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INTRODUCCION.

El estudio de las PUERZAS INTERMOLECULARES ha sido de
gran importancia y ha ocupado un lugar privilegiado en -
la investigacién cientifica actual debido a que el cono-
cimiento de dichas fuerzas representa uno de los caminos
mds directos para entender el comportamiento de muchos -
sistemas fisicos, Conociendo las fuerzas intermolecula-
res ¢s posible explicar la geometria y estabilidad de -
los 86lidos, las propiedades de los lfquidos, las transi
_ciones de fase y las colisiones entre moléculas en pgases
86lo por mencionar algunas de sus manifestaciones,

Desafortunadamente, la Teorfa de Puerzas Intermolecu
lares no ha sido desarrollada al grado de hacer p;edic—
ciones confiables para la mayoria de los sistemas ffpi-
coe y sobre todo el rango que abarcan las senaraciones
intermoleculares; aungue existen modelos dentro de la -
Teoria que dan bueros resultados para cierto nimero de
sistemas.

Fn esta Tesis se desarrolla un modelo nuevo pars cal
cular las fuerzas intermoleculares basado en la hipdte-
8is central, ya conocida, de avroximar un sistema de e-
lectrones por un ges uniforme de electrones que obedece
1la Estadistica de Permi (ref.23); ea aplicable n siste-
mas diatémicos formados por dtomos de cana cerrada y en
su estado base, pudiédndose extender a sistemds con carac
teristicas diferentes,

La necesidad de un nuevo modelo surgid debido a que
los cdlculos de energias de interaccién entre sistemas
de muchos electrones bajo métodos mecdnico-cudnticos -
tradicionales como SCP, CI 4 Teoria de Perturbaciones a
lo mds pueden aplicarse a 4tomos medianos y aun con un
congiderable esfuerzo tedrico y computacional,



Ahora bien, uno de los principales prodlemas gue s
pregentan en la descripcién mecanico-cudntica de los -
sistemas fisicos que poseen varios electrones es la fal
ta de informacidén acerca del esiado del sistema en estu
dio. Una forma de incorporar la reducida informacién que
poseemos dentro de nuestro formalismo es haciendo uso de
1a MATRIZ DT DENSIDAD, la cual facilita 1a aplicacién de
los postulados de 1a NMecdnica fudntica, En base a ésto,
en el Capitulo 1 se define la matriz de densidad y se e3
tablecen en forma breve sus propiedades, ademids de que
88 plantea el problema aue atacaremos en 1las siguientes
secciones y el cual consiste especificamente en calcular
1la energin de interaccidén molecular para el sistema He-
He y compararla con resultados previamente obtenidos por
diferentes métodos. En el Capitulo 2 se presenta el nue-
vo modelo llamado APROXIMACION ESTADISTICA GENSRALIZADA
en el que se determina le matriz de densidad de primer
orden para el dimero He=He, bajo ciertas condiciones.
Luego, en el Canf{tulo 3 se derivan las exnresiones de -
cada una de las componentes de la energia de interaccién
total en términos de las matrices de densidad, parg as{
proceder a calcular numéricemente la enersfa de interac
cién del He-He en el Capftulo 4, Al final de la Tésis
se dan las conclusiones generales en las que evaluamos
le eficiencin de la 1lamada Aproximacién Istadfstica fe
neralizada,.asi como de posibles extensiones del modelo
¥ los cdleulos gyue se podrian llevar a cabo con otros -
sistemas,



CAPITULO 1.

1) EL PROBLEMA DEL CALCULO DE LAS PUERZAS INTERMOLECULA
RES PARA BL SISTEVMA He-He.

En la mayoria de las investigaciones sobre la estruc
tura y propiedades de los s6lidos y liquidos y las coli
siones entre moléculas en gases es necesario conocer la
naturaleza y magnitud de las fuerzas intermoleculares.
Sin embargo, el problema de evaluar las energias exactas
de interaccién estd lejos de su completa solucién espe-
cialmente para moléculas medianas y grandes. Alun asi se
han desarrollado varios métodos para calcular las ener-
gias de interaccién entre dtomos, principalmente de ca-
pa cerrada, iones y moléculas.

En esta Tesis nos restringiremos a trabajar con el df
mero He~He constituido por dos dtomos de Helio de capa -~
cerrada en su estado base, Las razones por 1las que se e~
xamina el dimer (He)2 son bdsicamente dog, La primera es
porque es una molécula simple es decir, un sistema peque
flo comparado con la mayorfm de las otras moléculas y la
segunda porque resulta ser un caso de controversia en tg
dos los modelos que intentan establecer su energia de in-
teraccién como veremos en la secc., 3.

El camino tradicional para tratar el problems es apro
ximar el proceder de muchos electrones de un sisteme mo-
lacular por el de un gas de electrones que aatisface la
Satad{stica de Fermi y que ocuva 1la regién del espacio
fase do minima energf{a. Esto nos obliga a encontrar la
Densidad de la Distribucién y exnresar las energlasz Ade
interacciln en términos de tal densidad. La ventaja de
esta suposicibn es que no trabajamos con una funcién de



onda completa de 3N dimensiones sino con una densidad de
3 dimensiones. Es por ello que en la siguiente seccién =
definimos y demostramos algunas propiedades de la densi-
dad de distribucién que serdn de importancia en nuestro
modelo,



2) DEFINICION Y PROPIEDADES DZ LA MATRIZ DE DENSIDAD,

la densidad electrénica tradicionalmente se ha consi
derado como una simple variable, no obstante es nosible
extender su definicién al grado de ser considerada una
matriz como toda variable dindmica en Mecdnica Cudntica,
Bsta Katriz de Densidad es un instrumento matemdtico més
general que la funcién de onda. Suele ser de mayor utili
dad en nroblemas que incluyen muchos cuerpos debido a lo
siguiente.

El estado mecénico-cudntico de un sistema de N elec~
trones se puede representar por la funcién de onda

con )'(‘_.-:(f_‘-'s;) A= ,2

,- N
esta funcidn posee 3N variables (ademds del spin de cada
electrén), sin embargo, existen cantidades fisicas cuyo
valor medioc incluye a lo mds dos electrones. Como la por
cidn de 3N dimensiones que describe al par de electrones
no es un sistema cerrado, entonces no se le puede asignar
una funcidn de onda, Es por e6llo que se introduce la lla
mada MATRIZ D2 DENSIDAD pars describir tales siestemas a~
biertos. la matriz de densidad en otras valabras descri-
be un espacio conceptual,

A continuacién definiremos la matriz de densidad y es
tzbleceremos algunas de sus propiedades (ref.l,2,24) que
serdn de importancia nara nosotros en los préximos capi-
tulos.

El OPERADOR DE DENSIDAD nara un sistema se define co

Pla) = TP D> LW Leyl (2.1}

81 trabajamos en 1la base (X!,.., %4> y hacemos operar a ")
sobre un vector arbitrario 14> obtenemos

mo
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S . s LI s s 3 .
<X Kal 2\ gy > = j\\‘\x-,..,x»,t\-'\"k\u,..,xu,t\ X, Koty anoka (2.2)

la matriz de densidad o mds bien la MATRIZ DE DENSIDAD
DE ORDEN N en la repreaentacién de Schrddinger es conse
cuantenente

PR R, dupe) = WL 6 ¥R, e ) (2.
loa afmbolos ¥i,..,Xk y %,.,Xe son {ndices que deter
minan el elemento de matriz.

Ahora bien, mostraremos que @& Xn;¥,.., W ;t) nos -
permite caracterizar el estado cudnticc del mistema, ade
mds de que nos conduce a las mismas prediccinnes fisicas
que | ¥u>. Sea {1U~>] una base ortonormal entonces

WS = Z catt) iUy (2.4)

At = (B YIS (YO UL

Pomlt) = Cple) CRCH) (2.5)
y somo V= Z el = Z Awlt) ) |
deducimos que (P = 1 (2.6)
Taabién LAY L) = {YWIA YD

Z cAwcpte) Awp

usando (2.5) = Z, cudplans LuulAiupS

Hn

Z Lug pOAL Y,

ZAS (&)

4

Xr (P A) (2.7



Recurriendo a la ecuacibén de Schridinger y a (2.1) es f4
cil deducir la ecuacién que rige la evolucibn temporal -
de Py .

ik dA/dt = T, pwa) (2.8)
-Otras propiedades inmediatas de A{t) son eu hermitici
dad +
o ‘ Al = Ple) (2.9)

¥y el hecho de que se pueda coneiderar como un proyector

Py = Al (2.10)
Observemos que @3 hacemos en (2,3) {¥il:1X:] entonces

P(iu,..,iu; %, ,.,,\zu;t) = \‘\'ki-,..,iu;t\v
e8 decir, el elemento diagomal Xi=¥:, La=¥i ,...,Xh:ika
de PR, X0 K, Xut) denota 1a densidad de probabilidad
de que el primer electrén se encuentre en el volumen dX
alrededor de X , €1 segundo electrén en el volumen dK3
alrededor de X. simultdneamente y asi sucesivamente.

