = []

d_etl2 = []

d_et2l = []

d_et22 = []

#Llenamos las listas anteriores con los elementos de matriz.
for k in range(0,n)

d_etll.append(d_et[k][0,0])
d_et12.append(d-et [k][0,1])
d_et21.append(d_et [k][1,0])
d_et22.append(d_et [k][1,1])

d_etll = np.array(d_etll)

d_etl2 = np.array(d-etl2)

d_et21 = np.array(d_et21)

d_et22 = np.array(d_et22)

#Dibujamos el resultado del método del operador de evolucién temporal.
plt.figure (’Evolucion temporal de la matriz densidad — Operador
evolucion’)
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plt.plot(t,d_etll, ’r—’, linewidth = 3, label="d11”)
plt.hold (True)
plt.plot(t,d_etl2, ’b—"’, linewidth =
(
(

= 3, label=’d12")
plt.plot(t,d_et21, ’g—’, linewidth = 3, label="d21”)
plt.plot(t,d_et22, k—’, linewidth = 3, label="d22")

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos nombre a los ejes

plt.xlabel (’$t/ fs$’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

plt.ylabel (’Ocupacion’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos el titulo

plt. title ("Evolucion temporal de la matriz densidad — Operador evolucion
”  fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ?
baseline’, horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size *:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt . yticks (size=20)
plt . xticks (size=20)

#FIN PROPAGACION OPERADOR DE EVOLUCION TEMPORAL U(T,T0)

) ,
IR
AR R AR CALCULO DEL DIPOLO ELECTRICO

#Dipolo eléctrico obtenido mediante la propagacion
#por diferencias finitas
def dipolo_df():
#Vector que guarda el valor del dipolo en cada
#instante de tiempo
global p_df_time
p-df_time = []

for i in range (0,len(t))
p-df_time.append( d11[i]*r_11_uhf[z] + d12[i]*r_12_uhf[z] + d21]
i]*r_21_uhf[z] + d22[i]*r_22_uhf[z] )

#Realizamos la TF real para pasar al espacio
#reciproco ( frecuencias ) del dipolo
global p_df_freq

p-df_freq =

p_-df_freq = np. fft.rfft (p_df_time)

p-df_freq = np.array(p-df_freq)

#Dibujamos el dipolo en el espacio de frecuencias
plt.figure (’Dipolo en el espacio de frecuencias — Diferencias Finitas’)
axl = plt.subplot(111)

#Pasamos los valores del tiempo a frecuencias
freq = np.array( range( len( p_df_freq ) ) ) / float( len( p_df_time ) )

/ h

#Dibujamos el resultado del método del operador

# de evolucién temporal.

plt.plot (freq ,np.real(p_-df_freq),
parte real’)

b

r—’, linewidth = 3, label=’Dipolo
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plt.plot (freq ,np.imag(p._-df_freq), 'b—~’
parte imaginaria’)

, linewidth = 3, label="Dipolo

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel ("$f/ Hz $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo
plt.title (”Dipolo en el espacio de frecuencias—Diferencias Finitas”

fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt . yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Dibujamos el dipolo en el espacio real
plt.figure (’Dipolo en el espacio temporal-Diferencias Finitas’)
plt.plot (t,p-df_time,’r—’, linewidth = 3, label="Dipolo’)

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel (’$t/s? $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos el titulo

plt.title (”Dipolo en el espacio temporal — Diferencias Finitas”,
fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt . yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Dipolo eléctrico obtenido mediante la propagacién por
#Runge—Kutta 4
def dipolo_-rk4():
#Vector que guarda el valor del dipolo en cada
#instante de tiempo
global p_rk4_time
p-rkd_time = []

for i in range (0,len(t))
p-rk4_time.append( d_rk4_11[i]*r_11_uhf[z] +d_-rk4_12[i]*r_12_uhf
[z] + d_rk4 21 [i]xr_21_uhf[z] + d-rk4_22[i]*r_22_uhf[z] )

#Realizamos la TF real para pasar al espacio
#reciproco ( frecuencias )

global p_rk4_freq

p-rkd_freq =

p-rkd_freq = np. fft.rfft (p_-rk4_time)

p_rk4 _freq = np.array(p_rkd_freq)
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#Dibujamos el dipolo en el espacio de frecuencias
plt.figure (’Dipolo en el espacio de frecuencias — Runge Kutta 47)
axl = plt.subplot(111)

#Pasamos los valores del tiempo a frecuencias
freq = np.array( range( len( p_rk4_freq ) ) ) / float( len( p_rk4_time )

) / h

#Dibujamos el resultado del método del operador

#de evolucién temporal.

plt.plot (freq ,np.real(p.rk4_freq), ’r—’, linewidth = 3, label=’Dipolo
parte real’)

plt.plot (freq ,np.imag(p-rkd_freq), ’b—’, linewidth = 3, label="Dipolo
parte imaginaria’)

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel (’$f/ Hz $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo

plt.title (”Dipolo en el espacio de frecuencias — Runge-Kutta 47,
fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Dibujamos el dipolo en el espacio real
plt . figure (’Dipolo en el espacio temporal — Runge Kutta 47)
plt.plot (t,p-rk4_time ,’r—’, linewidth = 3, label="Dipolo’)

