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Cap(tulo 1 



CAPI'n1LO I 
1 

Introducci6n. 

La ecuaci6n de Schrodinger nos proporciona un funda

mento te6rico para la soluci6n de una gran variedad de proble

mas en física y en química. A trav6s de ella y en combinaci6n 

con el principio de exclu~i6n de Pauli (funci6n de onda de mu

chos cuerpos totalmente antisi1116trica), se puede describir, en 

principio, la estructura electr6nica de 4tomos, mol6culas y~ 

lidos. Sin elllbargo dada su naturaleza no-relativista, la des

cripci6n de aquellos sistemas que contienen &tomos de n1baero -

at6mico (Z) elevado (aproximadamente Z > 58) no es satisfacto

ria. Ea decir, a medida que z crece, el c11111po generado por el 

ndcleo va siendo~• intenso y loa electrones, especialmente -

loa decore se IBUeven con mayor velocidad, de manera que loa 

efectos relativistas son cada vez Ida acentuados. 

En 1927 Dirac atacd el problmu. de encontrar una -

ecuaci6n de onda relativista a partir de la forma 

1ft~•,r.tJ 
ot -

Hfl,!.. t 1 
(1.1) 

La ecuac16n relativista que relaciona la energía y -

el momento de una partícula es 

(1. 2) 

por lo tanto el ha~iltoniano cl4sico relativista para una par-



tlcula libre es la ralz cuadrada positiva del lado derecho de 

eata ec:uaci6n. Sin embargo, subatituyendo eato en la ecuaci6n 

(1.1) y reemplazando _e por -1 fl f la ecuaci6n reaultante 

(1.3) 

no ea aialtrica con reapecto a la• derivada• de eapacio y ti9!! 

po y por lo tanto no ea relativista. Por eao Dirac 110dific6 el 

hntiltoniano de manera que fueae lineal en laa derivada• eapa

cialea. 

Para una partícula libre el haailtoniano mas aimple 

que ea lineal en loa termino• de 111011ento y masa eata dado por 

H -c~•_!!-/}mc 2 
(1.4) 

donde 

a= a,; ta,¡+ª•• - - - - P = P,1 + P,; + Po - - -
Subatituyendo la Ec. (1,4) en la Ec. (1.1) se llega a la ecua

ci6n de onda 

IE~ ca•p + /}mc 1 lf=-0 (1.5) 

6 

J,flo ,flc~•t7+~mc1 1f c=O 

º' (1.6) 

Como queremos que las Ecs, (1.51 6 (1,6) doscriban n 

l 



una parttcula libre, no pueden uiatir en el haailtoniano t6r

lllinoa que dependan de laa coordenada• del eapacio o del tiempo, 

ya que dicho• t6rainoa tendrtan la propiedad de aer energtaa -

dependiente• del eapacio y del tieapo dando lugar aai a fuer

zaa, Ad.aa, la• derivada• de eapacio y tiempo no deben apare

cer en la II y en la ~ ya que eataa llca, deben ser lineale• -

en estas derivadas. Por lo tanto II y ~ deben aer independie!!. 

te• de !. , t , p y E y corautar con todo• elloa, Bato no -

significa que II y /J deban aer ndaeroa ya que no ea neceaario 

que conmuten entre al. 

Si multiplicaa>• la Be. (1,5) por la izquierda por 

u obtiene que 

- me' l r 0 .13 + f3ª· 'º· + 1 a,/}+ 13a, 1 py + 1 ªzfl + /JªzlP. I }, =º 
(l. 7) 

como para una partícula libre eata ecuaci6n debe ser igual a 

(1.8) 

la '? y la ~ deben aatisfacer laa siguientes relaciones 

J 



o,2 = 02 

' = 02 
r 131 

o,a,+ a,a, = a,a,+ a, a, a, a, +a, a, o 
(1.9) 

ª· /J + /} ª· = º, r, +ISª, ª•IS+ ¡sa, o 

ya que !! y IS anticonmutan entre ellas, no pueden ser nGme

roa, sin embargo pueden expresarse en tlrminoa de aatricea. 

Aai lo primero que notaa>• ea que coao el halliltoniano de la -

Ec. 11.0 ea herattiano, cada una de las cuatro -trice• a , 

/j deben ser heniitianaa y por lo tanto cuadradas. 

LO• eigenvalore• de la• cuatro aatrices son +1 y -1 

ya que el cuadrado de cualquiera de ellas vale 1 , Arbitraria

mente se puede seleccionar IS coao una matriz diagonal y se -

puede representar bajo la forma 

( 1 
1 o o o o o 1 

0 1 o o o o 
o o o o o 

(1.lC) 

o o o -1 o o 
o o o O - 1 o 
o o o o o_, 

" 



6 eequ..aticaaente 

(1.11) 

Si bien, el el-nto J I de la ecuac16n 

ee 

(a.1;1(/1,+/J,I= o (1.12) 

/J¡ y /JI eon do• de los eiqenvalore• de IJ , si /J¡ = ¡J1 
entone .. ( ª• 11 1 e• igual a cero mientra• que Bi f1 ¡ y /11 

tienen eiqnoe opueatoa ( ª• 1 ¡ 1 puede aer diferente de cero. 

Por lo tanto la -tria para ª• puede aer eacrita en la fo~ 

(1.13) 

donde a 11 tiene n renqlone• y III colwnnas y a 12 tiene III ren

qlone• y n columnas, Ya que el cuadrado de esta es una matriz 

unidad 

(1,141 



(1.15) 

La matriz unidad dada por la Be. (1.14) contiene n -

renglones y n columnas, mientras que la matriz unidad de la Ec 

(1.15) contiene• renglones y m col11111nas. Se puede dem>strar -

que sin, mea igual a 1, 2 e 2, 1 las Bca. (1.14) y (1.15) no 

se pueden satisfacer. Por lo tanto se consideraran las posibi

lidades n • • • 1 y n • • • 2. 

Las matrices de apin de Pauli 

constituyen un conjunto de tres .. trices con n • m • 1, que ª.!l 

tieonautan y que satisfacen las Zca. 

(1.17) 

junto con dos relacione• ailllilarea obtenidas al permutar x , 

y y l • Cualquier 111&triz con dos colWBnaa y dos renglones -

contiene cuatro ele111entoa y por lo tanto puede expresarse como 

una combinacien lineal de las cuatro matrices 01 , a, , a z 

y 1 que son lineal11ente independientes y aai, se puede de1110a

trar que no existe una cuarta matriz que anticonmute con ª• , 
a, , o 1 

6 



ten en 

vierte en 

En el caao • • n • 2 si to-• p>r aiaplicidad 

etc. entoncee laa Eca. (1.14) y (1.15) ae convie! 

a:, • 1 y la Be. ª•a,+ a, a,. • o se con-

a 111 cr,, + a,, a,., • O , A partir de eataa r!! 

lacionu y de otras sillilares que se obtienen pera11tando x 

y y z p>dea>s identificar a a., con ª• , etc. Y ad, lle

gamos a la representaci6n matricial explicita de~ y I!, 

(1.18) 

a, [
ooo-i] o o ' o 
o -, o o 

o 

(1,181 

Debido a esta naturaleza matricial de !!_ y f1 11111 -

Ecs. (1,151 y (1.16) no tienen ningGn significado, 11 menoa que 

la funci6n de onda 'I' sea a su vez una matriz con cuatro ren

glones y una sola colU111n11, es decir 

1 



'l'tr.11 
.,,2 ir.! 
'f'3 fr, 1 

'f' 4 1 r. t 

(1.19) 

Aaf, las Eca. (1.5) y (1,6) aon equivalente• a cua

tro ecuacione• diferenciales parciale• de primer orden, line! 

les y ho1109Aneas en las cuatro 'f'~. 