De ahora en adelante definiremos la MATRIZ DE DENSIDAD
GENERALIZADA por
= v - - Dy Y ‘ - A
"(X-,‘.,iu\)h,‘.,\(u\ = \PW--,‘.,X:J\I ¥ Ll-,..,\(u) (2.11)
Yy la MATRIZ DE DENSIDAD DE ORDEN P por

lf)_,. a, > - FURS - L3N - -
T (u.,..,x,\x.,..,xph5‘\’(?.’,.,1,,1&".,.,“3"’1(x.,..,\(u) d¥p il (2.12)

con ' l4PaN

En 1la referencia 3 se demuestran algunas propiedades de
la natriz de densidad de orden p de narticular importan
cia pars el cdlculo de potenciales de ionizacién, Ia uti



lidad de la matriz de densidad de orden p se debe a que
se pueden evaluar valores de expectacién que no dependan
de 1as 3N variables que avarecen en 1a funcién de onda -
del sistems, Las matrices de densidad de orden menor que
p e obtienen por integracicnes repetidas. En los sigulen
tes capftulos prestaremos mayor atencién a la matrie de -
densidad de primer orden

YRR = S TN AR A CTR W W TR (2.13)

Se debe tener en cuenta que Y(X\X)dX} represents la pro
babilidad de encontrar uno de l1os electrones en el ele-
mento de volumen di; centrado en el punto {x,4,,2) con spin
Sy , mientras que los demds electrones tienen posiciones
arbitrarias,

A partir de (2.13) se establece la llamada DENSIDAD
DE UN SOLO ELECTRON
PEY = NN (2.14)
Debido & que los valores de spin de los electrones - '
van a ser de segunda importancia para nosotros es conve
niente trabajar con matrices de densidad sin apin, Estas
80 definen en forma simple como

- P - Vymg ap -
TR, LR, T = S T K e b Ky, Ke) dsie-ds, (2.15)

S'\:St o 5.9'—59

aqui las integraciones sobre los spines deben ser inter
pretadas como una suma sobre las proyecciones de spin
™ de cada electrén. las expresiones (2.13) y (2.14) (in
tegradas también sobre el spin) som cantidades bdsicas -
para evaluar las componentes de la energia total de inte

raceién. Estodltimo 1o trataremos en el capt. 3,



Cabe gefialar en esta seccién que la matriz de densi-
dad de orimer orden se puede expresar en forma diferen-
te a 1a dada en (2,13).

L¥wdin mostré (ref.12) la posibilidad de eseribir la
matriz de primer orden en forma general como

¥R = Z sk(R) SUR) B (2.16)

donde Su(X!) representa el spin-orbital del electrdn uno
¥ el conjunto {¥x1] forma 1a matriz hermitiana Y', cal-
culada a partir de los coeficientes Cw que aparecen en
la expansién de la funcién de onda total del sistema en
la base {9« 1. Si se trabaja en la base {%«} que diagona
liza a la matriz ¥, es posible establacer (ref.2) que

Y(KLK) = Z kR Ko (7) My (2.17)
donde:
Uhy'U = m Nia = N Ska
Ias funciones Xy son las conocidas funciones spin-orbi-
" tales naturales y My son los llamados “nimercs de ocu-
pacidén®.

Pock y Dirac también establecieron otras expresionea
para las matrices de primer y segundo orden:

YL = 2 RE) YR (2.18)

XL-X.:,;\) k‘G&‘.’,?;) ) '
®a, o= » :
TG LK) = : {2.19)
YR ¥(RLR)
Cabe sefialar que (2.18) al igual que (2.19) son apro
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ximaciones basadae en la imposiciédr de la sniicimedria
de 1las funclones de on? vars usn sistems de el Toaty
en un cierto'estado, Por ejemplo wonsideremos que

Ry W
ANCOREL ATH
con LHaiWe> = San

La mairiz de densidad (2,13) serd {topindo ey cuapis
la ortonormalidad de los snin-orbitzley)

YGLED = YalRa) Fa) + %00 PR
Este proceso se puede generalizar para una funcién Je
onda antisimétrica de N particulas, obteniéndose

L) o -
YW 2 Z iRy PG (2,20)

V(;n,i“) z

ve-t2 ¢s la llamada matriz de densidand de primer orden de
Fook~Dirne. La matriz de densided de segunde ordern se de
riva haciendo uso de (2.12) (con p=2) y de {2.18) 1lesdn
dose a (2,19).

Hasta el momento hemos considerado s nuestre aistema
molecular en un cierto estade degcrito nor una funcidn
¢ enée, es fecir, en vn estado nuro, sin embargo nodria
suceder due el estado del sistema fuera un estado meszcla
fa 1 cuel no Be le puede asociar uns funcién de onda,
Bajc %l ecircunstancia el operador de densidad (2,1) eam
bia en la forme

P) = Z oy (YL B
en el que P.i es 1a prohabilidad de que el sictema esté
en el estzdn \Wi)Y y 1a nura se extienle sohre todan
los esindcs ancesibles al fistema, Ssle operador al igunl
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que {2.1) cumple con las nroniedades (2.6), (2.7) v (2.9)
pero no con {2.10) pues no resulta ser un proyector. No
obstante a todo esto, de aguf on adelante descartaremos
1a posibilidad de trahajar con estados mezclados para s§
1o considerar estados puros.

Por dltimo diremos que en la literatura existen diver
sas opciones para normalizar 18 matriz de densidad de op
den p, Nosotros adoptaremos la convencidn de Mc Weeny, -
as{ 1a expresidén (2.15) pasa & ser

o fd, g = ) e GiE, ) dsease (euany

Si25, .., Yp =9
consecuentemente la matriz de densidad de primer orden

estard normalizada a W
X(F:,FI) = ‘“S\Ni:,il,,.jn\' \P'( il,;(‘, ..,iﬂ) ds, di‘n.' Ai: (2.22)

El factor que aparece en (2,21) es el nimero de formas
indistinguibles de colocar p electrones en p elamentos
de volumen. LBwdin normaligze a (':) en tanto que otros
normalizan a la unidad.
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3) APROXIMACIONES EN LA TEORIA DE FUERZAS INTERMOLECULA
RES.

Desde tiempo atrds, se han desarrollade varias apro-
ximaciones cuyo objetivo principal ha sido calcular en
la mejor forma posible la energia de interaccién molecu
lar. Existen dos tipos de aproximaciones; aquéllas que
intentan encontrar la expresién éptima de la energfa de
interaccién en términos de la densidad de distribucién
(secc.7) y las otras, que intentan encontrar la expre-
8idn Sptima de 1a densidad de distribucién que deberd
ser utilizada en la ecuacién de la energfs de interac-
cién convencional {secc.4).

El modelo que me desarrolla en el siguiente capitulo
eatd dedicado a determinar las correcciones de la densi
dad de distribucién. Sin embargo, antes hablaremos de -
otros intentos.

Gordon ¥y Kim (ref.4) fueron de los primeros en desa-~
rrollar una descripeién simple de las fuerzas intermole
culares. Su método se basa en el modelo estadfstico del
dtomo y su hipdtesis principal es la siguiente. Se supo
ne que ne hay distorsién de las densidedes atémicas cuan
@0 los dtomos son aproximaddd, es decir son consideradas
como "esferas duras"; de mhf que ld densidad total sea
86lo la suma de las densidades atémicas,

fin: A ¥ /t (3.1)

Egte hipbétesis resulta ser menos cierta para dtomos que
no son de capa cerrada y a distancias interatémicas pe-
quefias respecto a 1la distencia interatdmica de equili-
brio.
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Excepto por el sistama (He)2 su método concuerda bien -
con los resultados experimentales (ref.4-7). Se piensa
que eate modelo basado en la densided (3.1) es poco exde
to cuando se trabaja con sistemas que involucran unos -
cuantos electrones, Hueatro modelo que se desarrolla en
las pdginas miguientes se espera no varie mucho del de
Gordon y Kim debido a que ¢l de ellos es hasta cierto -
punto aceptable, pero nuestra densidad deberd de tener
un factor de correccidén sl cual deberd ser importante -
cuando se trabaja con sistemas de pocos electrones y con
distancias interatémicas pequefias.

Bl método de Gordon y Kim ha eido adin mejorado por -
Ras (ref.8,9) al introducir correcciones en la energfa
de intercambio y considerar la energia de dispersién, te
niéndose por consecuencia curvas de potencial para el df
mero (He)2 mé8 aceptables.

Luego, Cohen y Pack (ref.10) usando la correccién de
Rae, modificaron la energia de correlacidén y obtuvieron
resultados considerablemente mejores. No obstante, el mé
todo de Rae es superado en varias ocasiones por el de -
Gordon y Kim en moléculas difersntes a la de (He)z.

Posterior a estas corrscciones surgié el modelo de ~
Kolos y Radeio (ref,11) quienes proponen una nueva expre
sién para la densidad de distribucién de acuerdo a 1la -
Teoris de LBwdin (ref.12). Ellos obtienen resultados adn
mejores para ciertos intervalos de diestancias interatémi
cas en el (He)2 pero el modelo falla para otros interva-
los,
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B eonelasida pofenas Yacir cwe nl 8l nftods eriginnd
ni 1as panteriores corrvacsionss han siflo eapfees de A=y
resultadns comrletununte satislaectorios pnva tado tipo

1e moléeulas (forasdae por Atamos de capa cervada) y na

ra todas las diclareias interatéinicas,

El trabajoe que ngui Jdessrrolloremos determinard las
correcciones a Lo densisnd Lag  en base 2l intercanbio
e olectrones eatre lon sisteans Ay B8, pero uwo to
moxemn? on suente correccioncs en la expeesifn nars la
enersfr le interaceridn eonvencional.
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CAPITULO 2.

4) APROXIMACION ESTADISTICA GENERALIZADA.

