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S’ha dut a terme en primer lloc un estudi metodoldgic per tal d’elegir un model
de centre actiu de la CA amb el qual treballar. S’ha vist que el Zn*? no és substi-
tuible per altres dications metal.lics i que la consideracié dels lligands coordinats
al Zn*? és essencial per a una bona descripcié dels processos que tenen lloc en
el centre actiu. Aixi mateix, la introduccié de ’efecte de I’entorn és fonamental
per assolir descripcions més realistes de les reaccions. Aixd ha portat a escollir
com a model de centre actiu el (NH;)3Zn!(H,0), donat que permet recollir
els efectes més importants produits pels lligands, i la seva mida fa possible la
realitzacié de calculs de tipus ab initio. A més s’ha trobat indispensable que la
base de calcul utilitzada representi com a minim a un nivell doble-( les capes

de valéncia del metall i dels atoms més implicats en les reaccions.

La transferencia d’un proté de l'aigua coordinada al Zn*? que porta a la ge-
neracié de l’espécie cataliticament activa EZn(OH™), es veu catalitzada en
preséncia d’un catid Zn*2. La catdlisi es deu a la suma d’efectes de tipus
electrostatic i d’acid de Lewis produits pel dicatié. La comparacié de les barreres
obtingudes indica que és poc probable que el receptor final del proté sigui una
molécula d’aigua del centre actiu, donat que la barrera energetica per a aques-
ta transferéncia és massa elevada. Cal un grup receptor del proté més basic
que dongui la ’driving-force’ necessaria per a la transferéncia. Aquest paper el

podria molt bé assumir el grup His-64.

En l'estudi preliminar de la reaccié d’hidratacié del CO, per una molecula
d’aigua, s’ha vist que el paper del Zn*? és redistribuir la carrega en el CO; per
polaritzacié del seu nivol electronic. L’augment de la carrega positiva sobre
el carboni i de la negativa sobre un dels oxigens deixa la molécula activada
per al posterior atac nucleofilic de ’aigua. La modelacié dels efectes del di-

catié per camps eléctrics uniformes ha mostrat que un camp eléctric de 0.04
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au d’'intensitat presenta efectes catalitics similars als del Zn*? per a la reaccié
directa, perd no pas per a la inversa. Una analisi mitjangant una funcié d’ona
d’enllag de valéncia dels pesos de les estructures ressonants més importants del
CO; en presencia de camps eléctrics uniformes ens ha permes veure com aquests

activen la molecula de CO; en augmentar el pes de ’estructura O = Ct — O~

L’estudi del mecanisme de Lipscomb amb el model (NH;3)3Zn"'(OH-) déna una
barrera per a la reaccié directa d’hidratacié del CO; de 42.6 kcal/mol al nivell
SCF. Aquesta barrera es redueix en 6.2 kcal/mol quan s’introdueix ’energia
de correlacié electronica al nivell MP2, i en 6.3 kcal/mol quan es consideren
els efectes provocats per un entorn d’e=78.36. Quan s’incorpora una molecula
d’aigua addicional a la descripcié del centre actiu, s’obté una reduccié de 23.6
kcal/mol en la barrera de reaccié directa per al mecanisme de Lipscomb. A-
questa aigua actua com a catalitzador bifuncional i participa activament en la
reaccié. En 'estat de transicié es forma un anell de sis membres que estabilitza

.ransferéncia protonica intramolecular necessaria en el mecanisme de Lip-
scomb. Quan es consideren els efectes d’un entorn d’e=78.36, aquesta barrera

es redueix també en 6.3 kcal/mol.

La hidratacié del CO; segons el mecanisme de Lindskog, estudiada amb el
model (NH3)3Zn'(OH~-), déna una barrera de només 2.2 kcal/mol al nivell SCF.
L’energia de correlacié electronica calculada al nivell MP2 augmenta aquesta
barrera fins a 8.0 kcal/mol. L’efecte d’un entorn d’e=78.36 la disminueix en 2.5

kcal/mol.

Les barreres energetiques obtingudes per a les reaccions directa i inversa de
formacié del (NH3)3Zn"(HCOj ) segons els mecanismes de Lipscomb i Lindskog,
quan s’hi han considerat els efectes de correlacié electronica i del medi, sén

ambdues petites i del mateix ordre. Els millors valors, de 5.5 kcal/mol per al
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mecanisme de Lindskog i de 6.7 kcal/mol per al de Lipscomb, sén compatibles
amb el valor maxim permes des d’'un punt de vista experimental, que és de 10
kcal/mol. Aixd fa pensar que la reaccié d’hidratacié del CO; en la CA es pot
donar perfectament per les dues vies. Les fluctuacions de 'entorn, i en especial
de la molecula d’aigua que ajuda a la transferéncia protdnica en el mecanisme
de Lipscomb, poden ésser decisives perque la reaccié es desenvolupi per una via

o altra.

L’enllag d’anions als complexos tetracoordinats del Zn*? és més fort que ’enllag
de lligands neutres. Aquests anions estabilitzen ’estructura de tbp quan es
situen en posicions equatorials. Si es situen en posicions axials es formen
complexos pentacoordinats poc estables. La formacié d’enllagos d’hidrogen in-
tramoleculars és un factor addicional d’estabilitzacié de la coordinacié d’aquests
anions com a cinqué lligand. Els complexos pentacoordinats de Zn*? amb dos
lligands anidnics sén poc estables, inclis quan aquests anions estan situats en
posicions equatorials. La carrega sobre ’dtom de zinc es manté forca constant
en tots els complexos tetra- i pentacoordinats estudiats, i no canvia massa en

variar la carrega total del complex o el seu nimero de coordinacié.

La inhibicié anidnica de la CA té lloc per 'augment de l’energia de desprotonacié
de 'aigua coordinada al Zn*?, que es produeix quan aquests anions es coordinen
al metall en el centre actiu de ’enzim. L’augment del pk, de ’aigua coordinada
suposa una disminucié de la concentracié de ’espécie activa EZn'!(OH"), la qual
cosa bloqueja el cicle catalitic. La inclusié dels efectes de solvatacié provoca la
reduccid de totes les energies d’enllag, i permet obtenir valors de les energies de

desprotonacié més compatibles amb els valors experimentals de pk,’s coneguts.

S’ha comprovat que els complexos pentacoordinats amb bicarbonat i aigua sén

espécies estables. Aquests complexos presenten una estructura de tbp un xic
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distorsionada. Es d’esperar que en el procés de bescanvi de HCO3 per H;0 es
formin especies pentacoordinades. Ha estat descartat en canvi que l’eliminacié
del bicarbonat es faci a través d’una transferencia proténica intramolecular amb

formaci6 de 1’especie EZn'(OH™) i eliminacié d’un H,COs.

Els resultats porten a considerar que el bescanvi d’HCOj3 per I’H;0 en la CA es
produeix en primer lloc per coordinacié de l'aigua, i seguidament té lloc la de-
sprotonacié d’aquesta aigua que facilita la sortida del HCOj5. Hi ha dos efectes
contraposats en aquest procés. Per una part, la preséncia de 1’anié hidroxil
format afavoreix l’eliminacié del HCOj3, perd per una altre part el bicarbonat
coordinat dificulta la desprotonacié. En ’estudi del procés de bescanvi és in-
dispensable la consideracié dels efectes de 1'entorn per assolir valors energetics

compatibles amb els experimentals.

En aquesta Tesi s’ha fet el primer estudi ab initio complet del mecanisme
d’actuacié i inhibicié de I’anhidrasa carbonica. Dels resultats se n’ha proposat
un mecanisme catalitic global que consta dels segiients pasos: a) generacié de
I’especie cataliticament activa EZn(OH™) per transferéncia protonica cap a la
His-64; b) aproximacié del CO; al centre actiu i activacié del substracte per
efecte del metal.loenzim; c) formacié del EZn(HCO3) que pot tenir lloc indis-
tintament per dos camins diferents (mecanismes de Lipscomb i Lindskog); d)
coordinacié d’una molecula d’aigua al metall i formacié d’un complex pentaco-
ordinat tbp; e) Desprotonacié de l'aigua coordinada al Zn*? en aquest complex
pentacoordinat; f) eliminacié de ’HCOj i regeneracid de I'espécie cataliticament

activa EZn"(OH").
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ANQGLISH DOCUMBNTATION

Program vbl

This program generates Rumer funclions for & system defined by the
followiag READ

RBAD(S,'(714)') N,N1,NN1,N3,M,IPRINT,LQ

N sumber of electrons forming bonds, i ¢ , number of unpsired electrons
N1 number of peired elecirons, which sre ;a doubly occupied orbitals
NN1
nal=0 1if the doubly cccupied orbitals must be slways the same
nal=1 1f the doubly cccupied orbitals can chs

N2
22 = 0 —> oaly covalent strucinres
a1l =1 —> cov 4 4+ monolonic
283 = 2 —> covalent 4 monocionic 4 dioime
n2 =8 —> covaleat 4 monoiomic + n 1oBIC
M Maltiplicity of the system M=2S+41 Uaul now 1 1s the only posnble
value for M
IPRINT
1print==1 To prin{ oaly the Rumer straciures
1priat=2 To priat Ramer Structures and the sssociasted Slater determinaate
LQ Put always sero To date, 1t 15 & desactivated funciion

The input must be 12 & file call *fil s one, which
carries out the case of b ( lond uctures) The
first line is a character line (ABO) The second contsins the sumbers which will
be read by the RBAD commented before

sme dat’, like th
'