En el caso de un campo central la ecuaci6n de Dirac 

tomara la forma2 

(1.20) 

donde 

lf - e ~· !!_ - /J m c2 + V I r, 
(1, 21) 

En el capitulo II se mostrara c6mo dicha ecuaci6n -

de cuatro c0111ponentes se puede simplificar a una de dos com?.?_ 

nentes, No obstante esta simplificacidn, para un sistema de -

muchos cuerpos necesitamos recurrir a algunas aproximaciones 

en la descripcidn de VI r 1 , A.el, podemos determinar VI r, 

B 



como en el mAtodo de Hartree-Pock. Bi,ta t6cnica •e denilllina -

Dirac-Hartre-Fock (DHF). O bien, el potencial de intercllllbio 

puede aproxiaarae por un intercllllbio local del tipo gas de -

electr6ne•. Bata t6cnica •e denoaina Dirac-S1ater1 (DS). 

Sin embargo ambo• mAtodo• requieren del c&lculo de 

dos coaponentes, una mayor y otra menor. La COllpOnente mayor 

se reduce a la funcidn de onda radial ordinaria en el lhlite 

no-relativista y representa la componente b&sica para de•cri

bir la estructura electrdnica, por ejemplo, en el uranio la -

integral sobre la componente 111.ayor contiene 91.25 unidade• de 

carga mientra• que la componente aenor contiene 0.75 unidade• 

de carga~ B•to no• indica que debe existir algGn tipo de ap~ 

ximacidn de lllllnera que el problema relativista se reduzca a -

la bGaqueda de una aola coaponente. 

Como veremo• en el capftulo II covan y Gr1ffin5 han 

diseñado un m6todo en el que precisamente, en el proceso de -

autoconsi•tencia, solo interviene una componente. En este 1116-

todo las correcciones de masa-velocidad y de Darvin aparecen 

en el halliltoniano, de manera que la funcidn de onda obtenida 

contiene los efectos relativistas mas importantes. La inter

accidn apin-drbita se trata posteriormente por teorfa de per

turbaciones a primer orden. Es importante destacar que el m6-

todo propuesto por cowan y Griffin ea m&s general que la teo

ría de Pauli, como se vera en el capítulo II. 

wood y Borinl han utilizado este m6todo en combina

ci6n con un potencial local eatadfatico, Do esta manera se -

eliminan los probJOllllla prlncipaloa do un cAlculo rolativiata1 



en lugar de do• componente• aolo •e calcula una y en lugar de 

trabajar con un potencial de intercambio no local y diferente 

para cada orbital •e trabaja con un potencial local promedio. 

Los resultado• obtenidos por Wood y Boring en 6toa>s peaados 

fueron altamente satiafactorioa. 

El objeto de este trabajo consiste en utilizar dicho 

m6todo para la predicci6n de propiedades de molfculaa que co~ 

tienen 6tomoa pesados. Aal, preaentaremos en el capitulo II -

loa aspectos b4sicos del m6todo de Cavan y Griffin y a>atrar! 

moa que la teorla de Pauli ea un caso particular de este. En 

el capitulo III aplicaremos el m6todo en conjunci6n con el~ 

tencial estadlatico Xa~ para calibrar el grado de precisi6n. 

Finalmente en el capitulo IV se presentar6n los resultados o~ 

tenidos para la serie de mol6culas metano a plumbano utiliza~ 

do la aproximaci6n de un solo centro. La raz6n por la cual se 

eligi6 esta serie de molAculaa obedece a que existen c6lculos 

similares DHF con los cuales se puede comparar! 



en lugar de dos C011p0nentes solo se calcula una y en lugar de 

trabajar con un potencial de intercambio no local y diferente 

para cada orbital•• trabaja con un potencial local promedio. 

Los resultados obtenidos por WOOd y Boring en Atoaoa peaadoa 

fueron ali:-nte aatiafactorioa. 

El objeto de eate trabajo conaiate en utilizar dicho 

IIIAtodo para la predicci6n de propiedad•• de a,16culaa que co~ 

tienen Atomoa peaadoa. Aat, preaentar111110a en el capitulo II -

loa aspectos ~aicoa del mftodo de Cowan y Griffin y aoatrar~ 

.,. que la teorla de Pauli ea un caao particular de este. En 

el capitulo III aplicar111110a el •'todo en conjunci6n con el P2. 

tencial eatadlstico Xa~ para calibrar el grado de preciai6n. 

Final.mente en el capttulo IV se preaentarln loa reaultadoa ob 

tenido• para la aerie de mol6culaa metano a plUllbano utiliza~ 

do la aproxi-ci6n de un aolo centro. La raz6n por la cual•• 

eligi6 eata serie de mollculaa obedece a que existen cllculoa 

aiailarea Dllf' con loa cuales se puede comparar~ 

10 





CAPITULO U 

Sillplificacidn de la Ecuacidn de Dirac para un c-po central~ 

La ec:uacidn de D1rac para un electrdn que•• mueve en 

el campo generado por el nGcleo y loa n-1 electronea reatantea, 

en a1111encia de cualquier otro ca11po uta dada por 

(2.1) 

(2. 2) 

En "te caao !:_ (el .,..nto angular orbital) no con

•ta con ff , ya que ai calculaao• la rapidez de cllllbio de L 

tenea>• 

rfl~L 1 = L•H - HL•= 
~t 

= - e a• { l , P, .. z P, 1 p- PI v P, - z P, 1 } C""'. , ti e I a, P, - a, P 1 1 

(2. 3) 

Y• que '=. co1111uta con cualquier operador eafAricamente aimAtr! 

co tal coe,:, V,r, • Sin e11bargo e• poaible definir un mome~ 

1 1 



to aD9Ular total que •ea con•tante en un campo central. E• de

cir, de~• encontrar otro operador tal qge el conautador de 

•u coaponente x con H •ea el negativo del lado derecho de la 

Ec. (2.31. Aaf, la •uaa de tal operador y !:_ •era una conatante 

del a)ViJliento y puede interpretar•• eoa> un -to •~lar 

total. 

Para encontrar dicho operador introduciai>• una• nue

vu aatricu de •pin o~ , o, y ºi que contienen cuatro ren

glonea y cuatro columna• y que ••tan dada• por 

~· (2.4) 

De la• Eca. (1.16) y (1.17), encontraaoa que o~ co~ 

auta con a• y f, , aGn cuando no col'IIIUta con la• otra• coapo

nentu de a 

(º· o)(º º")-(º º")(ª· o) o º• o., o o., o o º• 

La rapidez de cafflbio de a' esta dada por 

11 



11'1Q11~= 11~H-H11;: -2,cta,P,- a,P,I 
di (2.5) 

l>C)r lo tanto de lae Bce. (2.3) y (2.5) pod-,e observar que 

L + l fl 11 1 

- 2 -
corauta c:on H y puede eer toaado por lo tan-

to cea:, el -.nto •IICJUlar total. De hecho 

S =.!.flo' 
- 2 - (2.6) 

ea el aoaento angular de epin del electrdn. 