En 1a presente seccifén se establecen las correccionss
a la "densidad supermolecular" en base ul modelo Hartree
~Pock para el sistems He-He, propuesto en la ref.l13,

Para empegar dehemoe recordar que la funcién de onda
total aproximada de un sistema AB, compuesto por los -
subsistemas A y ® , estd dada en la forma de un produc-
to antisimetrizado de 1las funciones de onda ds los sub-
sistemas, Las funciones de onda para A y B deberdn cum
vlir independientements con el Principio de Pauli. Supg
niendo que el sigtems A tiene N, electrones y el B tie-

ns Ng electrones tendremos que
Aad M‘) 'g

o (1430 ) = Aw TALRIL) Yol ER2000
: N= N+ Ng
donde ii.«} es el conjunto de coordenadas espaciales y -
spinoriales. Asi para el electrén i-éaimo
Xi= {T5,82)
Ay es el operador de antisimetria para loe N electrones
¥ en la aproximacién orbital estd dado como:

Aw= Y™ Z G P )

P es el operador de permutacién. El sigujente andlimis
es en gensral aceotable para funciones Ya y Ya que Tepre
senten funoiones de onda de 4dtomos de capa cerrada en su
estado base, sin embargo agul trabajaremos en particular
con el sistema molacular He-He,

(4.1)
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Fl estado base del Helio estd descrito por
Wa (R 8] = 0E 0D [ (s)8esa) - wdsa) A5 ] (4.2)

Cont eBto, la matriz de densidad de primer orden seain -

(2.13) es .
: Ty (T, RAE X?u,(-l.- L) "‘u,()?.',i\'\ dilds. (4.3)

y usando la ecuacidn para Yue dada en (4.2) llegamos a
- - '-ﬂ ¥
Ve (1T = Sw.) R [ats) alsl) #/3s) ACs) ] ds,
- - L] A
Pu (1) = 2 (R (T (4.4)
de dond: deducimoes la deneidad de un solo electrén co-
rrespondiente al He
- o ’ t
L BY = Vi (1) = 2 ) (4.5)
Do esta Yltima igualdad tenemos que la expresién nara
ie matris de densidad de primer orden Vu,(T,7) en térmi~
nes & 1o densidad de un eolo electrén del Helio /3, (F)
er cu estado base es*

G T 2§ Pu®) Pugl® ]v' (4.6)

Ahora, pasemos a calcular en forma similar la matriz
de deasidad de primer orden para el sistema AR = (He),
Snhemos por definicién que
- A, . . -, * '
h.(r,?‘)* jYAI(x,x',.'xu) . ‘pu(i‘,f{,.,x») ds dx‘l""din. (4,7)
luego, segtin la ecuacidén (4.1)
- - o -
Pau (R, Ra) = Aw P&, Bu) - PalKugr, ., Xa)}

expresando Ya y Wy en 1a formn (4,2) observaros
+ By 1a sece.f ne deduce esta ec. n.iévarente bajo clier-

tas condiciones, pero sin recurrir en particular a al
guna funeidén de onda,
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WAQ Li,it,‘i; ,‘\.l.\ = Au i*l(?\ \QKL?I\[‘(S) !3(50" “(51‘_19(5)—1 : (4 8)

Lo LH) Culf) Doty Alsg) - xls) 3(s31 3

anlicando el antisimetrizador Aw , sustituyendo el resul.
tado en (4.7) y usando (4.5) 1legamos & la expresidén si-

guiente \ .
Yag (1,81 = N-C {(/’.m-/’.n-s\"/n. + (A AN Y Ns *

-oup [ (AN + (AdY-A) ‘]}( cho \
NyNg
donde Oy Tepresenta la integral de traslape de densida-
des de Adistribucidén atémicas;

Ous = S(mn./zms"'d?' (4.9)

1a constante C que aparsce en Ya(f ?)es una constante de
normalisacién para A}, consecusntemente:

Fes () = NC iPA(ﬂ/A‘A + PalBY/Ng +
Qn - Am A" g( -oip
Ny ”A”I

Luego baséndonos en 1la normalizacién de Wc Weeny (ver ec.
2,21);

Sf’nkﬂ dt? = Naang= W
SP.Lf\df‘ = Na - (4.10)
A 4 = Ne

-1
entonces ¢z Yo (1- Che/NaMg)

Por lo tento, 1a matriz de primer orden asociada al sis
tema A8 = (He), es

Vaalf,#) = Nz § \JP.LF)A\?-) it TRE A et
-l
obh \\I ‘Lr)pQU' AAU') ¥ (t' ) fr- OL\ v

MA [y \ NA”I/

(4.11)



18

¥ 1n dencidz sunerioleculnr AR = (!!e)2 nara v solo e-
lectrén e vuclve:

Las (F) = AZL i AR /o.(?)/A\l + .
-1
- 20ua 2R} (- B, § (1.12)
~a s ANy

Z8 claro que 1a densifad punermolecular que hemos de
dueido fifiere notnblenente Jde nrudlla exnrevuda coro -
wnn simnle sume de densidades atémicas

Pa (D = Lalf) + Lol (4.13)

inteinimente nronuesata nor Gordon y Vim (ref.4).

2n 1la sirsuiente seccidn comnararemos las exnreniones
(4.12) ¥ (4.13) t2nto numérica como rrifircamente,
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5) ANALISIS COMPARATIVO ZNTRE LAS DENSIDADRS SUPERMOLZ~
CULARES.

A continuacién realizaremos un estudio comparativo en
tre las diferentes densidades sunermeleculares (4.12) y
(4.13). Pero antes cabe ssflalar lo siguiente.

ILa densidad supermolecular (4.12) se obtuvo a partir
de (4.1) dentro de un cierto formalismo matemdtico. Zato
nos puede hacer penmsar que 13 densidad (4.12) e exacia,
sin embargo debemos tomar en cuenta que para el caso del
(Ha)2 laa funciones de onda Ya y Yo que aparecen en
(4.1) no han sido optimizadas cada una en el camno de la
otra, es declir, no hemos considerado la polarizacidn de
los subsistemss. De ahf que (4.12) no sen estrictamsnte
exacta, Lo gque si podemos asegurar 6s que ey mds genersl
que (4.13), La expresidn (4.13) se obtiene de (4.12) -
cuando la distancia entre los dtomos de Helio tiende a
infinito, pues en sste case la integral de traslape Owe
tiende a cero coincidiendo as{ ambaa densidades {iusto
1o qus se esperaba en la secc. 3).

En la densidad supermolecular (4.12) ee toma en cuen
ta 1la distorsién de las densidades atémicas individuanles
de los Atomos de Helio cuando éstos estdn préximos entre
s{, lo cual no sucede en la ecuscién {4.13). En base a -
émto podemos decir que la expresién para AAs(f) dada por
(4.13) es una corrsccién de orden cero on tante 1la expre
sién (4.12) es uns correccién de primer orden,

El modelo desarrollado es en princivio aplicable a -
d{meros formados por dtomos de caps cerrada como lo es
el caso del (Ne)2 , (Ar)z , (Kr)2 , ete, utilizande por
supuesto 1a funeién de onda adecuada,



20

Ia posibilidad de trabajar con df{meros formados mnor
dtomos diferentes entre sf{ y de capa cerrada no se des-
carta, por ejemplo, el dimero He-Ne. En este caso la -
densidad supermolecular segin Gordon y Kim serfa:

Saend ) = Patiy * A, G

Es fdeil demostrar que la densidad de disiridbucién -
de Gordon ¥y Xim anterior resulta ser poco realista y en
general para dfmeros formados por dtomos diferentes en-
tre 8f (sin tener que recurrir =& (4.12)).

Sabemos por definicidn que las densidades para los -
subsistemas A y 8 que forman el sistema AT son

Aeys SN."P.(f,‘.,i.,,\-Y:ki,‘_,i.,,‘; dod Xt dd,
Pa (B = Smb Yol .. Ko Ye iX,.. Rug) ds am aiig
donde ‘f’. y Y. se suponen normaliradas. Al considerar un
producto Hartree simplemente )
\Pu‘a = *'A' ‘Pu
y dado que la densidad del sistema es
s o b sa ey N .
'cgu(!?; = -‘;N *);.BLX,.A,XMX' ‘IJM: (7\,..'Xu) du dxf" dx-i
con N=MNatNy podemos deducir finalmente lo eiguiente:
' n L N .
Jaliys N S Yavo¥a Yo ds d5)drs
Au(?) = A L.i':.'ti + f_e._S?_)\ (5.1)
A\ Ma Mg 4 ' °

la axpresién fiel#) deducida es mds general gque la -
de Gordon y Kim (4.13) para el caso en el que el subsis
tema A es diferente al &,
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BEn el caso narticular en el aque #1 mRubsistews A  as

ignal 8l B Be tiene aque Nu=Ns y nor lo tante
Pan ) = Ay 4 Palh

recobrdndose as{ 1la densidad (4.13)

Es importante hacer notar que al deducir la densidad
supermolecular {5,1) no recurrimos a algnna funcién de
onda en particular, Es mds recomeniahle ugar 1la ecnwcidn
(5.1) cuando se desea trabajar con correcciones de orden
cerc para la densidad supermolecular y con dimeros forma
dos por dtomos diferentes (Atomos heteronucleares) aue
usar la ec. (4.13).

Por otro lado, es claro nue la ecuacidn (4.12) es mds
general que (5,1), sin embargo, en la primera se tuvo -
que recurrir a la funcién de onda del Helio {4.2).

Ahora bien, aguf se trabajé con el (He)2 no solo nor
cumplir con los requerimientos ya mencionmdos sino tum-
bién porque la Anroximacién Estadfstica desarrollada por
otros investigndores (ref. 4,11) no funciona Jdel todo -
bien para clertos intervalos de distancia internuclear
cuandn se calcula 1la energfa de interaccidn. Podemos de
eir, por lo tanto, que el error princinal est4 al traba
jar con 1la &ansidad supermolecular de orden cero.

Bn saguldn compararemas las dennidndes sunermoleculy
rea (4.12) ¥ (4.13) para ciertas distwneias interatémi-
cas en el (He)? , incluyendo la distancia de equilibrio
nue es de aproximadamante 5.6 unidades atémicas (uwr),

Un andlisir praAfice de las densidades aumermanleculne
3
res 108 ollizn awprenar a fas(f) como unn funeiéa axplf
-
elta e T , Tara ello, las fTuncioaes orbitales para p?
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estado base del Helio las tomaremos semin los cdlculos
analiticos de Hartree-Pock llevados a cabo por Clementi
(ref.21), es decir; .