ﬁ*%*%*%%*%%&*%*%**}.v.-. .40;::. ki1
6 0 0 1 &t 2 O

or this ene, which performs the water (covalent} $diomic with
all possible structures, NN1=21)

REEREERARLLLRES vbe sigua unglet boniques AL AR REEXRSRRRES
2 1 3 o

4 ¢ 1

To execute the program write the insiruciion
vb2 com ’ilenamse’
A file call ‘filename er’ coniains the cutput Val of N ox N1

grester than 10 can give some problems, because the big number of Rumer
Struetures

Program Orsay

This program projects an OM wavefunclion into & VB wavefunchion
To wee 1t write
orssy com ‘filename’

You should give the file 'filename cof’, filename a1' (oblained from

& previous rus with the program vb2) and ’filename dat’

The file call 'filenamae cof* s file which tains the lap i

and the cosficient matrix IV can be obtained from & run of the GAMBSS
pr grem with the option IOVLP =1, and sdding before the coeficronts
four lines below the word SVAC This is an example for bonnene

svBO

#* BIG ##
s & 3
41016222834
172021232324

# BIG ## 1t must be write as a sigaal to begin the inpud

The first hime contains in formatl 3[4 the total aumber of MO,

the number of total MO which we wesnt 1o read, end & number (ife) which can
be 1, 2 or 3, f the coeficients sre in format GAUSSIAN (4d1iv13),

GAMBSS (12,13,5015 8) ot MONSTBRGAUSS ($112 8)

The sscond line contains the sumber of the AO that we waat to read (4012)
The third hae con the mumber of the MO that we want Yo treat (4012)

The file ‘Sleasme dat’ is the same $hat 4he one described in the program

vb2, but you should give two aumbers more, which are NORT (4he totsl number
of MO orbitals), and LDTS (ihe aumber of Slater determnsuis differents,
which cea be knowsn from s previcus rum with the vb2 pr
An sxsmple for bensene can be

SRERR 44 vbs b tant

4 0 0 1 1 2 0O 368200

or for the case of acroleine

leins sist pi bllieniq 288
1 2 0 24 38

RERRRELEREER vbe 2RERE
4 0 3

1

DOCUMBNTACIO BN CATALA
Programe vb2

Aquest programa dona les estrucinres de Rumer por un slstems
determinat a partir de la informacio que oo llegeix en ol o
RBAD

RBAD(S,'(714)") N,N1,NN1,N2,5,IPRINT,LQ

| ERRRAEERER



Bl programs llegeix ¢l nombre d'elecizons desaparellats(N) 1

ol aombre d'elecizrons en forma de parells lliures(N1), os a dir, sl nombre
d'elecirons no emllacanis 1 of mombre d'electrons snllacants

NN1 ha de veldre 0 a2 vols oll elecironic en um
tloc concret 1 1 a1 ol qm
les possnibalitats N3
Aructures 1on1q

22 = 0 —> Sense estruciures 10niques Nom.
a2 =1 —> Introduccio nomes de les mosoion
83 = 3 —> Iatroduccio de les moscionique
22 = a —> Iatroduccio fi

ix ¢l valor de la multiplicatat (2S+41) del s
Bl namero IPRINT correspon s ls quantitet d'informacio que
vols o ot si printada 1 te dos mvells 1 i 3 S’aconsells
mivell 2 per stilitsar habituslmest Bl 1 no ot doa

ols determinants de Slater LQ e la carr del sistema N ha
er o5 qualievol cas parell 1 la suma de N1 1 LQ tambe ka
or parell

L'entrada de dades s’he de fer @

fitzor 'nom’ dat, en ol
pecrfi »
Un exemple por fer ol

valors que es llognx

benue singlet cow sena

1 monoioniq

RS vbe be

. Ques RERELERELRERRERLSRLRRS

RERREER
¢ 0o 0 1 1 2 0©

1 per 'aigua ninglet (totes les estruciures possibles) podnas esser

*****‘**********Cr-;ll-ml._-oV-OI-‘io-&—-_I*
4 ¢ 1 2 1 3 0

Peor fer lo correr es vb2 com ‘nom’

S o us sistems smb carregs com ol cas del CO2 on ki ha 4 electrons
on € orbitals pel

[} pii s on hawri de coasidesar N=¢, N1=2 1 LQ=3,
1

i i ives d

gonerin aizs  Les monocioniquen
amb g8 2 a1 1}
Bl nombre de determinanis de Slater &.-n-: wecessan per for correr el
pot obindre per dif 1t le lents del

4 els Dicla m.—a-ol: ‘lu 40 1 restant los del que
fars correr samb els valors de N, N1 1 LQ re
4 cas

ema(N=86) i var
surien per N2 diferent de sero Bl programa orsay
ol sisterms (os & dir, N=4¢, N1=2 i LQ=3, ea &

Ja qual
mietapiric pel calcul de

aria em una enirada del programa VB
orgis { del programa Orsay que projecte fencio d'ona OM SOPF en
Valots de N o N1 superiors s 10 u donar problemes degut a l'elevat
ote d'esiuciures de Rumer i determinats de Slater que o2 goneren

Obtencio de 1

ergis VB semiempinica

Us cop obtingst ¢l fitzer ‘som o1’ hem de construir un fitzer ampac de

tipus 'nom amp’ amb 1aformacio sobre la geomeine de is molecula Quan
ol temim fom

sa com 'mom’

i aixi obtenim ol fitzer '® saq’, **1a’ i ’® s4i’ que contenen les

imtegrals mono 1 bielectroniques Despres executom

vbcom ‘mom’

formaci bre sstructin 18 ressonanis on
mom or’ 1 integrals en 'mom se' 1 'nom sar’ Bl resultat fiasl ve al
filxer ‘nom r

per for ol colcul VB a [

Progrtama Orsey

Aquest programa projects fuscio OM en uwaa VB a partar
de les formules de Hiberty Per ntilitsar lo cal for *orsay com m’
1t 1i un fivxer ‘nom’ cof, un fitzer 'nom’ er i un Aixer

Bl fitzer "som’ ot ol que 1urt de ls utilitaacio del programe Valence-Boad
ue geners estruciures de Rumer (*vbl com mom’) Bl fitxer nom cof o8
ol nom pun que surt despres de Yor correr ol GAMBSS amb l'opcio IOVLP=1
ol que s’ha afegit davant els cosficients dels OM quatre Lneos derrera la
parsuls $VBC com les ats (pel cas del bease)

SVBO
# BIC 24

36 6 2

41016222034
172021222324

# BIG g8 -.rm ha do pesar com indicatin d'Inici de 'entrada de dades
format 314 hi va clo d’on.

format de
s partir del calen] Monsterga:

@ 'nom’ d'sn filzer 'sem’ qfi obtes

n ols sumeres dels ar AO & trsctar

Tot seguit

o deizar cap linia on blane r— van ols coefleionts dels MO
tal i com els dona els GAMBSS o ol 13t geim

uz la somands JOVLP=1 per tal

1s segonas lines La matriu de
w1t font correr un GAMBSS

programa vbl 1 que os necesssn per la dynsmic allocation Un exempl
pel bease d'abans podna esser




&%&%**&%%****&%‘*% vbs bease monocioniques #ERRERRREREERXRERENRA SR
6 0o 0 1 2 o 36300

leina singled B ques i biioniques *

o be, per !’

K*%*&*%ﬁ**%*%* vbs scroleins sist. pi biiosiques FRRXRREXRRERAR
4 0 1 2 2 e

Bl programa FORTRAN comenca aqui-

program VB

PROGRAM VALBNCE BOND SBMIBMPIRIC

‘aqaqQao0a aQa

plici:
integer 5,91 fact
CHARACTBR*72 BNTRA
common/a/ cor{3000000
common/infob/anam(13 ,bflab(63),paraam(38),atnam(13)
common/b/morbs,atri
atw
common/ostis/a,ni,anl,nd,sipriatlq
commonr/lvf1(0 20),11(0 20)

call presen
10ad(5,'(72s)") entra

write(6,*)
WRITB(8,99)
write(8,'(72a)’) entra
sﬂ.—.—-UA. 9)

O B prog Negeix ol bre d'orbitals semiocupats(N) i

Cel la!v-oanuv d'orbitals doblement ccupsta(N1}, es & dir, el rombre
cd + no enll 4s i ol bre d'electro allacants

C NN1 ha de valdre O si vols situar et parell slecironic on unm

© HNoc concret i 1 sl ol que vols compie totes

C les po bilitate.N2 es ol numero relacionat ambd les

C estructures ioniques de la seg

Os2=n - Introduccio fins s les & mo-—n
ix ol valor de la multiplicitat (3541) del sistema (S)
G B asmero IPRINT corr tat d'informacio que

C vols que ot sigui printada i te dos nivells 1i 3 S'sconselle

C ol aivell 1 per utilitsar habitualment. Bl 2 of dons estrucinres
C de Rumer i determ s do Slater LQ es la carvega del sistems

(<]
RBAD(B,'(T14)') N,N1,NN1,N2,5,IPRINT,LQ

collides n

write(8,*) ‘Les opcio 4 los seg

z Ni NNi N2 S IPRINT LQ'

s1=(s-1)/2

do 1 i=0,20

1 1(i)=(2%s141)* tact (i) /{foct(i /2414 s1)*facs(i/2-31))
e

c Ba ol cos de
c soa difere
€

® 1a multiplicitad sigwi D1 Mavors 1(i) i 1(i)

23=0
if(s.n0.1) n3=s-1
n=un4al3

de 3 i=0,20

3 K(i)=tuct(i)/(fact(i/2+1)*tact(i/2))
it{lq ne 0) al=nl4lq

1te=a/2

12=n1/3

13=n 413

if(13 st 20) stop ‘Masse funcions de b.