2.1 separacidn de la Bcuacidn de Dirac. 

La Bcuacidn de Dirac para un caapo central puede H

pararee en coordenada• eefaricae, ein que esto implique ning11-

na aproxiaacidn. 

Bl procecHaiento •• .ae eo11pl1cado que en la ecuacidn 

de SchródinCJ4tr por la interdependencia entre loe aoaentoe anCJ!!. 

lares orbital y de epin. 

Coaen1areaoa por definir un operador de -.,nto ra

dial 

P, 
12. 7) 

y 

(2.81 

,, 



Tallbien definial>a '1111 operador k relacioaado con el .,..nto ª!!. 

gular total, 

donde b_ : _!. X f. 
lac16n 

(e1•B>(e1•CI = B•C +1o'•(BxC) ---- -- - --

(2.9) 

donde ! y ~ conautan con ! pero no neceNriuente entre 

ellaa) por aubatU:uc16n directa que 

(2.10) 

y aaf el llaa1lton1ano da la Be. (2.2) ae convierte en 

H=-ce1 p - ,flce1 •k -(-mc1 +V , , r ,,, (2,111 

Utilizdndo la• definicionea (2.7) y (2,8) •• puede d! 

aoatrar que 

k 11, ~ - 0 
(2.12) 



Y que 

f}k- kf} o (2.13) 

lo que aueatra que k co111111ta con el haailtoniano de la Be. -

(2.11) y por lo tanto es una conatante del 1110viaiento. Los -

eigenvalorea de k pueden obtenerae elevando al cuadrado la -

Ec. (2.9) 

(2.14) 

La cantidad e• el cuadrado del -ento 

angular total y tiene 1011 eigenvalore11 Je¡ +r I fl 2 

donde¡ •• la mitad de un n1miero impar positivo. Por lo tan-

to k2 tiene loa eiqenvalore• 

k puede valer !l, !2, ••• 

( J + ! ,2 
2 

, de manera que 

Ahora eacoqemoa una repreaentaci6n en la cual ff y 

k aon diagonales y e•~n repreaentado• por 1011 ndlleros E y 

k reapectivainente. 

Entonces a, y {1 deben satiafacer la• relaciones 

rr i 
r 

rr,(J ¡ (J,., o 

(2, 15) 

(2. 16) 



Tales matrices pueden tener dos renglones y dos columnas, por 

ejemplo, pode1110s escribir 

(2.17) 

,(2.18) 

Ahora bien las partes angulares y de spin de la fun

ciOn de onda estan fijas por el requisito de que • debe ser 

eigenfunciOn del operador k Por lo tanto, para el c,lculo 

de los niveles de energfa sOlo necesitamos considerar la parte 

radial. As{, debido a la estructura de las Ecs. (2.17) y (2.18) 

v.->s que estas tienen dos componentes que podemos expresar en 

la forma 

( r-'F,r,) 
r-1 G Ir, (2.19) 

Substituyendo las EcR. (2,17), (2.18) y (2.19) en la 

ec1J .. ci6n de onda con el hamiltonfano expresado en la Ec. (2.11) 

y h'"cfendo uso de la relacidn 

1 6 



P, _ 1 fl (-ª- + 2_) 
ar r 

(2.20) 

se llega a que 

( E+ mc2-V)F-flc ilG _ flckG 
d r r 

(2. 21) 
o 

( E - m c 2 _ V ) G + fl e ~ _ fl e k F 
dr r 

o 12.221 

Aat, la Ecuac16n de Dirac de cuatro C0111ponentes se ha reducido 

a dos C011p0nentes para el caso de un electr6n que se mueve en 

un campo central, 

Definiendo l como el eigenvalor menos la energ1a en 

reposo del electr6n (eigenvalor relativista) 

t . E m c 2 
(2.23) 

e intro~ictendo unidades at6micaa de Rydberg, laa Eca, 12,21) 



y (2.22) se convierten en 

'+ .!.a 1 (f-V) 
4 

(~+-~)G 
d r r • 

(2.24) 

G• - _-_2 -- ( ~ - .!_) F (2.25) 
- a(f-V) dr r • 

donde a es la constante de estructura fina ( eª/ fl e ) , 

el nGmero c6antico k es, de acuerdo con la Ec. (2.9), igual a 

1 cuando ¡ es igual a ( 1 •• l ) 
2 

cuando ¡ es igual a ( 1 + .l ) 
2 

e igual a - ( 1 + , ) 

La funci6n de onda Gn/j se denomina componente -

mayor y se reduce en el límite no relativista a la funci6n ra-

dial de caapo central Pn/ • La funci6n Fn/j se denomina 

la componente menor. La densidad electr6nica radial R I r 1 

esta dada por la suma sobre orbitales ocupados 

(2. 26) 

Si el potencial de las Ecs. (2,24) y (2,25) se dete!_ 

mina co1110 en el m,todo do Hartree-Pock se llega a la descrip

c1dn denominada DHP! Existen cAlculos de &tomos peaados dentro 

de eate contexto con loa cuales se podrA comparar la aproxima

cidn que fte desarrollara en la siquiento soccidn. 

Por otro ledo, 81 le parte del potenc1al VI r) 

1 ' 



que correeponde al intercambio ee aproxima por un potencial e!. 

tadtetico local, ae llega a la deecripcidn denominada os! 

2.2 M6todo de cowan y Griffin! 

Si ae toman laa soluciones de DS para el ftomo de --

uranio como ejemplo y ae integra la Be. (2.26) desde • o -

haeta • oo , ae encuentra que la integral sobre las com-

ponentes mayores proporciona 91.25 unidades de carga mientras 

que la integral sobre las componentes menores proporciona 0.75 

unidades de carga. Ea decir solamente alrededor del 11 de la 

carga total ea descrita por loa componentes menores, lo que s~ 

giere la posibilidad de diseñar un dtodo aproximado. 

BaaAndose en este hecho, Cowan y Griffin han propue!. 

to un 8'todo en el que solo se cAlculan expltcitamente laa ~ 

ponentes mayores. 

Si se substituye la Ec, (2.24) en la Be. (2.25) ae 

obtiene que 

1 d 2 1(1+1) . 1 -- + --- +V•ri+Hm'''+H 0,ri+H ,,. G 1. 
d r2 r2 so n ¡ 

donde, ai K . 

Hm, ,, - K C, V l 1 

(2.27) 

(2.28) 



H,ri=-KBdV 
0 d r 

(~ - .!..) 
d r r 

(2,29) 

Hso" , = _ K B ( k + , ) d V 
r d r 

(2,30) 

B 11 + K(E-V)f' (2,31) 

El dtodo de Cowan y Griffin conaite en1 1) despreciar el t,r

•ino de apin orbita, H 5 0 , para tomar en cuenta sus efectos 

posteriormente por teorfa de perturbaciones a primer orden: -

aaf la Ec. (2.27) ae convierte en 

( d 1 ltl+rl ) -- + +- V-t-H ,,,.,.H ,,, G 1 d ,1 r 1 m o n 
(2,32) 

111 reBOlver este conjunto de ecuaciones on forma autoconais-

20 



tente con la restricci6n de que las diversas G2 est6n norma

lizadas a la unidad. En el m6todo DHF, G 2 + F 2 es la can

tidad normalizada a uno. 

