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CAPITULO I 

JNTRUOUCCION 

LA TEORfA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD ESTABLECE LA EXIS

TENCIA DE UN FUNCIONAL QUE. RELACIONA DIRECTAMENTE A LA ENERGfA 

CON LA DENSIDAD DENTRO DE UN ESQUEMA VARIACIONAL.SIN EMBARGO, AL 

NO CONOCERSE A LA FECHA EL FUNCIONAL EXACTO NO SE DISPONE DE UN 

MECANISMO Q~E PERMITA EL CÁLCULO DE LA ENERGfAy LA DENSIDAD EX

ACTOS, 

AHORA BIEN,CUANDO LA TEORÍA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD 

ES REDUCIDA A UN MODELO APROXIMADO TAL COMO EL MODELO DE JHOMAS

fERMI2 (Tf), SE PUEDEN DERIVAR O APROXIMAR UN GRAN NÚMERO DE 

RELAC 1 ONES QUE DESCIH BEN COMPORTAM ! ENTOS GENERALES DE LA ESTRUC

TURA ELECTRÓN !CA DE LOS ÁT0~10s3 .ENTRE ESTOS PODEMOS C !TAR (VER 

APÉNDICE): 

A) LA DEPENDENCIA DE LA ENERGIA ATÓMICA CON Z,LA CUAL ES PRO-

PORCIONAL (PARA ÁTOMOS NEUTROS) A z7/3 • . 
""'•'-•'"''. ' . ·-¡" ' .• , . 

B) EL TEOREMA VIRIAL, 
_.-:. -' :-'.- ~ ... - ', 

: '-:~::_:':·\~;~}~'~-\:\;-~_>>·\'"·:· i~-- . . : 
C) HELACIONES ENTRE LAS COMPONENTES DE LA ENERGfA"TOTAL, POR 

EJEMPLO, PARA ÁTOMOS NEUTROS LOS COCIENTES 'E/'v1~~7/~~'.<.Yée1E":'-1/3, 
ETC, DOtWE V ne ES LA ENERG 1 A DE ATRACCIÓN ELEci~ó14Lrfü22iiCi: Y Vé{· 

- · ·.:<:-_ :.~ :~·-'.-':_:(,"~\!-FU:-;',{,;.':·;·--.. ··:':',:<:'.· ,-,', --:- -

ES LA ENERGfA DE REPULSIÓN ELECTRÓN-ELECTRÓN; ''•'>'"?'ó'.":C•' ,,- ' ·. 

PoLITZER4EXTEND!Ó LAS RELACIONES ANTES MENcÍb'.~~B~~ Ett·El_i< . 

INCISO C A SISTEMAS MOLECULARES, AL PERCATARSE DE QUE l.A CANTIDAD .. 

ESENCIAL QUE DEBERfA TOMARSE EN CUENTA ES EL POTENCIAL ELE¿iROS- , 

TÁTICO EN EL NÚCLEO, Asf LOGRÓ ESTABLECER LA RELACION MÁS GENE-

RAL E=0/n. (Vne+ 2Vnn), DONDE Vnn ES LA ENERGIA DE REPULSIÓN NU- .. 

CLEAR, RECIENTEMENTE SE HAN ESTUDIADO MUCHAS EXTENSIONES DE ESTAS 

IDEAs28, 
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EL MODELO DE TF,· A PESAR DE QUE SOLO PRODUCE UNA APROXIMA

CIÓN CRUDA DENTRO DEL INTERVALO DE INTERÉS QUfMICO, TIENE LA IMP08. 

TANTE PROPIEDAD DE SER EXACTO CUANDO LA CARGA NUCLEAR Z Y EL NÚ -

MERO DE ELECTRONES N SE APROXIMAN ASINTÓTICAMENTE A INFINITO, Es

.TA PROPIEDAD FUE DEMOSTRADA POR LIEB Y SiMON5 A TRAVÉS DE UN ANA

LISIS MATEMATICO DETALLADO, ESTE HECHO PROVOCÓ QUE RESURJA UN GRAN 

INTERÉS POR ESTABLECER RELAC!Ol~ES ¡,:¡~RE LA ENERG fA TOTAL E(Z, N) Y 

EL POTENCIAL ELECTROSTATICO EN EL NÚCLEO R<Z,N> 

( RCZ,N>=< r/"= (p(r'J dr'\ =jP<rl dr 
l J¡r- r'I .,. 

DONDE p(r) ES LÁ DENSIDAD,ELECTRÓNICA NO RELATIVISTA DE UN ÁTOMO) 

QUE TIENDAN ASINTÓTICAMENTE AL VALOR DE TF O QUE DE ALGUNA MANE

RA CONTENGAN LA INFORMACIÓN QUE PROPORCIONA LA TEORIA TF. EN LOS 

ÚLTIMOS AÑOS SE HAN REPORTADO RESULTADOS MUY PROMETEDORES TANTO 

EN ÁTOMOS COMO EN MOLÉCULAS LB, 

POR OTRO LADO, HYLLERAASll PROPUSO UN DESARROLLO PERTURBATIVO 

INDEPENDIENTE DEL MODELO DE TF, PARA CALCULAR ENERGfAS ATÓMICAS EN 

FUNCIÓN DE Z, EL CUAL HA SIDO UTILIZADO FRECUENTEMENTE PARA SISTEMAS . . 
CON N PEQUEÑA, ESTA APROXIMACIÓN PERTURBATIVA LLAMADA DESARROLLO 

z-l, HA SIDO MUY POPULAR EN LOS ÚLTIMOS AÑOS Y SU INTERÉS ESTRIBA 

EN QUE SE PUEDE COMBINAR EN UNA FORMA MUY SIMPLE CON LA TEORfA TF 

OBTENIÉNDOSE RESULTADOS MUY SATISFACTORIOS, 

EN PARTICULAR LEVY Y TALfi-lQ (LT) HAN PROPUESTO UNA TEORÍA 

REcuRs1vA PARA DETERMINAR ENERGÍAS ATÓMicAs,. iil'l.iA··~u~ uN ÁT.ºMº sE 

FORMA MEDIANTE INCREMENTOS GRADUALES EN LA CARG.Á:iNÚClEAR, CON LA 
. · · .. ~ ,--'.-< :;. <'~~:::_:;?> :_:-~::::_:;.'.;:_''.'.ii;;:;_--~¡_'~c:;\(:;,\:,-:-.:-·:-: •' ·~--~-':· '' ·' -'-·' 

ADICIÓN SIMULTANEA DE ELECTRONES, As!, .HA.N.ENCpN.T~Ag~<~UE UTILIZAN-

DO EL DESARROLLO DE LA TEORÍA DE PE,RTURBÁcrnJ~s :z.:ly 1-ós VALORES 

DEHARTREE-FocK CHF) DEL POTENCIAL ELECTROSTÁTICO EN EL NÚCLEO SE 

PREDICEN ENERGÍAS CUYO VALOR SE ENCUENTRA COMPRENDIDO ENTRE EL 
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VALOR DE LA ENERGIA Hf Y EL VALOR DE LA ENERGIA EXACTA. 

PbR OTRO LADO, LTg HAN ESTABL~CIDO UNA RELACIÓN MUY PRECISA 

ENTRE E(Z,N) Y R(Z,N) QUE LES HA PERMITIDO DESARROLLAR UNA FÓRMU

LA RECURSIVA LIBRE DE PARÁMETROS PARA CALCULAR EHF(Z,N) CON GRAN 

PRECISl.ÓN, POR CONSTRUCCIÓN, LA FÓRMULA ES EXACTA PARA EL ÁTOMO 

DE HIDRÓGENO Y PARA ÁTOMOS EN EL LIMITE Z=N--!>00, 

EL OBJETO DE ESTE TRABAJO ES EL DE HACER UN ANÁLISIS DE 

LOS RESULTADOS QUE SE OBTIENEN CUANDO SOLAMENTE SE MANTIENEN LOS 

. DOS PRIMEROS TÉRMINOS DEL DESARROLLO z-l 11,12, As!, EN EL CAP!- . 

TULO !! SE DESCRIBEN ALGUNOS CONCEPTOS QUE SERÁN DE UTILIDAD EN 

LO SUBSECUENTE, EN EL CAPITULO !J! SE EMPLEARÁN LOS VALORES DE 

R(Z,N) DE Hf, TANTO DEL ÁTOMO NEUTRO (Z=N) COMO DE LOS PRIMEROS 
" VEINTE IONES POSITIVOS (Z=N+i •l '.:: i ~ 20) LO QUE PERMITE OBTENER 

ESTIMACIONES PRECISAS DE LA ENERG{A DE CORRELACIÓN DE LOS ÁTOMOS 

He(Z=2) A Rn(Z=86), EN EL CAPITULO IV SE CONSTRUIRÁ UN.A FÓRMULA 

SIN PARAMETRIZAR PARA CALCULAR E(Z,N) UTILIZANDO, A DIFERENCIA 

DE LT, soLo Los Dos PRIMERos TÉRM1Nos DEL DEsARROLLo z-1. SE 

DEMOSTRARÁ QUE CUANDO Z-; 00 LA ENERGÍA QUE PREDICE ESTE MODELO 

CORRESPONDE A UN DESARROLLO DE LA FORMA E= C0 z7!3 + Cl z2 +. · ·• 

DONDE POR cONSTRucc 1 óN C0 Es IDÉNTI co AL TÉRM INo TF. Y c1= O. 44707. 
AUNQUE, ESTA FÓRMULA NO ES NUEVA, LOS VALORES DE LOS COEFICIENTES 

DE ORDEN MAYOR A CERO NO HAN SIDO DETERM 1 NADOS R 1 GUROSAM ENTE 13-16, 

SIN EMBARGO, A TRAVÉS DE ARGUMENTOS FISICOS SE HA SUGERIDO UN VALOR 

DE C¡=l/Z, EN ESTE CAPITULO SE PRESENTARÁ UNA DISCUSIÓN DEL VALOR 

DE Cl' 
' FINALMENTE SE REALIZARÁ UN RESUMEN Y SE DARÁN LAS CONCLUSIO-

NES A ESTE TRABAJO, 



CAPITULO Il 

· TEORJA DE PERTURBACIONES z-1 

EL DESARROLLO z-l SURGE CUANDO LA ECUACIÓN DE SCHRODINGER 

Hefi= Eo/ 
DONDE EL HAMILTONIANO H ESTA DADO POR: 

f (•-l:¡ v, 2 - z ) + ! 1/ I ,,, ' r¡ i<j r.J 
SE ESCRIBE EN T~RMINOS DE 

y 

P·= Zr· 
. ' 1 

E 
~ = :T z 

CONVIRTl~NDOSE EN 

p .. = Z r" IJ IJ 

(2-1) 

(2-2) 

(2-3) 

(2-4) 

lN 2 
~ ( -l:í V¡ 
l•I 

11 p. ) 
1 

+ Cl/Z). ,r. 11 ~)qi ::: ~l/J\?-Sl 
141 

EL NUEVO HAMILTONIANO PUEDE DESCOMPONERSE EN LA FORMA 

H= H
0 

+ H' , 

DONDE 

H0= ~ (-ll2V~ -l/p1) 
1 .. 1 , 

CORRESPONDE AL SISTEMA NO PERTURBADO (HJDROGENOIDE) Y 

H' =U/Z > ! l/p .. 
i <:j , J 

CORRESPONDE A LA PERTURBACIÓN (REPULSIÓN J NTERELECTRÓN 1 CA), 

POR LO TANTO, COMO l/Z ES EL PARÁMETRO DE PERTURBACIÓN, 
E CZ, N)= ~ f. Cfü Z (2-j) 

J=O j (2-6) 
DONDE EL COEFICIENTEG.j(NJ ES LA CORRECCIÓN DE ORDEN j A LA 
ENERGIA TOTAL E(Z,N), 

~ 
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Los COEFICIENTES DE ORDEN CERO &E DETERMINAN A PARTIR DE 
·. 