I v, -llfl/a
Buel®) = T 2 ¢ (1.-/««)yl e ) (5.2)

donde los coeficientes del desarrollo son

Co = 0.1 838 Caa 0.2% 346 Cy=0.04082

Cy = ~0.0099Y Ca= 0,00230

¥ los exponentes orbitales Ii mon

$ = WA Ta= 2334684 1y = 439628
Ty = 6.52699 L * ¥.99252

Tomando en cuents las ecuaciones (4.13) y (4.5) me -
llega a
Prelth = A + P ()

a A t a0
Ry = 2| 200 + 2\ ue(d; o
obaservando que para cada subsistema
PA(?)‘PL?;EA\ /Jg(f\=/J(FJEBS

donde ﬁ. y Eg son loe radios vectores de los niclecs de
Helio A y & respectivamente. lLuego, escogiendo nuestro
sistema de referencia de tal forma que posea simetria -
axil
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bl
iph
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-
T e / 1 yl‘

'
rirk

P

- - -
T.‘A'r'a'/‘?- feg ~ r*-i/z E: (0,0,&\
tendremos entonces

|| [} -2\
Pai) = 2/n [Z colss /a- a- G- 8a) }
m
1/“ ‘.Z CA(SA/‘lq\ ]
trabajando por comodidad con coordenadas cilindricas, 1lo
anterior ase vuelve
R 5 Y _i,_' LY I“&(l- qﬂll k3
Aan® =y [ & cilomy™ e® 1+
(5.3)
s -1 Jrra e k)t 0
Y [%f:(!m.)h es ) ]

La eouacién (5.3) o8 una funcidn que da A} en tér
minos explicitos de

¥ que corresponde a la densidad -
supermolecular de orden cero

23
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Ahora bien, en la densidad supermolecular de primer
orden aparecen factores del tipo

i _&k.\]r‘&(t-lh)' 2
Ay = - EZQ(LIQJ 1

2 (5.4)
N VAR (I TRTA NP
Pald) = 2/ ii i) e S

sin embargo, aqui el problema consiste en evaluar la in
tegral de traslape Oas dada en 1a ec. (4.9). Bste inte
gral debide a mu complejidad es preferidle calcularla -
haciendo uso de las coordenadas esfsroidales prolatas o
alargadas. Una evaluacién de ella alternativa es calcu-
larla numéricamente, El método utiligado se puede ver -
en el Apéndice A.

La ecuacién (5.4) junto con Oab nos permite tener a
Au(?) en términos explfcitos de T para el caso de 1a
densidad supermolecular de orden uno.

En resumen lo que hemos logrado u expresar las densi
dades (4.12) y (4.13) en funcién de T . En las siguien-
tes pdginas se muestran los datos y gréficas de ambam -
densidades correspondientes a variaciones en \f\, 2 y R,
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“3n 1a tabla 5.1 se miestra la variacién radial de /i,
vara R=Se y ¢:¢0'. En ella 8élo se comparan algunos va

lor

es entre A, ¥ A, , donde

Re = fath

-
/'u; = (/)A tfs - Oas \Va'/)e ) : (\' C\fm./'-n

las expresiones de Ac y de A , /3 estdn dadas por (5.3)
-y (5.4) respactivamente. /Ay es la simplificacién de -

(4.12).
TABIA 5.1

1#1 Fa Fon

0.0 8.3248 (-4) 8,2657 (~4)
0.1 8,383 (-4) 8,3223 (~4)
0.5 9,6104 (-4) 9,5568 (-4)
1.0 1,2050 (-3) 1.2010 (-3)
3.0 3.0721 (-8) 3,0701 (-4)
5.0 4,9581 (=6) 4,9563 (-6)
5.6 1.1619 (-6) 1.1615 (-6)
10.0 1.0739 (-11) 1.0736 ('lﬂ

rad

¢ 2 bo®
€= Feosy

En la siguiente grdfica se puede observar 1la varimcién

181 de log Ay
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Bn 1a tabls 5,2 se muestra 1a variacidn de Ae res-
pecto de \T\ para RS y 22.5, En ella B6lo se com-
paran algunos valores entre Ay y Ay .

TABLA 5.2
i fa P

0.0 3. 7868 (-2) 13,7863 (-2)
0.1 3.7411 (~2) 3.7407 (=2)
0.5 2.8287 {=2) 2.8283 (-2)
1.0 1.23154 (-2) 1.3151 (-2)
3.0 1.0710 {-4) 1.0701 (-4)
5.0 4.8017 (-7) 4.79% (-7)
5.6 9.2354 (-8) 9.2158 (-8)
10.0 4,5632 (-11) 4.5445 (-13)

&
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En 1a esiguients grifica se pusde observar la variacién

de Log P."

respecto de \T\ .
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En 1la tabla 5.3 se muestra la variacién de /Ju; res-
pecto d¢ 2 para R:5.6 y \fl:5, En ella sflo me compa
ran algunes valores entres Ag ¥ Al o

PABLA 5.3
2 Lfas - A:s ]
0,0 1.8996 (-T) 1,8861 (-T7)
0.1 1.9143 (-7) 1.9008 (-7)
0.5 _ 2.2633 (-7) 2,2504 (-7)
1.0 3.29388 (~7) 3.2887 (-7
3.0 7.4906 {-7) 7.4385 (=7)
5.0 2,0333 (=7) 2,0332 (-7
5.6 9.4979 (-8) 9,4979 (-8)
10,0 1.7354 (-11) 1.7355 (-11)

2

Y

A
X

En la siguients grdfica se puede observar la variacién
de log Ae  respecto de 2 .
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En la tabla 5.4 se muestra la variacién de /in respec
to de R Aado un punto en el espacio. También se consi-
deré de importancia dar el valor de la integral de trag-
lape (4.9) debido a que aparece an la correccidn fig .

TABIA 5.4

R [JA; /OL; Oae
1.0 0.1008 (-3) 0.9197 (-4) 1.368
2.0 0.1520 (-3} 0.1471 (-3) 0.625
3.0 0,2087 (-3) 0.2065 (~3) 2,413 (-1)
4.0 0,2335 (=3} 0.2328 (-3) 8.506 (-2)
5.0 0.2067 (=3) 0.2065 (=-3) 2,827 (-2)
5.6 0,1719 (-3} 0.1718 (-3) 1.431 (-2)
6.0 0.1455 (-3) 0.1455 (-3) 9,011 (-3)
7.0 0.8365 (-4) 0.8365 (~4) 2,783 (-3)
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De las tres teblac aniteriores es fieil notur gus cism
nre sucede que

/i; 4 /a;

- esto se debe justamente a que la correccidn ocasionada
por el traslape de los sigtemas es negativa, Para dis-
tancias interatémicas grandes /i; tiende a ser /2: '
es decir, el traslape de los =istemas A y B  as -

" desnreciable. Es de esperarse que la correccién nor el
efecto de traslape nos anroxime en mayor medida a la e-
nergia de interaccién real, sin embargo eato se verd en

el capftule 4.
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6) OBSERVACIONZS,

Las expresiones (4.6) ¥y (4.11) son 1las matrices de -
densidad de primer orden para loe sistemas He y He-He -
respectivaments, La ecuacién (4,6) se pueds obtener en
forma alternativa {ref.19) a partir del decaimiento ex-
‘ponencial de los c-bitales naturales ocupados (ref.}) =~
bajo la condicién de que T y T Bean bastante grandes,

La matrig de densidad de primer orden de un dtomwo o
molécula se puede escribir en térmminos de los orbitales
naturales ¥2 y de sus nimeros de ocupacidn M. come -
(ver ec. 2.17);

WEPY = Z W) Yad) (6.1)

A

¥y ya que los orbitales naturales tienen la misma forma
asintética,
i) ~ YL

con éato (6.1) se vuelve:

e, b~ vy Zm‘mr) (6.2)

v aqtasng
La expresién (6.2) es ahora un producto de una funcién
- ey
de ¢ por una de ¢ , También se tiene de (6.2) que

PR = ¥(F7,F
G WU T
o8 decir, Il = VPG (6.3)
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¥ por otro lado
gy = Wl o« I (6.4)
- T LRANLL
sustituyendo (6.3) y (6.4) en (6.2) obtenemos
vt iy ) = A VA

1,1 QRANDES
que es andloga a la acuacién (4.6), #6lo que en este ca

80 no hemos recurrido & alguna funcidén orbital particu-
lar como 1o fue cuando se derivé (4.6),

Al mismo tiempo, el proceder asintético de ¥aa(7, ¢')
para distancias interatémicas grandes se puede deducir
de (4.11) al hacer Ma:Ny:2d y OaawO,

Yas (3, 8 = VAAGH + VAW AW

usando (4.6) llegamos a:

Yaslt, 1) }m; NGO GR D) (6.5)

Obsérvent que 8i (4.6) da 1a expresién exacta de la
matriz de densidad de primer orden para el Atomo de He-
lio, lo mismo no sucede para el dimero de Helio puhs al
sustituir (4.12) en (4.6) podemos ver que

Yy . \, B
ooty = LRG0 Ay 1™ (6.6)
\‘L‘M\SQF'\ = [PA(?) + /’u(?) - OAB Ie(?)ﬂg(?) ] 1'
\/l -t .
L A+ A7) - Oas \I/L(f.) /%(M ] . (I- ‘i‘.‘;)
q .

1o cudl no coincide con (4.11).
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CAPITULO 3.