De esta manera el problema de dos componentes se re

duce de forma aproximada a una sola componente. Sin embargo, -

una vez determinado el conjunto Gnl se puede calcular el -

conjunto Fni a trav6s de la Ec. (2.24). 

En este ml§todo, el potencial V,r, se determina 

como en el dtodo de Hartree-Fock y dado que la funci6n de on

da contiene las correcciones relativistas m.sa importantes ae -

denomina ldtodo de Rartree-Fock-Relativizado (JIFW ) para dis

tinguirlo del simple c!lculo por teor{a de perturbaciones a 

priaer orden, de las correcciones relativistas a la energ{a. 

lfOod y Boring han propuesto que este mi8110 dtodo 

puede utilizarse en conexi6n con un potencial de intercambio -

estadfatico, con lo que se simplifica aun m!a el problema rel!. 

Uviata de muchos cuerpos, 

2.3 El Haailtoniano de Pauli, 

La diferencia entre el m6todo descrito en la aecci6n 

anterior y lo que generalmente se conoce como Teorra de Pauli, 

consiste en la presencia del factor B (Ec, (2, 31)) en loa -

operadores de Darwin y de spin-6rbita, Las expresiones de Pau-

11 aparecen cuando se efectGa el desarrollo de B , 

B :: 1 , .. 1 a 2 ! f -- V ) ,- 1 .:: 1 - 1 a 1 1 t - V ) -1 . . L a 4 ( t - V ) 1 , , • 

11 4 16 (2.33) 

2 1 



y aunque generalmente ae dice que la• upreaione• de Pauli co~ 

tienen loa do• priaeroa t6nainoa del deaarrollo, a continuacil5n 

ver..,• que en realidad al51o ae retiene el primer tlnuno. 

En la Teor!a de Pauli, 

H' = - K ( f - V ) 2 
111 

H: = _ K d V (J! _ .!. ) 
d r d r r 

H' -
so -

_ K ( k + t) dV 
r d r 

(2.34) 

(2.35) 

(2.36) 

Ahora bien, la ecuaci6n diferencial para G puede eacribirae en 

la forma 

1 B P7 , V 
1m 

K rfv1( d 
d r 

(2.37) 

- E G 



en la que p 2 / 2 m representa a - d 2 / d r 2 + 1 ( 1 + 1 l / r 2 

y en donde se ha oaitido el operador de spin-6rbita. La Ec. 

(2.32) se puede obtener a partir de multiplicar la Ec. (2.37) 

por B _, y simplificar. Si se multiplica por la izquierda la -

Ec. (2.37) por 8-2 se obtiene la ecuaci6n de operadores 

-2 -, 2 , 
B f - V = B p / 2 m + H0 ( 2. 38) 

que puede reescribirce de la forma 

(2.39) 

donde se han utilizado las Bes. (2.31) y (2.35). Bate re81llta

do iaplica una forma nueva del operador de -•a-velocidad 

De las Ecs. (2.39) y (2.40) tenemos que 

p 1/2m· (1 -VI H• 
m 

23 

(2.40) 

(2. 41) 



(mientra• que, en la Teorfa de Pauli, , •e apro-

:111- por ( E - V ) l. Uti\i:aando eata ec:uacie5n H! toma la -

forma 

H'--K (E-V l(IE-V l+K IE-V f+H:) 
m- -, + K (E-V' (2.42) 

Se puede notar que el segundo y tercer t&rminos en par6ntesia 

rectan911lares son los operadores de -••-velocidad y de Darwin 

tal y coao ae escriben convencionalmente y son del mi-, orden 

de magnitud. Adem&s BOn de primer orden en K ( E - V ) en -

comparacie5n con el primer t6rmino ( f - V ) • 

As!, observamos que a orden cero en K ( f - V) 

tenemos 

(2.43) 

y que a primer orden en K ( E - V ) obten1111os 

H 1 ::t: K I f V 1 11 f · . V 1 1- H: J 
m 

(2.44) 

LO que nrueetr1J que ,m la Teorfa de Pauli s6lo so retiene el -

primer t6nnino del desarrollo de B , Sin embargo es preferible 

calcular n tr,,v6a do la Ec. (2.31) que intentar incluir t6rm1-

n()s superJ,,r~a del dosarroll•~. 





CAPITULO III 

Potencial local estadístico. Atomos. 

Como vimos en el capítulo anterior, el problema rel! 

tivista puede reducirse en forma aproxillada al c4lculo de la -

componente mayor (Be. (2.32)). Si ademas, simplificamos al po

tencial de campo central reemplazando la parte correspondiente 

al intercllllbio y correlaci6n por un potencial local estadísti

co, podremos efectuar c4lculos de estructura electr6nica de 

&t0810s pesados, en loa que la miBllla funci6n de onda contendr& 

los efectos relativistas Ida importantes, utilizando el progr! 

ma eatandar de Herman-Skilllllan con pequeñas modificaciones. 

Ahora bien, mientras m4s preciso sea el potencial lo 

cal estadístico, mejor se podr& apreciar la calidad del prese~ 

te modelo relativista. En este capítulo haremos una c011paraci6n 

entre los resultados obtenidos con los potencia lea X,, y X"~ 

con el objeto de illlpl-ntar el m,todo de WOod y Boring y est! 

blecer el grado de precision y confiabilidad de ambos. 

X X 6.9 
3.1 Los 9'todos ,, y ,, ~ • 

En general, la energfa total no relativista de un 

&tomo con n electrones se puede expresar en la forma 

E 11'1 t f "':'!.' 1- V1I ff), '!.' d!. f Plrl 
2Z ,- d.r. ¡ 

I I 

lJP ,r1prr'1,, 1 , 
, ~ - ,~ r < r 

1 r. -~I • • 2 
f Plr.' u.clt•I clr 

(3.1) 



donde 

n 

p 1!.1 = ¿ ·~ 1!.1 e»¡ 1!.1 
(3.2) 

i; I 

representa al potencial de intercambio-corre

lacidn. Si se ·procede variacionalaente para determinar el con

junto de spin-orbitales le»;~ ept.uio sujeto a la restricci6n 

de que fo~ un conjunto ortonormal, se llega al conjunto de -

ecuaciones 

j_v~ 2Z -2/.PJfJdr'+V,.(rJ/$.(rJ=f.$.(rJ 
1 11i-!.J - - i , - , ' -

1 =,, ... ,. n 

donde 

V" f !_J = !_ o (PU ( P J 1 
2 ó p 

(3.3) 

(3.4) 

La energfa total en t6nuinos de este conjunto 6ptimo puede ex

presarse en la forma 

2 6 



pi!.) ptt,t d r d r' 
1 r- r•¡ - - + 

+ .!_/(u -V )ptrtdr 
2 IC IC - -

(3. 5) 

Ea decir que la energ1a total la pode1110a expresar en t6rminoa 

de loa eigenvalorea y la compenaaci6n apropiada de las contri

buciones que contienen estos y que no forman parte de la ener 

gfa total. 