.2*12)stop 'Btror oa la sums N14LQ que no es parell’
if(m me 2°11)stop ‘Brror en N que ha d” parell’

18=11412

16=2**11

mi=fact(13)/{facs(n)*fact(12))

if(n3.g4 11-(s-1)) etop 'n2>a/2 . BI N3 ¢

m3=0

rit o8 messa alt*

3
¢ Amb i=0 ob m 1’sportacio de les covelents, i=1
c de les monocioniques i aizi succesivement

<

m3=m3+l(n)

if(anl.ne 0) m3=m3I*fact{atal/2)/(faci(n) tact{a1/2))

do 2 i=1,m2

if(m-3%.0q 0) then

m3=m34comb(n4nt/2,n4n1/2-1)

goto 2

endif

O m3=m3Ifcomb(ntul/2,i)%comb{ntal/I-i,n4a1/2-2°1)°1(s+n1/2-21)
m3=m3fcomb(n4nl/d,i+n1/3)%commb(a-i,n-2*1)*1(n-2")

2 coatinue

e
cl3 o]l sombre de funcions de base

cls el nombre de determinants de Sleter

cls el aombre totsl de elecirons dividit per dos
¢ m3 os ol nombzre total d'estructs de Rumer

_nr~"5qulu+5\n
2x=13*(1341)/3

€ Comenca la dynamic allocation
<

leero=1

la=lwero

1c0=1a 4+ 2*18*m3*16
1max=1c04m3*16



A4

C wnte(8,*)Imax’ lmex

1f{lmax gt 3000000) then

wnite(6,%)lmax’ Imax

stop 'Dimensions masss grans, massa olecirons’

eadyf

call mamn3(cor(la),cor(ic0),m3,13,18,18)

99 PORMAT(//8X b PROGRAM VBS **%¢ee
999 PORMAT(/73(" *)/)

ond

<

¢ Puncio que calcula ol aumero combinston n sobre m

<
1nteger function comb(n,m)

implicit real®*8(a h,o n)

integer fach

if (m gt n) stop *ad>m en ol calcul d"un
comb=faci(n)/(faci(m)*fact(n m))
return

ond

amero combinatorn’

Subrutias primcipal de calcul

3(a,e0,m3,13,15,18)
1°8(s h,0 8)

psrasm.atnam,bflab
charscter*13 firdat

logical mfitd
em(12),bflab(63),parnam(36),stnam(12)

apnat,lq

cemmon flv/1(0 20),11(0 20)

dimennon 2(2,15,m3,16),c0(16,m3),19(0 20),g(100)
data sifitd/ false /

s1=(s 1)/2

11=a/2

12=»1/2

13=n412

norbe=13

14=11412

18=1(n)

17=0

m10=m3

call rumer(a,n,n1,001,5,18,17,c0,m3,13,18,16)

iN(n3 e 0) cell jonic(s,c0,m3,13,18,168)

—M- ae 1) call spin(s,c0,m3,13,18,18)

if (iprint eq 2) then

write
olse
write(8,*) ‘===
ondaf

write(6 608) m)
n=n (s 1)

19(0)=1(a)

(s ne 1) 19(0)=11(n)

1i(snl ne 0) 19(0)=19(0)*fact(n+n1/2)/(fact{n)*fact(n1/2))
1d4e=0

do 28 j=0,a3

iKy 0) thea

i{(n 2°) oq 0) thea

19())=19(; 1)+comb{atn1/2,a4n1/2})

goto 23

adif

1f(s oq 1) then

C19(3)=19(; 1)4comb(n4n1/2,})*comb(n4n1/2 ;) n4n1/3 2%})

-ﬂn-v"-oc 1)+comb(n4nt/2,4+01/2)*comb(n ),a 2%))*I(a 2%))

olse

©19(j)}=19(; 1)4comb(n}u1/2;)*comb(n4n1/2 jj)* N atn2/2 2°})

—.mvnﬂ_-c 1)4comb(n4nl/2,)4+n1/2)%comb(n 5,8 2%))*1(a 2*))

dif

33 1=a/2j(s1)/2

1#(j me 0) 110=19( 1)+1

it () eq 0) NO=1

111=19(j) 110+1
118=(n4(s 1))/24(n1 1q)/2

write(6,808) 111,11,118,n2,s

do 1 k=110,19())

call dtslam(a,n 2% (s-1),0142%,82,5,%,c0,m10,13,18,16)

(o]

c Mirs els det de Slater diferents

c

do 1 k1==1,2**11
do 42 m=110,k-1
do 42 m1=1,2**11
do 43 i4=1,2
do 43 j4a=1,(n+4n1)/2
1w{a(14,)4,%,k1) ne a(14,j4,m,m1)) then

g0 to 42
ol
(14 ¢q 2 and j4 oq (a4nl)/2)
go to 41
endf
43
92
u
[+
[« 1dis o¢ ol numero total de det de Slater diferents
c
f(apriat 1 snd k1l ae 1) goto 1

wei1e(8,001) co(k1,k),k k1
ja=o
do 11 j1=1,14
if(j1 ge (n1 1q) and j1 1e 21/3) go o 11
33=)2 41
8()2)=2(1,31,k,k1)
11 continue
write(6,600) (g(j1).1=1,118)
)3=0
do 12 j1=1,14 (s 1)



()t go (a1 1q) snd ;1 le n1/2) go %o 12
13=ja41
s(12)=2(2.,j1,k,%1)
12 coatinue
write(6,600) (g(31)a1=1,118 {(» 1))
1 coatim
28 continue
write($,607) 1dts
600 format(3X,2013)
601 formaet{3X,18 6,3X 1%,I8)
802 formai(/)
608 format(518)
08 formas(:8)
607 formst('N de deter de Slater difer ats’,18)
30 write(8,602)
wnite(8,*) ‘PFINAL DB L"HXBCUCIO’
relurn

tructure de Rumer doueda ¢l programs ot dous tots
ols determi de Slater associats a squestia esiructars,
aix1 con el coeficient corrssponent

m10 son ol numerc d'estructures de Rumer totals

18 son els determinants de Slater de cada esiructurs de Rumer covalent
18 os igusl & n/3+01/2

n os ol aumero d'elecizons no sparellats

21 o3 o] sumero d'slecirons aparellats

n2 e8 0,1,2,3 segons s tractem estiruciures covalenis, monoioniques,
18 o3 la maltriplicitet del srstoms

a es s matniu que conte Jes estruciwres doe Rumer i ols DTSLA
i ests dimensonsda & 2(2,18,m10,18)
<O comts els coeficients 1 ests dimensionads & ¢0O(16,m10)

Aanananaannannananna

1p,c0,m10,13,15,18)

b,c 01,82
:10,18),b(25,2),¢(38),c0(16,m10)

212=xn1/2

<
¢ Bl vector c(i) presenta els valors de 1 o 1 segons m1 I'atom
¢ de la posicio i @1 slpha o bets
<
do 1 i=1,a4n14(s8 1)
e(i)=0
de 2 i1=1,3
de 3 ji=x14al3,a/24n13
1Xi eq.a(i1,j1.1p,1)) then
111 og -w c(i)=1
c(1)=1

do 16 1=1,8/3
do 16 )=1,2

18 b(1,3)=0
m=0

.

¢ Quan la enma dols c(1) =
¢ sabem e aquells dot

4ir d'un donat e fa sero mosaltres
an aparellats 1 per tant som 1atercanviables

M.. 13 j=1,34014(s8 1)
{c()) eq O)goto 13

€ S1 ja esta sparellat no cal qus I'agafi
<

do k=1,m

i#{) oq b(Xx,2)) go %0 13

ad do

=0

do 3 i=j,atni4(s8 1)

1#(c(1) eq 0)gots 3

=2 4c(n)

if(s #q 0) then

3 contbin
13 comtin
(3

c Bls q
¢ determin

son intercenviables
s de Slater a

rhir d'un standard tablessw

3
123=1

do li=1,n/3

14=12

do 14 1=1,14

do 4 m=1,a/2

do § j=14n12,a/34212
1W(a(1.J.1p,1) oq b(m,1)) 9
11=b(m,1)

ji=j

do 6 j3=14u12,n/24u13
1(a(2,j3,19,1) ¢q b(m,2)) then
12=b(m,2)

ja=j3
adif

6 conbin
olee

g to B
adif
do 7 1=1,2

do 7 j4=1,a/34n12

7 s(134.1p,1241)=a(14,1p})
3

¢ Simo es un siaglet (18 ne 1) la part dels eleatrons &
¢ aperellats o'ha de conservar 1gual Aixo es ol g

