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CAPITULO I
NTRUDUCCION

LA TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD ESTABLECE LA EXIS-
TENCIA DE UN FUNCIONAL QUE RELACIONA DIRECTAMENTE A LA ENERGIA
CON LA DENSIDAD DENTRO DE UN ESQUEMA VARIACIONAL.SIN EMBARGO. AL

. NO CONOCERSE A LA FECHA EL FUNCIONAL EXACTO NO SE DISPONE DE UN
MECANISHO QUE PERMITA EL CALCULO DE LA ENERGfAY LA DENSIDAD EX-
ACTOS. .

AHORA BIEN,CUANDO LA TEOR{A DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD
ES REDUCIDA A UN MODELO APROXIMADO TAL COMO EL MODELO DE THOMAS-
Fermi2 (TF), SE PUEDEN DERIVAR O APROXIMAR UN GRAN NONERO DE
RELACIONES QUE DESCRIBEN COMPORTAMIENTOS GENERALES DE LA ESTRUC-
TURA ELECTRONICA DE LOS ATOHOS® \ENTRE ESTOS PODEHOS CITAR (VER
apéwpice);

A) LA DEPENDENCIA DE LA ENERGIA ATOMICA CON Z,LA CUAL ES PRO~
773

PORCIONAL (PARA ATOMOS NEUTROS) A
B) EL TEOREMA VIRIAL, :
C) RELACIONES ENTRE LAS COMPONENTES DE LA

OTAL: POR

ES LA ENERGIA DE REPULSION ELECTRON-ELECTRON.
POLITZERTEXTENDIO LAS RELACIONES ANTES MENCIDNADAS EN i :
INCISO C A SISTEMAS NOLECULARES, AL PERCATARSE DE QUE LA” CANTIDAD
ESENCIAL GUE DEBER{A TOMARSE EN CUENTA ES EL POTENCIAL ELECTROS- -
TATICO EN EL NOCLEO. Asf LOGRO ESTABLECER LA RELACION MAS ‘GENE- -
RAL E=G/7). (V,g# V.0, DONDE Vy, ES LA ENERGIA DE REPULSION NU-
CLEAR. RECIENTEMENTE SE HAN ESTUDIADO MUCHAS EXTENSIONES DE ESTAS

1pEAsZS,
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EL #oDELO DE TF, A PESAR DE QUE SOLO PRODUCE UNA APROXIMA-
CION CRUDA DENTRO DEL INTERVALO DE  [NTERES GUIMICO .~ -TIENE LA IMPOR
TANTE PROPIEDAD DE SER EXACTO CUANDO LA CARGA NUCLEAR Z Y EL NU -
MERO DE ELECTRONES N'SE APROXIMAN ASINTOTICAMENTE A INFINITO, Es-
TA PROPIEDAD FUE DEMOSTRADA POR LIEB v SIHON A TRAVES DE UN ANA-
L1SIS MATEMATICO DETALLADO. ESTE HECHO PROVOCO QUE RESURJA UN GRAN
INTERES POR ESTABLECER RELACIONES ENTRE LA ENERGIA TOTAL E(Z,N) v
EL POTENCIAL ELECTROSTATICO EN EL NUcLEO R(Z,N)

LLC R AL Ry 1 W
IEONDE p(r)<;i LA “Ser:slmzn ELECTRVQNICA NO RELATIVISTA DE UN ATOMO)
QUE TIENDAN ASINTGTICAMENTE AL VALOR DE TF O QUE DE ALGUNA MANE-
RA CONTENGAN LA INFORMACIGN QUE PROPORCIONA LA TEORIA TF. EN LOS
ULTINOS ARS SE HAN REPORTADO RESULTADOS MUY PROMETEDORES TANTO
€N AToMoS Cano EN MOLECULAS

Por oTRo LADO, HyLLermastl pROPUSO UN DESARROLLO PERTURBATIVO
INDEPENDIENTE DEL MODELO DE TF, PARA CALCULAR ENERGIAS ATOMICAS EN
FUNCIGN DE 7, EL CUAL HA SIDO UTILIZADO FRECUENTEMENTE PARA SISTEMAS
con N pEQUEFA. ESTA APROXIMACIGN PERTURBATIVA LLAMADA DESARROLLO
7}, WA SIDO MUY POPULAR EN LOS GLTIMOS AROS Y SU INTERES ESTRIBA
EN QUE SE PUEDE COMBINAR EN UNA FORMA MUY SIMPLE CON LA TEORIA TF
OBTENIENDOSE RESULTADOS MUY SATISFACTORIOS.

En parTicucar Levy v TalB10 4Ty pan PROPUESTO UNA TEORTA
RECURSIVA PARA DETERWINAR ENERGIAS ATéMIcAs, ENLA QUE UN“ATONO SE
EAR, con’ LA
QUE:UTILIZAN-

FORMA MEDIANTE INCREMENTOS GRADUALES EN LA
ADICION SIMULTANEA DE ELECTRONES. Asl, HAN EN ONTRA
DO EL DESARROLLO DE LA TEORIA DE FERTURBACIONES Z7L v’ Lo VALORES
DE HARTREE -FocK (HF) DEL POTENCIAL' ELECTROSTATICO EN EL NUCLEO SE
PREDICEN ENERGfAS CUYO VALOR- SE.ENCUENTRA COMPRENDIDO ENTRE EL
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VALOR DE LA ENERo{A HF Y EL VALOR DE LA ENERGIA EXACTA.

PoR 6TRo LADO, LTY HAN ESTABLECIDO UNA RELACION MUY PRECISA
ENTRE E(Z,N) v R(Z,N) QUE LES HA PERMITIDO DESARROLLAR UNA FGRMU-
LA RECURSIVA LIBRE DE PARAMETROS PARA CALCULAR EMF (Z.N) con GRan
PRECISION, POR CONSTRUCCIGN, LA FORMULA ES EXACTA PARA EL ATOMO
DE HIDROGENO Y PARA ATOMOS EN EL LIMITE Z=N->00.