Dado que loa operadores adicionales que ae deben i~ 

cluir en el caso relativista, en la Ec, (3.11, Hm y H0 

son aonoelectr6nicoa, el c4lculo de energ1a total tambi6n ea

tar4 dado por la Ec, (3,5) ya que en este caso el eigenvalor 

relativista E contendr4 las contribuciones de masa-velocidad 

y de Darvin y el conjunto de ecuaciones monoelectr6nicas serAn 

id6nticaa a las Eca, (2,321, 

En el m6todo Xª el potencial de interc11111bio-corre

laci6n se aproxima por el potencial de intercambio de un gas -

de electrones lib~es (sistema h01110q6neo) y se introduce un pa

rAmetro multipl 1,·11tiv0 o que puede fijarse de diversas maneras. 

Ad, 

U.~ ... 1 ,. , -· ( 3.6) 



y por lo tanto 

(3.7) 

Ahora bien, coao este potencial esta baaado en un aist- hOll2, 

96neo, alguno• autores han propueato que deben incluirse corr~ 

ciones debidas a la inhOaogeneidad de la densidad de carga de 

un atoa> y~ ,sta• pueden expresar•• en t6rainos de lo• gra-

dientes de P l~I • Aal •urge el 9'todo X 11 ti en el que 

el potencial de intercUlbio eata dado por 

,/ 

( • ," ) , '/i uX 0 t11,1=-• p 1.!..' fcr+2"-G1,,1 " ,, (3 .1) 

• 

donde 

(3.9) 

'/ por lo tantl) 



~G tPI 1 

(3.10) 

'º Recient-nte se ban desarrollado modelos, basados en 

las propiedades de las matrices de densidad de una y dos partl

culaa, oue permiten predecir valorea te6ricoa de loa parlaetroa 

a y ~ en !unci6n del nGllero de electrones. LOa valorea aai -

derivados, que proporcionan loa resultados-'• cercano• a Rar

tree-l'Oct son 

1+ 
al ( ntj = o.u u 

1 + 

JJf(nfJ :-: 0,00206 

·'--

:, g 

2.6957 

ni 

ni 

(3, 11) 

(3,12) 



donde n I ea el nGmero de electrones con apin I y ailllilarmen-

te para n¡ • Aa1, en el caso apin restringido que ea el que 

eatUIOa tratando, a y ~, pueden definirse por medio de loa 

siguientes promedios 

a 
alnl + a¡ n¡ 

ni+ n¡ 

¡Jlnl + ¡J¡n¡ 

ni+ n¡ 

Loa resultados que se presentan en este trabajo hacen uso de -

estos potenciales. 

3.2 Nltodo nua6rico. 

La aoluci6n del conjunto de Bes. (3.3) se lleva a c! 

bo nuatricaaente 11141diante el matodo de Numerov en,el cual e6lo 

deben aparecer la segunda derivada de la funci6n y la funci6n 

a1 .... Sin albargo la presencia del operador de Darvin hace que 

no pod-,s aplicar esta tfcnica directamente. Una alternativa 

consistir• en determinar, dentro del ciclo de autoconaistencia, 

el valor de ( 1 / G ) d G /d r , utilizando la G de la iter! 

ci6n anterior. Sin embargo a continuaci6n se vera que es posi

ble utilizar directamente el mAtodo de Numerov eliminando la -

primera derivada. Para ello se define 

-- f (3, 13) 

JO 



ad, la ecuacil5n radial•• convierte en 

( ~ +t~ -6)G=O 
d r2 d r 

donde f Ir 1 K B V' 

entonce• 

( ~ + 2Y1+1Y ~ 
d r 2 Y d r 

• Si G I r 1 = Y I r I O I r 1 

Y11 +fY1 
"') + -º 0=0 

y 

y la priaera derivada puede eliminar•• requiriendo que 

2 Y'+ f Y =O 

que lleva a la tunci6n 

y 1 1 

_¡,, 
B 1 

De esta forma, 111 ccuacil5n para O ee 

(3.14) 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 



,--
1 1 1 .._ , 1 

- · K (E-V )1 + 

f_ a 
d r1 z 

(3.18) 

qae aolaaente contiene a la funci6n y a la •egunda derivada de 

u funci6n y por lo tanto •e puede reaolver por el 111,todo de -

Jhaerov para encontrar lo• valorea de E y O • La funci6n G 

eatar, dada por 

G - f , _. 
,, 

1 a 1 ( E - V I l 1 O 

"' 13.19) 

Ahora bien, en el 111,todo de Numerov se necesitan do• 

valorea iniciales para comenzar la integraci6n hacia afuera. 

como lo• efectos relativi•tas son especialmente grandes para -

valorea pequeftoa de r e• importante hacer una buena •elecci6n 

Aaf, a partir de la Ec, f2.2SI •e puede demostrar que cuando 

,2 



o, G - r" donde 

(3. 20) 

coao eate exponente depende de k (45 de ¡ ) , lfood y lloring han 

propueato que para la• funcione• Gnl •e utilice el prOlledio 

aritaltico 

(3.21) 

Loa valorea para e011enzar la integraci45n de la funci45n O se -

deteniinan dividiendo rl' entre Y , ea decir, en la practica 

ae definen loa do• priaeroa puntoa de la -11a COtl0 (valorea -

iniciales) 

Ou,1 

o,,,, 

,. 
r, 

f 1 + KIE-Vrr,,>J 

f 1 1 Klf Vir,,IJ 

r1 = 0.0025 (nor111ol111enl•I 

r, .:._: 0.0050 cnormolmenlel 



ain embargo, como V e r 1 - - 00 a medida que r ae apro•! 

1M a cero el IIAtodo ea baatante aenaible a loa valorea Vcr,1 

y Vcr2 1 • Bato ocaaion6 que en la illlpl-ntaci6n del 116todo -

de 1100d y &oring tuviera1110a problema• para reproducir aua re

aultadoa y aai verificar que todo ae encontraba en orden. Nue! 

tra concluai6n, ea que en la practica, ea neceaario suavizar -

laa funcione• Ver I y V'c r I cerca del origen, para lo cual 

se pueden utilizar una multitud de 116todoa de interpolaci6n. 

