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PRESENTACION

‘ Nunca se. perdera,_nunca se o]v1dara,
To que v1n1eron a hacer,
1o que v1n1eron a asentaf en las p1ntura5'
su renombre; su h1suor1a, su recuerdo.
As1 en. el porven1r |
Jamas perecera Jamas se olvidara,
siempre 1o guardaremos
nosotros -hijos de ellos, Ios nietos,
hermanos, bisnietos, tataranietos, descend1entes,

quienes tenemos su sangre y su CO]OY‘, L

1o vamos @ dec1r, 10 vamos a comun1car

‘tenochcas.

CrdhicaiMexicdyotl.



PRESENTACION.

Debido a la enorme importancia de las interacciones intra- e in-
termoleculares en la Quimica, en este trabajo se tratard de examinar egte -
problema a la luz de la teoria de funcionales de la densidad. Los objetivos
fundamentales de este trabajo consisten en construir una metodologié que nos
permita tratar la interaccidn entre los sistemas mds variados y describir al
gunas propiedades macroscépicas de tales sistemas. Todo esto como un primer

pasc para lograr una descripcién més completa de los sistemas quimicos.

La metodologia geheral para'trgtar las interacciones moleculares
se describe en el primer capftulo y en el segundo se presenta una compara--
cién entre las densidades generadas por la teoria de funcionales de la densi
dad y las densidades de Hartree-Fock. Las ablicaciones estédn restringidas a
la interaccién entre especies de capa cerrada y a c¢ristales de haluros alca-
linos, los cuales se tratan en los capitulos 3 y 4 respectivamente. -En cuan
to a las propiedades macroscépicas, se calculan el segundo coeficiente vi-~
rial para los gases nobles y especies de capa cerrada, y la transicién de fa

se cristalina de fcc a bee para los haluros alcalinos.



CAPITULO I

Este mundo, ningln dios, ningin hombre lo ha creado, sino
que fue siempre, es y-serd un fuego eternamente viviente,

que se incendia’y se extingue segin ciertas leyes.

Heraclito..



CAPITULO I. DESCRIPCION DEL MODELO.

Introduccién}

La teoria de funcionales’de'ia‘aensidad nés.éescribe éi comportamiento'de un
sistema de electrones 1nteractuanﬁes en un botencial éxternorv(g) y estd ba-
sada en los teofemaé de Hohenberg y K&hnl.i'Esﬁa teor{a nos bermite relacio-
nar la energia del sistema electrénico con SU'densidadZ/D(E) y tiene la ven-
taja de evitarnos el célculo‘ae la funcién de onda, que es una ruﬁcién de 3N
cocrdenadas donde N es el nﬁmero de electrones del sistema.

Uno de los teoremas eseablece que existe una correspondencia bi-
univoca entre 1a densidad del estado basal, ,D(r), Y el potencial externo,

vir}). Entonces podemos escribir la energia del slstema electrénico como

\ j‘(‘m da\, . 'Fcé]'? s

E{p,v] toma su valor mInimo con (r) p (r), donde (r) es 1a densi-—
EB'= EB

dad del estado basal, y. todas las funcxones }?(r) permitidas estén restrin-

guidas por la condicién

(2)
u_ energia pueden- encontrarse mi-

'-EéﬁdheQUlvale a minimizar el



funcional auxiliar

(”33 )

ni vez efectuado“el proceso va--

natla densidad del

y Gézquezs.

Descripgiéh{de’é

En trabajos feciénéesg‘\f7lée ha=desarro1ihaoiéi'cahbépté de Qn atomo en una
molécula dentro de la teoria de funcionales de la densidad Siguiendo la -
formulacién propuesta por Guse7; consideremos una molécula con N electrones

y M nlGcleos. La energia del eigtemg electrénico en la aproximacién de Born.-

Oppenheimer es
qu Hﬂ Vmwmw o
(r_)f(x.)d 'df‘.‘. IP:

onbﬁrf
r"t':vi‘ o 3 (5)

donde G [p] contiene ]as ‘contrib iones de nergia cinética. de infercambio

y de correlacién., De 1a ocuacién de’ Euler correspondiente obtenemos la si~-



guiente expresidén para el potencial quimico

_salP) | [ piey) o
: }*-"“gf,_“ + ) TEE A e Ve : : e

Asi, consideremos,que la densidad puede expresabse como una suma-de densida-

des pseudoatémicavs, pA(_x:), ’

Pm Z Pm (7

El potencial que actua sobre lou’eikétbqﬁgs:esté dado por

v(r):ZvA(:) T R R I
donde v (r) es el potencial electrostético debldo al nucleo A.K Hééiéndd uso

de las ecuaciones (5) y (7) obtenemos la expresién de 1a energia para el con -

junto de pseudoétomos en la molécula

fuce) e Parie
Ecpvd aGLPI* z JP L)J? |¢- vl §r'dg- 7"\%“[&@7"@34?5; SR
‘ Lo s e e )

(10)

] 1))
donde 9\(5) es un~mu1tiplicador‘agiLagrahge. Este conjunto'de M ecuaciones
acopladas se tienen que resolﬁer'aﬁtoconsistentemehte parg‘obtener las den-
sidades pseudoatémicas, Finalmenie, lé energia se obtiene eQalpando la

ecuacién (9).



Aproximacién de campo promedio.

Debido a que en la ecuacidn (11) sé desconoce como desglqsar‘a C[pj en térmi
nos de las G[PA]’ puede ser deseable recurrir a ciertas aprpximaéiones que -
ecliminen este problema. Una posibilidad consiste en'consideraf a cada pseu-
dodtomo A en el campo promedio generado por los bseudoétomoé résténtes en la
molécula. Fl potencial externo sobre el sisteﬁa,electréﬁico éel pseudodtomo

A esté dado por

R = ‘” +EA_'V~ (r) * %F)'d"“_ 2
Utilizando el funcional auyiliar dado porla ecuacién (3) (reemplazando p por
Py v por v“ y /Lpor’AA) tal que pA integre.a un numero efectivo .de electro-
nes del Atomo en la molécula N*, se puede ver que la ecuacion (4) toma la -
forma ‘

66(p,] p,(r') o
D B AL .
FR=gp, * | Ty o e Vil

(13 )
Es decir./AK es el'bbiénciéi quinico del pseudodtomo. A en'la~$pr9ximacién\de

campo promedio.