EL OBJETO DE ESTE TRABAJO ES EL DE HACER UN ANALISIS DE
LOS RESULTADOS QUE SE OBTIENEN CUANDO SOLAMENTE SE MANTIENEN LOS
Dos PRIMEROS TERWINOS DEL DEsArroLto 2L 1112, Ast, en ev capl-
TULo 11 SE DESCRIBEN ALGUNOS CONCEPTOS QUE SERAN DE UTILIDAD EN
LO SUBSECUENTE. EN EL cAPiTuLO II] SE EMPLEARAN LOS VALORES DE
R(Z,N) pe HF., TANTO DEL ATomO NEUTRO (Z=N) COMO DE LOS PRIMEROS
VEINTE 1ONES POSITINOS (Z=N*i,1% 1< 20) Lo QUE PERMITE OBTENER
ESTIMACIONES PRECISAS DE LA ENERG[A DE CORRELACION DE LOS ATOMOS
He(Z=2) A Rn(Z=86). En EL cAPITULO IV SE CONSTRUIRA UNA FORMULA
SIN PARAMETRIZAR PARA CALCULAR E(Z,N) UTILIZANDO, A DIFERENCIA
DE LT: SOLO LOS DOS PRIMEROS TERMINOS DEL DESARROLLO Z 1 Se
DEMOSTRARA QUE CUANDO Z— 00 LAENERG{A QUE PREDICE ESTE MODELO
CORRESPONDE A UN DESARROLLO DE LA FORMA E= C 773 . G 2,
DONDE POR CONSTRUCCION C, ES IDENTICO AL TERMINO TF.y Cy= 0,44707,
AUNQUE, ESTA FORMULA NO ES NUEVA, LOS VALORES DE LOS COEFICIENTES
DE ORDEN MAYOR A CERO NO HAN SIDO DETERMINADOS RIGUROSAMENTE 1}-16.
SIN EMBARGO, A TRAVES DE ARGUMENTOS FISICOS SE HA SUGERIDO UN VALOR
DE (1=1/2, EN ESTE CAPITULO SE PRESENTARA UNA DISCUSIGN DEL VALOR
o ().

FINALMENTE SE REALIZARA UN RESUMEN Y SE DARAN LAS CONCLUSIO-
NES A ESTE TRABAJO.



CAPITULO 1T
TEORIA DE PERTURBACIONES 77

EL DESARROLLO Z~! SURGE CUANDO LA ECUACIGN DE SCHRODINGER

Ho= EY . 2-1)
DONDE EL HAMILTONIANO H ESTA DADO POR!
feuw? - Loy e g Vo @2
7 i
SE ESCRIBE EN TERMINOS DE
= I : (2-3)
Y .
3
e (@-4)
CONVIRTIENDUSE N X
{r‘( w2 - Vp ) v amx 1/,,:)},;. = (425
s iq
EL NUEVO HAMILTONIANO PUEDE DESCOMPONERSE EN LA FORMA
e b+
DONDE
o= §, (1292 Ly

%
GORRESPONDE AL SISTEHA NO PERTURBADO (HIDROGENOIDE) Y
W=Wz) s e

i<y i3

CORRESPONDE A LA PERTURBACION (REPULSION INTERELECTRONICA).

POR Lo TANTO, coMO 1/Z €S EL PARAMETRO DE PERTURBAC 10N,
Ei=2 ez @9

o (2-6)
DONDE EL COEF [CIENTE éJ(N) ES LA CORRECCION DE ORDEM J A LA
ENERGIA ToTAL E(Z,N).
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LoS COEFICIENTES DE ORDEN CERO SE DETERMINAN A PARTIR DE
LAS SOLUCIONES DEL ATOMO DE HIDROGENO Y ESTAN DADOS POR
Sy @-n
x?
SIENDO NEL NOMERO DE ELECTRONES OCUPANDO LA K~ESIMA CAPA NO

€)=

PERTURBADA, TAL QUE
NK=2K2 pARA K< H

M .

N 22 parn KA

DONDE 11 ES LA ULTINA CAPA OCUPADA.

EN OCASIONES SE UTILIZA UN CONJUNTO DE COEFICIENTES LIGERA
MENTE DIFERENTES 199 A Los DESCRITOS POR LA ECUACION (2-7)
(QUE NORMALMENTE SE DENOMINAN HIDROGEMOIDES) ESTE CONJUNTO QUE
DENOTAREMOS POR ?:(N) SE OBTIENE RECONOCIENDO QUE §, TE Ho RE-
PRESENTA UNA APROXIMACIGN BASTANTE POBRE DEL ESTADO BASAL
EXACTO ¢ . ESTO SE DEBE BASICAMENTE A LA DEGENERACION DE LOS
NIVELES EN % (EJEMPLO 35, 3P‘ 3d) QUE SE REMUEVE POSTERIORMEN
TE AL INCLUIR TERMINOS DE ORDEN SUPERIOR, SIN EMBARGO, SE

SABE QUE EL ORDEN DE LOS NIVELES EN ¢ GENERALMENTE CUMPLE CON
LA REGLA " n+f " QUE ESTABLECE GUE LAS ENERGIAS ORBITALES AUMEN
TAH colt n+& (n ES EL NOMERO CUANTICO PRINCIPAL Y & ES EL NOMERO
CUANTICO DE MOMENTO ANGULAR DE UN CIERTO ORBITAL), Y PARA UNA
CIERTA n# AUMENTA CON n . ASI, POR EJEMPLO, Us (n+f =t) Es
 MENOR QUE 3 d(m& =5), AON CUANDO EL PRIMERO TIENE UN NOMERO
CUANTICO MAYOR, POR LO TANTO, UNO PUEDE SELECCIONAR UNA:]»JO@UE
SATISFAGA LA REGLA " n+2” PARA OBTENER UNA MEJOR APROXIMACION
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DE ORDEN CERO A . EN ESTE TRABAJO SE UTILIZARAN TANTOg, (M)
como &g (M),

AHORA BIEN, LOS COEFICIENTES SlHIPARA J21 SE DETERMINAN
A PARTIR DE ¢, . POR EJEMPLO.

