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Resumen. Después de cambios adecuados, el calculo de la energia potencial V;j(R) modelada
utilizando orbitales 1s tipo Slater (STO) y tipo Gaussianos (GTO), puede escribirse como una integral
impropia cuyo integrando es el producto de una funcion fi(w) con la funcion esférica de Bessel jo(w).
La funcion fij(w) es a su vez otra integral impropia de una nueva funcion I(x,w). En una molécula hay
(nro. STO)?x nro. GTO calculos de integrales de este tipo; el costo computacional para evaluar V;(R)
es alto, lo que ameritd el estudio de diferentes formas de calculo. Una de ellas fue buscar
aproximantes para algunas de las funciones involucradas en el computo del mencionado calculo. En
un primer trabajo se establecié un aproximante de la funcion fi(w)quedando reducido el calculo a una
sola integral impropia. Establecer el aproximante requiere del cémputo de dos parametros que estan
en funcion de las moléculas involucradas. En un segundo trabajo se demostré que: Existe un Gnico Q
que satisface V;j(R)=F(Q), este teorema permite disefiar un calculo desacoplado que separa las
variables del integrando. Actualmente se esta estudiando una nueva aproximacién donde se propone
aproximar el calculo de la energia potencial Vj(R) por una combinacion lineal finita funciones
ortogonales de Laguerre. El cémputo de los coeficientes de la combinacion lineal requiere del calculo
numérico de una integral impropia. En este trabajo se propone realizar una comparacion de las tres
aproximaciones obtenidas analizando las ventajas y desventajas de cada una respecto a la precision, al
tiempo de calculo y cantidad de evaluaciones requeridas en la integracion numérica. Se intenta
realizar una clasificacion que establezca para diferentes moléculas cual es la aproximacion adecuada.

Copyright © 2010 Asociacion Argentina de Mecénica Computacional http://www.amcaonline.org.ar


mailto:arosso@exa.unrc.edu.ar

2528 A. ROSSO, C. DENNER, J. CESCO

1 INTRODUCTION

El célculo de la energia potencial de interaccion de Coulomb electron nucleo tiene la
siguiente expresion:

S\ ¢ 4(0)g;(7)
vij(R)_zIL—‘F_ﬁ‘ av . @)
donde
(7Y — —ai‘F—ﬁi‘
¢,(F)=Ce 2 (STO)_ @

p,(F)=Ce ™" (GTO)

Aplicando cambios adecuados, (Shavitt, Karplus, 1965), la expresion (1) puede re-
escribirse de la siguiente manera:

Vi (R)= [ dr [ £, 061) jo (PO 3)

con

f(x,r)=exp(—x?).exp| — @ a, ‘ﬁ -R ‘2 X § exp| — r'x
i1 =80 P ai2+4X2aj ' I ai2+4xzaj o0 ai2+4X20(j ' (4)
- :aai R, - Ri2)+ 4X2aj(Rn -R,) )
;" +4x a;

y

io(0 =8 (6)

La evaluacion de Vij(ﬁ) es costosa en cuanto al tiempo de célculo, ello por la cantidad de

operaciones a realizar, siempre manteniendo una precision. Debido a ello, nos propusimos
tratar de reducir el tiempo de cémputo de este calculo, pues hay un nimero importante de
estas cantidades a computar, segun la molécula. Por ejemplo, modelizando una molécula del
agua con esta base de funciones se coloca una funcion de Slater (STO) en cada hidrdgeno y
en el oxigeno y se emplean 16 funciones gaussianas (GTO), entonces el nimero de estas
cantidades a computar es del orden de 3°x 16=144. En general es (nro.de STO)?x(nro. de
GTO) integrales de este tipo.