Aun cuandb‘lésvecuaciones {13) se resuelvéh?de>rdbma‘autdcohsi-

tente exigiendo que fﬂ:—ftA, (para toda: Ay A') F%"p‘tiene porque coincidir

con el potencial quimlco exacto de la molecula (}L'en la ecuacién (4)) Es—

to puede verse si calculamos 5E/§o de la ecuaciénf(l) Y la evaluamos con la
densidad de la ecuacion (7) utilizando las Pa obtenidas a través de la apro-

ximacidn de campo‘promedio

55[o] ; GGDﬂ ?'~ ﬁv‘ Z (rU

e LpRen P‘ZPA, Wl""“‘ b

| S - (14)

Haciendo use de la ecuacién (8), la ecuncién (13) puede reescribirse como




.,J_!&: 6GLPA] N LRl
AT TR TEC |

y restando las dos Gltimas ecuaciones:

secel| [ saed o satad ], r
SP PZPA SP pZF 3',5? ,HA

de' 4 V(D) (1)

,(16)

El primer miembro no es el pot:encial quimlco de:la: molecul ‘/.i,, a menos que

é P coincida con'la densidad ;‘g_xackta,“ F(_r:) Para que si lo fuera‘seria -

A
SR [

necesario que-’

sdal ] \5'3¢ 7ﬂﬁfaj$~4v*'

‘F‘%fu 5P‘ R

’( 17 )
lo que implica que el proceso variacional debem’.a haberse llevado a cabo im-
poniendo la restriccion dada por la ecuacién (7) de manera que /“’7\ seria una
funcién de r _(7\(3) en la ecuacién (11)) y no una »constante como se supuso
en la derivacién de la ecuacién (13),

Sin embargo, podemos ver que la ecuacién (15) no presenta el pro
blema relacionado con 5G[P]/5PA de la ecuacién (11). Adenis, es posible
que para ciertos sistemas (por ejemplo: interacciones entre especies de ca-
pa cerrada) el término entre paréntesis cuadrados de (17) sea pequefio, de ma
nera que /LAE/L ¥y que ZA: & sea practicamente igual a la densidad exacta de
la molécula. Es decir‘, la aproximacién de campo promedio serfa apropiada pa

ra describir interacciones predominantemente idnicas y de Van der Waals.

Energias de interaccién.

Por simpticidad, 'consihdérf'éfnqs: Qné__mél'écljia dintémica A-B. La energfa de in-



teraccién estd dada por

vt EU'V]‘EI,P'?'V‘]"E‘[Fﬂt’?‘,”’j;*%'zg' (18)

donde P es la densidad molécular, PR Yy PE son-las densidades de los ato-

mos aislados, ZA y ZB sus cargas nucleares y:..-vn-lav separacién internuclear.

La energia total de la molécula puede escribirse como

donde PA es soluc‘i' de,la ecuacién (15) Si sumamos a edﬁ?cibﬁ con

E[ B,VB] y hacem' uso 'de la ecuacion (12), se tiene que c

[P VA] + E L vl Glel +GPa] J(6~<C>+Pe<’>3“‘“d“ s

f[acrw;(cﬁfﬁccm’acrﬂ - J flt) pecc?)
ZL fe-c| ik reeT

dr’d-
e (~21 )

Entonces, aproximando P por PA+ PB’ podemos poner la energ[a total en tér-

minos de las energias de los atomos dentro de.la molecula

ECRv]= ELA VM ITELR VEI+ Gfpnxfgv'_]'{,(_w‘f[m-dm]}ngﬁ‘—'—’—?“—(i-)-d_' e .

frx| {22)
La energi'a‘de: int:e'rgcc 6n puede ‘ésEribirse como .
: Inise
U (R)= Gcmm acm Gm] Ccv YR -
' (23)

donde E, es la‘contr‘ib'ucién_k,‘del"éé‘rﬁbo brdmédio{ a la energ_fa de ‘interaccién




Ecp ™ E[B. VA ] <EC P'?'Yh] *'E‘Cfb,\':]' Bl Pa",Vb] '“’E*Tf_‘.).‘gr*‘)“*! e

{24 )

que es equivalénfeiéf”g‘réiaéiéniaérivada“pon abﬁisgfpara:ihéluir los efec-

tos de induccién en” la‘energf ~q.diferéhcia de Harris; agui

se ha utilizado un 1'eng:|;1‘£';:ie d b1é;_:u_1'as, én?lé teoria de funciona~
les do la densidad,
Si.en l{x,ecp cién 2 sye&gmﬁ:é be‘l ’fébmino‘correspondiente al -
campo promedio genefé;} or. 1o démvésﬁ‘é_tid‘trid's”;k?‘én'_:oncéa 1a solucibn de (15)
) A o T
es pryla ecuacién £23,
WR=ElRerpe V]~ ELRS V] -ELPS o] + 2622 o)
Esta ecuacion constituye ei punto de partida en ‘el método de Gordon y Kimg
que tanto éxito ha tenido en lé descripcidn de .las interacciones entre ga--
ses noblesg, cristales iénicoslo y algunds complejos de metales de trangi~-
cién con haluroan. Este método se descr‘lbe' con detalle en el apéndice A.
Comparando las ecuaciones (23) y (25) puede observarse que si se
resuelven las ecuaciones acopladas (13) para A'y B, la evaluacién de la ener

gia de interaccidn (ecuacién (23) ) no tiene ,ma‘yor‘es problemas. Los tres

primeros términos se evaluan como en el método de Gordon-Kim y E__ contiene

CP
términos de tipo pseudodtomico Gnicamente, -



CCAPITULO 11

Piensen en sus estirpes,
hechos no’ fueron: para vivir como bestias

sino para seguir-tras la virtud y el conocimiento.

Dante



CAPITULO II. DISCUSION DE LOS FUNCIONALES EMPLEADOS PARA EL CALCULO DE LAS

DENSIDADES Y DE LAS ENERCIAS DE INTERACCION.

Para realizar el célculo de las energias de interaccién ‘es nece-

sario examinar dos problemas., El célculo de las‘energias y el calculo de -

las densidades.

La energia total de un: siatema electrénico bajo la influencia de

un potencial externo v(r) puede escribirse como

' (@) pLe)
Elpwl:= T[ﬂ* E;J.P]“r Ecog[P7+ H fr_‘f ———dlg. +thrwmar‘ (1)

donde los cuatro;ppimeros términos del segundo miembro corresponden-a la -
energia cinéfica, de intercambio, de correlacién y coulémbica, respectivamen

te. La densidad se calcula de la ecuacidn de Euler resultante de minimjzdr

E[p,v] con respecto a p (manteniendo el nimero de electrones constante):

)]
SE T SEx § Ecop. {f_t____dr_l.;_v(g) 29

/“:(3?)\,2 TR TR YR RT>:)
En la aproximacidén mas simple para calcular energias de interac-
cién es necesario resolver esta tltima ecuacién para cada Atomo aislado
(v=vd. obteniendo la densidad correspondiente PAG y aproximar la densidad
del sistema diatdmico por P = PAO + py° -
Es de esperar que para el cdlculo-de las energias y de. las densi
dades se utilice el mismo funcional. Ahora bien, una buena aproximacién a

T[p] no es necesariamente una buena aproximacién a 6T/6p “De hecho los =
funcionales para T[p] conocidos a la fecha cqnducqn‘a un~descrip§;6n.impreci

sa tanto de la densidad electrénica obtenida mdaiante la ecuacién (2), como



de la energia cinética evaluada con esa densidad. Sin embargo se sabe que
ciertas aproximaciones a T[b] conducen a una buena descripcién de la energia
cinética si se utilizan buenas densidades., Por todo lo anterior, es deseable

considerar como dos problemas separados los cdlculos de densidades y de

energias.