T) ENERGIA DE INTERACCION MOLECULAR.

Bn el presente canitulo definiremos 1a energfa de in
teraccién. Luego realigzaremos una particién de tal ener
4{e con el objetivo de celcular cada una de sus comnonen
tes por separado en términos de 1la matriz de densidad de
primer orden y de la densidad de un solo electrén. Esto
nos ahorrard multiples dificultades.

Consideremos 1a jnteraccién entre dos dtomos A y & ,
La energfa de interaccién se define como la diferencia
de energfa entre la supermoléculs AD y 1la de los 4dtomos
sevarados: .

BE = Eap- (Ea+Eq) (1.1)

La diferencia Af depende a través de E.y de la confor-
macisn particular que adopta el sistema AB., Conformacién
que depende por ejemplo de la distancia entre Ayt in
clusive de sus orientaciones.

La particién cue a continuacién se 48 de la energia
de interaccién posee cierto grado de arbitrariedad; ain
embargo, sus componentes eén la mayories de los casos son
aceptables puesto que sus definiciones operativas se a-
justan a los efectos fisicos que nretenden explicar. En
1la ref.2? ge discuten diferentes tinos de particidén de
1a energfa de interaceidén. La particién con la que tra-
baiaremos serd

Ei= Eui v B+ Eeagei * Feorr 4 (7.2}

con A= AB,A,B Ewn = energia cinédtica
Eex = gnersia de intercambio
Eou = enurpla coalembiana
Ewn = energia de correlacién
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Bn 1a siguiente seccidn mostraremos que ostas componen-
tes dependen de la dersidad de un s0lo slocirén en ls -
forma

Euiv = l1(31#)"’ S Py 4 (7.3
(-]
. ) A
- ~3 iy > a3
Eex 77%) S Ly’ dé (7.4)
Beou = = & 24 At Py T 22
Cout ’ b S \ﬁ df 2 Ad \fn'.";:i\
{1.5)
T S LA LT dilye
2 Ir-¢14
E(-rr = S £tur(/’(?)) /(?) d-l‘“ (7.6)

donde Z: y i; denotan la carga ¥y radio vector del ni-
cleo i-ésimo respsctivaments, ¥ €.u((A(#)) €8 la denai
dad de enorgia de correlacién,

La energia de interaccién consistird por lo tanto de
8élo euatro contribueiones

AE = AF g + AEey + AEceuns + AEcerr (7-7)
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8) ENERGIAS D3 THOMAS-FERMI,

Una Qe las ventajas de trabajar con la Aproximacidn
Estad{stica (generalizada o no) es vracisamente que 1la
energfa de interaccién en un sistema molaecular se puede
expresar en funcién de la densidad de un solo electrén
gegin 1la Teorfa Semicldsica de Thomas—Permi (ref.14):

AE = 4€ (A

La teoria presupone que se¢ trabaja con un gas de elec
trones libres ¥ uniforme por lo cual las relaciones gque
establece son esencialmente relaciones locales para sig
temas reales.

Dada 1a expresién (7.7) comencemos por calcular la -
contribucién cinética a la energfa de interacecidn.

Dentro de la teorfa de electrones libres, le energia
.einétioca medin de N electrones es:

[
Enm=Ng_ﬂ'_“L‘!£l de fzlermi
M grew

aqui PY2w es 1a energfam cindtica de un electrén con -
momento f ¥y (4“"/31‘%’)69 es la probabilidad de encon
trar un electrdén con momento entre P y P+ df en el gas
de Permi. As{ al integrar:

Exu= ¥ NF/2m (8.1)

Por otro lado, 1a densidad de distribucidén cldsica de
electrones que se encuentran en un volumen unitario en el
espacio de coordenadas y que llenan una esfera de radio § en
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el espacio de momentos catd dada por el volumen de espa
cio fase cldaico:

ARG 4 w1

34 consideramos el Principic de Incertidumbre de Heisen
berg ¥y ol de Exclusién de Pauli la relacién anterior se
modifics para entonces obiener la densidad de distribu-
cién cudntica:

PRy = 2 LNRD
F) %3 v (8.2)
La energfa cinética por unidad de volumen © se obtie

ne al combinar (B.1) y {(8.2):

Eom = (3W/10m) (3/:11')"’3 (N/e)%

Por lo tanto, la energfa cinética que deberemos da con-
siderar en 1la interaccidén (en ua) es

1%
s 3 ry”® 3‘ Pty d#?
o

1a cusl ¢oincide com (7.3).

Pasemos a calcular en forma breve la energia de inter
cambio en 1a forma (7.4).

En un gas de electrones uniforme y de deneidad media
£, 1n densidad de electrones A(") a upa distancia T
de un electrdn en el que nos situamos es (ref.1%)

Peey= A WD)

AN = t- Yy (-.\.(Ksr)_:!l
k’f
) = {seny - xcasx)/ N

Wk, = o Ferwi
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La energia de intercambio, al igual que la potencial,
depende de términos tales como </f.. entre electrones.
Entonces, la energia de intercambio por electrén & cnsr
gia potencial de interaccidn de un electrén con su car-
ga de intercambio es:

Ew/n = & g L) -A g
ES [

el integrando de esta dltima expresidn estd constituido
en parte por funciones trigonométricas, las cuales apa-
recen debido & 1a expresién de /(7) dada antes. Estas
funciones deben de ser evaluadas de cero a infinito. Es
te problema es tedioso y largo y se encuentra resuelto
en ol apéndice 22 de la ref.1l6 . Realizando dicha inte-
gracién y usando (8.2) es fdcil mostrar que la densidad
de energia de intercambio ea:

Ew=-e (s)” £
por lo tanto la energia de intercambio (en ua) serd

Eea= -3 (%)’35 P A

Una de lae energfas restantes por deducir es la de -
Coulomb. La enerzfa de Coulomb es directa y estd dada —
en la forma (7.5).

Pinalmente, la energia de correlacién dentro del mo-
delo de Thomas-Fermi no la calcularemos debido a que -
existe gran incertidumbre de si las correcciones por e~
fectos de correlecidn son significativos en vista de los
errores intrinsecos en el método mismo de Thomas-Permi.
Una forma aproximada & la densidad de energfa de corre-
lacidén de acuerdo con Wigner (1938) es (en ua):

*
Ecarr = — L.05¢) AT
.o¥ + /’"E;)
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Realmente la energfa de correlacién no se conoce bien,
no obstante, existen varios estudios acerca de ella; para
mayor informacidn se recomienda ver las ref's 4, 17 y 18,

Debido a que las ecuaciones (7.3) y (7.4) las deduje-
ron Thomas (1926) y Permi (1928) independientemente las
etiquetaremos con el superindice TP de hoy en adelante
vara distinguirlas de entre. las demds,
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9) ENIRGIAS ALTERWATIVAS.

£l modelo de Thomas-Permi no esiempre es una aproxima
cién realista para ciertos sistemas, es por ello que han
surgido expresiones alternativas para las componentes de
1a energfa total (7.2).

La densidad de energfa cimética Ew. =8 puede eseri
bir en dos formas en términos de la matriz de densidad
de primer orden (ref.19)
VYRR HETE F-)J . (9.1)
‘o f

W/aam Ve Tp ¥(F 1) (9.2)

Taf
aunque ambas son diferentes estdn relacionadas en la ma
nera siguiente: ’

-k‘/zwv}k(r‘,r-gl = W [0 v@ —_!iv,f/’c?)__l (9.3)
Pat [Py
Cuando cada miembro se intsgra sobre todo el espacio el
término IV\PL?)d?’ desaparece para dtomos y moléculas
libres, dando lugar a que las ecuaciones (9.1) y (9.2)
nos conduzcan a un dnico resultado., En adelante anulare
mos dicho término por comodidad, siempre y cuando no sea
afectado en una operacién y al final sea integrado sobre

todo el espacio.
En la seco.6 ae dedujo la expresién asintética de la
matriz de densided de primer orden:
v, iy |« VA VA (9.4)
.0 GRANDES

Aplicando (9.1) a (9.4) (vdlida 1a igualdad para slemen
tos diagonales) obtenemos
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= w lvanl/ra
am

de ahf que la energfa cinética (en ua) sea:

Evw= L | Lozl e (9.5)
8 3
La igualdad (9.5) fue establecida por vez primera por
Weizsacker y la etiquetaremos con el sunerindice W para
diastinguirla de otras energias.

Pn contraste con EV,, 1a energfm £<ls da el valor exac

to Hartree~Pock para la energfa cindtica del Atomo de He-
110, pues en este caso se cumple estrictamente la igual-
dad para (9.4) (ver ec. 4.6),

Por otro lado, es posible demostrar que la energfa -
cinética para el estado base de un sistema atémico pue-
de ser expresada como la expansién de un gradiente (ref.
.20), es decir:

Eww = Telp) + T2l ) + Ty (A}

donde: Tolp) = E:':u Talp) = E i /a

el término Tu(A) es un término de controversia por lo -
que no lo consideraremos aqui. As{:

Ewm = 3 (3e)Y( p%g2s 4 1 ( Luplfar
“ to S " m S LTL T8
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10) SUTRATAS BYATTAS,

Pn esta receifn estableceremos cada una de las compn
nentes de 1a energfa totzl en términoz de la matriz de
densidad de primer orden

La enargfa cinélica se puede expresar en la forma de
seada al considerar que

CEamd= N €un VG, Zo) $HE G, o) 4824, 402 dRd
LS 3
usando (2,22)
ZEKUU> < S Ell‘ y("‘l,?l‘) d‘i“l‘
fi: 7,
tomando el operador (9.?) tenemos entonces 1la energf{a
cindtica

{Eum® =

| o

f V;:‘uV*.n 5‘(?.'?.') di".’ (10'1)
;.':?. '
La enerpfn de intercambio también se puede expresar
en términos de Y(ﬁ,?ﬂ . Subisndo que c:) es el nimero de
pares de electrones entonces
e = (3) S YR, Re) PR, R R a8
0 W IR
y usando (2,21) obtendremos
tays L T rY@RIER) 4
z -r.,?\:t. "1
tomanﬂo en cuenta la parte de intercashio Je 1z aproxi-
macién (2.19)

4E.u>=-;_ S YT T YO T dfdR? (12,0



44

Le energ{a de Coulomb dada en (7.5) es exactn puesto
que 8810 depende de los términos diagonamles de LIS DI
51 e desea expresar en {érminos de la matriz de densi-
dad de primer orden basta usar la ecuacién (2.14).