€

do 17 38=u/24n1341,0/234n124(ss 1)
17 a{198,0p,1241)=a(1,35,1p,1)
o(1,31.0p.1241)=e2

o(2.,32,1p,1241) =01



A6

normes B! kB nomes serveix

n/2 t vegades peor k3 1 k4 per ass rar nos

€

M(n/3 g4 1) then

do k§=14n1/2,0/3481/2 1

do k3=0/2+411/2,34n1/2, 1
1(a(1,%3,1p,1241) 1t a(1,k3 1,1p,1241)) then
s1=s{1,k3,1p 174 1)

a(1,k3 1p,1241)=s(1,k3 1,Ip,1241)

s 1,k3 1,1p,1341)=11

do k4=n/24n12,24212, 1

(a(3,k4 1p,1341) 13 a(3,k4 1,1p,1241)) then
s1=a(2,k4,1p,1341)

a(2,k4,1p,13+1)=0{2,k4 1,1p,1241)

a(2 ke 11pJa41)=11

rminapt de Slater js havia estat construit ol
€ rebatjem

c
do 8 11=1,12

do 9 1=1,2

do 9 )3=1,n/2+4a1/2

1(a(1,)3.1p,1341) ne a{(2.j3,1p 11)) then
go to 8

olee

if(req I smd j3
dif

? contiaue

% continue

<

€12 oo un contedor total de det de Slater

n/34n1/3) go 4o B

€

13=1241

B comtinwe

4 continne
continne

do 10 1s=1,2**(n/2)}

10 <0(la,lp)=4d1

€ th=0

cdo 131=1,2

e de 11 j=14n12,n/24n12
¢ lm=0

ede 12 {§=142al12,2/24n12
e if(a{id8,1p,1s) ne s(z,),1p,1}) then
¢ lmminl

a1

€12 continue

¢ if (1 oq n/2) Ik=1k+41
€ll conlinue

c lk=ik/3

€10 cO(lslp)=d1°( 1)**1x

return

end
< eesen

<
c Subratina que
¢ dels determin
<

Chbdd .
subroutine rumer(a,n,21,n01,s,18,17,60,m10,13,15,18)
implicit real®8{a h,o »)

teger fact
dimension o(3,15,m10,16),c0(16,m10)
common/flv /{0 20)

<

ermetl obie funcions de Rumer & partar
ts de Slater de la funcio inicial

sesccssscesee

e imicaslitvacio del proces Obtencio de S1

c a(ajim,l) m-> namero de {uncioc de Rumer 1-> numero ds determun
¢ de Slater dins la funcio d¢ Rumer m 1,3~> i1adicadors de maing
<

mI=1741

;=741

12=n/2

n=1*%13

do 1 1=1,2

do 1 j=1,a/3

a(10,m,1)=34(1 1)*e/3

1 continue

30 mi=m

<

€ Qenerem ols determinanis de Slater de la primers funcio de Rumer
c per oblenir moves funcions de Ramer
c Nomes els g complerren lns condici

n accepiats
L3

de 20 mi=m3,m3

call dislam(a,n,0,
do 3 k=1,11

<

¢ Comprobem gque ¢’ha construil correctament ol standard tablesn
¢ up o bottom Si ao sl rebuijem

m1,c0,m10,13,18,16)

e
do 7 1=1,/2

if (a(1,i,m1,k) g 8(2,i,m1,k)) go te 3
7 continue

<
€S
L
m=m+41l

do 81=1,2

do 8 )=1,a/2
a(,),m,1)=a(1,3,m1
8 continue

€

¢ Mirem que la nove estruciura no sigui repetids
L

do 9 12=1741,m 1

do 310 1=1,2

do 10 j=1,n/3

1(a(s,5,m,1) ne a(1,),12,1)) then

go t0 9

else

bo tenim nmns nova esirwciura re
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1(1 eq 2 and ) eq n/3) then

20 continue
m3=m341

3

c Bn cas de q

Bo tinguem fotes los estructures cal continuar

€
M(m 18 18417) goto 30
€

c Ars obtenim tois els determinents de Slader
¢ de les estructures de Rumer

<
1f(n1 ne 0) call compose(s,n,nl,nnl,s 18,17,c0,m10,13,18,16)
refura

ad

€

¢ funcio que calcula els factonals
<

imteger funchion faci(an)

1mplicat real*s(s h,o
\f(n vq 0) then
fect=1

£ Subratine que permed obtenir les funcions de Rumer
¢ todals de astem: smb n1/3 parells no enllacants

c s partir de les funcione de Rumer inicials del sistemes
¢ smb a elecirons s enllacar

L

¢
ubroutine compose(a,n,n1,nn1,s18,17,c0,m10,13,18,16)
implicit real*8(s h,o u)

u,8,face,0l,c

common/lv/i(0 30)

ion a(2,15,m10,16),c0(18,m10),01{280),c(350)

. ol aombre d'elecirons aparellats

o % os ol mombre d'elacirons a enllacar

¢ 17 o ol nombre d estructures de Rumer 1micaals

c m3 ol nombre final de funcions de Rumer Hi hals
e

€

<

<

relacio 17418°m1=m3

1¢ on ol nombre de funcions de base

2°*11 es ol nombre de determinants de Slater per cada
13 »s un comptsdor d'estrucinres de Rumer

11=a/2

12=m01/3

H=3+413
mi=fect(14)/{fact(n)*facs(12))

m3=1417
m3=18 417
do 1 k=1,2*"11

do 1 m=14 718417
do 1 1=1,2

do 1 j=11,1,1

1 o(i,j4+12,m,k)=a(s,3,m,k) 412
do 2 k=1,2*"11

do 3 m=1417,18 417
do 2 3=1,12

do 2 12=1,2

2 a(1,j,m,k)=)
i3=174+18

if(nnl eq 0) goto 29
do 18 k=n+41,1,-1
il=0

e

< B) primer canvi de cada serie k os diferent als demes sxcepte

¢ per 13=17T418

<

(13 ne 17418) then
ie=is

do 22 12=14i4 18°(k+1),1041
i3=is41

do 22 kt=1,2*"11

do 3 j=1,s1/2

3 o1(j)=a(1,0a2,k1)
do 4 i=1,2

do ¢ j=1,31/3 1

4 a(ipas,k1)=01(j41)
3

¢ Anem canviani ¢l aumero mes petit dels
.

z=14

de B 1=1,2

do 5 j=al1/341,a/24x1/2
a(3,§,i3,k1)=a(1,,52,k1)
if(8(1,,i3,k1) le max) then
maxl=a{1,)a2,k1)

s

js=)

do 6 jd=1,a1/2
if(n(1,j4,i2,k1) ge maxl)goto B
8 conlinue

max=maxl

i6=18

16=)8

endif

8 continue

do 7 14=1,2

7 a(34,01/2,23,kl)=max
a(18,)8 13, k1)=01(1)

ue smcare no s'han canviat
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<0(k1,13)=c0(k1,2)

22 continue

endaf

€

c Ars comencem els ca

c

1(k eq 1) goto 16

12 13=i341

do § k2=1,2*"11

do 8 18=1,2

do 8 j8=1,n/34n1/3

0 4(18,j8,13,k3)=0(18,)8,13 18,k3)
do 14 k3=1,2"*11

mazx2=14

do 9 1=1,2

do 9 y=u1/241,2/24a1/2
(a(1,313,%2) e max3) then
mez3=a(1,),13,k2)

16=1

18=)

do 10 j9=1,n1/2

(8(1,9,3,%3) go max3) go o @
10 con\
mexI=max3

do 11 1=1,2

11 a(1,01/2,i3,k2)=mezx2
a(aT§7a3,%3)=a(1,01/2,13 18,k2)
c0(k2,13)=c0(k2.3 18)

14 contia
il=il41
(1118 18%(k 1)) gove 12
18 comhinm

€

€ Totes les estructutes de Rumer obt
¢ les que o
¢ columna )41 1 ¢l de la columns ) menys 1
c

is=17

41 14=13

de 24 m=14i6,24

iB==id

do 23 k3=1,2*"11

<(1)=0

do 19 j=2,a1/2 1

19 ¢(j)=s(1.j+1,m,k2) o{1,3,m,k2) 1

e

. L'estructiura de Rumer de pariida ha d’esser diferent segons jc=1 o no

.

de 18 §=3,21/2 1

de 18 Je=1,c(2)

if(jc oq 1) thon

11(k2 eq 1) 13=1341
€0(%3 13)=c0(k2 m)
do 20 14=1,2

do 30 jA=1,a1/340/2

3 controlats peril 1 X

{alten <©(3) conte la diferencia entre ol vulor dele

4914,i3,k2)=a(14,j8,m,k3)
o(1,),i3,k2)=e(1,,m,k2)412
8(20,3,k2)=¢(2,),m,x3) 41
do 17 ix=1,2

do 17 )k=n1/3+1,a/24n1/2
(a(1k, k,m k2) oq 8(1,,13,k2)) then
s(1k,jka3,k2)=a(1,),m k3)
endif

17 continue

(k3 eq 1) then

18=13 1

do 45 ms=1741,i6

x=0

do 46 1a=1,2

do 48 js=1,21/24n/2
if(a(1009,i3,%2) me a(1s,50,ms,k2)) go 1o 45
ix=ix+41

if(1x oq 11412) thea

ia=i31

8o %o 34

endif

48 continne

4% cominue

endaf

L.