LAS SOLUCIONES DEL ÁTOMO DE HIDRÓGENO Y ESTAN DADOS POR 

M N (2-7) 
é <N>=- '-. ~ 

o k=1 2K2 

SIENDO NKEL NÚMERO DE ELECTRONES OCUPANDO LA K-ÉSIMA CAPA NO 

PERTURBADA, TAL QUE 

N =2K2 PARA K < M K 
y 

NK ~ 2K2 PARA K=M 

DONDE M ES LA ÚLTIMA CAPA OCUPADA, 

ÉN OCASIONES SE UTILIZA UN CONJUNTO DE COEFICIENTES LIGERA 

MENTE DIFERENTES 19,9 A LOS DESCRITOS POR LA ECUACIÓN (2-7) 

(QUE NORMALMENTE SE DENOMINAN H IDROGEMO !DES) ESTE CONJUNTO QUE 

DENOTAREMOS POR (.CN) SE OBTIENE RECONOCIENDO QUE~. CiÉ H0 RE_: 

PRESENTA UNA.APROXIMACIÓN BASTANTE POBRE DEL ESTADO BASAL 

EXACTO q1 , ESTO SE DEBE BÁS 1 CAMENTE A LA DEGENERAC 1 ÓN DE LOS 

NIVELES EN ~º (EJEMPLO 3s, 3p, 3d) QUE SE REMUEVE POSTER IORME!i 

TE AL INCLUIR T~RMINOS DE ORDEN SUPERIOR, SIN EMBARGO, SE 

SABE QUE EL ORDEN DE LOS NIVELES EN ~GENERALMENTE CUMPLE CON 

LA REGLA 11 n+~ 11 QUE ESTABLECE QUE LAS ENERGfAS ORBITALES AUME!i 

TAN COIJ n+.~ ( n ES EL NÚMERO CUÁNTICO PRINCIPAL Y ~ ES EL NÚMERO 

CUÁNTICO DE MOMENTO ANGULAR DE UN CIERTO OR.BITALl, Y PARA UNA 

CIERTA n+.R. AUMENTA CON n ' Asf, POR EJEMPLO, 4s (n+;. =4) ES 

MENOR QUE 3 d ( nt.l!. =5), AÚN CUANDO EL PRIMERO TI ENE UN NÚMERO 

"' CUÁNTICO MAYOR, POR LO TANTO, UNO PUEDE SELECCIONAR UNA~oQUE 

SATISFAGA LA REGLA 11 n+.Q" PARA OBTENER UNA MEJOR APROXIMACIÓN 
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DE ORDEN CERO A~ , EN ESTE TRABAJO SE UTILIZARÁN TANTOEO (N) 
,.., 

COMO Eo (N), 

AHORA BIEN, LOS COEFICIENTES E(¡J/PARA J ~l SE DETERMINAN 
J 

A PARTIR DE i/J , POR EJEMPLO, 
" 

E1rn>= J 4tH'</J0 dT . C2-8) 
SIN EMBARGO EN ESTE TRABAJO NO NOS INVOLUCRAREMOS CON EL CÁL-

CULO EXPL{ClTO DE LOS COEFICIENTES EN T~RMINOS DE~.. SOLO 

EMPLEAREMOS L/\ ESTRUCTURA FORMAL DE LA Ec, (2-6), POR LO QUE NO 

ENTRAREMOS EN DETALLES ACERCA DE LOS COEF I C 1 ENTES E J (N) EN EL 

.CONTEXTO DE LA TEOR f A DE PERTURBACIONES, 

DEL TEOREMA DE HELLMANN-fEYNMAN SABEMOS QUE EN EL CASO 

·ATÓMICO, 

(bE) = -RCZ,Nl 
bZ N 

(2-9J 

V POR LO TANTO 

-RCZ,NJ = r (2-Jl EJ <Nl z(l-J) (2-10) 
J•o 

LAS ECUACIONES (2-6) V (2-10) NOS PERMITIRÁN RELACIONAR A LA 

ENERGfA TOTAL CON EL POTENCIAL ELECTROSTÁTICO EN EL NÚCLEO, 

f INALMENTE ES IMPORTANTE NOTAR QUE TANTO EL TEOREMA 

HELLMANN-FEYNMAN coMo EL oEsARROLLo z-1 sE PUEDEN APLICAR A 

LA TEORIA HF21, RECORDANDO QUE LA FUNCIÓN DE ONDA HF ES UN 

DETERMINANTE DE SLATER COMPUESTO DE ORBITALES HIDROGENOIDES, 

EL HAMILTONlANO NO PERTURBADO ES EL MISMO QUE EN LA TEORIA 

EXACTA DE MODO QUE 

(o HF =lo EXACTA 

ADEMÁS POR LA ECUACIÓN (2-8) 

l 1 (N)HF = f1 <N> EXACTO 

(2-11 ) 

(2-12) 
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EXCEPTO EN ALGUNOS CASOS DE CAPAS ABIERTAS EN QUE LA ~O ES 

UNA COMBINACIÓN LINEAL DE DETERMINANTES DE SLATER Y ES NECE-

. SARIO APLICA~ LA TEORfA DE PERTURBACIONES DE ESTADOS DEGENERA

DOS, 

DE AQUf QUE 

(2-13) 

Y AL DERIVAR, AMBOS LADOS DE LA EC, (2-13JCON RESPECTO A Z Y APLI

CANDO (2-10) 

RCZ,N>ExAcTA - R<Z,N>HF = f <2-J> r l}N>ExAcTo - fJ<N>HFiz<l-J> 
J=3 (2-14) 

As!, MIENTRAS LA EXPRESIÓN, DE LA ENERG!A (2-13) REVELA QUE fexAcTA 

COMIENZA A DIFERIR DE EHFA SEGUNDO ORDEN, LA EXPRESIÓN (2-14) 

REVELA QUE R(Z,N)EXACTO COMIENZA A DIFERIR DE R(Z,N)HF A TERCER 

ORDEN, DE HECHO, CUANDO Z->m , R(Z,N)HF SERÁ EXACTO YA QUE 

. l~~}RCZ)llEXACTO - RCZ,N>HFI =O (2-15) 

MIENTRAS LA ENERG!A DE CORRELACIÓN SERÁ EN EL LIMITE 

limz->m . [EEXACTA - EHF ] = E 2(N) EXACTO - E2 (N)HF <2-lfi) 

LO CUAL SIGNIFICA QUE LLEGA A SU MÁXIMA MAGNITUD EN ESTE LIMITE, 

ENFATIZAMOS EL HECHO DE QUE R(Z,N)HFES .MÁS EXACTO QUE EHF' 

CONSECUENTEMENTE, UNO DEBERIA SER CAPAZ DE GENERAR INDIRECTA 

MENTE MEJORES ENERG!AS A TRAVtS DE RELACIONES QUE INVOLUCREN A 

RCZ,NJHF' QUE AQUELLAS ENERGiAS OBTENIDAS DIRECTAMENTE COMO EL 

VALOR ESPERADO DE HF. 



CAP ITULQ I I I 

ENERGIA DE CORRELACIONA PARTIR DE RCN+i, Nl DE HF 

·EN ESTE CAPfTULO SE DERIVAN RELACIONES RECURSIVAS PARA LA 

ENERG f A TOTAL DE ÁTOMOS CON NÚMERO ATÓM 1 CO Z ENTRE 2~ Z~ 86 A 

TRAVfS DEL DESARROLLO z-l Y EL TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN, EN 

ESTAS RELACIONES SE INVOLUCRAN LA AFINIDAD ELECTRÓNICA O EL PO

TENCIAL DE IONIZACIÓN y LOS COEFICIENTES fo<Nl y f 1 {N). Los 

COEFICIENTES E1ctll SE DETERMINAN DE VARIAS MANERAS, SIEMPRE EN 

FUNCIÓN DE 
0

INFORMACIÓN HF (EN PARTICULAR, EL POTENCIAL ELECTRO§. 

TATICO EN EL NÚCLEO PARA UNA SERIE ISOELECTR6NICA), 

A.- RELACIÓN RECURSIVA PARA LA ENERGfA BASADA EN LA AFINIDAD ELECTRÓNICA, 

SABEMOS QUE LA AFINIDAD ELECTRÓNICA ESTA DEFINIDA COMO 

ACZ-1, N-ll = E CZ-1, N-ll - E (Z-1,Nl (3-1) 

ENCONTRANDO LA DIFERENCIA ENTRE E(Z-1,Nl Y E(Z,Nl A TRAV~S 

DE LA ECUACIÓN (2-6) Y UTILIZANDO LA ECUACIÓN (3-1) SE OBTIENE 

QUE . 

E(Kl = C2K-ll E 0 CKl + f1 <Kl - ACK-ll + E<K-ll 

~!EMPRE QUE N=Z UTILIZAREMOS EL SfMBOLO Kl, 
' 

(3-2) 

AHORA B 1 EN: COMO LA AF IN !DAD ELECTRÓNICA ES UNA CANT !DAD MUY 

PEQUE~A (DEL ORDEN DE UNOS CUANTOS eV) COMPARADA CON LA ENERGf A 

TOTAL PODEMOS SIMPLIFICAR LA ECUACIÓN (3-2i SUPONIENDO QUE A(K-]) 

ES APROXIMADAMENTE CERO PARA TODA K, Asf 

E(Kl = E(K-ll + (2K-ll f 0<Kl +El <Kl (3-3) 

A TRAVfS DE ESTA RELACIÓN PODEMOS GENERAR RECURSIVAMENTE LA 

ENERGfA DE CUALQUIER ÁTOMO, UNICAMENTE NECESITAMOS COMO INFORM8. 