A. FUNCIONALES PARA EL CALCULO DE LA-DENSIDAD.

‘El céi;uibféé'aeﬁsid;aés’éﬁomié;gxutiiii;ndo la teoria de funcio
nales de la denéi&éﬂ ﬁé”&aa§ my&ibﬁéh6s:fesuitados a través del ﬁétodd de
Kohn~Sham (KS) 12. Este método, en.la aproximacién local para el ipfgrcam—
bio y la correlacidn, presenta una alternativa frente al empleo trad;é;onal
de las densidaes de Hartree-Fock13 (HF) al permitir el célculovde:densidadés

de buena calidad, con un csfuerzo computacional menor,

A continuacion se describird el método de KS y séHmoStrafén los
resultados de la comparacién entre las densidades de KS yfde~HF;7taﬁfq en
forma local como en su comportamiento global (a través de los momentos de

la densidad).

El método de Kohn-Sham.

En el método de KS,-eﬂ fdnéiénalvuﬁivqbsai‘dno] se. escribe, en’la forma



i1 T 4 1‘f'cc>~‘e_;;,cf»:-dcv REREY

Si se-expresa la densidad enrla formarsiguiente:; 
¥ v N L . B .
pecr= 7;.,4’; 33 Cﬁi(C) e )
y como ‘ s |
N4 ¥ . S s 5
-~,—,2?}-4DMV ¢tc)dr  ( )
entonces al minimizar el funcional de 1a energia con respecto a cada d ’,

con la restriccién de ortonormalidad llegamos a las ecuaciones

) ‘ o - -
[ i9%, Iiec_;rldr’ J-U)“(E)" %] ¢L(£)=£a¢i‘£§ . | (-6)
donde
'DPExc[P')
N x(_("‘)-,‘ B i ( 7 )

TS

se conoce como poténéiulfde'iﬁtercambio:y Orrélac£3

El metodo de KS permite el uso de una gran variedad de potencxag

les de intercambio y correlacionlé 21 k

Gunnarsso Y. ’ndqvist parametrlza—‘

o

ron un potencial para'el método de KS" ', el cual ha, sido_empleado exitosamen :

te no sélo en atomos Sihoitambién gh:holéculas y‘s§lidqs,~ademas por-ser. un’
potencial de tipo local permitéfrédﬁciyﬂgl,tiémhofaé,célculovcon respecto al

método de HF.



Debido a las ventajas qﬁe poseé el potencial de intercambio y
correlacidén de Gunnarsson y Lundqvist serd utilizado para el célculo de las

densidades, Este potencial (en el caso espin restringido) tiene la forma

ve L) = ~(F ) P“" '—’o.ésaa.ln[i +‘4;_1.4 (4 pé»m';)"’]

(8)
y la energia de 1ntercambio y correlacion es
Eatn - *E;fm o T Y
con o
| Exu]:-% (%)‘Hj pee™ dr oLt
, o ‘ s .

""f(u)

y lundgvist coincide: con:el’ fu

Comparacién‘de;las densidades de Kohn-Shéﬁ.~

La forma mas s;mple de comparacién consistc en graflcar las densidades jun-

tas, as{ en la figura I se. puede observar la r vién de distribucién radial,

anr/J(r), para HF,.KS y para‘qna qena kda;poruun cdlculo de inter-

accién de configuraCfbﬁéélqépi320%@ ’é?ﬁinahtégga (c1j.
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_TABLA I. . Comparacién de densidades.

Una forma defhécerala;éombﬁrééiéﬁigibﬁalxﬁénsistg,e “tabular los

momentos de la densidadv<tinly”f o8 ' ﬁébla;liéaig3'
los gases nobles, .
TABLA I. Momenfoa

unidades atohic§

Atoho‘::f

2.37. 2,55
9.37.-9.80
.03 26.16
537 39,40
5 61.88

He. 3.
Ne o 3li1ll"3nion i
Ar 6072 -69.63..16.0
Ko 182,80 18270 26!
Xe 317.90 317.80 39.0¢

%Los valores de HF fueron tomados déflélfgféfénqia 16,



A partir de los resultados mostrados puede observarse que préac-
ticamente no hay diferencia entre las densidades de HF y las de KS, lo cual
demuestra la precisién del métpdo de KS ya que se sabe que las densidades

2
de HF son de muy buena calidgd 3. :

B. FUNCIONALES PARA EL CALCULO DE LA ENERGIA DE.INTERACCION.

Dado qué el funcional de intercambio y correlacién de Gunnarsson
y Lundqvist ha demostrado ser (til para muchos casos y es un fuhcionai expli
cito ¢e la densidad, entonces una buena opcidn es utilizarlo para el célculo

de esa contribucidn a la energia de interaccidn

Para proceder en una forma completamente autoconsistente serfa

deseable que la contribucién a la energia cinética de interaccién también

se calculara a través del método de KS, sin embargo T, no es upifunélpnal
explicito de la densidad y serfa muy complicado calcular el térmihd‘;
T[pA° + pB°] de la energia de interaccién. g

Como el término correspondiente al intércambio‘ésjeiE£§h§¥onal
del gas de electrones, una posible eleccién dongiatibia?entufii#éér el fun-

vi

cional del gas de electrones o de ThqmapfFérmi”(Tﬁ)'para”ié energla cinética

(121

Hasta laifégh 'éihan ropgga;o;yaﬁigh_méﬁodos para mejorar la

energia cinética'(bf@né}pvim§ t§;§é" ‘gmoé),tomando:como base el funcional




24 .
de TF~'. Estos métodos pueden clasificarse en dos grupos. El primero con-

siste en expresar la energla cinética como el funcional de TF multiplicado
por una funcidn del nimero de electrones: T[p] = C(N) TTF[p]. El segundo
método consiste en utilizar el desarrollo en gradientes para la energia

cinética, donde el primer término corresponde al funcional de TF;"

Tle] = TTFLQ] + ... Sin embargo, ambos métodos presentan problemas ‘en el

cdlculo de las energias de interaccién.