(k3 eg 1) 13341
<0(k2,13)=c0{k2a3 1)

de 30 14=1,2

do 30 jyx=1,m1/24n/3

30 a(18,i8,43,%2)=0(34,]4,i3 1,k2)
3(1543,%2)=0(1,j,i8 1,X3}41
0(2,j13,k3)=8(2,j 3 1,k2)41
do 27 ik=1,2

de 27 jk=n1/341,a/3481/2
if(a(ikjki3 1,k2) oq a(1,j.i3,k3)) then
o(3k jk,i3,X3)=a(1,.13 1,k3)
ondaf

27 continue

(k3 eq 1) then

ie=is 1

do 43 me=1741.6
iz=0

do 44 is=1,2

do 44 y33=1,81/24u/2

1(a(10y8,13,k2) ne s(is,ys,me,k2)) go to 43
1z=nx 42

i1z oq 11412) then

13=3 1

43 continue

adaf

ndif

18 comtinue

23 continue

24 coatinue

(13 1t m2) goto 41
29 retura




o

s'ha de permuter pels alires

acaaoag

ubrontine perm(s,n kd,c1)
implicit resl®8(s h,o u)
iateger fact,s,cl
dimennon a(n,kd),c1(kd)

c1(1)=1

de 1 i=1,n
1 o(s,1)=2
13=1

ia=1

10 continue

12=12 42

=3

de 3 1=121

do 3y=1,n

c

¢ gusrdem la posicio del mumero a canviar

1#(a(1,1) ©q 12) then
=s(1.1)

olse

goto 2

endaf

de 3 u=1,a21

do 3 k=1,i2 1

{a(is,1) eq X) the

i3=is41

do f1=1,n

a(11,53)=a(11,1)

ond do

a(isp3)=m

a(i,is)=k

el(iz)=c1(1)*( 1)

olee

goto 3

oadif

3 coatin

2 continw

if{11 ne fac4(n)) goto 10

reimra

¢ por ua determinet sistoma
.
en
¢ 0
€
<
subroutine tomc
implicit resl®8(s h,o v)
integer a,0,fact,comb

s de Rumer
4s dels determinsnis de Slater

ate les ostrucin

ssessse

common/fostis/a,al,2nl 3 sapnat

common/1v/1(0 20)

dimension 8(2,15,m10,16),c0(16,m10)

do 1 i=1,m2

17=1(n)
1f(nnl ne 0) 17=1T"fact(a+n1/2)/(facs(n)*taci(n1/2))

do 2 =111

Q17=174comb(n+n1/2,j)*comb(a+nl /2 jj)*Y n+n1/3 2%))

17=1T4comb(n4n1/3,+n1/2)%combd{n ;,a 2%;)*1(a 2%))

2 continuse

18=1(n 2*1)

¢

Generem les estruciures covelents d'un sistema de 2 slecirons
menys a enllacar 1 2 mes enllacsts que son les monociomiques del
nostre sistema, i sixi successvament

afcao0a

B ol cas de gue 3 2% sigwi O la sabrutine de Rumer no ons serverx

if(a 3% eq 0) then
do 31 j=1,18
a(1,5.1741,1)=j
o(2,j174+1,1)=;

{ ]

€

call rumer(a,n 3%,2142%,1,4,18,17,¢0,m10,13,15,16)

<

¢ Cal g 7 les sstructures 10m; que falien & partar de

c les obis 2 la subrutine Ramer Introdwim (s421)/3 en ols 21/2

MU 19=17418%acs(s 3*1401/3+1)/(fscr(n 3%i)*fact(n1/241))
11=1741

M Maxim son sl conjunt de numeros g
¢ per goneorar les restants

nirar om le tructures 1micials

<
do 7 mazim=n401/2 141 ,a4u1/3
Ha=19

do 3 m=1l1,1i2
19=l9 1

do 8 i1=1,2

do 8 j1=1,(n14e)/2

8 a(31,)1.29,1)=s(s141,
do 18 jA=0,a1/342 12
if()s q 0) the
kt=a(1,21/2+41,19,1)

do 6 31=1,2

6 a(11,01/344,19,1)=mexim
olse

19=1941

do 1711=1,3

do 17 j1=1,(a14m)/2

17 o(11.1,09,1)=a(s1,)1,19 1,1)
do 28 11=1,2

28 a(31,81/241 j4,19,1)=kt
kt=a(1,01/241 ;34,19 1,1)
endif

c




Al0

¢ Comprovem que ac hi hagui uns estracturs amb awmeros repe its dine w

¢ linia.

c

do 30 is=1,2

do 30 j6=1,a/34a1/3-1
11(s(i6,j6,19,1).02.8(i6,j6+1,19,1)) then
19=19-1

go Yo 16

endif
30 cont
<

¢ Comprovem q
<

do 84 j3=1,m1/3+4i-1
$#(a(1,J2,19,1).88.8(1,J341,19,1)) then
ma=s{1,j2,9,1)
a(1.J32,19,1)=a(1,5241,
o(2.j219,1)=0(243 41,
-M-.mu‘v— 19,1 )=me

la pard d

u3=1e

do 4 12=21741,13-1

do 8 i¢=1,2

do 8 ja=1,(n481)/2
it{a(ie,je.19,1).00.0(is] J12,1)) shen
goto 4

d.j4.0q.(3401)/2) then

stivuclo.

¢ Genatom los de mes ¢

.
la=1e

o tingei cap dols

)

de 70 {321,2

de 70 J3=1,(n142)/2
ie(12,J2,m,1}.0q4.maxim) goto &9
T0 dim

kkk=0
de 71 12=1,2
e Tt ja=1,(n14n)/2

do T1 km=1,i-1
i#(a(i2,j2,m,1).ne.mazim-km) the
goto 71

olse

kkk=1

adif

71 coatinue .
if(kkk.eq.0) goto
19=1941

do 68 i1=1,2

do 68 j1=1,(n4n1)/2

8 a(i1,j1,19,1)=a(i1,j1,m,1)

do 67 i1=1,2
o(iti4+m1/2-ke,19,1)=a(ili+n1/3-ke+1,i9,1)
a(iti4nt/2-ke41,19,1)=mexim

87 comtiane

<

¢ Comprovem q
<

do 74 j2=1,21/24i-1

iH(a(1.j2,19,1).g4.8(1,j241,19,1)) then

mn=e(1,j2,19,1)

a{1,42,19,1)=0(1,j241,19,1)

o(2,4249,1)=a(2,j241,19,1)

o(1,§241,19,1)=mn

o(2,j241,19,1)=mn

eadit

T4 continne

3

¢ Comprovem que 20 hi hagin dues estructures repetides

s elecirons comstruids.

1a part d parellats estigui be

-«

U=

de 94 12=1741,1i3-1

e 08 i4=1,2

e 98 je=1(n}a1)/2

ia(ie,id,19,1) . ne.a(i4
1o 94

12,1)) thea

.
® A partir de les generades en els sicles antoriers
¢ istroduint ol (m4u1)/3 | demes dins dels dessperellats,

.
Hy=1
de 13 m=I741,H3

de 13 jk=1,2-2%
=te 41
ijk.eq.1) then
ans=0

de 38 i1=1,2
de 30 ji=1,(a14n)/3



All

38 o(i1,j1,10,1)=e(i1y1,m,1)
olse

do 48 i1=1,2

do 48 ji=1,(al$a)/2

48 8(i1,i1,19,1)=a(i1,j1,19-1,1)
nd:f

<

¢ Busquem ols slements que o
L]

max=mazim

40 contiane

do 39 i1=1,2

do 39 j1=1,(n+n1)/3
if(a(i1,j1,19,1) oq max) then
mazr=max-1

go %o 40

eaddif

39 continwe

<

el passem ara a for la substitucio en ol lloc sdient
¢ mns conirole que si max ha sigut 1 ho contin
<

maxl=max

e 1) then

i pel bucle a1/2+4i vegades

do 84 j1=1,m1/34i
if{(max1-1) me a(1,j2
go to B4

1)) then

maxl=maxl-1

eadif

B4 continue

do €1 i1=1,2

do 41 j1=a1/3+4it+1,(n+n1)/2
1,j1,19,1) eq (max1-1)) then
8(i1,j1,19,1)=max

do B8 jix=1,m1/2+4i
8(1,j1,19,1)) then

go %o 88

de 83 l1=1,3

de 83 Jlz=n1/24i41
1%(a(i1,j1,19,1) oq (max141)) the
a{i1,j1,19,1)=max

§o to 81

endif

B3 continue

endif

81 continue

<

¢ Mirem de drets a
¢ de Rumer correcte

re que la nova sigwi o

c

it((n/2-i) gt 1) then

do 42 i1=1,2

do 43 jI=a/2401/2,81/24i43,-1
i(a(i1,j2,09,1).1% a(i1,j2-1,19,1)) then
ran=a(il,j2-1,19,1)
a(i1,§2-1,19,1)=a(i1,j3,19,1)

o(il1,j2,1
endif

¢ Comprovem el mateix pero ara de dalt & baix

de 43 ja=a/2401/2,81/24i41,-1
1#1(a(1,§2,19,1) gt 2{32,32,19,1)) thes
me=s(1,j2,19,1)
#(1,§2,19,1)=a(2,j2,19,1)
2(2,j2,19,1)=ma

oles if(8(1,j2,19,1) eq a(2,§2,19,1)) ¢
19=19-1

¢ Comprovem la part dels elecirons desaparellats

<
do ¢4 j3=1,81/24i-1
(a(1,§2,19,1) g a(1,§341
ma=e(1,j2,19,1)
o(1,§2,19,1)=a(1,j341,)
#(32.j3,19,1)=e(2,j241,
s(1.43+41,19,1)=mn
a(2,ja+1,19,1)=m=a
endif

44 continue

]

¢ Comprovem q'
L]

ui=1e

do 14 12=1741,1i3-1
do 18 i4=1,2

do 185 j4=1,(n+$n1)/2
11(s(i4,74,19,1) ne a(i4,
go to 14

olse

if(i4 oq 2 and.je
19=19-1

no hi hagin du rucinres repeiides.