CIÓN LOS co<Kl (QUE SE CONOCEN CON EXACTITUD) y f l <Kl. 
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B.-DETERMINACIÓN DE E: 1 (K) 

COMO YA ~E MENCIONÓEo(K)EXACTO YEo<K>HF SON IGUALES y 

El(K)EXACTO ES BÁSICAMENTE IGUAL A El(K)HF' POR LO TANTO, PO

DRIAMOS UTILIZAR LOS VALORES DE HF DE E (N+i, N) CON i=o,l,,,,Jl¡ 

(POR EJEMPLO, PODR!AMOS TENER A NUESTRA DISPOSICIÓN LOS VALORES 

DE EHFDEL ÁTOMO NEUTRO, DEL ION UNIPOSITIVO, DEL ION BIPOSITIVO, 

'ETC,, HASTA EL ION N + i - POSITIVO) EN COMBINACIÓN CON LA Ec, 

(2-6) Y POR ·EJEMPLO MEDIANTE UN AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS OB

TEN~R EL VALOR DE E1(K), SIN EMBARGO, COMO YA ANALIZAMOS EN EL 

CAPITULO ¡¡, SERIA MEJOR UTILIZAR LOS VALORES DE RCN+i, N> DE 

HF. 
LA ECUACIÓN (2-10) NOS PROVEE DE UNA RELACIÓN ENTRE R(K) Y 

fl(K) PUES SI DESPRECIAMOS T~RMINOS CON J~3 Y GENERALIZAMOS 

ESlA EXPRESIÓN PARA ÁTOMOS NEUTROS (i=Q) E IONES SE TIENE 

-RCN+i, N) = 2CN+i) E
0

(N) +El CN> (3-4) 

·DEPENDIENDO DE CÓMO SE CALCULEN LOS El (N) SE OBTENDRÁN DIFEREN

TES RELACIONES DE RECURRENCIA, EN PARTICULAR, SI SE CONSIDERA 

SOLO A l =0 SE OBTIENE LA RELACIÓN DE RECURRENCIA PROPUESTA POR 

LTG 

ECK) = ECK-1) -E0 CK) - RCK) (3-5) 

SI SE UTILIZAN LOS VALORES R(K) HF EN ESTA Eé, SE ENCUENTRA 

NUM~RICAMENTE QUE 

E(K)EXACTA~E (K)~ E(K)HF 

PARA l~Z~l8 QUE ES EL INTERVALO EN QUE LA ENERG ! A DE CORRELAC 1 ÓN Y 

CONSECUENTEMENTE LAS ENERG!AS EXACTAS SE CONOCEN CON PRECISIÓN, 

SIN EMBARGO, CUANDO SE SUSTITUYEN LOS VALORES R(N+i, N)HF EN . 

LA Ec, (3-4) SE OBSERVA UNA PEQUEÑA VARIACIÓN EN EL VALOR DE 

El(N), As!, MOTIVADOS POR LOS BUENOS RESULTADOS OBTENIDOS POR 
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. LT (EC,3-5) Y TENIENDO fl. NUESTRA DISPOSICIÓN LOS VALORES 

RCN+i,N) HASTA i=20, DECIDIMOS FIJAR EL VALOR DE €1 CN) UTILIZA!i 

DO TODA ESTA INFORMACIÓN CON LA ESPERANZA DE PODER ESTIMAR CON 

CIERTA PRECISIÓN LA ENERGIA DE CORRELACIÓN PARA CUALQUIER ÁTOMO 

EN LA TABLA PERIÓDICA El~ EL INTERVALO 1~~86, 

EN ESTE TRABAJO SE REALIZÓ EL AJUSTE DE LOS COEFICIENTES 

,€1 (N) POR DOS M~TODOS: 

MODELO J, AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS DE LA FORMA V=AX+B DONDE 

V=RCN+i,N), x=CN+i ), A=-2€o<N> V B=€1 CN)' Es DECIR, EN ESTE 

CA·so' SE PLANTEA EL uso DE UNA€ o<N> MODIFICADA QUE PERMITA UNA 

MEJOR REPRESENTACIÓN DE LOS RCN+i ,N) EN TtRMINOS DE CN+i), 

MODELO I l. AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS DE LA FORMA V=-2€0 CN)X+B 

DONDE Y= RCN+ i,N), x=CN+i) Y B= -€1 CNl, EN ESTE CASO SE UTILI.

ZARON LOS VALORES DE f 0 CN) DE LA TEORIA DE PERTURBACIONES Y EN . . 
REALIDAD EL AJUSTE SE REDUCE SIMPLEMENTE A ASIGNARLE A€ 1CN) EL 

PROMEDIO ARITM~TICO DE LOS DIFERENTES VALORES GENERADOS POR 

CADA UNO DE LOS RCN+i,N), 

LA IDEA DE UTILIZAR EN DEFINITIVA LA MEDIA ARITMtTICA COMO 

UNA FORMA·ALTERNA PARA FIJAR LOS VALORES DE €1(N), TAMBitN ESTA 

BASADA EN LOS BUENOS RESULTADOS OBTENIDOS POR LEVY7PARA DETER

MINAR DIFERENCIAS DE ENERGIA DENTRO DE UNA SERIE ISOELECTRÓNICA, 

LA FÓRMULA DE LEVY PUEDE DERIVARSE SUPONIENDO, PRECISAMENTE QUE 

El(N) ESTA DADO POR LA MEDIA ARITM~TICA ENTRE LAS DOS ESPECIES 

INVOLUCRADAS, 

PARA PODER PREDECIR EL GRADO DE PRECISIÓN DE CADA UNO DE 

LOS MODELOS Y EL NÚMERO ÓPTIMO DE IONES HEMOS DETERMINADO EN 

CADA CASO EL PORCENTAJE DE ERROR, PE, CON RESPECTO A LOS VALORES 

EXACTOS EN LA FORMA 
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l& 
PE= lOOK~( 1 E<K>EXACTA - ECK)CALCULADA 1) /18 (3-7) 

SOLO SE 1NCLUYEN EN LA DETERMINACIÓN DE PE ÁTOMOS CON 1$ZS18 
PORQUE SON LOS ÚNICOS CASOS EN QUE LA ENERGfA DE CORRELACIÓN 

SE CONOCE CON PRECISIÓN. Los RESULTADOS SE REPORTAN EN LA FIGURA 

l DONDE HEMOS GRAFICADO EL PE CONTRA EL NÚMERO DE IONES UTILIZA-

. DOS EN LA DETERMINACION DE fl(N), 

Es IMPORTANTE NOTAR QUE EL CASO'i =0 CORRESPONDE A LA FÓR

MULA DE LT Ec. (3-5), POR LO TANTO, LA INCLUSIÓN DE UN CIERTO 

NÚMERO DE IONES SÍ PROPORCIONA UNA MEJOR DESCRIPCIÓN DE LA ENERGfA 

TOTAL, SIN EMBARGO, OBSERVAMOS QUE DESPU~S DE UN CIERTO PUNTO LA 

INCLUSIÓN DE MAS IONES EMPEORA LOS RESULTADOS, Es DECIR, AÜN 

CUANDO TRATEMOS CON UNA SERIE ISOELECTRÓNICA, LA INCLUSIÓN DE.LAS 

ESPECIES CON ;7~12, EN GENERAL, PRODUCE ERRORES QUE TAL. VEZ SE 

DEBAN A QUE YA ESTAMOS MUY ALEJADOS DEL SISTEMA CUYA ENERGfA 
8 

QUEREMOS CALCULAR (i=Q), LT ENCONTRARON UN COMPORTAMIENTO SIMI-

LAR CUANDO SE PREDICE LA ENERGIA TOTAL DE UN ÁTOMO ISOELECTRÓNICO 

CON CARGA NUCLEAR N+i, Y UN FACTOR DE CORRECCIÓN PARA SATISFACER 

EL TEOREMA VIRIAL, EN LOS RESULTADOS DE LT SE OBSERVA QUE LA 

PREDICCIÓN ES MUCHO MÁS PRECISA CUANDO MANTIENEN J=l ( LO QUE 

SIGNIFICA CALCULAR LA ENERG[A DE UN ION A PARTIR DEL ION QUE LE 

PRECEDE) QUE CUANDO J¡! 1 ( A MEDIDA QUE J AUMENTA LOS RESULTADOS 

EMPEORAN), 

No OBSTANTE, LA INCLUSIÓN DE UN CIERTO NÚMERO DE IONES PRO

DUCE EFECTIVAMENTE UNA DISMINUCIÓN EN EL PE. POR LO TANTO, POD!;. 

MOS TOMAR EL CASO QUE DIO EL PE MINIMO Y UTILIZAR LOS VALORES DE 

El(N) AS! CALCULADOS PARA ESTIMAR CON BASTANTE PRECISIÓN LA ENER

GfA DE CORRELACIÓN DE CUALQUIER ÁTOMO CON 1~2$J6, OBSERVAMOS EN 
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LA FIGURA l QUE EL PE MfNIMO CORRESPONDE AL MODELO !, Asf EN 

LA TABLA I REPORTAMOS LAS ENERGfAS TOTALES CALCULADAS CON LOS 

VALORES DE El (N) OBTENIDAS A PARTIR DE ESTE MODELO, PODEMOS 

VER QUE EN GENERAL EEXACTA S ECALCULADAc: EHF PARA LOS PRIMEROS 

18 ÁTOMOS Y QUE ECALCULADA ESTÁ M~S CERCA DE EEXACTA QUE DE 

EHF' POR LO CUAL CONCLUIMOS QUE LAS ESTIMACIONES DE LA ENERGfA 

DE CORRELACIÓN DEBEN SER BUENAS. Los VALORES DE E o <N> y 61 <ro 
<MODELO !) OBTENIDOS PARA LA PRIMERA Y SEGUNDA SERIE DE TRANSl 

CIÓN SE REPORTAN EN LA TABLA 1 !. [SE ELIGIERON ESTOS VALORES 
.... 

UNICAMENTE, POR QUE AHf ES DONDE Eo(N) y to(N) DIFIEREN EN 

FORMA APRECIABLE], PUEDE OBSERVARSE QUE LOS VALO~ES DE €o (N) CALC~ 

CORRESPONDEN, EN LA PRIMERA SERIE DE TRAf~SICIÓN, A UN PROMEDIO 
• N 

ENTRE E0(N) Y e0(N), EN LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICIÓ'lESTE NO 

ES EL cAso. ESTO TAL VEZ PODRfA DEBERSE A QUE EL ORDEN DE LLENADO 

DE LOS ORBITALES DE ACUERDO A LA REGLA n+R ES ns2ri :.1) d (X-2) 

EN LA PRIMERA SERIE DE TRANSICIÓN ESTO EN GENERAL SE CUMPLE 

( EXCÉPTO Cr y Cu), MIENTRAS QUE, EN LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICIÓN 

CASI TODOS LOS ÁTOMOS SON EXCEPCIONES, INCLUSO PUEDE NOTARSE LA ,,, 
GRAN DISCREPANCIA ENTRE to(N), Eo(N) y eo(N)CALC.EN EL PALADIO,EL 

CUAL TI ENE UNA coNF 1GURAe1 óN ssº4dl0 . 