= & Hbpdt @8

SIN ENEARGO EN ESTE TRABAJO NO NOS INVOLUCRAREMOS CON EL CAL-
CULO EXPLICITO DE LOS COEFICIENTES EN TERMINOS DE 4. SOLO
EMPLEAREMOS LA ESTRUCTURA FORMAL DE LA EC, (2-6), POR LO QUE NO
ENTRARENOS EN DETALLES ACERCA LE L0S COEFICIENTES e (M) BN EL
CONTEXTO DE LA TEORIA DE PERTURBACIONES.

DEL. TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN SABEMOS QUE EW EL CASO
ATOMICO,

(g% )N = -R(Z.,N) (2-9)
¥ POR LO TANTO ) :
Rz = £ oo e,mzt (2-10)
LAS ECUACIONES (2-6) Y (2-10) NOS PERMITIRAN RELACIONAR A LA
ENERGIA TOTAL CON EL POTENCIAL ELECTROSTATICO EN EL NiCLED.

FINALMENTE ES IMPORTANTE NOTAR QUE TANTO EL TEOREMA
HELLMANN-FEYNMAN COMO EL DESARROLLO Z°3 SE PUEDEN APLICAR A
La TeoRIA HFZL, RECORDANDO GUE LA FUNCION DE onDA HF ES UN
DETERMINANTE DE SLATER COMPUESTO DE ORBITALES HIDROGENOIDES.
EL HAMILTONIANO NO PERTURBADO ES EL MISMO QUE EN LA TEORIA
EXACTA DE MODO QUE

=€ (2-11)

€owr ™ Ca exacTa ¥ ‘/’L I ‘!", EACTA
ADEMAS POR LA ECUACION (2-8)
€1 Wy =M guer 2-12)
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EXCEPTO EN ALGUNOS CASOS DE CAPAS ABIERTAS EN QUE LA § ES
UNA COMBINACION LINEAL DE DETERMINANTES DE SLATER Y ES NECE-
. SARIO APLICAR LA TEORIA DE PERTURBACIONES DE ESTADOS DEGENERA-
DOS,
DE AQUT QUE
Eexacra @0 - By (20 =€) 00 ey - €, Wy
5 16 gyperg "€ Gyl
X 202
(2-13)
Y AL DERIVAR AMBOS LADOS DE LA EC. (2-I3)CON RESPECTO A Z Y APLI-
CANDO (2-10)
-2 . (1-9)
R(Z M) eyaera = REZMN e = 51:3 (2-9) L€y W gypero = €9 MWyelZ
. = (2-14)
As!, ‘MIENTRAS LA EXPRESION,DE LA ENERGIA (2-13) REVELA QUE fyyoqa
COMIENZA A DIFERIR DE EcA SEGUNDO ORDEN, LA EXPRESION (2-14)
REVELA QUE R(Z,N)gyacro COMIENZA A DIFERIR DE R(Z,N), A TERCER
ORDEN, DE HECHO, CUANDD Z—>= , R(Z,N),. SERA EXACTO YA QUE
Vi R Hperg = REZMNY el =0 (2-15)
MIENTRAS LA ENERGIA DE CORRELACION SERA EN EL LIMITE

M0zso  (Egxacra = Eye 1= €20 gracro - € Ny (2-16)

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

ENFATIZAMOS EL HECHO DE QUE R(Z,N)ycES MAS EXACTO QUE Egee
CONSECUENTEMENTE, UNO DEBERIA SER CAPAZ DE GENERAR INDIRECTA
MENTE MEJORES ENERGIAS A TRAVES DE RELACIONES QUE INVOLUCREN A
R(ZN) s GUE AQUELLAS ENERGIAS OBTENIDAS DIRECTAMENTE COMO EL
VALOR ESPERADO DE HF.



CAPITULQ 111
ENERGIA DE CORRELACION A PARTIR DE R(Nti, N) DE HF

EN ESTE CAPITULO SE DERIVAN RELACIONES RECURSIVAS PARA LA
ENERGTA TOTAL DE ATOMOS CON NUMERO ATGMICO Z ENTRE 25 Zg86 A
TRAVES DEL DESARROLLO Z™1 ¥ EL TEOREMA DE HELLMANN-FEYNNAN, EN
ESTAS RELACIONES SE INVOLUCRAN LA AFINIDAD ELECTRONICA O EL PO-
TENCIAL DE IONIZACION Y LOS COEFICIENTES €o(N) ¥ € 1(N}. Los
COEFICIENTES €/(N) SE DETERMINAN DE VARIAS MANERAS, SIEMPRE EN
FUNCIGN DE TNFORMACION HF (EN PARTICULAR, EL POTENCIAL ELECTROS
TATICO EN EL NOCLEO PARA UNA SERIE ISOELECTRONICA).

A~ RELACION RECURSIVA PARA LA ENERGA BASADA EN LA AFINIDAD ELECTRONICA

SABEMOS QUE LA AFINIDAD ELECTRONICA ESTA DEFINIDA COMO
A(Z-1, N-1) = E (Z-1, N-1) - E (Z-1,.N) (3-1)

ENCONTRANDO LA DIFERENCIA ENTRE E(Z-1,N) Y E(Z,N) A TRAVES
DELA ECUACIGN (2-6) Y UTILIZANDO LA ECUACION (3-1) SE OBTIENE
QUE .

E(K) = (2K-1) € ,(K) + € (K) - A(K-1) + E(K-1) (3-2)
GIEMPRE QUE N=Z UTILIZAREMOS EL SIMBOLO K).