Coa> no tenla1110a a la mano el 116todo que en particular utili

zaron lfOod y eoring, hicimos uso del siguiente 

fcil = 4( fci•'I + fCi•JII - 6fci+z1-fc;+•1 

que aabeB>a funciona 11111y bien para extrapolar valorea de fun

cione• de onda at6micaa al origen. Esta extrapolaci6n se apli-

cd aolo a V cr,I , el valor de Vcr21 ea 1i111pleaente el que 

le correaponde dentro del ciclo autoconaiatente. Los eigenva

lorea aaf Obtenidos para el Ato1110 de plutonio reproducen con -

baatante preciai6n los correapondientes al mAtodo de DS (ver 

tabla 3.1). Los eigenvalorea obtenidos por WOod y BOring con -

el 111ia1110 potenc-lal X, a • 2/3) difieren ligeramente para 

loa estados mas lnternos, en donde la extrspolaci6n es mas im

portante, por lo que cosideramoe que el presento ni6todo ea mas 

apropiado, 

No obstante, el c4lculo dn otras propiedades que no 

eon tan s,,ns1bles II la axtrapolaci6n, non 1nd1ca que la imple-

111Gntllci6n del ni6todo tul! adecuada, Por ojomplo, 1011 psr4matroa 



Tabla 3.1. Co11paraci6n entre loa eigenva1orea del Pu (t6 a2 J 
determinados por el dtodo X,, con a • 2/3 e imponiendo la 
correcci6n de cola de Latter. (Ry) 

nl os• 

la 8967. 7 
2s 1688.4 

2p 1420.4 

3• 429.0 
3p 353.7' 

3d 278.5 
4• 110.s 
4p es.s 
4d 57.8 
4t 30.4' 
s. 24. 7 

Sp 16.8 
5d 8.06 

6• 3.60 
6p 1.73 

Sf 0.154 

7s 0.340 

Energla 
total• -59 334 
Energla 
cin,ticJ 73 729 

R-X .. 
(este trabajo) 

9024.1 
1695.4 

1396.7 

430.7 
341.5 

279.6 
110.9 
84.1 

se.o 
30.6 

24.8 

16.4 
7.79 

3.62 

1.66 
0.158 
0.340 

-59 165 

70 094 

R-X,~ 
(lfOOd y Boring) 

8882.B 

1673.2 

1397.1 
425.5 
348.6 

279.8 
109.5 
84.2 

58.1 
30.7 
24.4 

16.4 

8.13 
3.55 

1.66 

0.166 
0.337 

-se eu 
68 945 

• CAlculo realizado con el pro1rama de Liberman, cromer y Waber 
Ref. 3 • Contiguraci6n (5f5,-,) 2,5 (Sf1,.2) 3 ,0(7a1/2)Z,O • LO• eigenv! 
lores dados corresponden a loa centros de gravedad de los doble-
tes • 

• Resultados reportados en la Ref. 4 
< El teore1114 virial relativista es diferente del caso no relat! 

vista por lo que T # - E 

spin-6rbita que se determinan por medio de la relac16n 



/ G•11r1 [2KB .!.. dV) Gn 11ri dr 
n - r dr - - (3.22) 

coinciden con loa obtenid?a por Wood y Boring (ver tabla 3.2) 

Tabla 3.2. comparaci6n entre loa par&metroa apin-6rbita (Ec. 
(3.22)) de Pu (f8a2 ). (Ry) 

e 
nl os• R-Xa R-X! Experuental 

(este trabajo) (WOod y Boring) 

2p 208.08 205.76 205.4 206.3 

3p 48.4 48.51 48.4 48.2 

3d 5.82 6.01 6,02 5.74 

4p 12,8 12,78 12. 7 12.6 

4d 1.40 1.44 1,44 1,41 

4f 0.27 0.27 0.27 

5p 3. 12 3.11 3,10 3.28 

5d 0.28 0.29 0.29 0.32 

5f 0.021 0,021 0.022 

6p 0.49 0.47 0.47 

• Ver pie de la tabla 3,1 
• Valorea reportados en la Ref, 4 
• K, S1egbahn et al,, ESCA-Atomic, Molecular, and Solid State 

Structuro Studied by Meane of Electron Spectroecopy (Alm
qviat y Wikeella, Uppaala, 1967) 



3.3 Reaultadoa de loa ci1culoa at&aicoa. 

Bn la• ai9uiente• 9raf1caa y tablaa preaent..,• loa 

reaultadoa obtenido• para uranio y plutonio utilizando tanto -

el potencial X u coa> el X a /J • POdeaoa obHrvar que a 

1) En general el altodo X" /J reproduce con baatante 

preciai6n lo• reaultadoa de DBP. B• decir, notaa>a que loar

•ultadoa Xa/J •• encuentran entre loa BP• y loa DBP. 

11) con reapacto al .. todo Xa relativiata, v..,• que 

loa reaultadoa aon aiailarea entra a1 para loa potancialea da 

1onhaci6n y loa para-troa apin-6rb1ta, propiedad•• qua el af 
todo X a relativiata predice corractaaenta. 



Tabla 3.3. comparacidn de loe potenciales de ionizacidn aprox! 

madoa para u (f 3 d 1 a 1 ). (Ryl 

••• • e .., • nl R-Xa R-Xa¡I llF~ DIIF Ex¡:er :laental 

la 8626.40 8633.08 8S91.0 8SS9.0 8497.0 
2a 1611.41 1613.09 1619.0 1612.0 1S99.0 
2p 1342.46 1343.SS 13S7.0 136S.O 1374.0 
la 408.96 409.48 415.0 413.2 407.8 
Jp 334. 01 334. 34 340.8 342.S 337.9 
3d 269.32 269.54 271.6 270.1 266.3 
4a lOS.33 1os.so 109.0 108.6 106.0 
4p 80.72 80.81 84. 3 84.8 82.4 
4d 55.96 56.04 57.8 57.S ss.s 
4f 29.96 29.99 30.1 29.9 28.4 
Sa 24.14 24.11 2S.3 2S.2 23.8 
Sp 16.42 16.39 17.4 17.S 15.9 
Sd 8.29 8.25 8.37 8.29 7.3 

6• 4.15 4.08 4.28 4.2S s.2 
6p 2.22 2.1S 2.17 2.24 2.67 

Sf 0.878 0.813 0.663 0.641 

6d 0.448 0.392 0.376 0.373 

78 0.562 0.484 0.403 0.394 

• Potencial de ionizacidn del k -6eilll) orbital • - f•, 1 qllk> 
donde <•~•> ee la integral de autointeracci6n (ver Ref.121 

• Eetoe resultados fueron calculados con el m6todo de interpo
laci6n descrito en el texto. 

e Utilizando el teorema de Koopmana. Valorea tomados de la -
Ref.4. 

, Estos valores corresponden o loa centros de Gravedad de los 
dobletes 1 

• Ver pie e de lo tabla J.2. 



Tabla J.4. comparaci6n entre los parAmetros spin-6rbita (Ec. (3.22) de u (f3d 1a1 ).(Ry) 

nl DS1 DRF• RFR• R-XaJI R-X .. x! e 
Experimental 

2p 187.5 187.8 199.1 185.71 185.49 134.8 185.3 

'"'lp 43.2 43.7 46.2 43.51 u.u 30.4 43.0 

3d 5.26 5.29 5.33 5.43 5.42 5.09 5.17 

4p 11.3 11.5 12.0 11.34 11.32 7.83 11.2 

4d 1.24 1.29 1.26 1.29 1.28 1.20 1.23 

4f 0.23 0.25 0.22 0.24 0.23 0.24 0.23 

5p 2.68 2.76 2.70 2.67 2.68 1.86 3.2 

5d 0.24 0.33 0.23 0.25 0.25 0.24 0.2 a, .., 
5f 0.017 0.017 0.018 0.018 0.023 0.016 

6p o.u o. 54 o.u 0.427 o.uo O.JO o.o 

6d 0.012 0.014 0.014 0.012 0.016 0.011 

• CAlculo realizado con el programa de Liberman, Cromar y Waber, Ref.3. Configurac16n 
(5f5,1 1'·' 15f 1 ,1 ) 1,I (6d,f.lº·' (6d5/ )0,6 (1• 1/ 1 )2,o. 