EN LA TABLA l l J SE COMPARAN LOS El (N)CALC,OBTENIDOS MEDIANTE 

LOS MODELOS I Y l l (EN EL MODELO l l SE HAN UTILIZADO fo (N) Y 

€oCN) PARA LA DETERMINACIÓN DE €1 (N) ) , SE PUEDE OBSERVAR QUE 

~lCALC, ES MAYOR QUE El(N) YE1(N), COMPENSANDO DE ESTA MANERA 

LA CONTRIBUCIÓN DE LOS T~RMINOS EJ(N) CON J2'3 QUE HAN SIDO DES

PRECIADOS, 

C.- FORMULACIÓN RECURSIVA EN TtRM!NOS DEL POTENCIAL DE IONIZACIÓN 
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TABLA J, COMPARACION ENTRE LA ENERG[A TOTAL EXACTA (EEX),CALC~ 

LADA (ECALC,> Y Hf (EHF} EN UNIDADES ATÓMICAS, 

z ~ . (A) 
EEX 

-E (B} 
CALC, 

.;E . (e) 
HF 

2 2.904 2.8748 2.8617 

3 7.477 7.4700 7.4327 

4 14.666 14.636 14.573 

5 24.652 24.650 24.529 

6. 37.842 37.840 37.660 

7 54.585 54.529 54.296 

6 75.061 75.042 74.769 

9 99.722 99.702 99.409 

10 128,93 128.83 128.55 

11· 162.24 162.24 161.86 .. 

12 200.04 200.08 199.61 
. 13 242.34 242.45 241.88 

14 289.35 289.49 288.83 

15 341.24 341.37 340.65 

16 398.10 398.25 397.48 

17 460.15 460.26 459.48 

18 527.55 527.57 526. 82 

20 677.71 676.76 

25 1151.6 1149.6. 

30 1780.8 1777.8 

35 2576.l 2572.4 

36 2755.7 2752.1 

110 3543.3 3539,5 

45 4690.8 4685.7 



TABLA !(CONTINUACIÓN) • 

z -EEX 
(A) 

-ECALC, 
(B) 

-EHF 
(c) 

50 6028.4 6022.9 
54 7238.0 7232.1 
55 7559.9 7553.9 

60 9291.5 9283.7 
65 11236. 11226. 

70 13403. 13391. 

75 15797' 15784. 

80 18422. 18409, 

85 21281. 21267. 

86 21881. 21867. 

(A)E. CLEMENTI y c. RoETTI ,AT' DATA NucL. DATA TABES J.&, 177 (1974) 

(B)ECALC, CORRESPONDIENTE AL MODELO [ CON Ni=9 

ACKJ=9 '· 

PE=Ú,097% (PORCIENTO DE ERROR PARA LOS PRIMEROS 18 ATOMOS CALCU-
. is E E . 

LADOS COMO PE= :E: EX.- CALC. X 100 ) 
i=l 18 

<c>~.F. FISHER, tt THE HARTREE-FocK METHOD FOR ATOMStt 

WILLEY NEW YORK 1977 
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TABLA 11 VALORE.s DE Eo(N) OBTENIDOS A TRAV~S DEL MODELO 1 COMPA 
RADos coNf0CN> v€~CNlCAi, 

z 

21 2.61111 

22 2.66667 

23 2.72222 

24 2.77778 

25 2.83333 

26 2.88889 

27 2.94444 

28 3.00000 

29 3.03125 

30 3.09375 
. 39 3.34375 

40 3.37500 

41 3.40625 

42 3.43750 

43 3.46875 

44 3,50000 

45 3.53125 

46 3.56250 

47 3.59375 
41) 3. 62500 

(B) 
E OCALC 

2.5781 

2.6361 

2.6938 

2.7513 

2.8088 

2.8662 

2.923!:i 

2.9809 

3.0382 

3.0955 

3.3544 

3.3873 

3.4199 

3.4523 

3.4846 

3.5169 

3.5491 

3.5812 

3.6134 

3.64~5 

,,..,, 
€0 

2.56250 

2.61806 

2.67361 

2.72917 

2.78472 

2.84028 

2.89583 

2.95139 

3.00694 

3.06250 

3.32125 

3.35250 

3.38375 

3.41500 

3.44~25 

3.47750 

3.50875 

3.54000 

3.57125 

3.60250 

(A) SE HAN ELE~IDO ÚNICAMENTE LOS fo CALC PARA ÁTOMOS CON21~z~30 
. ,.,, 

39 ~z.~48 'PUESTO QUE AQU[ ES DONDE MAS DIFIEREN LAt 0 Cli) YfoCNl • 

(B) N·= 9, 
1 

MODELO 1, 
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TABLA 111 VALORES DEf1CN) OBTENIDOS A TRAV~S DE LOS MODELOS 

l y 11 ' ........ ........................... '. 
. . ' .. . . 

MODELO ¡Al MODELO ¡ ¡Bl 

'E 1 
E . .. 1 "1 .. 

20 20.574 22.077 20.083 

21 22.506 23 .• 961 21.871 
22 24.504 25.921 23.734 

23 26.580 27.960 25.676 
24 28.740 30.082 27.700 
25 30.985 32.286 29.807 
26 33.319 34.575 31.998 

27 ·, 35.743 36.947 34.273 
28 38.257 39.404 36,633 

29 40.863 40.511 39.077 

. 30 43.562 41.606 41.606 

(A) MODELO 1 N¡ =9 

(B) EL AJUSTE DE E 1 (ti) EN EL MODELO 11 SE REAL! ZÓ UT 1 Ll ZANDO 

Eo(N) 6 f'o(N) EN LA Ec. (3-4) .Ni = 2. 
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OTRA FORMA ALTERNA DE PLANTEAR UNA RELACIÓN RECURSIVA COli 

SISTE EN TOMAR LA DIFERENCIA 

ECZ+l,Nl - ECZ,Nl ~ C2Z+llt:0 CNl +f1<Nl 
E INTRODUCIR EL PRIMER POTENCIAL DE IONIZACIÓN 

l(Z+l,N+lJ = ECZ+l,Nl - ECZ+l,N~lJ 

GENERANDO LA ECUACIÓN 

(3-8) 

(3-9) 

E<K+l) = ECK) - ICK+l) + C2K+llt: 
0

(KJ +t:1 CKl (3-10) 

ES DECIR, LA ECUACIÓN (3-2) FUt PLANTEADA EN TtRMINOS DE LA AFl 

NIDAD ELECTRÓNICA, MIENTRAS QUE LA ECUACIÓN (3-10) ESTÁ PLANTEA 

DA EN T~RMINOS DEL POTENCIAL DE IONIZACIÓN, EN EL PRIMER CASO 

SE SUPUSO QUE A(K): 0, SIN EMBARGO, EN EL CASO ICK) ESTO NO SE

RfA UNA BUENA SUPOSICIÓN, AHORA BIEN, LOS VALORES EXPERIMENTA

LES DE "l(K) SE CONOCEN CON MUCHA MÁS PRECISIÓN QUE LOS VALORES 

EXPERIMENTALES DE A(KJ, POR LO QUE PODRfAMOS UTILIZAR ESTA IN

FORMACIÓN JUNTO CON LOS VALORES DE E1CK) DETERMINADOS A PARTIR 

DE LOS R(N+i,Nl DE HF PARA PREDECIR LA ENERGfA TOTAL CON EXACTl 

TUD,·v ASf OBTENER EXCELENTES APROXIMACIONES DE LA ENERGÍA DE 

CORRELACIÓN, AON CUANDO PARA ELLO SEA NECESARIO INTRODUCIR CJER 

TA INFORMACIÓN EXPERIMENTAL (LOS ICK)l • Los RESULTADOS OBTENl 

DOS SE REPORTAN EN LA FIGURA 11, DONDE SE GRAFJCA EL PE DADO 

POR LA Ec, (3-7) CONTRA EL NÚMERO DE IONES UTILIZADOS EN LA DE

TERMINACIÓN DE€1 CN), PODEMOS OBSERVAR QUE EFECTIVAMENTE EXIS

TE UNA DISMINUCIÓN EN EL PE, EN ALGUNOS CASOS, HASTA DE MEDIO 

ORDEN DE MAGNITUD, EN LA TABLA IV PODEMOS VER QUE LOS VALORES 

OBTENIDOS SON CASI IGUALES A LOS EXACTOS POR LO QUE CONSIDERA

MOS QUE ESTE ESQUEMA PROPORCIONA VALORES MUY PRECISOS DE LA E

NERGÍA DE CORRELACIÓN, 

EN CONCLUSIÓN, VEMOS QUE EL CAMINO DISEÑADO PARA CALCULAR 



FIG, 2. PORCENTAJE DE ERROR CONTRA NÚMERO DE IONES UTILIZADOS (UTILIZANDO EL 

PRIMER POTENCIAL DE IONIZACIÓN EXPERIMENTAL), XXX MODELO J. 000 MODELO J l. 
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ENERGfAS TOTALES EN "F~RMINOS DE RCN+i,N) DE HF Y LOS VALORES DE 

e 0 (N) PROPORCIONA UNA BUENA DESCRIPCIÓN DE LAS ENERGfAS TOTA

LES DE LOS ÁTOMOS, 
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TABLA IV ENERGfAS CALCULADAS PARA VARIOS ÁTOMOS UTILIZANDO EL 

PRIMER POTENCIAL DE IONIZACIÓN EXPERIMENTAL c·u.A.l. 

z -EEX 
(A) 

-ECALC 
(B) 

·-EHF Ce> 

2 2.904 2.904 2 .862 

3 7.477 7.477 7,433 

4 14.666 11.¡,667 14.573 

5 24; 652 21.¡,61.¡l 24.529 
6. 37.842 37.825 37.660 

7 51.¡.585 54.556 54.296 

.8 75.061 75.005 74 .769 

9 99.722 99.669 99.409 

10 12S.93 128.88 128.55 

11· 162;24 162.22 161.86 

12 200.04 200.04 199.61 
. 13 242.34 21.¡2.35 241.!lS 

14 2&9.35 289.37 28E.83 

15 341.24 341.28 340.C5 

ló 398.10 398.13 397.48 

17 460.15 460.18 459,4¡:; 

18 527.55 527.58 526.82 

<Al REF [271 

. (B) ECALC. CORRESPONDE AL MODELO I CON N¡ =12 PE=O. 0205%. Los 
VALORES DE 1 CKl REQUERIDOS SE TOMARON DE e. E. MOORE 11 IOM1 z~ 

TION POTENTIALS ANO lONIZATION l!M!TS DERIVED FROM THE 

ANALYSES OF OPTICAL SPECTRA,'' NATL. BuR. STAND. w.s.A.) eme. 
3, 1 (1970). 