12,1)) then

(2+21)/32) then

14 continue
13 continue
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C NN1 ha de valdre 0 si vols t ol parell electronic e
if(n-2%i le.! ov then C lloc concret i 1 si ol que vols es que tingui on compie totes
do 22 laa=17+41,19 O les posssibilitats N2 o1 ol aumero relacionat amb les
€0(1,Ilma)=1. C estructures ioniques de 1a at forma :

32 continue C a3 =0 —> Sense estiructa
eondif C a2 =1 —> Istroduccio nomes de les monoioni

C 22 =2 —> latroduccio de les
O n2=a —> Iastreduccio fi

wi printada i te dne nivells 1 i 2 S’acomsells
write(6,%)’ mmmmmomocme m===== mm—momzo=mooz========="' C el mivell 1 per utihisar habitusiment Bl 2 o3 dows esiruciu
C de Remer i s de Slater.

C LQ o0 la carr
C NORT el numero d'orbitals moleculars tetsls.

C LDTS es ol aumero do determinants de Slater diferents que oo
(o] pot oblindre a partir d'un vbd ¢com ‘aom’

write * (<]
write . RBAD(S,'(914)') N,N1,NN1,N3, w IPRINT,LQ,NORT,LDTS
writel * write(8,%) 'Les opcions h
weitel * write(s,*)
writel * write(6,*) ° N N1 NNi N2 SIPRINT LQ NORT LDTS'
write * WRITB(8,'(915)') N,N1,NN1,N3S,IPRINT,LQ,NORT LDTS
writel * write(8,999)
write - t=(s-1)/2
write e do 1 i=0,20
write(6,*) Smsssssssss=s=—=os=s=sooomoso=oosst 1 E)=(3%14 1) fect(i) /{1acd(i/2 414 01) taer(i/3-01))
seturn L]
end € Ba o} cas de que la multiplicitat wi D1 Navores 1(i) i N(3)
[e] © son diferents.
[} [
program ofsay a3=0
[} hadd ifs.ne.1) n3=s-1
o) s=a+4a3
a PROGRAM ORSAY-HIBBRTY do 3 i=0,20
c 3 1(i)=faet(i)/(faes(i/341) tact(i/3))
o] Projecta uns funcio OM sobre una VB if(lq 20 0) ni=ni+tlq
c 11=u/2
c Utilitea 1a subrutine orsay. msp, novembre 1989, t2=n1/2
o] 13=n412
c hiddd i#(13 g4 20) stop 'Masss funcions d¢ bare’
a 15=(n4(v-1))/34(n1-14)/3
16=23**11
m1=facs(13)/(facs(n)*tacs(12))
CHARACTBR®72 BNTRA if(n2 gi.11-(s-1)) etop ‘a2>a/2 . Bl N2 requerit ss ma als.’
common/a/ cor(800000) m3I=0
common/infob/enam(12),bflab(63),parnam(36),atnam(13) <
common/b/norbs,ntri ¢ Amb i=0 oblenim l'apertacio de les nutn-.!-. i=1
common/euunn/ivinintn c de les i i
cemmon/ostis/a,al nnl,n2 s ipriatlq ]
sommen/lv/1(0 20),11(0-30) m3=m34i(n)
r08d(8,°(722)") entrs if(anl ne 0 and iq ¢q 0) m3=m3*fact(a$21/2)/(fsat(n)*tney(n1/2))
if(anl ne 0 and 1q 20 0} m3=m3°comb(a4nl/2,(al-lq)/3)*
write($,'(72s)°) entrs & comb{a4lq/2,a)
WRITH(s,999) c wnite(8,%) m3
(=] do 2i=1,n2
C Bl programa llegeix ol bre d'orbitals iocupats(N) i if(n-2%1 ¢q 0) then
C ol nombre d’orbitals doblement ocupats{N1), es a dir, ¢l nombre m3=m34comb(n$nl/2,n$n1/2-i)

C d'electrons no enllacanis i ¢l nombre d'electrons enllacants goto 2
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endif

C m3=m3fcomb{ntu1/3,i)%comb{n+nt/2 imtn1/2 3%} (atnl/2 2%)
m3=m3fcomb(ntnl/214(n1 1q)/2)*comb(n$tq/2 1,a 2%i)*I(a 2*%)

L] wnte(6,°) m3

2 continue

3

¢ 13 os ol nombre de funcions de b.
¢ 16 s ol nombre de determinanis de Slater

£ 15 es ol nombre total de elecirons dividit per dos
¢ m3 os ol nombre total d'estractures d¢ Ramer

3

1{1d4s oq 0) 1d4s=m3*18
1(1dds 18 m3) 1d4s=m3
kd==facs(18)
<
¢ Comesnce Ia dynamic allocation
€
Inero=1
ln=lsero
te=1a $2%18°m3%18
Ib=1c43*18*m3°*is
lelxzlb 4 kd*18
lemo=lcl 4 kd
Issox=lcmodnoei®aort
icst=lsacduori®nort
lend=lcand413°%13
+13%13
lamb=land 413
lsdtsl =lans 413
isdds3=lsd sl $18%16
lcdds=ladis2418°%16
lcddsl=lcdds 4 m3
lerba=lcdisi-{m3
levbb=lcvbas ¢ mS*is
1c0:zlcvbb 4 m3*18
le=lcO4m3*i8
=le4m3
ladtsb=1f4m3
fadtsa=lesdisb$14ta*m)y
le3zlsdisa41d4s*(m341)
Imax=lc34ldts
W(lemax gt 800000) then
write(6,%) lmax' lnax
stop 'Dimensions meiss grans, massa elecirons’
ondaf
call iberty(cor(la),cor(lc),cor{lb),cor(lcl),cor(lema)
1 ,cor(lesc),cor(lcnd),cor(lend),cor(land),cor(lons),cor(ladist)
1 ,cor{ledtsd),cor{lcdss),cor{ledisl ),cor(lcrba)
1 ,cor(lcvbb),cor(lco),cor(le),cor(lf),cor(lsdisb),cor(lsdran)
2 ,cer{lc3),m3 13,18,
9 PORMAT(//8X, ****
909 PORMAT(/73(" '}/)
oad
.
¢ Punclio 4ne calculs ¢l numero combinator: n sobre m
L3
mteger fumciion comb(n,m)
implicit resl*s{a b0 w}
1nteger fact

crenrencensyr)

if (m gt a) stop ‘ad>m en ol calcul d”wn anmero combiastori’
comb=fact{n}/(fact{m)*tact(n m})

rotura

wad

subrouting hiberty(s,e,b.cl,cmo0a0,cnd snd,nnd
a8 sdisl sdis3 cdis,cdisl cvba,cvbb, 0,0,
1 ,sdisbedisa,c3,m3,13,18,18,kd,nort,1dss)

Bxpansio d'uns fancio MO en uns fancio VB

Agost Ociubre 89 MSP

Programas per obienir sls coeficisntia correspo 4o & cadarc
de les estruct e resssnants a partir d'wna fancio d'on.
molec t Besst on 'article PCU Hiberty, C Leforvestier,
J Ase Chem Soc 100,1979,2012 2017

s Matrin que conte los estructures de Rumer t ded de Slater

¢ idem & 1a matrin »

c0 Matriu que conte ¢ls cooficionts associats a cads det Slat

b Matns que conte lod permutacions de (o 4u1)/2 slemenis

€1 Cosficient (1 o 1) de ls permntscio b

a Numaero d’slectironn que formen enllac

a1 Numero d'elecirons apareliats

22 Numeto que es referaix & oi agafem estructures de Rumer 10niques
{ finx & quin nivell 0 - fenis, 1 - qnes

ipnat Cantrola ls ser1ds de dades

s Multiplicitst del sistema

1q Carr del sistoma Silq ne 0, Havors al=nltlq
m3 namero d'estrucinrss de Rumer
1 af2

13 mumero de funcions de b s4ul/2

14 sn ol pumero total d'elocirons que intervenen partit por dos

18 (a4u1)/2

xd faci(ls)

18 numeto de det de Slater maxim pes sada ertruc de Rumer 3°°1

sort Numero d'orbitals que coste ls matriv cmo

cmo Mairin deo coeficients do s fangie MO

cvba Ceeficiont deol demi determinant alfs Al finsl conte «l
coaficlent del det do Slater produets dots dos
dewmi determi; .

cvbb Coeficiont del demi-determinant bots

cdis Conte ol & de det de Slater diferents de sads esir do Rumer

c3 Vector que cote ¢ls peses dols diferents dsls en la funcia O M

a4 Numero d’erbitals o tlagir n4aif2

»né Bs ol vecior que conte ols numeros dels OA » tractar

ant Idem que nné pero pela OM

e Pormat de lociure dels coeficients Veutre subruiina llece

sdiss Solspament dels demi determinants alfs Al final o5 of
solapement de les esiructur

1disb Solapament dels demi determinants
Matriu que conis ol cosficiont del disla k1 on l'esty X
ab. de colcular ol solepament