• Valores tomados de la Re .4. 1 

e Ver pie e de la tabla 3.2. 
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Tabla 3.5. Coq,araci6n entre loa par4metroa apin-6rbita (Ec. 
(3.22)) del Pu (t6 a2 ) 1• (Ry) 

nl DS R- Xo HF•' R-Xu13 Experimental 

2p 208.8 205.76 222.3 205.99 206.3 

3p 48.4 48.52 51.9 48.60 48.2 

3d 5.82 6.01 5.9 6.02 5. 74 

4p 12.8 12.78 13.6 12.81 12.6 

4d 1.40 1.44 1.43 1.45 1.41 

4f 0.27 0.27 0.25 0.27 

Sp 3.12 3.11 3.15 3.10 3.28 

5d 0.28 0.29 0.27 0.29 0.32 

5f 0.021 0.021 0.02 0.022 
• 

6p 0.49 0.47 o.48 0.47 ... 
• Ver pie de la tabla 3.2. 
• Valorea tomados de la Ret. 4. 

Sin embargo, ae sabe que el mftodo Xa13 ea superior 
10 

al X,, en la predicci6n de energlaa totalea. De hecho, el 1116-

todo X a Jj relativista predice energ:ras totalea cercanaa a laa 

de DHF, co1110 puede verificarse en laa tablas (3.6) y (3.7) ao 

bre todo para &tomos peaadoa. 
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Tabla 3.5. Coq>araci6n entre loa parhletroa apin-6rbita (Ec. 
(3.22)) del Pu (f4 a2 ) 1• (Ry) 

nl os R- Xu HF•' R-Xap Experi•ntal 

2p 208.8 205.76 222.3 205.99 206.3 

3p 48.4 48.52 51.9 48.60 48.2 

3d 5.82 6.01 5.9 6.02 5.74 

4p 12.8 12.78 13.6 12.81 12.6 

4d 1.40 1.44 1.43 1.45 1.41 

4f 0.27 0.27 0.25 0.27 

5p 3.12 3.11 3.15 3.10 3.28 

5d 0.28 0.29 0.27 0.29 0.32 

5f 0.021 0.021 0.02 0.022 
• 

6p 0.49 0.47 0.48 0.47 . 
• Ver pie de la tabla 3.2. 
, Valores to1111doa de la Ref. 4. 

Sin embargo, ae sabe que el m6todo X"ii es superior 
10 

al X., en la predicci6n de energlas totales. De hecho, el IDA-

todo Xafi relativista predice energlas totales cercanas a las 

de DHP, como puede verificarse en las tablas (3.6) y (3.71 s~ 

bre todo para Stomos pesados. 
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Tabla 3.6. Energías totales (Ry) para varios ltoaoa 1-EI 

Atomo NO relativista Relativista 

X,,¡¡ RF' R-Xa¡¡ RF•' DBF 1 

He 5.972 5. 723 5.973 5. 724 5.724 

Ne 257.238 257.094 257.763 257.399 257.384 

Ar 1053.687 1053.635 1058.867 1057.066 1057.367 

ltr 5506.032 5504.111 5584.558 5574.788 5577. 723 

Xe 14469. 583 14464.280 14899.542 14883.53 14893.82 

Ra 43749.075 43733.560 47148.239 47115.83 47205.11 

1 Valore• tomados de la Ref.5. 

Tabla 3.7. E (no relativista) - E (relativistalpara varios 

ltoaoa! (Ry) 

Atoao HF-HF• Xa¡i-R-Xa¡¡ HF-DHF 

Be 0.0002 0.001 0.0002 

llle 0.305 0.525 0.290 

Ar 3.431 5.180 3.732 

ltr 70.677 78.526 73.612 

Xe 419.250 429.959 429.540 

Rn 3382.270 3399.164 3471.550 

, Diferencias calculadas a partir de los resultados dados en 
la tabla 3. 6. 
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Debido a que en el calculo de propiedade• -,1ecula

re• ea illportante conocer bien la auperficie de energta ~te~ 

cial, la que depende en gran -.Sida del calculo preciao de la 

energta total, hea:>a decidido utilizar el .atodo Xar, ya que, 

en alnteaia, ea de calidad aiailar al Xa en la predicci8n de 

propiedadea tale• coao el para..tro apin-6rbita, pero superior 

en la predicci8n de energtaa totalea. 
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CAPITULO IV 

ND16culas AH4 en la aproximaci6n de un solo centro. 

Para poder calibrar el grado de precisi6n de eate ~ 

delo relativizado en la predicci6n de propiedades moleculares, 

hemos seleccionado los sistemas AB4, donde A a e, Si, Ge, sn, 

Pb ya que existen cllculoa DHF1 para estos sistemas en la apro

:dmaci6n de un solo centro con loa cualea podemos comparar. -

Ademla, el hecho de utilizar la aproximaci6n de un solo centro 

nos permite resolver laa ecuaciones relativizadas con potencial 

local eatadfatico, ain necesidad de incluir otras aproximacio

nes de tipo geom6trico, por lo que la co11paraci6n no ae vera -

influenciada por otros factores. 

4.1 La aproximaci6n de un solo centrd; 

Esta aproxiaaci6n consiste en suponer que la carga -

de loa cuatro protones ae puede distribuir uniforaeaente sobre 

la superficie de una esfera de radio R , que equivale a la -

distancia de enlace entre el lto-, central y loa protones. De 

esta manera loa cuatro centros correspondientes a la poaici6n 

de loa cuatro protones se eliminan y nos quedamos con un solo 

centro que corresponde al ltomo central. Ea decir, al distri

buir la carga positiva sobre la superficie de una esfera, en

tonces la 1nteracci6n entre loa cuatro protones y loa electr6-

nea eatara dada por (Ry) 

V . pe --· ,,/_Pc_.i;..1_ d r 
1!. -[! 
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que e• mucho-'• aiaple de calcular que la interaccidn entre 

loa cuatro protones y loa electrones cuando ae utiliza la •i

-trfa tetrafdrica. 

Aaf, el c::4lculo de eatoa aiat-• ae puede efectuar 

incluyendo en el potencial de la Be. (2.32), el potencial (4.1) 

y el debido a la repulaidn entre loa protones, que para una -

geonetrfa tetrafdrica esta dado exactamente po./ 

z + 3 .¡¡ 1 
IJ (4.2) 

donde Z ea el nGaero at6aico del ato., central. 

4.2 Resultados y c:oncluaionea. 

coao M vid en la aeccidn anterior, el cAlculo de •1! 

t-• AB4 en la aproxtaactdn de un adlo centro !aplica solo pe

queñas aodif1caci6nea al prO<Jr._ atdmtco. Sin 8111bargo, de esta 

aanera, ea posible calcular propiedades aolecularea coao dista! 

cias de equilibrio, constante• de fuerza y potenciales de ioni

z:acidn. 

Para determinar 111 distancia de equilibrio ae lleva

ron II cabo loa cSlculoa para cada 1110lfcula para siete valorea 

diferentes de R centrados en el valor experimental, con incr! 