El primer método presenta el problemé.é§5'u el ﬁﬁmgrafde elec-
trones para dtomos aislados esté bién definido;ﬁﬁo:qsifﬁaréféfoﬁos en molé-
culas, En el ségundo método se tienen vafiosapPASiéﬁés;wén la’expansién
en gradientes hay algunos términos que divergen, tanto ellos mismos como
sus derivadas funcionales y el célculo de gradientes en forma numérica hace

mucho méis lentos los programas, .ademés se ha visto que tienen una influencia

muy pequefia en la energia de interaccidén 5. De aqui que e1 empleo del fun-

cional de TF pudiera ser adecuado para el célculo- de al 'energias e. inter-

accidn.
Esta forma de calecular la energia de iﬁé;racqiéh es sim;iar
al método original de Gordon-Kimg. Las‘diferenci;s eh??é ambos-métodos son
el uso de densidades de HF y el empleo de unvpotenéigiyqé/cp‘ e cié ’Qge
proviene de una interpolacién logaritmica entre'las‘egfréﬁ
dientes a altas y bajas densidades para un‘gaé dé;éleétbbndélfpdﬁ arte del

método de Gordon-Kim.
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Como s#e ha visto en este capitulo, se ha seleccionado un fun-
cional para el cdlculo de densidades que corresponde en parte con el fyncio-

nal seleccionado para el célculo de energias de interaccidn con el fin de
que la metodologfa sea lo méds autocontenida posible, sin perdeb’precisién

en el calculo de la densidad.



CAPITULO III

Como arquitecto original la ciencia no sdlo dibuja
castillos en el aire; también construye algunos pisos

habitab]es, antes de haber‘ﬁuesto la primera piedra.

K. Marx.
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CAPITULO III. - INTERACCION:ENTRE SISTEMAS DE CAPA,CERRADA,

Introduccién.,

Al hacer uso de la aproximacién més simple para calcular la energfa de in-
teraccién entre dos especies de capa cerrada ( método de Gordon-Kim) no se
estd permitiendo la distorsidén de las densidades de cada especie. En este
caso, como las contribuciones de induccién y dispersién a la energia de in-
teraccién se deben principalmente a las interacciones entre dipolos induci-
dos, es de esperar que al usar densidades de &tomos alslados de capa cerrada

(densidades esféricamente simétricas) estas contribuciones no estén conteni-
das en la energia de interaccién calculada con el método de Gordon-gim ,
ecuacion {I.25).

Una forma simple de incluir los efectos de dispersién e induc~
cién en la energia de interaccién consiste en desplazar las densidades de
sus ntcleos y considerar que los electrones se comportan como osciladores
arménicos y calcular la interaccién entre ambas especies (modelo de Drude).

En este capitulo se describirad el modelo de Drude y se mostrarén
los resultados obtenidos al emplear el método de Gordon-Kim junto con el
modelo de Drude para la interaccién entre gases nobles y para el metano en

la aproximacién de un sélo centro.

Modelo de Drude17.
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Considerese un atomo con N electrones que oscilan alrededor del niicleo.
Si se desplaza la densidad en una distancia § del nicleo, entonces la fuerza

restauradora serd igual a la fuerza electrostdtica:

-kS:NE (1)

FEan

donde E es el campo eléctrico de;fdlpélq géherado y el momento dipd;ab seréd

(2)

donde o es la polarizabilidad:yila onstante de fuerza’ seré k =N /u .
ons de rén laa oscilaciones en. el eje
1nternuclear.l Ai~d Sf idad una: distancia 5 la engrgia‘de

interaccién est4 ‘dad por.,

ikbsbaf u,(R+$A+Sa)+ Vo (3)

donde UO es la energia de interaccion que no incluye las contribuciones de

induccidn y dispersién _(corto alcance) y V ou es la interaccion couldémbica

debida al desplazamiento de la densidades pero no de los nucleos. En el
caso en que las densidades practicamente no traslapan, Vcou puede escribirse

como

\ NANa _MNa2s Ne2a Zn?e . .
U = RigarSs  RESa | RtEs T EER

Al desarrollar en series de potencias alrededor de R, con R>75i y‘,cdn'Ni:zi

v toma la forma siguiente

cou E E )
\buxmg&(%&&) ' PN
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Haciendo lo mismo ‘en- la ecuacién (3) se tiene que .

U(R+5AS&) '!'kAsA *i"esa + u (R)’r (5;\1'83) Ugs (rY +

(6;\4-8&) U."(R) NANB ZS;:;B ( 6)

En la posicion deequilibrio 5 SA y 8 = 8

oUessarsy) R au(uwss) . o)
Bsa 82,6 8 5e & 5

esto es
8 (a+urer) + 6y CURY + ZN"”') == U (R)
(8)
57 (10 B + 53 (kertd (o) =~ WO |

Al definir PA=A6Af,§Av{

puede desarrollar Uo‘alrédedbt de y 8 qbtiene,qﬁe"’”

W(R+ 64 +55) =M(Qo+V‘A +"5'\2 ‘=‘ 3 -k‘,\‘("A'* 60)" 4 4 kg (v 8¢ )%

(v A1 o)

# Ug(Ro) + (Tatfe) Wy (Re) + AR u;'(eo)*N"”“zSAS (9)

Las frecuencias normales de oscilacidn, wA y wB, se obtienen al

resolver la ecuacién secular de un par de osciladores arménicos acoplados:

2L Ut it BRA(RetATB)
BT Of BT, 00,
=0 ( 10 )
2% U(Ro40a+p) U RotTa Vi) "
Brg 8\",‘ 2 I‘aai‘b 4




AU

La energia total”péru el estado basal del sistema estd dada por

E-;%k}\sx"...%ksgg’WLN%} BA6S +lo (R + 4 (Wa+up) (11

S5i se restan las energias de los osciladores aislados en su estado basal, se

tiene que la energia de interaccién puede escribirse como
6" 57- NANB ord
W(RY= S kaBR 4 4 kp8y +2 2oy R8s +la(Ro) +

1 (warwg) =2 (Wy vwg) ‘('12 )

donde w1°? k / Ny Reagfﬁpando
WlRY= Up(RY + Ujna (RY + UgispCR) (13 )
con NaN
ANBoo~d
Uiag R = UalR™ U(R)+ 2 ka4 kobh 42705 real i)
(14
Udiep(R = § (wprwp) — 2 (wR +Wop)
Para el caso tridimensional, la contribucién de dispersién toma
la forma
B »
Udrsp(R) = 3 (caxrClpy + Wyg + Cpx +Wpy Hlgg)-Rwr1d (45 )
donde w, es la frecue'ncia'.normal' de oscilacidén del &tomo i en la direccién

iw
del eje w (con i- A B Yy w=: x, y, z)

En el limite en que R-roo, u, (R) es despreciable frente a la

energia de diapersién que se reduce a la forma
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3 2 o A R ‘
-= — : )
udb?('l)" O X0 Pf v _ o : (16
lo cual concuerda con el resultado de London. , u
Asf, suponiendo que U (R) puede calcularse a hravés del método
de Gordon-Kim, la ecuacién (13) pcrmitguingqrpqrar el*comportamigntovasin_

tético correcto.