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel (’$t/s? $°, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos el titulo

plt.title (”Dipolo en el espacio temporal — Runge-Kutta 4”, fontsize =
40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’,
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#Dipolo eléctrico obtenido mediante la propagacién mediante
#el uso del operador de evolucién
def dipolo_et ():

#Vector que guarda el valor del dipolo en cada
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#instante de tiempo
global p_et_time
p-et_time = []

for i in range (0,len(t))
p-et_time.append( d_etl1l[i]*r_11_uhf[z] 4+ d_et12[i]*r_12_uhf[z]
+ d_et21[i]*r_21_uhf[z] + d_et22[i]*r_22_uhf|z] )

#Realizamos la TF real para pasar al espacio
#reciproco ( frecuencias )

global p_et_freq

p-et_freq =

p-et_freq = np. fft.rfft (p_et_time)

p-et_freq = np.array(p-et_freq)

#Dibujamos el dipolo en el espacio de frecuencias
plt.figure (’Dipolo en el espacio de frecuencias — Operador evolucion’)
axl = plt.subplot(111)

#Pasamos los valores del tiempo a frecuencias
freq = np.array( range( len( p-et_freq ) ) ) / float( len( p_et_time ) )

/ h

#Dibujamos el resultado del método del operador

#de evolucién temporal.

plt.plot (freq ,np.real(p_et_freq),
parte real’)

plt.plot (freq ,np.imag(p.-et_freq), ’b—’, linewidth = 3, label=’Dipolo
parte imaginaria’)

b

r—’, linewlidth = 3, label="Dipolo

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel ("$f/ Hz $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo

plt.title (”Dipolo en el espacio de frecuencias — Operador evolucién”,
fontsize = 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt . xticks (size=20)

#Dibujamos el dipolo en el espacio real
plt.figure (’Dipolo en el espacio temporal — Operador evolucion’)
plt.plot(t,p-et_time,’r—’, linewidth = 3, label="Dipolo’)

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel (’$t/s? $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos el titulo
plt.title (”Dipolo en el espacio temporal — Operador evolucion”, fontsize
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= 40, color = ’darkorange’, verticalalignment = ’baseline’,
horizontalalignment = ’center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size *:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt . yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#FIN CALCULO DEL DIPOLO ELECTRICO

NI IR IR IR IR IR IR IR NI In e
R R A R R RRE VERLET INTEGRATION

def verletIntegration(pos_inicial , vel_inicial)
#Masa del sistema en unidades atomicas
m =
#Leemos los valores de las energias
e_uhf = np.loadtxt (’energiaUHF.txt’, usecols=(1,), unpack=True)
#Spline
tck = interpolate.splrep (r_uhf,e_uhf, 6 s=0)
#Variable que guarda las posiciones

x = ]

#Valores iniciales

x.append( pos_inical )

x.append( pos_-inicial 4+ vel_inicialxh + 0.5 % (interpolate.splev(
pos_inicial ,tck,der=1)/m) * hx*x2 )

#Calculamos los valores de la posicion mediante Verlet, iterando
for i in range(2, len(t))
x.append ( 2#x[i—1] — x[i—2] + (interpolate.splev(x[i—1],tck,der
=1)/m) x hxx2 )

#Dibujamos los valores de la posicién con el tiempo.
plt.figure (’Posicién en funcién del tiempo’)
plt.plot(t,x,’r—’, linewidth = 3, label = ’Posicion”’)

#Ponemos nombre a los ejes
plt.xlabel ("$f/ Hz $’, fontsize = 35, color = (0,0,0))

#Ponemos la rejilla
plt.grid (True)

#Ponemos el titulo

plt.title (?Posiciones en funcion del tiempo”, fontsize = 40, color =’
darkorange’, verticalalignment = ’baseline’, horizontalalignment = ’
center’ )

#Colocamos la leyenda
plt.legend (loc=0,prop={’size ’:36})

#Agrandamos los valores de los ejes
plt.yticks (size=20)
plt.xticks (size=20)

#FIN VERLET INTEGRATION

#-—-—————— - ——_—_—_—_—_—_—_—_—_—_— FIN FUNCIONES
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#Corriendo previamente el cédigo en "diag_hamiltoniano.py” se
#obtienen archivos con los valores de la matriz densidad.

#Leemos los archivos que contienen la densidad, posiciones
#y hamiltoniano. Formamos las matrices de la densidad y
#del hamiltoniano

getDensidad ()

getPos ()

getHamil ()

#Una vez tenemos todos los datos, vemos como evoluciona la
#matriz densidad con el tiempo. Hay que elegir una configuracién
#de los ntcleos, para elegir adecuadamente la matriz densidad
#inicial y la distancia r_ab.

evolucion_temporal ( dens_0, hamil 0 )

#Calculamos el dipolo.
dipolo_et ()

#Realizamos la dindmica. Hay que elegir la posicion inicial
#( pos_inicial ) en la que comenzamos la dindmica y también
#hay que elegir la velocidad inicial ( vel_inicial ).
verletIntegration (pos_inicial , vel_inicial)

#Mostramos las figuras.
plt .show ()