Asi, nuestro objetivo estuvo dirigido a encontrar aproximantes para la funcion f;; de tal forma

que se reduzca el tiempo de computo, manteniendo la precision.
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2 RESULTADOS ANTERIORES

En trabajos anteriores se presentaron diferentes aproximaciones para el mencionado
calculo:

v"Un primer aproximante para calcular Vij(ﬁ) fue establecido en ( Cesco et al. 2008b).
Este aproximante slo se puede aplicar a los casos en que R=#R, ;tlij, mas aun,
cuando los vectores R —R; y R—R; no son colineales.

Un primer paso es hacer el cambio de variables w= p(x)r, lo que permitio re-
escribir la energia potencial como:

V, (R)= [ , (Wi (wycw. @)
0
Siendo
fy(w) = [e g, (e ™" Pax. (8)
0
—dla. . X3
g;(x)=exp —————|R —R; E— S— 9)
' {ai2+4><2aj‘ | J,/ah4x2aj ‘aiz(R—Ri)+4X2aj(R—Rj]
aiz +4x%a; X2
hy (X) = 2*(* ZJ)Xq VI (10)
e (R-R,)+4x aj(R—Rj]
En el trabajo (Cesco et al. 2008b) se pudo demostrar que
Cle™™" < f,(w)<Ce™ . (11)
Con estas acotaciones se propone como aproximante:
Ap; (W) = C, exp(-C,w?). (12)

Para calcular las constantes Cpy C; se utiliza interpolacion en dos puntos, imponiendo
las siguientes condiciones:

Ap; (0) = ;(0)
Ap;; (W) = Fij (W) '

Ademas, se estudié como truncar la integral impropia en el célculo de Vij(ﬁ)con ello

(13)
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quedo definida la aproximacion asi
V;(R) = jo " F, (W) o (Wdw = jOL C, exp(—C,w?)j, (w)dw. (14)
v En un segundo trabajo (Cesco et al. 2008a) con la intencion de separar variables en
V, (R). (3), se defini¢ la funcion

F)= drf" f;xnio(an)dx. (15)

en donde la funcion j, no depende de X y se probo:

Teorema: Existe un unico Q que satisface V; (R)=F(Q).
Con lo cual se logra aproximar

Vy R~ [ To@n) [, (x.riar (16)

Para determinar el valor de Q se retoma la equivalencia dada en (7) y se considera
la sucesion Q,, obtenida de resolver las ecuaciones

ij::rl)” ﬂj (W) jO (W)dW: FN (q) . (17)
donde
Fu(a) = Z L(:ﬂ)” fi (W, ) jo (W)dw - (18)

Se probo que la sucesion Q,, converge al valor buscado Q.

v" Actualmente se esta estudiando una nueva aproximacion ( Cesco et al. 2010) en cual se
escribe a f; como una combinacion lineal finita de funciones de Laguerre, es decir.

F(w)= Yo, (w). (19)
Siendo
¢ = [ F(w)L, (wydw. (20)
y
L. (w)=e™"P,(w). (21)
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con P, (w) los polinomios ortogonales de Laguerre. Asi resulta

Donde

Vi (R)= Y ¢ [ Ly (w) o (w)dw
k=0

[ Lew) jo(wydw

pueden calcularse de manera exacta.

3 COMPARACION DE METODOS

3.1 Ejemplos analizados

2531

(22)

(23)

En este apartado se muestran los valores obtenidos con estas aproximaciones en tres

diferentes moléculas.

En todos los métodos se utilizd la integracion de Gauss-Legendre. En las
aproximaciones cuando fue necesario evaluar la funcion f; se utilizaron 40 puntos. Los

resultados fueron calculados utilizando el lenguaje MatLab.
A los fines de minimizar los errores numéricos en el computo de las integrales
numéricas impropias donde interviene la funcion j,(w), ocasionados por su oscilacion, las

mismas se realizan particionando el intervalo entre dos ceros consecutivos de la funcion

sen(w):