Intgracciénnéntfé gaéeé nobles.

La energia de inferécéién'para un par dé égomos de gases nobles‘puede calcu-
larse usando 1a§ ecuacionés (13),>(1§):y kls), donde UO(R) se calcula con el
método de Gordon-Kim (ecuaéién (I.25))'gon las densidades de KohnfSham para
los atomos aislados. En la figura II se muestra la curva de interaccién
entre dos 4tomos de_argén. En la curva_éalculada con el método de Gordon-
Kih—Drude'ée utilizé la polariiabilidéd experimental y el nimero de«electfo-
nes oscilantes, Ni‘ se determiné a partir del coeficiente de dispersi6n ex-

perimental, CG' segun la ecuacion (16)

e muestran los parémetros caracteristi

.
H
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-lO".:.

FIGURA II. Energia de-interaccidn 6@.};;&;1 argdn.

Gordon-Kim:.._ .- Pype = == iPrgt
Gordon-Kim-Drude : —-—— ’PKS””:.'.'-;—:‘ PHF'»

TABLA II. ‘Resuléa;d.os de :lﬁzipvte’raccién i’,par'a gases n‘oblesa.

Par X Exp. - oK _ GkD :
' ‘ KS HF_ .~ kS . HF '
He-He @  2.65 - 2.20 2,20 2.63. 2.55
o 2,96 2,51 2,49 ' 2,95 2.85

~£ 23.5 .-81,8 62.5  36.0 .36.3
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TABLA II. Continuacién.
Par B3 Exp. GK GKD
' KS HF_  KS_ _HF
Ne-Ne @ 2.73 2.73 2,71 2.88 2.78
r 3.03 3.04 2,99 3.22 3.09
-t 63.0 76.8 56.0 67.7 73.0
Ar-Ar o 3.32 3.23 3.28 3.32 3.32
or 3.70 3.61 3.63 3.74 3,71
- 195, 211 175 243 235
Ke-Kr ¢ ° 3.48-3.59  3.42 3,48 3.49 3,51
. r, 3.87-4.08 3.83 3.89 3.97. 3.94
g™ 270-340° 304 248 - 327 327 °
Xe-Xe o . 3.85% 3.7 '3.61 3.69
T 480 157 4.15 4,18
¢ 342-360, "'566 532
He-Ne o S2.640 02,47 2 2.78  2.69
v 2.97-3.05 2,78 2,73 31l 2.99
- 23-32 "78.6" '59.0- -46.0 48.0
He-Ar o 2.98 2.75 3,78  3.05 3,02
. 3.37-3,5  3.10 3.11 3.43 3.36
" 34-54 12 92,0 75.5 74.0 .
Ne-Ar o . 3,08-3.16 3.05 3.09° 3.20 3,16
r,  3.38-3.58  3.40 3.42 ° 3.58 3,51 -
- 80-111 107 79.0 105 103
Ne-Kr o . 3.,16-3.26. 3,35 334
ro 3.53-3.67 3,74 31
-E 80-121 S 110 102
Ar-Kr ol ,3.;11,‘..  5 ‘ 341 342
©r. 3.80-3.96 3. 78" 3.82 '3.84
-gT.214-238 - 2491.°203. 285 271 .
Ar-Xe o . 3.60-3.70 3.5 3.53 3,53 3.56. .
r4,00-4,29 3,90 3.92 - 4,01 4.00
-¢ 236-262 304 245 330 318
Kr-Xe o 3.82-3.88  3.53 3.60 3.57 3.63 .
v, 4.21-4.60 3,99 403 4.08° 4.09
-t 223-276 362 313+

‘400 -

23
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TABLA I1.. Continuacién.

Par  _ x ' _Exp. GK GKD
' KS HF KS  HF

XesNe - © 3.44-3,52 3,41 3.52 3.55 3.59
’ r 3,70-4.05  3.80 3,87 4.00 3.99
" 79-116 121 74.0 109 98.0

808 valores experimentales y HF fueron tomados de la re-
ferencia 17. GK corresponde al modelo de Gordon-Kim y
GKD al modelo de Gordon-Kim-Drude con polarizabilidad
experimental y nimero de electrones oscilantes determi-
nado a partir del coeficiente de dispersién experimental
CG’ Gy o estanen d y & en erg x 1016, Las polari-

zabilidades y los nimeros de electrones oscilantes (en
unidades atémicas) son:

Atomo He Ne Ar Kr Xe
N' 1.4327 3.9396 5.5058 6.2091' 7.6340.
& 1.384 2.666 11.07 1§.?4 J27{26

También se ha_ébéficadd‘ o para mos-

. " Tcalculado V8. G;xperimantal
trar la digpersién de los;valbreévcalculados alrededor del valor exberimen—
tal, En la figura III se muestran estos resultados ¥y puede observarse una

buena correlacién.
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cale

FIGURA III. Comparacidn entre la o calculada y el valor experimental.

o
@ KS, o HF, en A,

Como una,p»r'ueba aqicibnal y se ha /ca],r;ula'do el 'segLindov coeficien-

te virial 18 , H(T),.;

B(TY = -21 _" 17 )
o

londe k es la cohstante'de :Bdltzmanh'y T és lavtemperatura absoluta. En
a figura 1V, donde se muestran los resultados para el argbn, puede verse
ue la descripcién para_ un int;ervalo amplio de temperaturas es bastante bue-

a. Para los otros sistemas se obtuvieron resultados similares.
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FIGURA IV. Segundo coeficiente virial para el argén.
x x x Experimental; -.-.- Gordon-Kim,

4 gy -— O(AT'

Gordon-Kim~Drude: exp

El metano en la apﬁoximac16n dgﬁun'a6lo centro., -

Esta aproximacidén con51sfe en remplazar a los nucleos»de hidrégeno que ro-

dean al Atomo central por una superficie esférlc que contenga toda la car-

ga de los profones y de radio 1gual a la distanc_ tpeﬂel nicleo central

¥y un nicleo de hidrégeno.