AHORA BIEN:COMD LA AFINIDAD ELECTRONICAES UNA CANTIDAD MUY
PEQUENA (DEL ORDEN DE UNOS CUANTOS eV) COMPARADA CON LA ENERGIA
TOTAL PODEMOS SIMPLIFICAR LA ECUACION (3-2) SUPONIENDO QUE A(K-D
ES APROXIMADAMENTE CERO PARA TODA K.  AsI
E(K) = E(K-1) + (2K-1) €,(K) + €9(K) (3-3)
A TRAVES DE ESTA RELACION PODEMOS GENERAR RECURSIVAMENTE LA
ENERGIA DE CUALQUIER ATOMO, UNICAMENTE NECESITAMOS COMO INFORMA
CIBN LOS €4 (K) (QUE SE CONOCEN CON EXACTITUD) Y € 1(K).
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B.-DETERMINACION DE € 1 (K)

CoMO YA SE MENCIONG € o (K)pyuoqg Ve o(K)yp SON IGUALES Y
€10K) gy acro ES BASICAMENTE IGUAL A€ (K)yeo POR LO TANTO, PO-
DRIAMOS UTILIZAR LOS VALORES DE HF DE E (N+1, N) con £=0,1,,.. Ni
(POR EJEMPLO, PODRIAMOS TENER A NUESTRA DISPOSICION LOS VALORES
DE E,cDEL ATOMO NEUTRO, DEL ION UNIPOSITIVO, DEL 10N BIPOSITIVO,

*ETC., HASTA EL ION N 41 =~ POSITIVO) EN COMBINACION CON LA EC.
(2-6) Y POR ‘EJEMPLO MEDIANTE UN AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS OB~
TENER EL VALCR DE €1(K), SIN EMBARGO, COMO YA ANALIZAMOS EN EL
CAPITULO I1, SERTA MEJOR UTILIZAR LOS VALORES DE R(N+1, N) DE
HF.

LA ECUACION (2-10) NOS PROVEE DE UNA RELACION ENTRE R(K) v
€1(K) PUES SI DESPRECIAMOS TERMINOS CON J23 Y GENERALIZAMOS
ESTA EXPRESION PARA ATOMOS NEUTROS (1=0) E IONES SE TIENE
SRONET, W) = 2(N+) €0 (N +eg (N) 3-4)

- DEPENDIENDO DE COMO SE CALCULEN LOS €7(N) SE OBTENDRAN DIFEREN-
TES RELACIONES DE RECURRENCIA, EN PARTICULAR, SI SE CONSIDERA
S0LO A 1 =0 SE OBTIENE LA RELACION DE RECURRENCIA PROPUESTA POR
L6
E(K) = E(K-1) -g(K) - R(K) (3-5)
SI SE UTILIZAN LOS VALORES R(K) .. EN ESTA EC. SE ENCUENTRA
NUMERICAMENTE QUE
EgyacraSE (K< EK) e
PARA 17518 QUE ES EL INTERVALO EN QUE LA ENERGIA DE CORRELACION Y
CONSECUENTEMENTE LAS ENERGIAS EXACTAS SE CONOCEN CON PRECISION.
SIN EMBARGO, CUANDO SE SUSTITUYEN LOS VALORES R(N+i, N),c EN
LA Ec. (3-4) SE OBSERVA UNA PEQUENA VARIACION EN EL VALOR DE
€1{N).  AsI, MOTIVADOS POR LOS BUENOS RESULTADOS OBTENIDOS POR
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LT (Ec,3-5) v TENIENDO A NUESTRA DISPOSICIGN LOS VALORES
R(N+1,N) HASTA =20, DECIDIMOS FIJAR EL VALOR DE € (N) UTILIZAN
DO TODA ESTA INFORMACION CON LA ESPERANZA DE PODER ESTIMAR CON
CIERTA PRECISION LA ENERGIA DE CORRELACION PARA CUALQUIER ATOMO
EN LA TABLA PERIGDICA EN EL INTERVALO 1<7586,

EN ESTE TRABAJO SE REALIZO EL AJUSTE DE LOS COEFICIENTES
€1 (N) PoR DOS METODOS:
MODELO [. AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS DE LA FORMA Y=AX+B DONDE
Y=R(N+1,K), x=(N#1 ), A=-2¢,(N) Y B=¢)(N), ES DECIR, EN ESTE
CASO'SE PLANTEA EL USO DE UNA € o(N) MODIFICADA QUE PERMITA UNA
MEJOR REPRESENTACION DE L0S R(N# ,N) EN TERMINOS DE (N+1),
MoDELO I1. AJUSTE DE MINIMOS CUADRADOS DE LA FORMA Y=-2¢ (N)X+B
DONDE Y= R(H+1,N), x=(N+1) Y B= -€)(N). EN ESTE CASO SE UTILI-
ZARON LOS VALORES DE € (N} DE LA TEORIA DE PERTURBACIONES Y EN
REALIDAD EL AJUSTE SE REDUCE SIMPLEMENTE A ASIGNARLE A él(N) EL
PROMEDIO ARITMETICO DE LOS DIFERENTES VALORES GENERADOS POR
CADA UNO DE Los R(N+T,N), .

LA IDEA DE UTILIZAR EN DEFINITIVA LA MEDIA ARITMETICA COMO
UNA FORMA ALTERNA PARA FIJAR LOS VALORES DE €7 (N), TAMBIEN ESTA
BASADA EN LOS BUENOS RESULTADOS OBTENIDOS POR LEVY/ PARA DETER-
MINAR DIFERENCIAS DE ENERGIA DENTRO DE UNA SERIE ISOELECTRONICA.
LA FORMULA DE LEVY PUEDE DERIVARSE SUPONIENDO, PRECISAMENTE QUE
€1(N) ESTA DADO POR LA MEDIA ARITHETICA ENTRE LAS DOS ESPECIES
INVOLUCRADAS

PARA PODER PREDECIR EL GRADO DE PRECISIGN DE CADA UNO DE
LOS MODELOS Y EL NOMERO OPTIMO 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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16
PE = mokzl( 1 EMexacra = E®epicurapa 1) 718 (3-7)

SOLO SE INCLUYEN EN LA DETERMINACION DE PE AToMos con 1$7€18
PORGUE SON LOS ONICOS CASOS EN QUE LA ENERGIA DE CORRELACICN
SE CONOCE CON PRECISION, LOS RESULTADOS SE REPORTAN EN LA FIGURA
1 DONDE HEMOS GRAFICADO EL PE CONTRA EL WOMERO DE IONES UTILIZA-