La energlia de correlacién se puede definir en térmi-
nos de las matrices de segundo.y vrimer orden (ref.2) -
como:

- (£ 3 PR POy a
NERPER RGN ATA AT N AR TN

Eeorr = \_S ALY IF2 472
z ‘Il

Debido a que esta dltima identidad ha sido objeto de
discusidn entre investigadores no 1a consideraremos mds,
gin embargo, en la sigulente seccién veremos las conse-
cuencias de los efectos de correlacién.

BEs importante hacer notar que las expresiones de las
energias que contienen ¥(%,¥") son mds exactas y genern
les en el modelo Hartree-FPock que aquellas energfas que
contienen A(¥), debido a que en estas dltimas se estdn
despreciando elementos no-diagonales de ¥({,©™) y por lo
tanto fe estd verdiendo informacién,
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11) HOYOS DE COULOMB Y DE PEAMI.

En esta seccidn analizaremos brevemente los efectos
de correlacidn slectrénica,

Lae energfas calculadass por el métode Hartree~Pock -
(H-P) tienen un error de aproximadamente uno por cien.
Por lo tanto, el método H-P no siempre es confiable pa-
8 calcular energiass de interaccién, especialmente para
dtomos y moléeulas ligeras, Esto nos obliga a realizar
un estudio mds detallado de nuestros sistema, por ejem-
plo, considerar también las interacciones instantdneas
entre electrones,

En realidad el método H-P tiene implfcita la correls
eidn instantdinea electrénica pues el elsmento diagonal
de 7(X:%1IN, %) es relativamente pequefio cuando los -
dos electrones ocupan el mismo espacio pero difieren en
opin. Bste hecho es consecuencia de la interscecién cou-
lombiana /%y . Es por ello que uno habla a veces del
"hoyo de Coulomb®™ Qque rodea a cada electrin. Se le puede
considerar como una regidn en la que la prabadbilidad de
sncontrar a otro electrén es pequefia,

El método H-PF también considera los “hoyos de Permi”,
Un hoyo de Permi es una regidn en la que la probabilidad
de encontrar otro elsctrén con el mismo spfin es nula. Es
to se debe a que las matrices de alto orden son antisimé
tricas respecto al intercambio de cada conjunto de sus
i{ndices,

o
PRI =< TER IR

“,l- -- ot B
= =T (kX 1% K)



lo cual implica:

PO K) =0

PG R R, XY =0

En conclusidn, el modelo H-F correlaciona el movimien

to de elsctrones, no obstante, posss un error intrinseco
de aproximadamente uno por cien, €1 cual se espera seid -
de importancia para moléculas ligeras. Aunque no se ha -
establecido una expresidén explfcita general para la ener
gla de correlacidn, uns fornma de encontrar esta energzia
o8 simplemente restar a 1la energia no relativista exacta
1a snergia H-F. Para ¢l Helio 1la energfa de correlacidén
a6 ha sncontrado que es de 1,1 eV.

46
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CAPITULO 4,

12) CALCULO DE LA EV&RGIA DZ INTERACCION MOLECLLAR PARA
EL SISTEWA He-He,

En el presente capftulo calcularemos 1la energia de in
teraccién molecular para el sistema He-He. Recurriremos
a las densidades supermoleculares (4.12) y (4.13) nara
evaluar sus componentes y las compararemos con resylta-
doa previamente obtenidos por otros investisadores, 7l
nivel de aproximacifém de nuestros resultadoe serd simi-
lar al de ellos con el objetivo de avaluar exclusivamen
te 1a eficiencia de las densidades aupermolecnlaras,

Empecemos por establecer la contribucidn de la ener-
gia cinética a 1a energf{a de interaccidn total.

Los cdlculos de las integrales (7.3) y (10.1) para
loa casos en los que /5, es

Av = Ath (12.1)

» o bien Besﬁh (4.12) ‘
s LAYA -0 NAA ) (1-0ha i) (12.2)

¥ V(i ) estd dada por (4.11)
Yan(F)F) = {\Jf.m/’.cr-) VAB Ay +
-o. (V/‘. DA + VAP® Ad) )}-(t-qé.)-'

se nueden llevar a caho numéric-meante (ver Anéndice A)
para diferentes distancian intermucleaven, Bstos nrime-
ros resultsiloa se dan en 1la tabla 12,1%,

+ Tn esta tahla y las rertantes los valores astan expre
sados en unidades atémicas (1 us = 27.212 o¥).
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TABEA 12,1

n | BBy By ®  Eg)° B, )Y (R, (8B, (B8
N O O U
o | 1 LB R I B L e
R I IR R
7.0 1.234(-5) :\(-a?g?(‘5) ]('ig?ﬁ_” %ég%gg-s) ?;%3:’4')'5) %nggg"j) %ég?gg-ﬁ')

a) Energfa cinética obtenida por el método SCF (ref.ll).

b) Energie obtenida por medio de la Teorfa de Perturbaciones de Primer
Orden (ref.1l), '

¢) Aqui AB ., es segin (7.3) con Re = /i':" (ref.11).

4) Bn este ceso AE,, s calculd en base a la ec. {7.3) con fs dada

- megdn la 1ef.11,

e) Aquf aE,,, e8 segin (7.3) con Pao=Ag .

£) v " " PAO - &“ .

&) Bsta energ{a se obtuvo usando (10.1) y (4.11),

Los paréntesis que Se encuentran debajo de cada energia de interaccién

son sus respectivos errores porcentusles relativos a la energis SCF.
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Pasemos ahora a considerar la contribucién de la ener
s1a potencial a la enerzfa de intaraccién total, Entendg
remos por energia potencial la suma de 1a energia de in-
tercambio y la energia coulombiana,

Como ya vimos antes, existen diferentes exnresiones
para 1a energfa notencial obtenidns A nrprtiy de 1las ec's
{7.4) mds (7,5) y (10,2) mds (7.5) para los casos en lnu
que Ae o8 Ay ¥ Ay ¥ ¥a(fP) estd dnda por (4.11). @s
decir:

AEp = AE:.'(?A..) + DEu (A) (12.3)
AEp 3 AE:: (PA‘.) + K cou (/";.) (12.4)
AFp = BED™(¥ae) * AFceu{ Ale) (12.5)

Los célculos se¢ han llevado a cabo numéricamente pa-
ra diferentes distancias intermuclenres, Estos resulta-
d0s Ee dan en 1a tabla 12,2%

+ Se recomjenda ver el Anéndice B an donde se discute o3
cdlculo de la enersfz coulowbiana de inter-ccifn de un
sistenmn Aiatémico a partir de 1s eo.{7.5).
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TABLA 12.2

3 aBoot)® (oot (aBpee)®  (aBoe)?  (aBor)®  (aByee)f
3.0 -6.579(-2) -7.576{-2) -7.909(-2) -1.255(-2) ~7.439(-2) -1,292(-2)
(15.2) (20.2 {~80.9) (13.1) (26.0)
5,0 | =1,277{-)}) =1,319(-3) -1.495(~-3) -0,329(=3) -1,404(-3) -1,450{-3)
(3.3? {17.1) (-74.2) (9.9) (13.5)
5.6 -3,492(-4) -i'453(-4) =4.180(=4) -1.,142(-4) =-4,126(-4) -3.885(-4)
-1.1) (19.7) -67.3 (18.2) 111.3)
7.0 | -1.148(-5) -1,190(-5) -1,9R4(-5) -0,926{-5) -2,095(-5)} ~1,629(-5)
(3.7) (72.8) (-19.3) (R2.5) {41.9)

a) fnergfa potancial obtenida

b)

Primer Orden (ref.ll).
c) Bn este casa AEnot ce caleuld en base a la ec. (12,3) can faw  dnda se-
oin la ref.ll.

4) Aquf ﬂEnot es segin {12,1).

9) "

{12.4)

por el métode SCP (ref,11),

f) Beta ensrgfa se obtuvo usando (12.5).

da Teorfa de Perturbnciones de
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La tabla que a continuacién se presenta muestra la -
contribucién cinética a la energfa de interaccién total
calculada en puntos intermedios & los ya presentados en
le tabla 12.1 (columnas o,f y &).