(C) REF, [271, 
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CAPITULO IV 

FORMULAS RECURSIVAS SIMPLES 

EN EL CAPITULO ANTERIOR SE ENCONTRÓ QUE SI UTILIZAMOS 

UNICAMENTE LA INFORMACIÓN DE RCKl DE HF PARA EL ÁTOMO NEUTRO, 

LA ENERGfA TOTAL DE UN ÁTOMO E(K) ESTARÁ DADA POR 

. ECKl = ECK-ll - E 0CNl - RCKl C4-ll 

AHORA BIEN, EN ESTE CAPfTULO ADOPTAREMOS UN PUNTO DE VISTA 

DIFERENTE AL ESTABLECER UNA RELACIÓN ENTRE LA ENERGfA TOTAL Y 

EL POTENCIAL ELECTROSTfi.TICO EN EL NÚCl_EO, INDEPENDIENTE DE LA 

Ec. (4-1), Y ASÍ ESTIMAREMOS TANTO ECKl COMO RCKl EXCLUSIVA-· 

MENTE A PARTIR DE LOS VALORES~ 0 CK), UTILIZANDO SOLAMENTE LOS 

DOS PR !MEROS T!:RMI NOS DEL DESARROLLO z-l , , 

A,'" PLANTEAM !E NTO DE I T 6 

LT BASADOS EN LAS IDEAS DE DAVIDSON22 Y PERCUs23 PLANTEAN 

. UN HAMILTONIANO MODELO DE LA FORMA 

H = .T -~ A/r· C4-2l 
o t'1 1 . 

DONDE T ~S EL OPERADOR DE ENERGfA CIN~TICA Y A ES UN PARÁMETRO, 

USANDO LA FUNCIÓN DE ONDA~ DEL ESTADO BASAL SE OBTIENE (POR EL 

PRINCIPIO VARIACIONAL) 

< 11•¡ T-i A/r.·l,¡J>;¡.~.(NlA2 C4-3l 'f' 1.:il t lf-
LO CUAL SE CUMPLE PARA CUALQUIER VALOR DE A:> 0, i\L OPTIMIZAR 

ESTA Ec, CON RESPECTO A A Y USANDO EL TEOREMA VIRIAL SE LLEGA

A LA DESIGUALDAD 

(4-4) 
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LT TRANSFORMAN ESTA EXPRESIÓN EN UNA IGUALDAD AL INCLUIR EL 
~ 

PARÁMETRO f3 ... EN LA FORMA . . 

R2 <Kl 
ECKl = !i. (4-5) 

llfQCKl~K. 
DONDE ~ K-= l. 

ESTA EX~RESIÓN ES EXACTA EN EL CASO DEL ÁTOMO DE HIDRÓGENO, 

'EN DONDE ~1= 1, SIN EMBARGO, NO LO ES EN EL LfMITE ASINTÓTICO 

K-7~, AHORA BIEN, SI UTILIZAMOS EL COMPORTAMIENTO ASINTÓTICO 

CORRECTO PARA €o (K) Y E(K) CUANDO K-.~ , SE OBT ¡ENE UN VALOR 

DE ~~ = 0,956069. ESTO INDICA QUE ~K ES UNA FUNCIÓN DE K DE 

VARIACIÓN LENTA, 

COMEINANDO LAS ECUACIONES (4-1) Y (4-5) LT OBTUVIERON FÓR

MULAS RECURSIVAS QUE PREDICEN CON GRAi~ PRECISIÓN LA ENERGfA DE 

HF~ EXCLUSIVAMENTE A PARTIR !"E LOS VALORES DE E 0 (K). 

E(K) = E(K-1) +Eo<Kl - 2~K [Eo<Kl E <K-lll?s (4-6) 