. DOS EN LA DETERMINACION DE €7 (N),

ES IMPORTANTE NOTAR QUE EL CASC'! =D CORRESPONDE A LA FOR-
MULA DE LT EC. (3-5). POR LO TANTO, LA INCLUSIGN DE UN CIERTO
NOMERO DE 1ONES S{ PROPORCIONA UNA MEJOR DESCRIPCION DE LA ENERGIA
TOTAL. SIN EMBARGO, OBSERVAMOS QUE DESPUES DE UN CIERTO PUNTO LA
INCLUSION DE MAS 1ONES EMPEORA LOS RESULTADOS. ES DECIR, AON
CUANDO TRATEMOS CON UNA SERIE ISOELECTRONICA, LA INCLUSION DE.LAS
ESPECIES CON 112, EN GENERAL, PRODUCE ERRORES QUE TAL VEZ SE
DEBAN A QUE YA ESTAMOS MUY ALEJADOS DEL SISTEMA CUYA ENERGIA
QUEREMOS CALCULAR (i=0), LT ENCONTRARON UN COMPORTAMIENTO SIMI-
LAR CUANDO SE PREDICE LA ENERGTA TOTAL DE UN ATOMO TSOELECTRONICO
CON CARGA NUCLEAR N+1i, Y UN FACTOR DE CORRECCIUN PARA SATISFACER
EL TEOREMA VIRIAL, EN LOS RESULTADOS DE LT SE OBSERVA QUE LA
PREDICCION ES MUCHO MAS PRECISA CUANDO MANTIENEN J=1 ( LO QUE
SIGNIFICA CALCULAR LA ENERGIA 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 INCLUSI6N DE UN CIERTO NOMERO DE IONES PRO-
DUCE EFECTIVAMENTE UNA DISMINUCIGN EN EL PE, POR LO TANTO, PODE
MOS TOMAR EL CASO QUE DIO EL PE MINIMO Y UTILIZAR LOS VALORES DE
€1(N) ASI CALCULADOS PARA ESTIMAR CON BASTANTE PRECISION LA ENER-
GIA DE CORRELACION DE CUALQUIER ATOMO CON 1$Z€36, OBSERVAMOS EN



0.245

0.195

0,145

T wme w— m— — —
F16, 1 PORCENTAJE DE ERROR' (P) CONTRA NGMERO DE JONES UTILIZADOS (Ni).
Xxx" MoDELO I, 000 mopELO II.

b

@n




-13-

LA FIGURA I QUE EL PE MINIMO CORRESPONDE AL MODELO I. Asf EN

LA TABLA | REPORTAMOS LAS ENERGIAS TOTALES CALCULADAS CON LOS
VALORES DE €1 (M) OBTENIDAS A PARTIR DE ESTE MODELO, PODEMOS

VER QUE EN GENERAL Egypcra = EcpcyLapa™ Exp PARA LOS PRIMEROS

18 AToMos ¥ QUE Egp o ap ESTA MAS CERCA DE Egy,oq, GUE DE

Eyps POR LO CUAL CONCLUIMOS QUE LAS ESTIMACIONES DE LA ENERGIA

DE CORRELACION DEBEN SER BUENAS. LOS VALORES DE € o(N) ¥ (N}
{(MODELO I) OBTENIDOS PARA LA PRIMERA Y SEGUNDA SERIE DE TRANSE
CIGN SE REPORTAN EN LA TABLA II. [SE ELIGIERON ESTOS VALORES
UNICAMENTE, POR QUE AHI ES DONDE €4(N) ¥ e"u(N) DIFIEREN EN

FORMA APRECIABLE]. PUEDE OBSERVARSE QUE LOS VALORES DE €M)y 2
CORRESPONDEN, EN LA PRIMERA SERIE DE TRAWSICION, A UN PROMEDIO
_ENTRE € (N) v ZU(N). EN LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICINESTE NO

ES EL CASO. ESTO TAL VEZ PODRIA DEBERSE A QUE EL ORDEN DE LLENADG
DE LOS ORBITALES DE ACUERDO A LA REGLA 142 s ngg =1) - (X-2)
EN LA PRIMERA SERIE DE TRANSICIGN ESTO EN GENERAL SE CUMPLE
(EXcEPTO Cr ¥ CU), MIENTRAS QUE, EN LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICION
CASI TODOS LOS ATOMOS SON EXCEPCIONES, INCLUSO PUEDE NOTARSE LA
GRAN DISCREPANCIA ENTRE €, (N), E'O(N) Y €4 (N)eppc EN EL PALADIO,EL
CUAL TIENE UNA CONFIGURACION 550440 ,
EN LA TABLA III SE COMPARAN LOS gl(mmmlommm MEDIANTE

L0S MODELOS I Y IT (EN EL MODELO I1 SE HAN UTILIZADO €,(N) Y
€oN) PARA LA DETERMINACION DE €1 (N) ), SE PUEDE OBSERVAR QUE
€1cac, ES MAYOR QUE &3 (N} vE‘l(N), COMPENSANDO DE ESTA MANERA

LA CONTRIBUCION DE LOS TERMINOS € j(N) CON J®3 QUE HAN SIDO DES-
PRECIADOS

C.- FORMULACION RECURSIVA EN TERMINOS DEL POTENCIAL DE 10NIZACION
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TABLA 1. COMPARACION ENTRE LA ENERGIA TOTAL EXACTA (Epy),CALCY
LADA (ECALC.) ¥ HF (EHF) EN UNIDADES ATOMICAS.

z 'EEX(A) -ECALCSB) 'EHF(C)
2 2.904 T 2.8748 2.8617
3 7.477 7.4700 7.4327

T4 14,666 14,636 14,573
5 24,652 24,650 24,529
6. 37.8u2 37.840 37.660
7 54,585 54,529 54,296
§ 75.061 75.042 74.768
9 99.722 98,702 99.409