[t jowaw=3" [ £ (w) jy (wyotw

Ejemplo 1: Molécula del Agua

R=(0, 14296, 11124) R =(0, —14296, 11142) R = (0, —01342, —01044)

a =1a =27
Valor exacto=0.08752189387105
Valor aproximado | Error relativo
Métodol 0.08752191263906 2.1e-07
Método 2 0.08752186943473 2.8e-07
Método 3 0.08752149132235 4e-06

Table 1: valores de la molécula del agua.
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Ejemplo 2: Molécula de Hidruro de Litio

R=(0,0,1.5196) R =(0,0,—-1.5196) R = (0,0,-1.98841) «, =3.1021 a, =0.4342
Valor exacto = 0.20186986117236

Valor aproximado |Error relative
Métodol 0.20187160196478 1.0e-05
Método 2 0.20187513343097 2.0e-05
Meétodo 3 0.20195962831235 4e-04

Table 2: valores de la molécula del hidruro de litio.
Ejemplo 3: Molécula de H3"

R=(0,-0.8,14) R =(0,0,0) R =(0,0,14) a =14 « =07
Valor exacto= 0.44343073261607

Valor Aproximado | Error relativo
Métodol 0.44356454129617 3e-04
Método 2 0.45616419340033 2e-02
Método 3 0.44343283596405 4e-06

Table 3: valores de la molécula H3".

3.2 Tiempos empleados en el cbmputo de las aproximaciones

En la siguiente tabla se muestra la reduccion en el tiempo de célculo de las aproximaciones
en relacion con el empleado para lograr el valor exacto.

Reduccion
Métodol 89%
Método 2 60%
Método 3 10%

Table 4: tiempos de coémputo

3.3 Tabla con gréficos de la funcion Fij :

En la siguiente tabla se muestran los graficos de la funcion ﬂj a fin de mostrar el
decaimiento del integrando de V, (R)
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Ejemplo 1: Agua Ejemplo 2: Hidruro de Litio Ejemplo 3: H3"
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Table 5: Gréfico de f,
3.4 Algunas ventajas y desventajas de los métodos mencionados.
Método 1:
Ventajas
v'Este modelo proporciona buenos resultados numéricos con pocas evaluaciones de la
funcion f; .

v" Importante reduccién del tiempo de calculo.

Desventajas
v"No se puede aplicar a todos los casos.

Método 2:
Ventajas
v Con este método se obtienen buenos resultados, en cuanto a la precision, con pocos
puntos de integracion.
v"Con esta version de aproximacion el calculo resultante esta desacoplado.
v Este aproximante se puede aplicar a todas las moléculas.

Desventajas
v"Pero para la aplicacién de este método se debe calcular previamente el valor de Q,, el
cual se obtiene como limite de una sucesion (8). La obtencion de este valor es costosa
en tiempo cémputo.

Método 3:
Ventajas
v" Provee resultados numéricos comparables con los otros
v" Supera a los anteriores en moléculas, como el ejemplo 3, que presentan integrandos
con rapido con decaimiento (Table 5).
v" Este aproximante se puede aplicar a todas las moléculas
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Desventajas
v" El tiempo de computo es alto, casi comparable con el tiempo que insume el calculo

exacto de V;;(R).

4 CONCLUSIONES
Para las tres aproximaciones encontradas podriamos hacer las siguientes recomendaciones:

v" Utilizar el método 1 todos los casos en los que es posible, pues es el mas rapido en
tiempos de computos y obtiene resultados admisibles en cuanto a la precision.

v" Si el modelo a computar presenta un integrando con comportamiento de
decaimiento rapido, como el del ejemplo 3, (Table 5), es recomendable la
utilizacion del método 3.

v" La utilizacion del método 2 se puede utilizar en los casos en que no es aplicable el
método 1.

Estamos estudiando nuevas formas de calcular el valor de Q, necesario en el Método 2,
como también revisando el método de integracion numérica para la propuesta 3; con el
objetivo de hacerlos més competitivos en relacion al tiempo de computo.
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