Dentro de .esta aproximaq{éh;féiipﬁiéncialique'actﬁa sobre. los

electrones tiene la forma
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v¥ (o) =',-“%= +NE(D) s

donde Z es la carga nuclear del atomo central ¥y vg eé el pofenciél debido a
la esfera. Este potencial esta dado por .
~Q/Re 7 3i rgRg. B v
Vg (&)= A (19)
Sy -alr si > RE-- : =

donde Rh es el radio de la superficie cargada Yy Q su carga.
Al tomar la repulsién entre los protones de la molécula en forma

exacta, la energia. total para el mgtano queda}expresada como
[ » 5 4% v ‘
ET(gE) = ELP,v*] +‘-§_e~ -\-_Vm.(Re) S0

donde el segundo término del miembro derecho correspoﬁde a la repulsién en-
tre el nicleo central y los protones y el tercer término es la repulsidn en-
tre los nicleos de hidrégeno. Este término depende del angulo HCH, que

tiene el valor de ®aquilibric” 109.5°, y de la distancia C-H (R )

> .
Vyy (Re) = Re cos T8 : “ v (,»l 2

2

La denszdad del metano se obtlene mediante el metodo de. KS rem-

plazando ~Z/r por v'(r) en la ecuacién (II 6) Esta‘

valor de Rr utlllzado en v*(r), la’ distancia de equilibt

en que E (R ) toma su valor minimo.- Para encontralo es necesario calcular

varios puntos de la curva ET contra RE e interpolar. El‘minimo se>encontr6

en RE 1,103 A y este valor es muy cercano al valor experimental de la dis-

tancia C-H en el metano. 1. 091 K
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La energia de interaccidn se calcula de la misma forma que en el
caso de los gases nobles, usando la densidad generada con la superficie car-
gada de radio RE= 1.103 & para el método de Gordon;Kim—Drude, mAs las con-~
tribuciones esfera-densidad y esfe;a-esfera.‘ Los parémetros de la curva de
lacnergia de inte}accién que ‘se obtuvieron'para‘el métano son:

o g .

6=3.95 4, -a/k=1ée 'x"., r, = 4.49 A.

Si se comparan con los valores experimentales.

:‘&/k 148 K

o

o= ‘a.ag
puede verse una buena concordancia para esta aproximacién.
En este caso tambien se calcula el segundo coeficiente virial -

para el metano en la aproximacién de un solo centro, el cual se muestra en

la figura V.

BT}

-100 4

-2004

FIGURA V. Segundo coeficiente virial para el metano.

I T1 Experimental, = - f'Gordoh-Kimf

Gordon~Kim~Drude.
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Con base en los valores mostrados puede observarse que la aproxi
macién de un sélo centro da buenos resultados, tanto en las energias de in-
teraccidén como en el segundo coeficiente virial, lo cual demuestra que esta

aproximacién es vélida para simular moléculas de este tipo.

En general, puede observarse que la aproximacidén de la densidad
del sistema como suma de las densidades de los Atomos aislados proporciona
una representacidn adecuada y computacionalmente simple para el cdlculo de
energias de interaccidén de especies neutras de capa cerrada. Un aspecto que
debe destacarse es que este camino permite incluir a ia energia de correla-

cidn, que juepa un papel fundamental en este tipo de interacciones,



CAPITULO 1V

Bl deber ‘de informar a los otros hombres es principaifsi-
mb, pero 1a resansaBi11dad por el uso que se hace de los
descubrimieﬁtos no puede ser adjudicada honestamente a los
cientificos. Estos carecen del poder para determinar de que

manera se ha de utilizar lo que se descubra,

E. Segré.
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CAPITULO IV, APLICACION A CRISTALES DE HALUROS ALCALINOS.

La metodologia del cdlculo de energias de interaccién utilizada
en el cApitulo III que demostrd ser Gtil para describir las interacciones
entre especies de capa cerrada, también pcdria serlo para describir crista-
les altamente idnicos, ya que se sabe que una buena representacién de estos
consiste en suponer que estan formados por iones de capa cerradazs. Es
decir, no se toman en cuecnta las contribuciones de tipo covalente. Entre
estos cristales, los mas simples son los correspondientes a los haluros al-
calinos y estos serdn estudiados en este capitulo.

A diferencia de la interaccidn entre Atomos de capa cerrada, en
el caso de los iones las contribuciones de induccidn y dispersién no son tan
importantes debido a gue a distancias grandes domina la interaccién de tipo
electrostatico que decae como 1/R, mientras que la induccién lo hace comojR-a
y la dispersion como R_e. Por lo cual no es necesario utilizar el médelo.de 
Drude en el célculo de la energia de interaccidn.

En este capitulo se presenta el cdlculo de la energia fgticu;ar

y la presidon de transicién de fase cristalina a O k.
Calculoe de La,energiétreticulab.
La energia de la red.cristalihé_o encrgia reticuiar se‘define como la ener-

aia necesaria para convertir ‘una mol ‘de cristal en un gas de sus iones co-

rrespondientes, en el caro abSoluto. separados a una distancia infinita.
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Para realizar el célculo es necesario, antes que nada, tener una
densidad de los iones dentro del cristal., S5i se hace uso de la.ecuacién
(1.13), es posible simular a los iones dentro del cristal aprpxlmando el

potencial que sienté el ion A, v, *

vAm v,\‘ ¢

donde vg es el potencial debido

a la del ion A ‘X ecuacién'(tiiilé). de radio igual
promedio esferico del potencial electrostatico de los primeros vecinos, a
una distancia R, y con unu‘carga opuesta a la del ion A debido a la este-
quiometria del cristal. De aqui que las densidades se generen con el méto-
do de KS con el potencial externo dado por la ecuacién (1). La energia del
ion A en ¢l .cristal puede aproximarse como la suma de las interacciones por
pares y debido a que la periodicidad del cristal origina la presencia de
capas de iones akdistancias definidas,‘entonces podemos escribir la energfa

del ion A coho

donde n

interaccién enhre el ion Ay e 'e a capa 1 separados por una distan-

cia Ri La energia de interaccio n, ;;,ée calcula utilizpndo el método
de Gordon-Kim, ecuacion (I 25).

Puesto que a distancias grandes la interaccién entre. dos iofies
es ipual a la interaccién entre dos cargas puntuales 'y como las distancias

Ri se pueden expresar en términos de la distancia a los primeros vecinos,

oy
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R, entoces la ecuacién anterior puede escribirse como

®:Q NLRL@a 1 : -
£,(0)= T (W)~ SR)FTERR L

donde Q, es la carga de los iones A, de la capa'i. ’Si &éfihimqqfdur'cv

como la interaccién entre los iones AyA separadoa ui dls‘

1,.

donde 4 es la constante de Madelung y depende de la estructura cristalina.