. (PARA LLEGAR A ESTA ECUACIÓN LT SUPONEN QUE~ Kzo;:, l), 

EN TtRMINOS DEL DESARROLLO z-1, LA Ec. (4-4) ESTABLECE QUE 

~~~) = K2 Eo(Kl + Kt:.:1 <Kl + Ei
2

<IO (4-7) 

4EQ<K> 

LO QUE HACE QUE LA ECUACIÓN DE LT SEA CORRECTA A PRIMER ORDEN 

Y ADEMÁS INCLUYE, EN GRAN PARTE, LA CORRECCION A SEGUNDO ORDEN 

COMO FUt DEMOSTRADO POR L1lWD!NlZ AL ESTABLECER QUE€ z<Nl ESTA 

ACOTADA POR 

f.2 <N )~ E 12 ( N) 

4E0 CKl 

(4-8) 

POSTERIORNErnE ESTA RELACIÓN FUt CONFIRMADA NUMtRICAMENTE POR

PRIESTLY Y FRAGA24 QUIENES SUGIRIERON QUE 

Ez<Nl ~ 0.44 Ei2·<N> I Eo<N> 



-23- • 

B,- RELACIONES RECURSIVAS SIMPLES, 

SI COMBINAMOS LA Ec. DEL DESARROLLO z-l (2-6) y EL TEOREMA 

HELLMANN-FEYNMAN CEc, 2-10), DESPRECIANDO TODOS LOS T~RMINOS 

CON J?:: 2, SE OBTIENE 

ECK>= -K2 f 0 CKl - K RCKl (4-9) 

ESTA Ec. ESTABLECE UNA RELACIÓN SIMPLE ENTRE LA ENERGfA 

TOTAL Y EL POTENCIAL ELECTROSTÁTICO EN EL NÚCLEO, AS! MISMO, ES 

EXACTA PARA K = 1 PERO NO CUMPLE CON EL COMPORTAMIENTO ASINTÓTICO 

EN K
4 00

, UNA MANERA DE CORREGIRLO SERIA MULTIPLICAR POR~/ 
EL T~RMINO DE ORDEN CERO CON LO QUE SE TRANSFORMA EN 

ECKl = - K:¿ ~K2 f 0 CKl - K R(K> (4-10) 

AHORA BIEN, PODEMOS DETERMHJAREL VALOR DE ~KDE TAL FORMA QUE LA. 
' Ec, (4-10) SEA CORRECTA EN EL LIMITE ASINTÓTICO K-..oo , PARA ELLO 

NECESITAMOS Los· COMPORTAMIENTOS ASINTÓTICOS CORRECTOS EN 

.DE ECK) , RCKl , e0 CKl LOS CUALES SON: 

E(K) ~ Co K713 

RCK>-" - ·713 Co K4/3 

f 0CKl - AOO K 
1/3 

. (4-11) 

(4-12) 
(4-13) 

DONDE Co =-0,768745 Y Aoo = -(3/2)l/3 , DE ACUERDO CON ESTO 

~ .. = 0,9116263 (PERO SI SE CONSIDERA EL ORDENAMIENTO DADO POR LA 

REGLA 11 
,, + .l /1 ~ CKl-'iíooK113 y ~ = - 2(1 - 111 2l6113 LO CUAL 
- o 

PRODUCE ¡~ .. = Q,95E73), PODEMOS VER QUE, POR ESTE CAMINO LA 

FUNCIÓN µK' QUE ASEGURA EL COMPORTAMIENTO ASINTÓTICO CORRECTO EN 

LOS LIMITES K=l Y K~ .. TAMBltN ES DE VARIACIÓN LENTA, 

SI COMPARAMOS LA Ec, (4-10) CON (4-1) Y SUPONEMOS QUE 

cz~ .. -1) / CZ-li :;;, L 

SE OBTIENE QUE 
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K 
ECKl = K-l E CK-ll + ~K. KE 0 (Kl (4-14A) 

y 

RCKl= - CK/3 Ktll E 0 <Kl - ECK-ll/ CK-ll (4-14B) 

USANDO LAS Ecs. (4-14) JUNTO CON EL VALOR DE ¡3~ DESCRITO ANTERIOR 

MENTE SE PUEDEN GENERAR LOS VALORES DE E(K) Y R(K) PARA 1~ K ~ 86 

, ESTO ES, PARA ÁTOMOS NEUTROS DE NÚMEROS ATÓMICOS 1~ Z~ 86 EXCLUSl 

VAMENTE EN i:tRMINOS DE LOS€ o<Kl' Los PE CON RESPECTO A LOS VALO

RES CORRESPONDIENTES DE HF SON 3,955% PARA E(K) Y 4.333% PARA R(K), 
. ,.. 

PERO SI SE CONSIDERA UNA~ m LOS PE CORRESPONDIENTES SON 4,625% 

PARA ECK) Y 4.814% PARA R(K), COMO SE PUEDE VER ESTE MODELO GENERA 

RESULTADOS NO MUY SATISFACTORIOS AL TENER EL PE DEMASIADO GRANDE, 

SIN EMBARGO, SABEMOS QUE~ K2 ES UNA FUNCIÓN DE VARIACIÓN LEIHA, 

CERCANA A UNO, POR LO CUAL CREEMOS G.UE SI LA Ec. (4-1) SE MODI-

FICA AL MULTIPLICAR POR ~K2 EL TtRMINo E 0 <Kl <coN EL OBJETO DE 

INCLUIR EN FORMA APROXIMADA LOS TtRMINOS DEL DESARROLLO z-1 CON 

J >.> 2) SE TENDRÁ UNA MEJOR APROXIMACIÓN, ES DECIR PROPONEMOS: 

ECKl = ECK-ll -¡~K2 E 0<Kl - R<Kl (4-15) 

COMBINANDO (4-15) Y (4-10) SE OBTIENE 

K . 
E(K) = - ECK-ll + K~ KZE 

0
CKl (4-lCAl 

K-1 
y 

R<Kl = - CK+ll fJ.. 2 E CKl _ ECK-ll (4-16B) 
~ K o K-1 

Y AS{, EL PE PARA E DISMINUYE A 0.982% PARA ¡3K2 -;::.~J =0,895414 

Y A 1.009% PARA ~1/-:::.~ m 
2= Q,919131, MIENTRAS QUE PARA LOS R(K) 

HIDROGENOIDE Y "n+J.." EL PE DISMINUYE A 1.001% Y 1.037): RESPECTl 

VAMENTE, 

AHORA BIEN, SI TRATAMOS A f3 K COMO UN PARÁMETRO AJUSTABLE Y 

LO OPTIMIZAMOS (CON RESPECTO A LA ENERG[A CALCULADA POR LA Ec, (4-14A)) 



-25-
TP.DLA V , PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDOS PARA DIFERENTES VALORES 

DE 

0.946263 

0.895414 

0.902607 

rv 

/) 
0.958713 

0.9191:31 

0.908588 

(B) 
PECE) 

.3,955 

0.982 

0.569 

......, 
PECE) 

4.625 

1.009 

0.293 

CA). VER TEXTO PARA LOS DIFERENTES VALORES DE 

(B) PORCENTAJE DE ERROR EN LA ECK) 

(C) PORCENTAJE DE ERROR EN RCK>' 

PECR>Ccl 

4.333 

1.001 

0,809 

r'o./ 

PECRl 

4.814 

1.037 

0.544 
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SE PUEDE REDUCIR TODAV[A MAS EL ERROR, EL MEJOR VALOR SE OBTIENE 

PARA f3 =. 0, 902607 CON 0, 569% DE ERROR EN LA ENERG [A Y 0, 809% DE 
,,.... 

ERROR EN R ( Kl. PARA EL CASO DADO POR LA REGLA 11 11 + t" f3 = 0, 908598 - '"'-' CON 0.293% DE ERROR EN E(K) Y 0.544% DE ERROR EN R(K), 

MOTIVADOS POR ESTos'OLTIMOS RESULTADOS DECIDIMOS GENERALIZAR 

EL MODELO DE LA SIGUIENTE FORMA; LA Ec. (4-10) LAREESCRIBIMOS COMO 

ECK) = - K2{!> K 2 
E 0 CK) - K fJ K R ( K) (4-17) 

Y LAS ECUACIONES (4-1 ) Ó (4-15) LASREESCRIBIMOS DE LA FORMA 

ECK) = E(K-1) -T K2 "o(K) - RCK) (4-12) 

DONDE {3K'fl K' TK SON FUNCIONES QUE VAR{AN MUY LENTAMENTE CON K 

ENTRE 1<=1 Y K-. .. , COMBINANDO ESTAS DOS ÚLTIMAS ECUACIONES SE 

OBTIENE 2 2 
E(K) = ·. K1JK ECK-1) t K§,. -TJKTK 

. KfJ,r-1 K T/ K-1 

ECK-1) + CK2{!> ,f - T,/> e 0 (K) 
R<K> = 

(1- KfJK ) 

(4-19A) 

(4-19B) 

Los RESULTADOS PARA DIVERSAS COMBINACIONES DE ~K' 'YIK' T K' ESTAN 

REPORTADOS EN LAS TABLAS VI Y VII, EN TODOS LOS CASOS LOS VALORES 

.DE LOS PARÁMETROS SE MANTUVIERON CONSTANTES, ES DECIR, SE DESPRECIÓ 

LA VARIACIÓN CON K Y SE LES ASIGNÓ EL VALOR CORRESPONDIEMTE AL 

LfMITE K-.co , EN LOS MODELOS DE DOS PARÁMETROS SE LES ASIGNARON 

VALORES DE FORMA QUE LA Ec. (4-19A) SE REDUJERA AL RESULTADO 

EXACTO PARA K = 1 Y K-Tco , TAMBl~N SE LLEVÓ A CABO LA ASIGNACIÓN 

DE VALORES POR MEDIO DE LA OPTIMIZACIÓN CON RESPECTO A LA ENERGfA, 

PODEMOS VER QUE EN GENERAL SE OBTIENEN ERRORES PEQUE~OS EN LA ENE! 

G[A, EN PARTICULAR, COMO ERA DE ESPERARS~ LOS MODELOS DE DOS PARÁ 

METROS CUYOS VALORES SE FIJAN POR OPTIMIZACIÓN DE LA ENERG[A PRO

DUCEN LOS MEJORES RESULTADOS, 0.223% PARA LA E(K) Y 0.688%PARA 
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TABLA VI PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDOS PARA DIFERENTES VALORES 

DEª, 1J Y T PARA EL ORDENAMIENTO HIDROGENOIDE 

0.895414 

0.9!¡6263 

0.89541!¡ 

0.9!¡6263 
0,902607{A) 

0.909390 

1.00 
i.oo<A> 

0.516952 

0.516955 
o.s21004<A> 

3,383066(A) 

0.839481(A) 

0.9!¡1445 

0.895414 

0.946263 

1.00 

1.00 

0.902607 

1.00 

1.00 

1.00 

0.516952 

1.00 

0.821004 

1.00 

0.839481 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.066744 

1.05814 

0.758476 

0,758476 

0.952514 

2;58755 

0.962697 

1.02057 

PECEJ(A) . PECR!Bl 

0.982 1.101 

L¡ '!¡68 L¡ '522 

2.300 1.602 

3.955 L¡,333 

0.569 0,809 

1.234 1.188 

2.074 1.4!¡0 

1.240 1.183 

7.234 3.121 

3.933 3.088 

o.284 o.7815 

1.209 1.094 

0.223 Q,688 

1.236 1.187 

Al VALOR OBTENIDO MEDIANTE LA OPTIMIZACIÓN CllN RESPECTO AL -

PORCENTAJE DE ERROR DE LA ENERGfA, 

B}PORCENTAJE DE ERROR OBTENIDO PARA R(K) 
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TABLA VII PORCENTAJES DE ERROR OBTÉNIDO PARA DIFERENTES VALORES 

_, "'-' N 

DE j3, T/Y TEN EL ORDENAMIENTO DADO POR LA REGLA "n+.t 11 

"' ,,,, 
"' PE(Ef A) f3 11 T. PE(R)(B) 

0.919131 0.919131 1.00 1.009 1.037 

0.958713 0.958713 1.00 5.118 5.003 

0.919131 1.00 1.00 1.0268 1.028 

o' 958713 1.00 1.00 4.625 4.814 
. 0,908588(A) 0.908588 1.00 0.2931 ,544 

0,914359(A) .. 1.00 1.00 0.899 ,794 

1.00 1.00 1.050277 1.090 1.102 
i.oo<A> 1.00 1.05460 0.900 ,793 

Q.586897 0,586897 0.793448 7.182 3.751 

0.586897 1.00 0.793448 1.182 .814 
0,954068(A) 0.954068 1.021721 0.948 1.034 
0.719778(A) . 1.00 0.876062 0.883 .792 
0,871976(A) 0.871976 0.978223 0.097 .507 

. 0.966628(A) 1.00 1.03332 0.899 .793 

VER PIE DE LA TABLA VI 
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,._, 
RCKl EN EL CASO HIDROGENOIDE Y SOLO 0,097% PARA ECKl Y 0.507 PARA 