R 0B, )* @8, )f (AR, )5
2,5 6,001(=2) 0,242 0.240

3.0 2,113(-2) 7.845(-2) "~ 9,038(-2)
3.5 7.333(-3) 3.846(-2) 3.523(~2)
3.8 | 3.852(-3) 1.786(-2) 1.866(~2)
4.0 2.502(-3) 1.140(-2) 1,219(-2)
4.2 1.623(=3) 8.085(=3) 8.080(-3)
4.4 1.052(~3) 6.048(-3) 5.401(~3)
4.6 6.804(~4) 3.991(~3) 3.538(-3)
4.7 5.468(=4) 3.033(-3) 2.822(~3)
4.8 4.393(-4) 2,298(=3) 2,245(-3)
5.0 2.833(-4) 1.396(-3) 1.428(=3)
S.4 1.176(~4) 6.787(-4) 6.016(~-4)
5.5 9.431(-~5) 5.751(-4) 4.R60(-4)
5.6 7.564(-5) 4.670(-4) '3.899(-4)
5.7 6.064(=5) 3.588(-4) 3.093(-4)
6.0 3.120(~5) 1.548(~5) 1.515(-4)
6.5 1.028(-5) 5.708(=5) 4.895(~5)
7.0 3.371(-6) 1.665(=5) 1.505(=5)
8.0 3.590(-T) T 1.850(=6) 1.435(-6)
10.0 | 3.941(-9) 1.142(-8) 9.837(-9)
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La tabla que & continuacién se presenta muestra la -
con@ribuoién de 1a energfia de intercambio a 1a energfa

o potencial de interaccién, calculada a partir de 1a sxpre
 8ién (7.4) para cuando As es Ay ¥ fas . ¥ & partir

de 1a expresién (10,2) para cuando Y. (7, ) estd dada -
ror (4.11).

R (8B ) ( As) (a8, ) (Ay) (88, ) (¥ae)
2.5 -5.108(-2) -2,208(-2) -5.807(=2)
3.0 -2.023(-2) =3.640(-3) -2,875(-2)
3.5 -9,699(-3) -4,142(-3) -1,149(-2)
3.8 -5,247(=3) -2,480(=3) ~0.629(=2)
4.0 -3.584(-3) -1,759(=3) -0,428(-2)
4.2 |  -~2.555(-3) -1.246(~3) -0,295(-2)
4.4 -1.853(-3) -8,811(-4) -0,202(=2)
4.6 -1.274(-3) -6.226(-4) -0,137(-2)
4.7 -1,030(-3) =5,232(~4) -0,112(-2)
4.8 -8.328(-4) -4,395(-4) ~-0.915(-3)
5.0 =5.566(~4) <3,100(=4) " =0,602(-3)
5.4 -2,721(-4) ©=1,539(-4) -0.254(-3)
5.5 -2,282({-4) ~1.291(-4) -0,205(-3)
5.6 -1.888(-4) -1,083(-4) -1.647(-4)
5.7 -1.537(-4) -9.086(=5) -1.325(=4)
6.0 -8,238(-5) ~5.357(-5) -0,690(~4)
6.5 =3.25%-5) -2,215(=5) =-0,233(-4)
7.0 -1,226(=5) -9,132(-6) -0,760(-5)
8.0 -1,.875(=R) =1.540(=6) ~0.T47(-6)
10,0 | -4.479(-8) -4,272(-8) -0,629(-A)




La tabla que a continuacién se presenta muestra la -
contribucién de la energia coulombiana a la enargfa po-
tencial de interaccién, calculada a partir de la expre-

8ién (7.5) para cuando R, es Be ¥ A% .

K (B, 1) (RY) 0By, 5)(A)

2.5 -0.141 -0.013

3.0 ~5,416(-2) -2.903(-3)
3.5 -2,037(-2) -0,809(-3)
3.8 -1.128(-2) -6.147(-4)
4.0 =7.406(=3) -3.470(=4)
4.2 ~4,839(-3) -1.893(-4)
4.4 ~3.148(-3) -g,819(-5)
4.6 =2,039(~3) -5,075(-5)
4.7 -1.637(-3) ~3,691(-5)
4.8 -1,314(=3) -2.749(-5)
5.0 -B.479(-4) -1.864(-5)
5.4 -3.518(-4) ~1,047(~5)
5.5 -2.811(-4) ~8.177(=6)
5.6 -2,233(-4) -5,902(-6)
5.7 «1.779(-4) -4.152(-6)
6.0 -8.925(-5) -1.693(-6)
6.5 ~2.808(-5) -4.605{-1)
7.0 -8.688(-6) ~1.235(-T)
B.0 -8.012(-7) -1.063(-8)
10,0 -5.916(~9) -4,892(-~11)

53
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La tabla que a continuacidén se presenta muestra la -
contribucidén de la energia potencial a la energia de in
teraccién total calculada & partir de las expresiones -

(12.3), (12.4) y (12,5).

R (BE 0416 ) @B M A) (8B, o) (te)
2.5 -1.410(~1) -3,491(-2) -1,991(-1)
3.0 ~7.439(-2) -1.255(~2) -B.292(-2)
3.5 -3,007(=2) -4,952(-3) -3,186(=2)
3.8 ~1.653(~2) -3,095(~3} -1,756(=2)
4.0 -1.099(-2) -2,106(~-3) -1,169(-2)
4.2 ~7.394{~3) ~1.435{~3) -7.786(-3)
4.4 -5.002{=3) ~9.793(~4) -5.171(-3}
4.6 -3.113(-3) «6.734(~4) -3,411(~3)
4.7 -2,667{=3) ~5,601(~4) -2,760(~3}
4.8 -2.147{(-1) -4.670(~4) -2,229{~3)}
5.0 -1,404(-3) ~3.287(-4} -1,450(~3)
5.4 =6.239{~4) ~1.644{~4) ~6,061(~4)
5.5 -5.093(~4) ~1.373(~4) ~4.857(=4)
5.6 -4,126(-4) -1.142(-4) ~3,885(~4)
5.7 -3,316(-4) ~9,501(~5) ~3.104(~8)
6.0 -1.716(-4) -5.526{-5) ~1.5R83(-4)
6.5 ~6.061(=5) -2,261{=5) ~5,133(~5)
7.0 ~2,095(-5) -9,256(~6) ~1.629({~5)
8.0 -2,676(-6) ~1.551(-6) ~1.548(~6)
10.0 -5,072(~8) -4.277(-8) -1.221(-8) |
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En las tablas anteriores hemos presentado los cdlcu-
los de 1las componentes de la energia de interaccidn del
Hez en bass a un modelo estadfstico y modelos mecdnico-~
cudnticos, En 1a tabla 12,1 referente a la energ{a ciné
tica de interaccién, los resultados estadisticos estdn
marcados ocon superindices c,d,e ¥ £, y los mecdnico-
oudnticos tienen superindices a,b y g. Mientras que en
1a tabla 12,2 referente a la energia potencial de inte-
raccién, los resultados estadisticos son ¢c,d y 8, y los
mecdnico-cudnticos a,b y £,

Como s¢ pusde observar de la tabla 12.1 , para distan
cias menores a la de equilibrie (5.6 ua) el modelo esta-
dfstico con dencidnd /3, es ol mds convenients & usar -
debido a que tiene en promedio el menor error porcentual.
Bl resultado mecdnico-cudntico g para dietancias menores
a la de squilibrio es mejor que aquél calculado por medio
del método perturbativo. Para distancias mayores o igua-
les a la de equilibrio el modelo estad{stico con densi-
dad /2¢'" es ¢l mfs convenisnte, Los resultados mecdnico-
ouinticos mds aceptables son, para estas distancims, los
obtenidos por el método pérturbe.tivo, pues superan a los
obtenidos en g.

Pasando ahora a la tabla 12.2 se pusds ver que el mo
delo estadfstico mds aceptable en todo el rango de dis-
tancias internucleares cercanas a 1la de equilibrio es -
aquél que trabaja con ia densidad /3. . En tanto que los
mejoras resultados mecdnico-cudnticos son aquellos obte
nidos por el método de Teorfia de Perturbaciones de Pri-
mer Orden.

Resulta Aiffcil asegurar dentro del modelo estadfsti
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co cunl es la mejor densidad /fis & usar. Sin embargo, -
debe quedar clarc que la densidad propuesta por Gordon
y Kim ( Ay ) e8 incorrecta. En esta secc. 86lo se ha -
pretendido dar una idea de la eficiencia de las diferen
tes densidades para las diferentes distancias internu-
cleares, Por otro lado, el modelo aqui nreseantado con
el nombrs de APROXIMACION ESTADISTICA GENERALIZADA nos
plantea un camino altermativo para calcular la energia
de interaccidn por medio de un método mecknico-cudntico
(secc.10) y no exclusivamente por medio del modelo sata
d{stico. En resumen lo que podemos decir s que la Apro
ximacién Estadistica Generalirzada bdrinds resultados acep
tables pare distancias menores a la de equilibrio pero
falle para distancies igusles o mayores a ésta.
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13) CALCULO DE LAS COMPONENTES DE LA ENERGIA TOTAL DEL
ATOMO DE HELIO.

Existen divereas expresiones para la energfa cinética
segin ol modelo con el que 8e trabaje. En la secc. 9 se
8130 que Ey), da el mejor valor para la energia cindti
tica del dtomo de Helio a diferencia de Err, . Integran
do numéricamente las expresiones (9.5) y (7.3) se esta-
blece que’

Ein = 2.8618 (ua)

Exrfy = 2.5606 (ua)
si también tomamos en ocuenta (9.6) tendremos una energia
ocinética de 2.879 (ua). Ia energfa cinética exacta del -
Relio es (ref.20) 2,9037 {ua) y segdn cdloulos SCF es de
2.8617 (ua). De ah{ que las expresiones (9.6) y (9.5) -
brinden los mejores resultados cinéticos para el Helio,
tal y como se esperabha.