10 128,93 128,83 128,55
11 162,24 162,24 161.86"
12 200.04 200,08 199.61
13 242,34 222,45 241,88
14 289.35 289.49 288.83
15 341.24 341,37 340.65
16 398.10 398,25 397.48
7 460,15 460.26 459,48
18 527.55 527.57 | 526,82
20 677.71 676.76
25 1151.6 1149.6.
30 1780.8 1777.8
35 2576.1 25724
36 2755.7 2752.1
40 3543,3 3539.5

4690.8 4685.7

&



TABLA 1(CONTINUACIGN)

7 _EEx(A) N (BY -EHF(C)
50 ' 6028,4 6022.9
54 7238.0 7232.1
55 75599 7553.9
60 9291,5 | 9837
65 11236, 11226,
70 13403, 13301,
75 15797, 15784,
80 18422, 18409,
85 21281, 21267,
86 ) 21881, 21867,

WE, CLenentt v C. ROETTLLAT. DaTa NocL. Data Tapes 14, 177 (1874)
(B)Ecm.c. CORRESPONDIENTE AL MODELO | con Ni=g
AK=9
PE=U,097% (PORCIENTO DE ERROR PARA LOS PRIMEROS 18 AToMos caLcu-
LADOS COMO pp— B By Eoe £ 100 )
R T

(C)C_.F. FisHer, ™ THe HARTREE-FOCK METHOD FOR ATOMS"
WiLLey New York 1977
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TABLA 11 VALORES DE eO(N) OBTENIDOS A TRAVES DEL MODELO I COMPA

RADOS CON €,(N) ¥ €N (A,

z € €0caLc (®) %o

21 2.61111 2.5781 X 2.56250
22 2.66667 2.6361 2.61806
25 2.72222 2,6938 2.67361
24 2.77778 2,7513 2.72917
25 2,83333 2.8088 2.78472
26 2,68889 2.8662 2.84026
27 2,9444y 2,9235 2.89583
22 3,00000 2,9808 : 2.95139
29 3,03125 3,0382 3,00694
30 3,09375 3.,0955 3,06250
39 3.3u375 3,354l ' 3.32125
40 v . 3.37500 3,3873 3.35250
41 . 3,40625 3.4199 3,38375
42 3,43750 3,4523 3.41500
43 3.46875 3,4846 3.44625
hy 3.50000 3.5169 3.47750
45 3,53125 3,5491 3,50875
46 3,56250 3,5812 3,54000
u7 3.59375 3.6134 3.57125
48 3.62500 3,6455 3.60250

(A) SE HAN ELEGIDO ONICAMENTE L0S €4 caLc PARA ATOMOS CONZ1<7¢30
~

39 sz¢4§ ~ PUESTO QUE AQUT ES DONDE MAS DIFIEREN LAE o(N) YEH(N).

(B) N;= 9, MopeLo I,



-16-

TABLA 111 VALORES DE€1(N) OBTENIDOS A TRAVES DE LOS MODELOS

IyIn . . e

woveo 1M monELo 1127
‘El i . El' N . Fvl .
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) MobELo 1 Ny =9
(B) EL AJUSTE DE €;(N) EN EL MODELO 11 SE REALIZ6 UTILIZANDO
€N} 6 epin) EN LA Ec, G-DNj =2,
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OTRA FORMA ALTERNA DE PLANTEAR UNA RELACION RECURSIVA CON
SISTE EN TOMAR LA DIFERENCIA

E(Z+LN) - E(Z,N) = (2Z+1)€; (N) +€;(M) (3-8)
E INTRODUCIR EL PRI}%ER POTENCIAL DE IONIZACION

HZ+LN41) = E(Z+1L,N) - E(Z+1,M41) 3-9
GENERANDO LA ECUACIGN

E(KtL) = E(K) - T(K+1) + (2K+1)E ((K) +€1(K) (3-10)

ES DECIR, LA ECUACION (3-2) FUE PLANTEADA EN TERHINOS DE LA AFL
NIDAD ELECTRONICA, MIENTRAS QUE LA ECUACION (3-10) ESTA PLANTEA
DA EN TERMINOS DEL POTENCIAL DE IONIZACION. EN EL PRIMER CASO
SE 5UPUSD QUE A(K)Z O, SIN EMBARGO, EN EL CASO I(K) ESTO NO SE-
RIA UNA BUENA SUPOSICION. AHORA BIEN, LOS VALORES EXPERIMENTA-
LES DE ‘[(K) SE CONOCEN CON MUCHA MAS PRECISION GUE LOS VALORES
EXPERIMENTALES DE A(K), POR LO QUE PODRIAMOS UTILIZAR ESTA IN-
FORMACION JUNTO CON LOS VALORES DE € (K) DETERMINADOS A PARTIR
DE LOS R(N+1,N) DE HF PARA PREDECIR LA ENERGIA TOTAL CON EXACTL
TUD, ¥ ASI OBTENER EXCELENTES APROXIMACIONES DE LA ENERGIA DE
CORRELACION, AON CUANDO PARA ELLO SEA NECESARIO INTRODUCIR CIER
TA INFORMACION EXPERIMENTAL {L0S I(K)] . LOS RESULTADOS OBTENL
DOS SE REPORTAN EN LA FIGURA 11, DONDE SE GRAFICA EL PE DADO )
POR LA EC. (3-7) CONTRA EL NOMERO DE IONES UTILIZADOS EN LA DE-
TERMINACION DEe; (N). PODEMOS OBSERVAR QUE EFECTIVAMENTE EXIS-
TE UNA DISMINUCION EN EL PE, EN ALGUNOS CASOS, HASTA DE MEDIO
ORDEN DE MAGNITUD. EN LA TABLA IV PODEMOS VER QUE LOS VALORES
OBTENIDOS SON CAS! IGUALES A LOS EXACTOS POR LO QUE CONSIDERA-
MOS QUE ESTE ESQUEMA PROPORCIONA VALORES MUY PRECISOS DE LA E-
NERGIA DE CORRELACIGN.