"' RCK) EN EL ORDENAMIENTO DADO POR LA REGLA 11 + 1, 

EL HECHO DE QUE EL MODELO GENERAL PRODUZCA RESULTADOS SIMI

LARES A LOS DEL MODELO ~ =.2' INDICA QUE TAL VEZ SERfA MÁS CONVE

NIENTE ANALIZAR LA VARIACIÓN DE ~CON K, EN LUGAR DE INCLUIR MÁS 

PARÁMETROS CONSTANTES, ESTE ANÁLISIS SE LLEVA A CABO EN LAS SIGUIE~ 

TES SECCIONES, 

c .• -· ANÁLISIS DE LA FUNClóN,lJK' 

SABEMOS QUE LA ENERGfA TF PRODUCE ERRORES CERCANOS AL 20% 

CUANDO SE LE COMPARA CON LOS VALORES HF, SIN EMBARGO, SE PUEDE 

OBTENER UNA MEJORfA SI LE AílADIMOS A LA Ec. (4-11) TtRMINOS CON 

POTENCIAS INFERIORES A Z. 
. RECIENTEMENTE 13-l7 SE HA SUGERIDO BASÁNDOSE EN ARGUMENTOS 

FfSICOS, QUE EL VALOR DEL COEFICIENTE DEL SIGUIENTE TtRMINO 

. Cl KG/3 ES Cl =l/2 AÚN CUANDO NO ES OBVIO QUE ESTE SEA EL VALOR 

MAS EXACTO (VER REF[l3]) RESULTA INTERESANTE ANALIZAR LA 

PREDICCIÓN DEL VALOR DE Cl DENTRO DEL CONTEXTO AQUf DESCRITO, 

PARA ELLO, LLEVAMOS A CABO LA SUMA IMPL!CITA DE LA Ec, (4-16A) 

OBTENIENDO ~ 

ECKl =P.. = 2 K ~i: Cjl C4-20l 
fJ t'º o 

SI INTRODUCIMOS LA FORMA ASINTÓTICA DE i: 0 CKl 25119 (VER APtNlJl-

cEl EN LA Ec. (4-20) y REEMPLAZAMOS LA SUMA SOBRE POR UNA I~ 

TE GRAL (PUESTO QUE K-'> = ) SE LLEGA A 

ECKl :::::. Co K7/3 + e, K6/3 + ' ' ' (4-21) 

DONDE 
C1 = _ C2/3l 413 Co = 0,44707 C4-22l 
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EL PRIMER ºT~RMINO DE LA ECUACIÓN (4-21JES LA ENERGIA DE TF 

Y SE DEBE A HABER INCORPORADO EL VALOR APROPIADO DE ~.m , EL 

SEGUNDO T~RMINO ES LA CORRECCIÓN DE PRIMER ORDEN A TF PERO DIFI~ 

RE UN POCO DE Cl = ~ , 

POR OTRO LADO, LA FORMA ASINTÓTICA DEL POTENCIAL ELECTROST~ 

TJCO EN EL NÚCLEO QUE CORRESPONDE A LA Ec, (4-21) ES 

-R<K> = 713 Co K 413 + 2 C-iK + , , , (4-23) 

POR LO TANTO, PODEMOS REEMPLAZAR LAS Ecs. (4-21) y (4-23) EN 

(4~10) CON LO QUE SE DEDUCE QUE 

{3K = {3 m + )/ K-1/3 + 8 K-2/3 (4-24) 

SI Cl SE MANTIENE IGUAL EL VALOR DADO POR LA Ec, (4-22) RESULTA 

QUE y=O y LA PRIMER.A CORRECCIÓN A ~K SE :uEDE APROXIMAR POR ME

DIO DE LA INTERPOLACIÓN LINEAL 

{3K = /) m + <1-{3 m ) K -2/ 3 (4-25) 

QUE DA LOS VALORES CORRECTOS TANTO EN K=l COMO EN K....;..m , CUANDO 

SE UT.ILIZA EL VALOR DE ~K DADO POR LA Ec. (4-25) EN LA Ec. (11-20) 

SE OBTIENE 0.230% DE ERROR MIENTRAS QUE SI SE UTILIZA EN. LA Ec, 

(4-16A) SE OBTIENE 0.386% DE ERROR, 

ESTOS RESULTADOS SON BASTANTE BUENOS PARA UN MODELO LIBRE 

DE.PARÁMETROS, DE HECHO, COMPARABLES CON LOS OBTENIDOS POR· LT, 

AÚN CUANDO SÓLO SE HAYAN CONSIDERADO LOS DOS PRIMEROS T~RMINOS 

DEL DESARROLLO z-l, EN LA TABLA VIII SE PRESENTAN ALGUNOS RESUL

TADOS PARA LOS E(K) (EC. 4-20), 

POR OTRO LADO ES IMPORTANTE HACER NOTAR QUE SI HUBIERAMOS 

SELECCIONADO EL VALOR DE C1 = 0~5,Y•EN~LA.EC. (4-24) SERIA NEGA

TIVA LO QUE SIGNIFICARIA QUE/3 .mi+YK~213 +e') K-213 SERIA MENOS EXACTO 

PARA K=l QUE /im (YA QUE /h=l°>5>: ESTA CONCLUSIÓN PODRIA IMPLI-

CAR QUE LA SERIE EN LA Ec,(4,..25)NO ES CONVERGENTE PARA VALORES 
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TABLA VIII ENERGIAS CALCULADAS PARA EL MODELO DE¡:, VARIAHLE~A) 

z -ECALC, -EHF 

2 2.8819 2.8617 

5 24.426 24 .529 

10 128.44 128.55 

15 339.80 340.72 

18 524.32 526.82 

20 673.87 676.76 

25 1149.3 1149.9 

30 1782.8 1777.8 

35 2577.4 2572.4 

36 2576.4 2752.1 

40 3541.9 3539.0 

45 4686.9 4685.8 

50 6022.8 6022.9 

54 7236.0 7232.1 

55 7560.l 7553.9 

60 9309.3 92&3.9 

65 11271. 11227. 

70 13446. 13391. 

75 15842. 15785. 

80 18465. 18409. 

85 . 21321. 21267. 

86 21921. 21867. 

(A) PE= 0,230 % 
ECKl = cfj .. + <1-~ .. >K-2/3>2 

.. . 
K l:"o(l) 

. {!>"' = o' 946263 ho 
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PEQUEÑOS DE I(_, QUE NO CREEMOS SEA EL CASO, 

D.-RELACIÓN D¡°RECTA ENTRE ECK) Ye0 CK) 

UNA RELACIÓN INTERESANTE APARECE AL COMPARAR LA Ec, (4-10) 

CON LA Ec, PARA LA ENERG[A .PROPUESTA POR LT (4-5) PUESTO QUE AL · 

ELIMINAR RCKlsE OBTIENE UNA EXPRESIÓN DIRECTA (NO RECURSIVA) PARA 

· LA ENERG [JI, ESTO ES 

ECKl= aKK2 e 0CKl (4-26) 

EN ~ONDE UKES UN NUEVO PARÁMETRO QUE INVOLUCRA A LAS DOS~"' 2 DE 

LÁS RELACIONES (4-lQ)y (4-5), Y QUE EN EL LfMITE K-='> ... TO~'.A EL 

VALOR u ... =0,671560 PARA EL CASO HIDROGENOIDE (PE=3,43%)Y ¡j.., = 

0, 671560 PARA EL ORDENAMIENTO DADO POR LA REGLA /1 r/ +l." CPE=4 .82%), 

CUANDO APLICAMOS LA RELACIÓN (4-26)AL CÁLCULO DE ENERG[AS. 

OPT,lMI ZANDO El,. VALOR DE u (VALOR QUE PRODUCE EL MENOR PE CON 

RESPECTO A LA ENERG[A SUPONIENDO A u COMO UN PARÁMETRO LIBRE) 

. SE ENCUENTRA QUE o=.0,653399 CON UN PE= 1,555% PARA EL CASO 

HIDROGENO!DE Y a= 0.659677 CON PE = 1.608%PARA EL CASO "ti +f.", 

AHORA B 1 EN, CUANDO K ~ "' , LA Ec, (4-26 )TOMA LA FORMA 

ECKl= C
0
K713 +i,c

1
K2+ ,, , (4-27) 

EN DONDE C1=12a,,,=o,3357¡; (4-2l3l 

RECORDEMOS QUEaw SE OBTUVO SUPONIENDO ÜNICAM~NTE EL TÉRMINO TF -

PARA ECK), Si EN LUGAR DE ESTO USAMOS LA Ec, (4-27) Y 

e CKl=A• .Kl/3 +i, (4-29) o 
u TOMA LA FORMA 

a=a,,, + }'K-113+ 8 K-213 <4-30l 

SI SE UTILIZA EL VALOR DE C1DADO POR (~-28) J'=O, ESTO SIGNIFICA 

QUE LA PR 1 MERA CORRECC l ÓN A u K ES PROPORC 1 ONAL A K-2/ 3, ESTA COfi 

CLUSIÓN TAMBIÉN PUEDE SER JUSTIFICADA AL USAR LA INTERPOLACIÓN 
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LINEAL 

(]K =O .. + ( 1-Q" .. ) K-2/3 (4-31) 

LO QUE PRODUCE VALORES CORRECTOS DE o EN K=l Y K~ .. , 

EN LA TABLA IX SE PRESENTAN RESULTADOS PARA DIVERSAS a Y -

PUEDE VERSE QUE LOS RESULTADOS SON, EN GENERAL, MUCHO PEORES QUE 

EN EL CASO DE LAS FÓRMULAS RECURSIVAS, DEBIDO A QUE EN ESTE CASO 

SÍ SE ESTA DESPRECIANDO TOTALMENTE A €J(N), J~2. 

E •. - DISCUSIÓN SOBRE EL TtRMINO Cl z2 

A LO LARGO DE ESTE CAP[TULO HEMOS ENCONTRADO DIVERSAS Ecs. 

QUE DESCRIBEN LA ENERGIA ATÓMICA EN T~RMINOS DE€ 0 (K), TAMBltN, 

HEMOS DETERMINADO LA ENERG[A TOTAL EN EL LfMITE K-'> .. , Asf, PARA 

EL MODELO NO RECURSIVO ENCONTRAMOS QUE 

E(K) =aK2 €o(K) y C1=0.3357!l <4-32) 

MIENTRAS' QUE PARA EL MODELO DE ENERGfA RECURSIVA UTILIZANDO EL 

DESARROLLO z-l A PRIMER ORDEN OBTUVIMOS 

E(K) =P..oo 2K~e 0CJ) Y Cl =0.44707 ·(4-33) 
~ J7j 1 

Y EN EL MODELO DE LT, A SEGUNDO ORDEN EN EL DESARROLLO z- , SE 

OBTIENE 

E!Kl = 13 .. 2 <.,~ lf 0 (J} 1 ~ J2 y c1 = 0.47009 (4-34} 

lo ANTERIOR SUGIERE, APARENTEMENTE, QUE A MEDIDA QUE EL MO

DELO ES MAS SOFISTICADO, EL VALOR DE Cl OBTENIDO SE ACERCA MAS AL 

PROPUESTO TEORICAMENTE CC1= ~}. SIN EMBARGO, COMO HEMOS ANALIZADO 

ANTERIORMENTE, NO ES POSIBLE bUSTITUIR DIRECTAMENTE EL VALOR DE 

Cl = ~ EN NINGUNO DE ESTOS 3 MODELOS, Y ESTO ES DEBIDO A QUE SE

PRODUC IRfAN VALORES DE )' MENORES QUE CERO QUE IMPLICARIAN QUE NO 

ESTAMOS DESCRIBIENDO CORRECTAMENTE AQUELLOS ÁTOMOS CON Z PEQUEÑA, 



...:34-
• 

TABLA IX PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDOS PARA DIFERENTES VALORES 

DE a 

a PE a PE 
0.67156(A) 3.4262 0,68935(A) 4.8194 

0.65335<c> 1.555 0.6597o<c> 1.608 
·0.67156(B) 7.8785 0.68935(B) 9.2781 

A) E DADA POR LA FÓRMULA (4-27) 

B) E DADA POR LA FÓRMULA(4-27) Y a DADA POR (4-31) 

C) VALORES OBTENIDOS POR OPTIMIZACIÓN DE LA ENERG[A (VER TEXTO), 

'· 
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ADEMÁS, PODEMOS OBSERVAR LA GRAN SEMEJANZA ESTRUCTURAL QUE EXISTE 

.ENTRE NUESTRA.RELACIÓN (Ec. 4-33)Y LA PROPUESTA POR LT <Ec.4-34) 

DE TAL MANERA QUE PODEMOS PROPONER UNA GENERALIZACIÓN DE LA FORMA 

ECK> = -f3 .. 2 K~< t,l E 0 (J) f1/A ¡A (4-35) 

EN DONDE A Y i SON NUEVOS PARÁMETROS QUE SE PUEDEN DETERMINAR, POR 

EJEMPLO, EXIGIENDO QUE LA Ec. (4-35) SE REDUZCA EN EL L[MITE DE 

K• ... A LA Ec. (4-28) • Asr, TENDREMOS: 

c1 _(l/2) Ca _(1 + 3¡\ J (4-36) 
Poo (1 + 21\) 

AHORA BIEN, SI Cl =1/2 ¡\ = 45 O BIEN A= 9,, ESTO SIGNIFICA QUE 

SI QUEREMOS ACERCARNOS AL VALOR TEÓRICO DE C1=1,¡ DEBER[AMOS ELEVAR 