Para la energia de intercambio también existen diver
838 expresiones Segin 61 modelo con el que se trabaje,
BEn nuestro orso, integramos numéricamente la expresién
{7.4) y se obtuvo que

EJX = -0.8341 (ua)
en forma andloga se calculé 1a energfa coulombiana (cuya
expresidén es inica en este caso) llegéndose a que;

Enw_ = '4.5860 (\l&)
luego, la energfa potencial considerada como la suma de
la energia de intercambio y coulombiana es:

Ep“_ = =5,4T01 (u)

+ La densidad de) Helio se calculd en la secc.4 y en
?; a)e11?7sg)obtuvo 1a expresién (9.5), (7.3). (9. 6)
4}y .
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Los cdlculos SC? dan una energfa potencial de =5.7234
{ua). Coneiderando que sl Teorema del Virial asegura que
POT/RIN = =2 entoncee deducimos que la mejor energia po-
tencial es aquelle obtenida por medio del método SCP,

La energfa total experimental del Helio es de -2.905
(ua) en tanto la obtenida por el método SCF es -2,8617
(ua). Haciendc uso del modelo de Thomas-Fermi se obtie-
ne -2,9095 (ua) el oual es un valor més vréximo al real
pero que se obtiene por cancelacién de errores entre la
energia cinética (positiva) ¥ la energfa potencial (ne-
ativa),

El hecho de que ¢l modelo de Thomas-Permi sea en es-
te casc poco favorable se debe a que sélo posese dos elec
trones y por lo tanto la sproximacién del gas de electrg
nes resulta ser mala.



ESTA TESKS W Dot
SALR Bt LA BIBLIGTECA "

CONCLUSYONES,

Las energfas de interaccién calculadas se obtuvieron
en base al modelo de Thomas-Fermi y al modelo mecénico-
cudntico. El modelo de Thomas-Fermi se ha justificado -
tedricamente (ref.23) y resulta ser una buena aproxima-
cién para establecer en forma relativamente simple 1la -
expresién de la energia en términos de la densidad. Sin
embargo, la precisién de los resultados no sélo se basa
en una buena funcional sino también en una aceptable -
densidad electrdnica, En nuestro caso, la densidad elec
trénica corregida de primer orden fué suficiente para -
. dar cusnta de la energfia d&e interaccién del dfmero Hez.
No asf para la energia total, pues= en este caso hubiera
moe tenido que analizar mds profundamente las regidnes
cercanas a los nicleos donde la densidad varia rdpida-
mente, Nuestra densidad es vAlida para regiones "ligera
ments” alejadas de los nicleos y pars regiones de tras-
lape de densidades menores & la separacién de equilibrio
de los dtomos. Se desvian del valor real para distancias
mayores a la de equilibrio, pero superan a los obtenidos
por Gordon y Kim ¥y en la mayoria de las ocasiones a los
de Kolos y Radzio (ref.1l). Al parecer la desviacidn an
terior Bse debe a que en 1a Aproximacién Estadistica la
ocontrivucién ds la energis de intercambio es demasiado
negativa para distancias interatémicas grandes (ref.ll),
adends de que en ningin momento se consideraron las fuer
zas de dispersidén y polarizacién a larga distancia., Tam-
bién debemor sedalar que el sistema molecular He-He es -
un caso poco favorable para ser tratado con la Aproxima-
cién Batadf{stica {Ceneralizeda o no)}. Al igual que los -
demde investigadores pensamos que si trabajamos con sis-
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temas mAs grandes y con la correspondiente densidad su-

permolecular los resultados serian aiin mejores, basados

vor supuesto en el cardoter estadfstico del modelo aqui

vresentado, Por otro lado, se dedujo la exprasién de or

den cero de la demsidad supermolecular para sistemas dig
témicos. Aqui vimos que nuestra expresién difiere nota-

blemente de la de Gordon y Xim para el caso de sjistemas

heteronucleares, sjendo la de Gordon y Kim errdénea (y -

por consiguiente la deduccidn de su energia de interac-

cién para tales sistemas).

En conclusién podemos decir que el médtodo presenmtado
aquf con el nombre de APROXIMACION ESTADISTICA GENERALY
ZADA o8 un método simple de calcular la matris de densi
dad de primer orden ademés de la energia de interaccién
de sistemas diatémicos formados por dtomos de capa cerra
da en su estado base. Su ventaja sobre métodos tales co
mo SCP y CI se observa alin mejor para sistemas de muchosn
electrones. Sin embargo, debemo# recordar qus el cdleculo
de 1la densidad electrénica resulta ser muy tedicso para
sistemas de muchos electrones como por ejemplo, Ne2 . -
Ar2 ' Krz ¥ les combinaciones posibles Ne-Ar, He-Ne, otc.
El siguiente paso a ejecutar serfa trabajar con sistemas
mayores que ol Hez y en forma andloga a la presentada -
calcular la matriz de donsidad de primer orden del sis-
tema y la correspondiente energia de interaccién, Si se
desean me jorar los resultados en base a nuestro modelo
una forma posible seria trabajar con funciones de onda
més exactas, por ejemplo que tomaran en cuenta los efec
tos de polarizacién de las densidades electrénicas, ete,
Si no se desea trabajar dentro de nuestro modelo, exis-
ten formas alternativas de calcular densidades atémiens
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sin tener que racurrir s funciones de onda, para ello se
recomienda ver los trabajos de P,Hohenberg y W.Kohn (ref,
28). Para finalizar diremos que la Aproximacién Estad{s-
tica, sin lugar a dudas, ha vuelto a cobrar importancia

perc ain falta bastante por hacer en 1o que se refiere a
cdlculos de energias de interaccién para sistemas gran-

des y para las diversas distancias internucleares, inecly
sive para sistemas dimtémicos sencillos de caps abierta.




APENDICE A,

Zn este anéndice se muestra el método de Gauna-Lagne
rre para calenlar iategrales numéricamente,

Loa efleculos numéricos de integraler de una variable
gon por lo regular bisn conocidos, Por ejemnlo, si de-
seamos calcular la integral de f(x)

b
i FxY dx
Q
entonces es nosible exnresar tal intagral comn
. »
j Fodx = Z $onq) g
LY LEl]
donde los Wi representan los factores de neso y los Xd
1las ceros de funciones base escogidas seain loa limitas
de intepracién.

Para el caso de intesrales dohles es inmediato de la

ac, anterior que

L Y] . N M

[ Fov,ubdndy = % %, wiak Fix:,%5)
esta aproxiéacidn no siempre resulta ser la nds econdmi
-ca paro sf una de las més sencillas, Fl grado de anroxj
mactdn 51 valor real de la o las integrales denende del
nimexro de ceros utilizados. Znire mds ceros Ri se usan
més exacta seri 1a anroximacién, As{ por ejempln para -
caleular 1la enerpgfa cinética T-F bacid urar 15%20 ceras
para obiener sl mismo rrado de aproximacidn con el aue
otros autores trabajaron (ref.11), ademds de la funcién
orbital {ec. 5.2) aue se escoge para realizar los cdlen
loa de la enersfa de internceidn,
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APENDICE B.

I esbe andudicn se maestry revemente ol céleulo 1le
vada n esho nor Sordon y Xim pars e:.i_tébl_eéer en forma -
aimnle 12 energiu coulombiann de iolwrzceldn de un siste
me JiatAmien,

Como se dijJo con snterioridud, su Jdensidud para un -
fistema AR e la Suma de densidedes /A v R A0 doe
Atamoe A v B,

Palt) = A+ A (8,1)

La energla emtombizna total para el aistema AB es

€' - Zaze/r 4 L j fuati) Aasliey /T dEETD +

_ZAJ PA.(F-)/r.‘da, - zbj /’..(ﬁ)/f.g d?u'.

¥ para ol sistema Ay ® nor separado es

gd - L I Pacty Patty /v IR 97 - z:j raciN/ne d7?

cond = A, B ., Is erergfa de interzccidn conlombiunn
Ak EAY-CES4EYY) & werlir de Jam eynroslones rnteriores
es entonnes

QEe = ZaZ/R 0-] I ASAWNTAYA M df.'d't'.' +

-a.j Lty did - E.S Aty df?

fea LITY

hoeierdo nen dal hacha e aney

facnar- 20 [A@dit 2, (8.2)
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luego, suponiendo que les deneidades /i Y R; son esféry

camente simétricas y tradajondo en coordenadas paféricny
tenemos:

@ @ L Ll
Qg = S/i(f.\r.‘dr. SP,(C.\ fhaf S d4, de;

w Lis
S wew o, db Snue‘del ('s 13- - )

© (-]

Si el promedio angular se calcula analfticamente (ref,
25) entonces se llega a:

<y /Gy’

2/(Rat A\R-nl)

Ly J ey = 2/(Re fotleenl)

RS = (WnY /R

/(R4 S iR-nlYy ;< leend
£ra'> = LY 2 - RAGRA = (R -TY/4RAT ;5 IR- il Ty el RAE)
(am\®

)

it gyl <t

Con eato tenemos Tinalmente:
-

8k = {flne Acs Aty - (s 4 &RTS- <> =<V dn dn (g, )

81 sucede que en vez de dtomos neutros tenemos iénes
las expresiones (B.2) y (B,3) se modifican fécilmente -
(ref,6). Lo mismo no sucede si trabajamos con una densi

dad diferente a (B.1). Por ejemplo, ei /ﬂg esta dada en
la forma (4.12) (AB = He,)

,;'! (ﬂ“/’u—ﬂ.. \!ﬂ’)-(l-oh/‘l)q
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o bien, 81 /iy ep segin (5.1)
San= (Pasua v Afne): Az

con A48, En caso de hacer uso de oualquiera de las den
sidades enteriores se pierde la simplicidad del cédlculo
de 1a energfa de interaccién coulombhiana de Gordon y ¥im
debido al surgimiento do factores ecruzados. Por ello con
viene usar coordenadas esferoidales asf{ como el desarro-
110 de T;' en términos de éstas, Lo anterior se pueds -
ver en el apéndice 6 de 1la ref.26, las integrales que -
ah{ aparecen se pueden resolver numéricamente (algunas
ansl{ticamente). Otro método puede ser haciendo uso de
programas de eomputacién, por ejemplo el de A.D. Mec Lean
¥y M. Yoshimine (ref.27).
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