EN CONCLUSIGN, VEMOS QUE EL CAMINO DISENADO PARA CALCULAR



P

0.08

F16. 2. PORCENTAJE DE ERROR CONTRA NOMERO DE 1ONES UTILIZADOS (UTILIZANDO EL

PRIMER POTENCIAL DE LONIZACION EXPERIMENTAL). XXX MODELO ]. 000 MobeLo II.

(8T
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ENERGIAS TOTALES EN FERMINOS DE R(N+1,N) DE HF Y LOS VALORES DE
o (N) PROPORCIONA UNA BUENA DESCRIPCION DE LAS ENERGIAS TOTA-
LES DE L0S ATOMOS,
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TABLA 1V ENERGIAS CALCULADAS PARA VARIOS ATOMOS UTILIZANDO EL
PRIMER POTENCIAL DE TONIZACION EXPERIMENTAL ( U.A.).

z Eey (€3] “Eeac (8) ._EHF(C)
2 2,904 : 2,904 2,862
3 7.477 7.477 7.433
T4 14,666 14,667 14,573
5 20,652 24,641 24,529
6. 37.842 37,825 37,660
7 54,585 54,556 54,296
8 75,061 75,005 74,769
9 99,722 99,669 99,409
10 126,93 126,85 - 128.55
e 162:24 162,22 161.86
12 200.04 200,04 189,61
13 w23 242,35 241,88
i 269,35 289,37 288,83
15 3u1.24 341,28 340,65
16 398,10 398,13 397,48
7 460.15 460,18 459,48
18 527,55 527,58 ' 526,82

{(A) Rer [27]

" (B) Egpic, CORRESPONDE AL MODELO 1 CON N;=12  PE=0.0205%. Los
VALORES DE [(K) REQUERIDOS SE TOMARON DE C. E. MOORE "loMIZA
TION POTENTIALS AND IONIZATION LIMITS DERIVED FROM THE
ANALYSES OF OPTICAL SPECTRA," NATL. BUR, STAND.(U.S.A.) CIRC.
34, 1 (19700,

{C) Rer. (271,



CAPITULO TV
FORMULAS RECURSIVAS SIMPLES

EN EL CAPITULO ANTERIOR SE ENCONTRG QUE SI UTILIZAMOS
UNICAMENTE LA INFORMACION DE R(K) DE HF PARA EL ATOMO NEUTRO,
LA ENERGIA TOTAL DE UN ATOMO E(K) ESTARA DADA POR

TE = EK-D) - €N} - REK) (4-1)

AHORA BIEN, EN ESTE CAPITULO ADOPTAREMOS UN PUNTO DE VISTA
DIFERENTE AL ESTABLECER UNA RELACION ENTRE LA ENERGIA TOTAL Y
EL POTENCIAL ELECTROSTATICO EN EL NOCLEO, INDEPENDIENTE DE LA
Ec. {4-1), Y AST ESTIMAREMOS TANTO E(K) coMo R(K) EXCLUSIVA=
MENTE A PARTIR DE LOS VALORES€ (K), UTILIZANDO SOLAMENTE Los
D0S PRIMEROS TERMINOS DEL DESARROLLO 271 |,

Av> PranTEAM(ENTO pE 1TO

LT BASADOS EN LAS 1DEAS DE DAVIDSONZZ v PercusZ? pLANTEAN
UN HAMILTONIANO MODELO DE LA FORMA
o =T - arr; (4-2)
DONDE T ES EL OPERADOR DE ENERGIA CINETICA Y A ES UN PARAMETRO.
USANDO LA FUNCION DE ONDA DEL ESTADO BASAL SE OBTIENE (POR EL
PRINCIPIO VARIACIONAL)

<P T-E Mroaion? ' -3
LO CUAL SE CUMPLE PARA CUALQUIER VALOR DE A 70, AL OPTIMIZAR
ESTA EC. CON RESPECTO A A Y USANDO EL TEOREMA VIRIAL SE LLEGA-
A LA DESIGUALDAD

2
Eos o )

gy (K)
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LT TRANSFORMAN ESTA EXPRESION EN UNA IGUALDAD AL INCLUIR EL
'
PARAMETRO 3. EN LA FORMA

E(K) = il 4-5)
ey (0B
DONDE pKe 1,

ESTA EXPRESION ES EXACTA EN EL CASO DEL ATOMO DE HIDROGENO,
" EN DONDE p1= 1, SIN ENBARGO, NO LO ES EN EL LIMITE ASINTOTICO
K~ AHORA BIEN, SI UTILIZAMOS EL COMPORTAMIENTO ASINTOTICO

CORRECTO PARA €,(K) v E(K) CUANDO K—= | e oprigne un vALOR

DE Pw = 0,956069. ESTO INDICA QUE By ES UNA FUNCION DE K DE
VARIACION LENTA.

COMBINANDO LAS ECUACIONES (4-1) Y (4-5) LT OBTUVIERON FOR-
MULAS RECURSIVAS QUE PREDICEN CON GRAN PRECISION LA ENERGIA DE
HF, EXCLUSIVAMENTE A PARTIR DE LOS VALORES DE €4(K), ‘

E(K) = E(K-1) +6,(K) - 28, [€(K) E (K-1)1¥% (4-6)
(PARA LLEGAR A ESTA ECUACION LT SUPONEN QUE BKZ: .