Como a distancias grandes W se vuelve despreciable frente al

A Ay

segundo término, entonces en la ecuacidén anterior sélo contribuiran en forma
apreciable los primeros términos de la suma, es debih la ecuacién (4) se
puede aproximar por

tmax .wjf;4:f‘.
EA(R)" ko WM (N»R) b

donde 1 es la Gltima capa de
max BRI
corto alcance.

En eeta ultima ecuacidn.se puede ver qurwai’R‘se hace muy grande

entonces se tendria un sistem de Vones muy separados.. Por tanto E es la

y la: energia retlcular del cristal gerd la

energia reticular para e Lion_

suma pasa un-mol de»iones., Si ‘tenemos un cristal con férmula minima Mayb'

entonces ' la energia reticular estard dada por

e e .
B(R)= 35 Mo B(RY + 30 Ny By (R) te)



33

donde NO es el numero de Avugadro y ia~energ£a reticular por ion seré sim-

plemente E(R)/No.

Haluros alcalihos.

Los haluros alcalinas 'CM+X-:con 'ﬁ=‘Li, Na ‘y X= F, Cl) tiene una estruc-
tura cibica centrada en las caras {(fece) yksufren una transicién a altés pre-
siones a la esructura cibica centrada‘en el cuerpo (bec).

Para un cristal de un haluro alcalino, la energies retiédlgr por

ion puede escribirse como

:ﬁ. W - P\ +

E(R) R + Ny My (R) » )
' .
+ nZ( M-oH-o(R\ ‘+ T_ 1 X'(R))' - {7)

donde los WA A, S calculan mediante el método de Gordon-Kim, Para cada

i ‘ o
punto de la curva E{R) se evalda la ecuacidén (7), utilizando las densidades
de los iones generadas con una superficie esférica de radio R. Una vez ob-
tenida la curva se busca ¢l minimo, su posicién corresponde a la distancia
de equilibrio del cristal, Re, y es la distancia calculada a los primeros
vecinos, mientras que la profundidad, —De= E(Re) , corresponde a la ener-

gia reticular por ion. - Estos resultados se muestran en la tabla III.



TABLA III. Distancias de equilibrio y enerpgias de disoclacidn

para haluros alcalinos en estructura {‘cca.

Cristal - Re(X) -De(kcal/mol)
_HE - KS = Exp = _HF KS Exp
LF | 2.3 2,04 2014 240.5 250.8 246.8
L6l 2,60 2.48 2.570  202.0 216.3 201.8
NeF 2044 2,41 2,317 2119 216.2 217.9
NaCl 2,93 |

2.82 . 2,820 179.9 189.5 185.3

®Log va}.g_re'é be'x;‘:e'rimentalés 'y HF sé'toma‘ron’ de la referencia

; Losiparé\metms “i’ n1 y A caractrer'istic«)s’ de’ cgda .‘ésﬁ:ructura

cristalina estén tabulédos en la tabla IV.

TABLA IV. Parametros de las fases cristalinas.

Estructura -A n1 n2 n3 “1 °‘2 °‘3 Vv
foe 174758 6 12 8 1 N2 V3 sz
bee 1.76268 8 6 12 1 %3 EVE xR

La influencia de i ta4x' en E(R). puede observarse en"la figura VI

donde se grafica E(R). con ima‘x:: 1,/ 2,3 "y se puede. Q'ex‘j:qtje,’ pfé‘ét:iéfamente

no hay diferencia p 22 la
ay erenc Para ?max 2 e imax 3
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E (qu) 7
«024
=03}
L A, :
4 5 6
R{a.u.)
FIGURA VI. Energia reticular para el NaF con estructura fcc.
—————1max= 1, - - = imax= 2,3, lmax representa ;a

ultima, capa de vecinos que interviene en el cél-

culo dé la interaccién de corto alcance.

En la figura VII se muestran las curvas de energfa reticular
para los haluros alcalinos en estructura fcc y puede verse que a distancias

grandes todas tienden a A / R, ecuacién (5).

L
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Riau)
E(au)

+b
-L—m

~0ll ;

-0.2

-0

FIGURA VII. Energia reticular para haluros alcalinos con: estructura ‘fee,
NaCl, - - - L101 — NaF - .—zLiF.

La energia rgtiéuléf_pueaé erse’com éﬁergihfintgfhé‘del .

cristal y la energfa liBbe

donde V es el volumen poh‘iqn,en;el cristaL'y_sdé valores pueden verse en
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la tabla IV. A cero Kelvin. el termino entropico no tiene contribucién y

es posible calcular la energia:libre para ambas estructuras y determinar

su estabilidad. - A la pre516n en que la energia libre de ambas estructuras
es igual (coexistencia) se tiene una transicidn de fase. En-la
figura VIII se-obserya ‘la variacién de la energia libre con la presién para

el fluorurc de sodio.

F{au) 1

-0.2 1

03 L

4 é R(u.u.;

FIGURA VIII. Energia libre para el NaF a diferentes presiones.
Las presiones son, de la parte inferior a la superior:

0, 100, 187, 200 kbar.

bce, = - - = fcc.

A partir de los datos que proporciona la figura VIII es posible
construir un diagrama p-V bara cada s6lido y en la figura IX se muestra este
diagrama para el cloruro de sodio donde sc observa claramente la transicién

de fase.
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P kbar
200
100
0 T ¥ L T T L{ T | T 1
| AL T
200 00 |,
FIGURA IX. Diagrama p-V para el cristal de NaCl,
i =1 —— -,
max
RIS PRp L
max :

Ver pie de.ia'figura V1. E

La presion de trnnsicion de fase parr l‘ cristales se re-

porta en la tabla V, junto con los valores experimentales y los celculados

por Cohen y Gor‘don10



TABLA V. Presiones de transicién de fase (kbag)a.

Cristal HF 3‘KS R Exp-
Licl 980 389.8 D100
NaF 26 248.7 © . 2100
NaCl 107 63.8 %20

808 valores ekperiméntales y HF fueron tomados de la

de la referencia 10,

+

La comparacién con estds-ﬁltimoa‘eslaitamente gatisfactoria pues

debe recordarse que en 6l método de Cohe ‘thddh se introducen factores de

correccion a la contribuciones cinetica y de intercambio (utilizadas en el

método de Gordon-Kim) que se determina va partir del niimero total de elec-

trones en el sistema. La arbitrarieda radica en que el factor es el mismo
para los atomos aislados que obviamente poseen un numeroc menor de electro-

nes. También puede verse, que el orden de magnitud coincide con los valores

de una extrapolacién a O K.~

En general, puede verse que este método permite analizar ﬂé'
1 ' : e

forma sistemdtica propiedades de cristales muy idnicos.