LA Ec. (4-35) A UNA POTENCIA MUY GRANDE, LO CUAL CREEMOS QUE NO 

TIENE GRAN SIGNIFICADO F[SICO, EN LA TABLA X SE PRESENTAN LOS 

PE OBTEN IDOS PARA D 1 VERSOS VALORES DE ¡\ , SE PUEDE OBSERVAR QUE 

EL PE AUMENTA AL AUMENTAR EL VALOR DE A Y SIEMPRE ES MENOR EL PE 

OBTENIDO CUANDO SE UTILIZA EL ORDENAMIENTO "n + i ", ADEMÁS, 

PODEMOS VER QUE LOS MEJORES RESULTADOS CORRESPONDEN A¡\ = 1 Y 

J\ =2 QUE SON PRECISAMENTE LOS CASOS EN LOS QUE LA Ec, (4-35) 

SE REDUCE A NUESTRA FÓRMULA Y A LA DE LT. 
POR TODO LO ANTERIOR, CREEMOS QUE ESTE ANÁLISIS PLANTEA UNA 

INCÓGNITA SOBRE EL VALOR DE Cl' Es DECIR, NO CREEMOS QUE EL VALOR 

DE C1~V2 ESTÉ PERFECTAMENTE ESTABLECIDO, AUNQUE TAMPOCO PODEMOS 

ASEGURAR QUE EL VALOR DE LT SEA EL CORRECTO, 
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TABLA X PORCENTAJE DE ERROR EN LA ENERGfA PARA DIVERSAS¡\ 

¡\ PE PE 

1.0 1.300 1.140 

2.0 1.994 0.665 

3.0 2.265 0,556 

4.0 2.410 0.525 

5.0 2.499 0.554 

9.0 2 .664 0,652 

" 

( · ... 



-37-
• 

CONCLUSIONES 

EN ESTE TRABAJO SE HA HECHO UN ANÁLISIS DE VARIAS RELACIONES 

RECURSIVAS QUE SE PUEDEN DERIVAR A PARTIR DE LA EXPRESIÓN DE LA 

ENERG[A EN LA TEORÍA DE PERTURBACIONES z-l, POR UN LADO HEMOS 

VISTO CÓMO SE PUEDEN GENERAR VALORES DE LA ENERGÍA MAS PRECISOS 

QUE LOS DE Hf, UTILIZANDO LOS VALORES DEL POTENCIAL ELECTROSTÁTICO 

EN EL NÚCLEO DE Hf, ESTA SITUACIÓN NOS PERMITE ESTIMAR CON BAS

TANTE PRECISIÓN LA ENERG[A DE CORRELACIÓN DE ÁTOMOS EN EL li~TERVALO 

l~ z ::086. 

POR OTRO LADO, HEMOS DESARROLLADO FÓRMULAS RECURSIVAS SIMPLES, 

EN T~RMINOS EXCLUSIVAMENTE DE LA CARGA NUCLEAR Z, LOS COEFICIEN

TES E o<Kl Y PARÁMETROS CUYO VALOR SE DETERMINA PARA QUE LAS Ecs, 
SEAN CORRECTf,S EN EL LIMfTE ASINTÓTICO K ~ "' , ESTAS FÓRMULAS • 

PROPORCIONAN ESTIMACIONES BASTANTE BUEN/>S DE LOS VALORt:S. EHF Y ílHF 

C~N UN ERROR PROMEDIO MENOR AL 1% EN VAR 1 OS CASOS 

. No OBSTANTE, A TRAV~S DE LA GENERALIZACIÓN DEL MODELO RE

CURSIVO SE OBSERVA QUE ES NECESARIO CREAR UN MODELO MUY SOF 1 ST !

CADO ( A El~ (4-36) SER f A MUY GRANDE ) PARA PODER OBTENER EL 

VALOR DE C1=~ PROPUESTO TEORICAMENTE, LO CUAL NO TENDRÍA MUCHO 

SIGNIFICADO FfSICO, 

Es INTERESANTE COMPARAR LOS RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE 

LAS RELACIONES RECURSIVAS CON LOS QUE SE OBTIENEN POR MEDIO DEL 

DESARROLLO z-l/3 (TABLA X!), PUEDE VERSE QUE NUESTROS RESULTA 

DOS (SIN PARÁMETROS) SON MEJORES EN CASI UN ORDEN DE MAGNITUD 
'. 

QUE LOS CORRESPONDIENTES A LOS DOS PRIMEROS TtRMINOS DEL DESARROLLO 

z-1/3 Y SIMILARES A LOS DE LT. 
Asf, CONCLUIMOS QUE LA INCLUSIÓN DE LOS DOS PRIMEROS TtRMl

NOS DEL DESARROLLO z-l, COMBINADOS CON LAS DIFERENCIAS DE ENERGfA 



-3S- • 

APROPIADAS, ES SUFICIENTE PARA OBTENER UNA BUENA DESCRIPCIÓN DE 

LA ENERGfA TOTAL DE UN ÁTOMO, 

FINALMENTE, QUISIERAMOS INDICAR QUE TAL VEZ LA IDEA DE CONS

TRUIR UN ÁTOMO GRADUALMENTE, PUDIERA SER UN CAMINO APROPIADO PARA 

LA BUSQUEDA DEL FUNCIONAL E [ P ], 

... 



-39-
• 

mA rms #8 am 
SALll IE U 818LIBTEéA 

TABLA X! COMPARACIÓN .DE LA EXACTITUD EN LA ENERGIA OBTENIDA 

CON DIVERSAS EXPRESIONES SIN PARAMETRIZAR, 

FORMULA 

. THOMAS-FERMI(A) 

TF + ~ z2 

Liovv-TAL(B) 
ESTE TRABAJO(C) 

(Al Ec. CA-17l 

(B) Ec, 12A DE LA REF,(9] (µVARIABLE) 

(C) Ec. (4-25) CON ~VARIABLE, 

PE 

20.6 

.. 5.76 
0.60 
0.23 

•.· 



·-40-

APENDICE 

MODELO DE TF 

llASICAMENTE LA TEOlllA DE TF ESTABLECE UNA RELACIÓN FUNCIONAL 

ENTRE LA ENERGIA TOTAL ELECTRÓNICA E DE UN SISTEMA Y SU DENSIDAD 

. DE CARGA p ( r), ES DECIR 

E 1 P 1 = TI p 1 + V nQ.. [ p 1 + Vee [ P 1 

EN DONDE 

TI PI.= 3/10 (3n2¡2/3 J p 5/3(r) dr, 

Vne [pJ = -zj P(t)/ rdr, 
y 

Vee lpJ 
r<r1 i rcr2idr1dr2 

r12 

<A-ll 

<A-2> 

<A-3> 

<A-4> 
' 

TI P) ES EL FUNCIONAL DE LA ENERGIA CINtTICA CORRESPONDIENTE A 

UN GAS DE ELECTRONES LIBRES HOMOGtl~EO, Vne REPRESENTA LA ENERG!A 

POTENCIAL ELECTRÓN-NÚCLEO y Vee LA ENERG!A ELECTRÓN-ELECTRÓN. 

LA MINIMIZACIÓN DE LA ENERG!A CON RESPECTO A P ( f') SUJETA A LA 

CONDÍCIÓN DE NORMALIL.ACIÓN [J P ( f" ldr ~ 11 ) P~ODUCE 
23/2 

p<r> = ~ 1 µ-V( r¡ 13/¿ <A-5> 
37l¿ 

DONDEµ ES UN MULTIPLICADOR INDETERMINADO DE LAGRANGE Y V(r) ES 

EL POTENCIAL ELECTROSTÁTICO Y ESTÁ DADO POR 

V<r> = - ~ +J p < r2l / rl2.dr <A-6> 

AL SUSTITUIR (A-5) EN LA Ec. DE POISSON SE OBTIENE LA C:c. 

DIFERENCIAL DE TF 
IJ)"(Xl = x-1.:i¡p312 (X) <A-7) 

AQUf SE HA REAl:..12.ADO EL CAMBIO DE VARIABLE 

r= a X, DONDE a:= 1ií ( gn2¡ ¡1/3 2Z · 
<A-8> 
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Y SE HA DEFINIDO LA FUNCIÓN DE APANTALLAMIENTO <!> COMO 
. ' . . . z 
V ( r ) - µ,. = -r-<D CA-10) 

LA Ec, (A-7) SE RESUELVE NUMtRICAMENTE, PARA ATOMOS NEUTROS 

BAJO LAS CONDICIONES A LA FRONTERA <!J(o)= 1 Y <1J (.,) = O 

A) CALCULO DE LA ENERGIA TF 

UNA FORMA DE CALCULAR LA ENERGfA DE TF ES LA SIGUIENTE: SI 

CÓNS !DE RAMOS. A N/Z CONSTANTE 
/)E bE dN bE 

(V)N/Z = l~) dL + ·'bl 

= l<~Ñ ) + -J fl(rJ/r dr 
DE LA MINIMIZACIÓN DE LA ENERGIA SE TIENE QUE 

8CE + µNJ=O 

POR LO QUE 

til= - fL = 

·POR LO TANTO, 

(A-11) 

<A-12). 

(A-13) 

~ .· N Z-N J ~)N/Z = - r <--ro> - p (r)/r dr CA-14) 

QUE SE PUEDE INTEGRAR EN T~RMINOS DE <!>CX> , EL RESULTADO FINAL ES 

ECZ) = 3/l c12fl ¡113 zl 13 m' + cZ-tl ) 1/x2 CA-15) 9712 ['!-"(O) ¿- C"J] 

PARA UN ATOMO NEUTRO, Xo_,,"' Y DE LA SOLUCIÓN NUM~RICA DE TF SE 

OBTIENE QUE 

<D'col= -1.5E805 CA-16) 

POR LO QUE (A-15) SE REDUCE A 

ECZl = C Z 713 
o 

DONDE 

CA-17) 

CA-18l 

LAS ENERG!AS CALCULADAS POR MEDIO DE ESTA RELACIÓN DIFIEREN DE 

LOS VALORES DE HF EN UN 20-30%, SIN EMBARGO, LA SENCILLEZ DE LA 
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Ec, (A-17) NOS PERMITE DETERMINAR DE UNA MANERA GENERAL, AUNQUE 

NO MUY PRECISA, LA DEPENDENCIA DE LA E CON Z, 

B) RELACIONES ENTRE DIFERENTES T~RMINOS DE LA ENERG[A, 

CUANDO SUSTITUIMOS (A-10) EN LA EXPRESIÓN PARA LA ENERG[A · 

CIN~TICA (A-2), SE OBTIENE QUE 

T = 3/5 J CV lri - µ ) ptr)dr =- 315 V ne -6/5\Jee-3/5 µ N 
. CA-19) 

PARA LOS ÁTOMOS NEUTROS µ=o Y ESTA ECUACIÓN SE REDUCE A 

5T = 3 Vne · - 6 Vee <A-20> 

Y AL COMBINARLA CON EL TEOREMA VIRIAL SE LLEGA A QUE 

T= -E 
Vee = :113 E 

Vne = 7.13 E 

CA-21> 
CA.:22) 

<A-23> 

LA VALIDEZ APROXIMADA DE ESTAS RELACIONES FU~ CONFIRMADA NUM~

RICAMENTE POR FRAGt?q¡TILIZANDO LOS VALORES ESPERADOS DE HF PARA 

ÁTOMOS EN EL ESTADO BASAL, 

'--·-·· 
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C) COMPORTAMIENTO ASINi~TICO DE EJN)HIDROGENOIDE PARA N GRANDE, 

CONSIDERE EL ESTADO BASAL DE UN ÁTOMO CON N ELECTRONES, 

LOS COEFICIENTES DE ORDEN. CERO EN EL DESARROLLO z-l(BASADOS EN 

ORBITALES HIDROGENOIDES) SON DESCRITOS POR UN CONJUNTO DE 4 

NÚMEROS CUÁNTICOS ( 11 I l 1m1 I m s) y LAS ENERG[AS ORBITALES

CORRESPONDI ENTES SON -~n? 
Asr, ~ 0 rni ESTA DADo POR 

•'I 
E o<Nl = -I ·~ (A-24) 

. r;z., . 

1 :t 

DONDE N¡ ES EL NÚMERO DE ELECTRONES OCUPANDO LA i'.-.~SIMA CAPA 

TAL QUE N¡= 2Í 2 PARA /<M Y N¡!:2i 2 _PARA t'~M 
·. 

SABEMOS QUE EN CADA CAPA DE NÚMERO CUÁNTICO PRINCIPALrl HAY 2n 2 

ELECTRONES POR LO QUE 

~2 n2 
=M 

· <.A-25l 

6 º'' 
J\-J( M +ll (2M +ll = N ( A-26l 

PUESTO QUE ESTAMOS INTERESADOS EN EL CASO EN EL QUE /V-.m DESARRO

LLAREMOS UNA. EXPRES 1 ÓN AS 1 NTÓTI CA PARA M , DE (P.-26) SE OBTIENE 

QUE 

M = (3/2) 1/3 IV 113 -~ + 1/8 (3/2)2/3 N -113 + orn-513> 

< A-27l 

AHORA BIEN, SI REALIZAMOS LA SUMA .EN(A-24) CONSIDERANDO MCAPAS 

LLENAS (ESTA SUPOSICIÓN ES CONSISTENTE CON EL HECHO DE QUE BUS

CAMOS EL LIMITE ASINTÓTICO CUANDON7 m), Y SUSTITU[MOS (A-27) 

SE· LLEGA A 

E o (N) = (3/2)1/3 Nl/3 - ~ + 1/18 (3/2) __ ~/3 N-1/3 + O (N-513¡ 

(A-28) 
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