-ntoa y decrementos de 0.1 unidades atdmicaa. una vez que •e 

tuvo la infor11111cidn de energfa total contra distancia para ea-
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toa puntos, se lea hizo un ajuste parabdlico para determinar -

la poaicien del minia, y posteriormente se repitie el c4lculo 

a esa distancia para deterainar la energ!a total, Estos resul

tados se reportan en la tabla 4,1 • POdemoa observar que tanto 

las energ!aa totales como las distancias de equilibrio son muy 

parecidas a las que predice el matodo DHF y que loa valorea de 

Re concuerdan bastante biim con el experi-nto, 

como resultado del ajuste parabdlico ea muy •illl>le -

determinar la constante de fuerza aim6trica. LO• resultados o~ 

tenidos pueden verse en la tabla 4,2, notaa,a que la tendencia 

en la serie cs4 a PbR4 de DRP es reproducida por el mAtodo re

lativizado y que loa valores, en general concuerdan bien con el 

Tabla 4,1, Energ!aa totales (Ry) y distancias de equilibrio (u.a.) 

• Nolkula DRP1 R-Xa11 Experimental 

-E Re -E Re Re 
CB4 79.090 2,077 79,110 2.164 2.067 

SiB4 581,760 2.971 582.551 2.997 2.797 

GeB4 4195.786 2,998 4203,941 3.029 2,886 

SnR4 12345,448 3,330 12362,139 3. 369 3. 214 

PbR4 41786.400 3,395 41789,328 3,392 3.315 

• Valorea to11111doa de la Ret,6, 
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Tabla 4.2. Con•tante• de fuerza •ialtrica• (u.a.) 

• IIDlfcula DBF1 R-Xa/1 bperiaenUl 

CB4 1.4 1.546 1.294 

S1H4 0.57 0.859 o. 72!1 

GeH4 0.61 0.753 0.676 

SnR4 0.51 0.612 o.545 

GeB4 0,55 0.771 

• Valorp toaado• de la Ref.6. 

En la• tabla• 4.3 a 4.7 N reportan lo• potencial•• 

de ioniaacidn deteminado• por el IIAtodo de e•tado de trana1-

c16l y ae coaparan con loa eigenvalorea de DHP y con loa eape

ri•ntalea en lo• caaoa en que eatoa ae conocen. Para deterai

nar la Nparacidn por el acoplamiento apin-6rbita ae calculd 

esta correccidn adiante la expreaidn 

donde -t se ret lere a J ~ l i- _! 
2 

y l +, a 

(4. 3) 

, 
2 

Podeir~s notar que, en general lo• re•ultado• •on muy 

similares a los de DHF. Sin elllbargo, la concordancia con el e! 

peri111ento es superior en el R- X,,¡¡ para los niveles interme

dios, 
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Tabla 4.3. Potenciales de ionizaci&n de CH4 (eVI 

orbital CH4 ( R • 2.07) 

DHP--' • ••• R-Xtt,6 Experimental 

la 302.0 287.4 

28 23.96 24.32 22.91 

2p~ 
z 

11.95 16.11 

2pJ_,z 11.94 u.10 14.35 

• calculado ID8diante el estado de tranaici6n. (Ref.8.) 
• Eigenvalor ( • PI por teorema de 1toop1111na) • 
• Potencial de ionizaci6n vertical. 
• Valorea toudoa de la Ref.6. 
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• Tabla 4.4. Potencial•• de ionisac:1an de 8184 (eV) 

orbital 8184 ( R • 2. 95) 

D8F R-Xa/J bperi•ntal 

18 1873.24 1158.66 

2• 164.91 147.52 149.0 

2pr,..., 113.04 104.85 107.8 

2pJ'2 112. 36 104.11 107.2 

39 11.02 14.77 18.17 

3pr,..z 9.26 8.53 

3p\ 9.24 8.51 12.12 

• Ver pie de la tabla 4. 3. 



Tabla 4.5. Potencial•• de 
1 

1oniaac16n de GeH4 (eV) 

orbital Gee4 ( R • 3.00) 

DBP R-Xa¡¡ Bxperiaental 

1• 11174.45 11177.39 

2• 1451.21 1399.71 ... 
2p~2 1284.69 1253.04 

2p~2 1252.49 1220.49 

3• 199.22 174.74 

3p~z 142.63 124.32 129.7 

3p~z 138.08 119.97 124.7 

ld~z 41. 74 34.29 

3d5/2 41.08 34.89 

4• 18.56 15. 76 18.4 

4p~2 9.20 8.66 

4P'.; 9.04 8.51 12.46 

• Ver pie de la tabla 4.l. 



• Tabla ,.6. Potencialea de ioniaacidn de sna, (eV) 

Orbital snH, ( R• 3.30) 

DBP R-XaJJ Bxperiaental 

ls 29346. 77 29376.59 ... 
2a ,520.6' 4438.96 

2p~2 '209.57 4158.50 ... 
2p3? 3978.10 3923.11 

38 910.96 861.70 

3p~z 783.50 7'4.02 

3pJ2 739.98 700.96 ... 
3d~2 517.28 497.15 

3d5,:¡ 508.42 481.25 

,. 158.,6 138.98 

4p~ ... 11'.00 99.'8 

4p~2 106.09 91.71 

'd'/1 1,.16 30.19 

4d5/2 33.61 29.12 

5a 16.92 14.43 16.88 

5p~1 8.83 8.36 

5p1/1 8.41 7.99 11, 27 

• Ver pie de 111 tllbla 4. 3. 



Tabla t.7. • Potencialea de ionizaci6n de PbB4 (eV) 

Orbital PbH4 ( R • 3.30) 

DHF R-Xall 

la 88590.53 88905.28 

2• 15993.28 15879.68 

2p½ 15320.37 15134.61 

2p\ 13128. 56 12923.52 

3• 3909.86 3815.99 

3p~ 3609.95 3507.52 

3p~z 3114.63 3009.12 

Jd% 2631.10 2589.34 

3d~2 
2526.68 2481.91 

•• 923.58 869.26 

tp', 793.25 739.63 

tp~ 670.tl 617. 91 
1 

td~ 
1 

458,91 427.78 

4d% 435, 71 404.73 

4f~1 160,24 147.19 

4f ~1 155,02 142.01 

5s 166.17 149, 51 

Sp~l 119. 73 105. 74 

Sp\ 96,65 83,00 

Sd 1'Í 30,02 26,43 

5d\ 27,20 23,76 

611 18,41 15,98 

6pt,l 9,57 8,92 

6pJ,_ 8,03 ., ,.., 



En res~n, en este trabajo~• descrito una apro

naaci6n a la ecuaci6n de Dirac que reduce eno~nte el es

fuerzo de c6mputo del problema relativista de auchoa cuerpos. 

No obstante, loa resultados obtenidca aon de calidad compara

ble a loa DHF, lo que indica que e~ presente mlltodo puede uti

lizarse con bastante confianza para la deacripci6n de la eatru~ 

tura electr6nica de 4tomos pesados, 11101,culas y s6lidoa que con 

tengan atoaos pesados. 

Dentro del presente m6todo serta auy simple incluir 

aprolUJlaciones de tipo local a la llalllda interacci6n de Breit, 

con lo cual ae lograrta una descripci6n aun m&a C0111pleta, que 

sin eabargo retiene la silllplicidad en loa calculoa. Actualmente 

eatUK>a analiaando este aspecto. 
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