CAPITULO V

El que dae']uéhhndo por larlibekfad no;quecéff.

C. Bbit:"ev‘;;':" -
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CAPITULO V. CONCLUSIORNES.

La teoria de fuﬁéionélea de la densidad permite jerarquizar las
diferentes aproximacionés existentes para el estudio de las interacciones
intra- e interébleculafes haciendo uso de aproximaciones sucesivas al modelo
de atomos eﬁ molécﬁlas y ofrece una visién més clara en el tratamiento del
enlace quimico y de las interacciones entre especies de un sistema,

La ‘aproximacién de campo promedio permite modelgr el_mediq que

rodea a un Atomo para obtener una densidad del Atomo en la molécula5p;éﬁ

algin ambiente quimico, dependiendo los resultados de la buénafdgéqﬁiﬁCiéni
del medio. L

En este trabajo, al utilizar étomoswqbionés‘dé déia,cefrada se
ha hecho uso de las densidades.de KS, las’édalqs mosfraron‘ser de muy‘buena
calidad dando ;ésultadqé simiigrqs a‘ios calculados. con densidades dé HF,
en comparacién ﬁon lbé:Qélpre§‘experiméntalea.»

Serhavlogrado'oﬁtener una buena descripcién dé élgunaavpropie-‘
dades macroscépicas de los sistemas analizados, la cual meJoraré al lograr

una descripcién més realista del dtomo dentro del medio en' ue se encuentra.

Es importante rccalcar quo los métodoa aqui descritos constitu-

yen una alternativa atractiva desde el punto de vista computaciona : :‘:
espera que con este tipo de deacripcién sea posible estudi 4 terac-

ciones y calcular propiedades macroscopicas de sieuemnsbmé variados,




Apéndice A

El marxismo es e] sucesor natura] de lo mejor que 1a

humanidad creo en e1 siglo XIXy: ]a f1losof 2 ghapa;*'

la econom1a pol1t1ca 1ng]esa y el soc1a1 morfrandés},g N

v_;Len1n
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APENDICE A. EL METODO DE GORDON Y. KIN®,.

Debido a la gran importancia préctica que tiene el método de

Gordon-Kim para el calculo de la“ener"ia de’ i cién, en el presente
-apéndice se deacribe en detal

De acuerdo convla sehéfgia de interaccién

entre dos &tomos ijtgiéq%ﬁénté :
R L N

donde pA° y pB° son lasbdensidades de los dtomos aislados.

La contribucién couldémbica estd dada por

= %2 [[RAe Fytey Alre) (2)
L"(w(n.) —“%{‘E'FIIT.—:——"‘d d - 2 ‘El_gld.‘—'- %B IE—QI d':

donde ZA y ZB son las cargas nucleares. Si Be hace uso de las igualdades

Jff(ﬁ)df = 2A'+n4 ) J‘ﬂgttl)df = 25+n3 .b( 3)
entonces la ecuacién (2) toma la forma
2a { 24 A 3} 2e A ]x
Few (R)= (Zathp) (2o +Me)R . e Zathy ImT) Zong 107(el
X p:(c)f:(_c')pt‘g' d,g (a4)

Puesto que a medida que R aumenta, el término que representa la interaccidn
electrostét1ca entre; cargas puntuales n,n /R. es mucho mayor que los demds

términos, entonces es deseable separarlo del integrando y sumarlo por sepa-



rado. Este término puede reescribirse como

nhnaz A Fa(t)  nahe de'ds
R (Ep&ﬂ,\)(?.o*na) R - -

Asi, la ecuacién (4) se puede escribir en la forma

z A
N[ [2azp~ nanny P Fa 4 ts ]x
ECOU(R)'H [—(Mm,,)(‘tunu)R oo ity 100l 2p4np 1£-T0)

a1
X ADI Ay de'dy 4 2B

a2

(5)

(86)

Utilizando coordenadas esféricas ¥ suponiendo que las densidades son esfé-

ricamente simétricas

20 2 T n
Emu(ﬂ)- = ‘*‘JPAC'WJ"’ ®1) g J J szejuno X

flae Pro ?—O 020 p'so
2aZe-mng — A | Ze --—-A
(;an(i»f“u)l CETRE XU R N

x de'de dy'dip dr' de
Si definimos

{ ur (M ey J'TT zl\%b“nﬁtnﬂ N t -
I< « E) (‘m) SMO' sen 6 (2atna)(tp+Np) R 102

Q:o Yo b0 0s0

Za 4 _%o }da’dgdpdw

T Zatha 10-Ta| fo+fe \V‘-_U

entonces
[ %]

2 1, '
Ecou(m:[ dne ﬂ""’T‘W Ay Tl o,R) dr' de

o t'zu

La funcién I(r,r',R) puede evaluarse analiticamentezs:

(A

T
el g R -
CRa+tM)(ta+NpIR

tp K
2p+Np Rir+lR-r)

I(rlr'lk)::

LAty =i

(7))

{ 10 )
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con g
R R

SR rgiR-r)
.R.+r+‘\_a.-v~l )

FRS 4% )3

- '.);,\Qf?‘\.cr'{ Rtr  (11)

B B : B 'ty
- Sy e e

La integral de la ecuacién (9) se evaiﬁa numéricamente utili-
zando una regla-de Simpson extendida para la'mallalde HermanQSkillman.
Para determlnar las contribuciones cinética, de intercambio y

correlacién, se escribe G[p) en la. forma E

»C,EP'J=J;35€14‘{ S G

entonces

GLE AST- GLAY-GLRTT: {W’uﬁs] stal swlfae s

Esta integral seféQalﬁé humébibamente‘ehicdordénadaévglipti thilizdndo

las cuadraturas de Gauss-Legendre de 24x24.

Es importante mencionar el hecho dé qué‘lé ecisién numérica

del método radica en efectuar las sumas y diferencia en: ell ntegrando

(ecuaciones '13) y (9)), pues si se quisiera hacer

no por separado, seria necesario que. cada; integral numérica se determinara

con diez cifras significativas.
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E]'éspiritu de las masas que "toman por asalto el cielo”
y de los hbmbres gue supieron colocarse no s6lo contra la
reaccidn, sino también contra la conciliacién y el pseudo-
revolucionarismo, volveran a germinar en la clase obrera
mexicana. En realidad, ella es la Gnica capaz de resca-
tarlo del  Pantheon en donde la burguesia 1o ha glori-

ficado . . . para sepultarlo.

E. Semo.
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