€ Posos de Chirgwin Coulson

fact Puncio que calcnls ol factornal d'an a

[eReReRoReRoRoRoReReNoRoRoRe RoReRoRoReReRoRoRe e RoRoRoReReRo o RoRe ko RolsRoRoRo e JoReRoRoRoe B0 ]

implicit real®s(a b0 )

integer & len,s,8,c1,b fact,cdis,cdist,c

character®20 sir

dimsnsion #(2,18,m3,16),b(18,kd),c1(kd),cmo({mori,mort)
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1 ,cvba{(m3,16),cvbb(m3,16),cn4(13,13),n84(13)

t ,aa8(13),0e0(nors,nort),en4(13,13),0dtsa(ld4s,m341),0(m3)

1 ,sdteb(ldis,m3),{(m3),cdds(m3},c0(m3,18),c(2,15,m3,18)

1 ,c3(1d4s),cdrei(m3),ades1(16,16),5d113(16,16)
common/unun/i
common/ostis/n,nl,anl,n2,u,ipriatlq
common/b/morbe

dats merof0 00D 400/,0ne/1 00D400/

coeficients i solapament

open (uait=iunin,ace
knowa' file=str(1's len)//* cof')
call Heco(cmo,nbase nB,ife,nbase,13)
call llesolep{sac,abase,nbase)

close(unit=

i det. de Slater

tructures de Rum

m_da.l.. Ar(1 alen)//* or’)
re)

call tocate(ints
if(ierr me 0) the

write(8,®) 'No trebo N

sep

ndif

resd(intu,604) N,N1,NN1,N2,S IPRINT,LQ
if(1q ne 0) mt=nl}lq

110=1

cell locate(i

if(ierr.ne 0) then

write($,*) 'No Arobe 1

Jerr)

sirmciures de Rumer'

resd(intu,606) m3

3 read(iatn,608) 111,01,
de 3 k=110,1104111-1
edvs(k)=2**(11)

=2°*(11)

=]

do 2 k1=
(intn,802) cO(k.k1)
d(iase,800) (a(1.j1.kk1),j1=1,14)
d(intw,000) (a(2,j1,k,k1),j1=1,14-(s-1))
atinue
o 32 k=110,12104111-1
e 32 k1=1,2°°(11)
de 33 j1==1,14
23 o(1,51,k,k1)=e(1,j1,%,k1)
do 24 j1=1,14-(s-1)
24 o(241,k,k1)=e(3,i1,k,k1)
22 continue
110=1104111
if(x 14 m3) go %0 3

Qaaq

acaag

44

42
41

caas

*(4012)') (nn4(i)i=1,a4n1/2)
.AQOQ—NV.V (nns(i),i=1,m4n1/3)
do 14 j=1,n4
end(i,j)=cmo(and(i)
ﬂ.oﬁ.mv" so{mnn4(i)
write(8,%) "14,15°14,18
perm(b,15,kd, c1)
do 91 i=1,mort
(307 4.2)°) (emo(i,j).j=1,80r¢)

write(8,*) 'Coeficients OM’
do ® i=1,a4a1/3
write(8,(8P10 6)') (end(ij)j=1,m+=1/3)
write(6,%) *Matrin solspament’

do 79 i=1,a4n1/2

o(8,'(8P10 6)°) (end(ij)i=1,m4n1/2)

Seleceion
ol aombre de diferents

cdta(k)

e on hi ks por cads estr de Rumer

do 40 k=2,m3
15=0
icdis=0
do 41 ki=1,cdis(k)
icdte=icdis$
do 42 m=1,k-1
do 43 mi=1,edts{m)
do 43 14=1,2

jcdts=icdte-1
do 44 k2=lcdts41,cdis
do 44 18=1,2
do 44 jB=114
a(i8,j8,k,k3)=a(i8,j8,k,k241)
comtia:

continue
edts(k)=icdts
coatinue

de Slater diferents.

1d4s os ol aumero total de de

1dis=0

do 45 j=1,m3
1dts=ld a4 cdie(j)
write(6,607) 1d4s
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c do 13 kz1,m3
[+ do 132 kix=t},cdts(k)
C wnte(6,600) (s(1,52,,k1),51=1,14)
© wiite(8,600) (a(2,51,%,%1),1=1,14 (s 1))
12 continse
[o]
C Calculs del pesos de cada det de Slater en la funcio O M
o]
C wnite(6,603)
do 4 k=1,m3
do 4 k1=1,c Vs(Xk)
cvbe(k,ki)=nero
cvbb({k,k1)=werc
do § m2:=1,fact(l4)

rba=onae
do € 1=114
[} wnte(8,*) b(s,m2),cne{a(1,b(1,m2)k k1)) vba
vba=vba*cné(a(1,b(3,m2),k,k1)1)
s combinae
cvba{k,ki)=cvba(kki)tci(ma)*rba
o] wnte(8,866) crba(k,k1),k,k1
666  format(2x,’cvba’,f12 6,213)
8 continne
do 7 m2=1,face(i4 (s 1})
vbh=one
do 8 i=1,14 (s-1)
c wnite(8,%) b(i,m2),ca4{e(2,b(i,m2),k,k1).1),vbb
vbb=vbb®cne(a{3,b(1,m2),k k1) 1}
s coainue
evbb(k,k1)=cvbb(k,k1)+c1{m3)*vbb
(<] write(8,667) cvbb(k k1), kX1
[ Lxd nﬂu!loaﬂ!-.ﬁ("..nnu 6,32i3)
k4 continue
cvba(k,kl)}=cvbe(k,k1)*crbb(k,kil}
] write(6,608) cvba(k,k1),k k1
4. continne
<
[} Posem ols pesas en ol vector c3(k)
c
m1=0
de 21 k=l,m3
do 21 ki=1,cdve(k)
mi=mi4l
e3(mi)=cvba(k,k1)
<] write(#,601)c3(m1),m1
21 continme
o}
[+] Cosficiont de cads disla diferent su cada esty de Rumer
c

do 30 jxi,m3
do 30 I=1,1d4s
30 sdtab(i,j)=sere
do 31 kxrl,m3
de 31 k1=1,cdtst(k)
do 32 :8=1,m3
do 33 jB=3,cdM{iB)
de 3318=1,2
do 33 ;6=1,14

1#{c(16,38,k,k1) a 16,)6,15,)8)) then

34

18

17
16

c
888

37

28

go o 32
olsn
{16 ¢q 2 and j6 eq 14) thea
k2=0
do 34 :821,8 1
k2=k24cdi:(:8)
x3=k24)8
sdteb(k3,k)=c0(k k1)
endaf
sadif
coutinne
continne
conhinne
wnite(8,%) ‘Coeficient de cada disla ea l
do 38 k1 ,m3
do 38 j=1,ld4s
wrnite(8,608)sdtsb(}, k)., k

4r de Rumer’

Resolucio del natems d'squacions lineal

call eqli(sdisb,e3,0,i
wnte(6,%) ires
write(6,*) 'Coeficient de cade Bsir Rumer on ls funcic OM*

Jddte,m3,edvsa,d)

') fi ts de cads Hetr de Rumaer

am=wero

do 38 ki:=1,m3

sm=am+e(k1)**2

do 85 mi=1,m3
o(m1)=zsqri(e(m1)**3/em
wnte(8,601)e(ml),ml

Calcul del solapament de cads Bestruc de Rumer

do 1B iz1,m3
do 18 j=1,m3
om:’MrmwN‘one
sdtab(i j)=uere
do 18 x1=1,cdta1(l)
do 18 k2=1,cd%s1(j)
2d4s1(k1,k2)=sero
sdts2(k1,X2)=sero
do 16 ma=1,faci(l4)
svby:cone
do 17 i1=1,14
sebazzsme{a{t,b{i1,m2),},%21),8{2,0{11,1).).k2))*evba
continne
sdiel(k1,%2)=sdts1(k1,kI)}$s1(m3I)*svba
coatin
wnite(8,068) sdisi(k1,k2),k1,k3
formas(2x,'sd a1’ §12 6,213)
do 36 m2=1,ect(14 (s 1))
evbb=onse
do 37 i1=1,14-(e-1)
sybbsnd(a(3,bs1,m2),0,k1),8(2,5{i1,1).,k3))*svbb
continus
sdtaa(k1,k2)=sd4s3(k1,k2)+ci(m2)%svbb
continue
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L] write(8,689) sd4s2(k1,k2),k1,k3
L11] format{2x,'sd4s2",112.6,2i3)
c
o] Solapament entre lee estr. de Rumeri & j
c
do 19 ki=1,cdss1(i)
do 19 kI=1,cdvs1(j)
sdsea(ij)=sdrea(i Ino:.rsonoM x2)* m.-mr-.ruv
::._.M. Y=vdsb(i,j)+c0(i, k2)*c0(j,k3)*sdre2(k1,k3)
19 continne
i,j)*edteb(i.j)
15
<

¢ Pesos de Chirgwin-Counlson.

¢

weite(6,%) ‘========Pesos de Chirgwin-Coultos==m========
do 83 i=1,m3

do 63 m=1,mJ

if(m.eq.i) goto 83
£(i)=1(i)+o(m)*e(i) *sdtsa(i,m}
53

83 continune

wtite(6,%) 'PINAL DB L*BXBCUCIO'

600 format(2X,1013)

801  formad(2X,F12.8,18)

662  formet(2X,F8.6)

603 —O:B-oMuN..Oocbnmolo- dels det. de Slater en la funcio OM:
1)

604 format(7i8)

608 format(8i6)

606  formsi(is)

60T formas(IX,'Numero total de det. de Slater diferents=’18)

e0e format(2X,F12.8,218)

end

3

¢ funcic gue calcula ols factorials

3
integer function faci(n)
impticit resl*8(a-b,0-9)

do i=n,l1,-1
1=1%
ead do
fact=]
endif
oturas
d
]
subrostine locate(inmit, strin
charsetor®(*)string,linia®s
rewisd(innit)
1 continne
read(innis,100,end==700,6rr==700)linis

if(string(1:8).0q.linia(1:8))then
ietr=:0

reinrn

ond if

goto 1

700 continwe
forr=1

return

100 format(e8)
end

g

sabroutine lasiab(s
charscler®(®) a

1 if(a(i:i)
I=a
retura
21=i
return
end

(=}

C  Subrut o Negeix els coeficients dels orbitals molecularn
c Agafada del p-- e ams dens de fmc i modificada per us en ol
C  programas orxey de mep. Agost 89,

sabrontine lleco{col,ubase,nd,nnd,anb ife,nores 13)

c

C  Llegeix coefici
[ La primers fils ha de cont
C  sombre d'orbitals
[+ n formet 2i¢.

C  Le segons tercesa fila han de cont.
c

[+]

iz ol mombre de funcions de base | ol
s contiderin em leos estruciures de Rumer

#ls orbitals que es volenm lle
en format 40i3.
Bl format depen d'ifs, que pet teniz aqn
C 1 Pormat de sortida d'un rud getmo dol chk d'sa Q.
(4d19.13).
2 Bl format de I'entrada $VBC del GAMBSS

3 Pormat de sortida d'us rut mo
(6112.0)

om del qfi d's

Qaqaqaa

implicit double precision (a-kh,0-n)
i on cot(ab
common/uunu/i
common/b/aorbs
10 format(4d19.13)
20 formei(40i2)
30 format(3i4)
40 format(6f12.8)
call loc in,'# BIQ ##jerr)
if(ierr.ne.0) then
write(8,%) ' No trobo BIO!"
top
ond if
resd(inie,30) mores,ad ife
if(ife.0q.1) the
C  Llegeix la posicio dele orbitals atemics.
resd(inin, 20} (and(i)i=1,n¢)
ix la posicio dels orbitels moleculars.
read(inin,20) (na8(i)i=1,ad)

~
a
B

c u
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eiz ols coeficlonts.
do 91 j=1,mores
91 read(inin,10) nno—?.mv i=1,nores)

C Lk

Au°1h.uv ) (eo1(i,j)ii=1.nores)
*) 'Posicions llegides AO-MO®

write(6 noW M"”“M W.NH— Iaw
olse if{if

& L egeix 1a posicio dels orbitsls stomics.
d(iwiu,30) (aad(i),i=1,a4)
C  Llegeiz 1s posicio dels orbitals moleculars.
resd(inin,20) (nnB(i)i=1,n4)
amos= aores
aum= mores
ir= iniu
Q  Aixo ta copiat litersiment del GAMBSS
9040 format(i3,i3,8¢185.9)
DO 200 | = {,NMOS
IMAX =0
iIC=0
240 CONTINUB
IMIN = IMAX 412
IMAX = IMAX4S
1C = 1041
IP(IMAX .GT. NUM) IMAX = NUM
RBAD(IR,9040, BND=300} JI,ICC W(co1(1,7),1 = IMIN,IMAX)
MOD J=MOD(1,100)
1F(J1 .BQ. MODJ .AND. 10C .BQ. IC) QO TO 260
300 write(8,%) * Brrov llegint ola coeficients amb ife=2"
stop
260 CONTINUB
IF(IMAX .LT. NUM) GO TO 240
280 CONTINUB

(=]

olee if(ite.0q.3) then

C write(6,* mores

C©  Llegeix ls posicio dels orbitals atemics.
[}

o]

rend(inin,30) (and(i),i=1,nd)
Llegeix —- posisio dels orbitels moleculars.
20) (an8(i),i=1,n4)

read(inin,80) col
olse
write(8,*) * ife=",ife,’?"

O Subrutina que llegeiz la matrin de solapament d'OA en wa fitxer
t de! GAMBSS i casvial & nom.cot

Agost
subrouiine -_..o_-l:9.-1-..-0:&
a

implicit double precision (a-3,0-4)
dimension
common/uung/iniu,inte

30 format(Be16.9)

it(iers.

i=0
10 i=id
rea LA-I-I.HOV (smo(ij)j=1,1)
if(i.1t.nores) then
resd(inin,*)
g0 40 10
olse
do 2 i=1,nores
sno(fi)=smo(i,j)
2 continme
endif
retura
ond
aQ

subrowtine eqli(sist,der,xe0 ir00,n0q,ain,treb,isol)

Subrutias cedida gentilment imc. Modificada
lleugerament pel seu us on ol programs orsay. mep. Oclubre-89.

’o-o- un sistema d'equacions lia de neq equacions i nia

QaQQaaQaQQaaQaaaaaaaaaaqaaaa

Qaa

os hi ha ols termes indoependents
el ¢
ires  varisble de conirol dele re

te I'unics solucio.

ible ind inad

vector auxiliar sin

(a-%,0-0)
n)ser(neq),xso(nin),

Inicialitna cones

asinl=gin41

ites= 1

do 10 j= 1,aia
isol{j)=j




Al8

do 30 1= 1,n0q
do 20 )= 1,mn

teeb(1g)= nst{sy)
20 coatinue
treb(s,mnl)= ter(n)
30 conlinne

epsilon=1 B 09

[+

c Pa scombrat 1m1c18l (del principr cap sl final) del
C sstems d'equacions Aqui s reshitss la major part del
[o]

[o]

Aractament dels cosficients nuls

thm= mia0(an
do 1000 1= 1alim
C Sil'slement e difereat de o P
it(sreb{s 1) gt epulon) goto 200
RENTS
C Intenta cenviar la columns amb | element aul p
do 60 3= mi=mpl, 1
if(treb(s,)) gt
1eux= 1901{a)
wol{1}= 1s0i(s)
1wol())= 10ux
do B0 u=1
sux= treb{u,)
sreb(upa)= treb(u,)
Areb(u,)= anx

uns altra

50

contin

© Hi ha una fila amb tots ols coeficients aulst
{sreb(i,ninl) g\ epsilon) then
wes= 3
return
endf
C Intentia canvia la fila de serce per n
11= 141
do 80 1i= meq,il, 1
{Areb(a10) gt @
do 70 jy= 1,ninl
sux= treb(n,j)
Areb(1,)3)= treb(s,3j)
ireb(1,3))= aux
70 continue
gote 200
ond if
0 continne
O No I'he poguda cenviar per res millor, aix a passa de tod
goto 1000
J00 continune
O Ua cop s'hs sssegurat de tenir un element no nul, escombra endavant

i1= 141
do 220 u= il,neq
fac= sreb(n,1)/treb(1a)
do 210 3= 1,munl
treb{n,)))= treb(u ) fec*®
1 Areb(1,)3)
no continue

220 cont
comtinue

eden squacions son irrelevants

do 1010 u=
(treb(11,man1) gt epulon) then

al,neq

rels
ond of
1010 comtinue
endaf
C S) b1 ha mes venables que squscions, ¢l sntema ¢s 1ndeterminat
M(nan gt neq) 1res= 2

(=]
C Pl brat endarrers, ob direct 4 lon soluci
C
do 2000 u= min,l, 1
{sreb(1i,n) 14 epsilon) the
x10(190l(21))= ©
ires= 3
gote 3000
ond f
xso(isol(n))= sreb(n,nint)/treb(n,n)
um=ul
do 1100 ifil= 1,m
fac= treb(1fil,ii)/ereb(ri,ia)
do 1080 jj= u,mal
Areb(1fil js)= sreb(ifily)) fac*
1 treb(n,1))
1080 continue
1100 <o
2000 contam
retura
ond
€

<

¢ Aquesis subratinas 4 tonir en pie la
¢ per un determinst sistems

<

c & coute les estiructiuses de Rumer

€ c0 comte els L1 dela deter ts de Slater
¢ Bl programa comprobs quizes sstructures de¢ Rumer
< les valides peor un sistoma d & determinads

¢ multaplicitat

<

creoee .
subroutine spin(s,c0,m10,13,18,16
imphicit reel®8(s b0 u)

isteger a5 ,fact,comb
common/oshis/a,nl,ant,ad s priat
common/lv/1{0 30),11{0 30)
dimesnsion (2,15,m10,18),c0(16,m10)
doe 1 11=1,m10

m=o

do 32 y=n/3+n1/2,a/34a1/3 (s 2), 1
<

¢ Ba cas de no coincidir amb ol que ens inieressa snem descariant estructiures

<
1(e(25,11,1) ne 2%34111 n1/2) goto 1



Al9

=141
(i ne.n/34n1/3-(s-2)) goto 2

<

¢ Sij es 8/3-(s-2) ens 1a quedem, si no csl continuar inspeceio
€

k=k+1

do 3 ji=t,a/34a1/2

3 oc.m-.r.:sl..-c.m—.:.;

do 4 jl=1,n/24n81/2-(s-1)

¢ a(32.1 ,1)=a(2,j1.41,1)

2 continue

¢
¢ Hem de guardar ol nombre totsl de les que ent surten,

<
m1o=k
teturn
end
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