EN TERMINOS DEL DESARROLLO Z%, LA EC. (4-4) ESTABLECE QUE
2
RE(K) 2
1gTwr = P egth) + kg + LW -

1€y (K)

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

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

COMO FUE DEMOSTRADO POR  LOWDIN' AL ESTABLECER aUE € 2(N) EsTA

ACOTADA POR )

exWg €’ (4-8)
e, (K)

POSTERIORMENTE ESTA RELACION FUE CONFIRMADA NUMERICAMENTE POR-

PRIESTLY v FRacAZ" QUIENES SUGIRIERON QUE

€M X 0.4 €2N) /€N
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Bi- RELACIONES RECURSIVAS SIMPLES,

SI COMBINAMOS LA EC. DEL DESARROLLO Z°1 (2-6) ¥ EL TEOREMA
HELLMANN-FEYNMAN  (EC, 2-10), DESPRECIANDO TODOS LOS TERMINOS
CON JZ2, SE OBTIENE

E= K €,0K) - K RO -9

EsTA EC. ESTABLECE UNA RELACION SIMPLE ENTRE LA ENERGIA
TOTAL Y EL POTENCIAL ELECTROSTATICO EN EL NUCLEO, ASI MISMO, ES
EXACTA PARA K = 1 PERD NO CUMPLE CON EL COMPORTAMIENTO ASINTOTICO
B K= un MANERA DE CORREGIRLO SERIA MULTIPLICAR PORp KZ
EL TERMINO DE ORDEN CERO CON LO QUE SE TRANSFORMA EN
EK) = - K2 B2 €0t - K R ] (4-10)
AHORA BIEN, PODEMOS DETERMINAREL VALOR DE pDE TAL FORMA QUE LA
Ec. (4-10) SEA CORRECTA EN EL LIMITE ASINTOTICO K~w . PARA ELLO
NECESITAMOS LOS  COMPORTAMIENTOS ASINTOTICOS CORRECTOS EN Ko
DE E(K) 5 R(K) . €4(K) LOS CUALES SON: '

E(0 —Co K773 . (-1
RK) - 773 Co KN/3 (4-12)
€00 = nop K3 (4-13)

DoNDE Co =-0.768745 Y Ago = -(3/2)1/3. DE ACUERDO CON ESTO
Bw = 0.946263 (PERO SI SE CONSIDERA EL ORDENAMIENTO DADO POR LA
ResLh n AT EK=TiookH? ¥ A = - 21 - 1n 2613 Lo cunL
PRODUCE f;u = 0.95873). PODEMOS VER QUE, POR ESTE CAMINO LA
FUNCION {3, QUE ASEGURA EL COMPORTAMIENTO ASINTOTICO CORRECTO EN
L0S LIMITES K=1 ¥ K->« TAMBIEN ES DE VARIACIGN LENTA,

SI comMpARAMOS LA EC. (4-10) cON (4-1) Y SUPONEMOS QUE
(ZPx -1) / (z-1) =1, ’
SE OBTIENE QUE
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K
E(K) = — E (K-1) + p, K€K (4-14A)
1 B K€q .
v
R(K)= = (KB 1) €K - ECK-1)/ . (4-148)
K o (K-1)

UsaNDo LAs Ecs. (4-14) JUNTO CON EL VALOR DE = DESCRITO ANTERIOR
MENYE SE PUEDEN GENERAR LOS VALORES DE E(K) Y R(K) PARA 1§ K€ 86
. ESTO ES, PARA ATOMOS NEUTROS DE NOMEROS ATOMICOS 1€ Z€86 EXCLUSL
VAMENTE EN TERMINOS DE LOS €,(K), Los PE CON RESPECTO A LOS VALO-
RES CORRESPONDIENTES DE HF SON 3,955% PARA E(K) ¥ 4,333% PARA R(K).
PERO SI SE CONSIDERA UNAﬂ « LOS PE CORRESPONDIENTES SON 4.625%
PARA E(K) ¥ 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 qupKZ ES UNA FUNCION DE VARIACION LENTA,

CERCANA A UNO, POR LO CUAL CREEMOS QUE I LA EC. (4-1) SE MODI-
FICA AL MULTIPLICAR POR pK EL TERMINO € ,(K) (coN EL OBJETD DE
INCLUIR EN FORMA APROXIMADA LOS TERMINOS DEL DESARROLLO Z~L coN

J > 2) SE TENDRA UNA MEJOR APROXIMACION, ES DECIR PROPONEMOS:

E(0 = EK-D) -B2 ¢ o) - RIK) (4-15)
COMBINANDO (4-15) v (4-10) SE OBTIENE

K
- ~ 2 -
E(K) = =y E(K-1) + KB ("€ o(K) ) (4-16A)
v
REK) = = (K+3) ﬁZ €0 - E(K-1) (4-168)

¥ Asl, EL PE paRA E DISM!NUYE A0 %8;% PARA pK :p«. =0.,895414
¥ A 1,009% parA ﬁy .ﬁuz 0.919131, MIENTRAS QUE PARA LOS R(K)
HIDROGENOIDE Y “n+ £ EL PE DISMINUYE A 1,001% v 1,037% RESPECTL
VAMENTE.

AHORA BIEN, SI TRATAMOS A | COMO UN PARAMETRO AJUSTABLE Y
LO OPTIMIZAMOS (CON RESPECTO A LA ENERGIA CALCULADA POR LA EC.(4-14A))
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TABLA V . PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDOS PARA DIFERENTES VALORES

DES.

®

b PEGE) PERY(C)
0,946263 3,955 4,333
0.895414 0.982 1,001
0.902607 0,569 0,809

~ ~ ~

p PE(E) PE(R)
0.958713 4,625 5,814
0.919331 1,009 1037

0.908588 0,293 0,544

- ~
(R). yeg TEXTO PARA LOS DIFERENTES VALORES DE B Y .
(B) poRcentaJE DE ERROR EN LA E(K)

{€) poRENTAJE DE ERROR EN RK).
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SE PUEDE REDUCIR TODAVIA MAS EL ERROR. EL MEJOR VALOR SE OBTIENE
PARA B =.0,902607 con 0.569% DE ERROR EN LA ENERGIA Y 0.809% DE
ERROR EN R(K),  PARA EL_EAso DADO POR LA REGLA "::l" E= 0.908598
CcON 0,293% DE ERROR EN E(K) Y 0.544% DE ERROR EN R(K).
MOTIVADOS POR ESTOS (LTIMOS RESULTADOS DECIDIMOS GENERALIZAR
EL MODELO DE LA SIGUIENTE FORMA; LA EC. (4-10) LAREESCRIBIMOS COMO

EK) = - K2B,2 e (10 - K1) RO 17
Y LAS ECUACIONES (4-1 ) 6 (4-15) LASREESCRIBIMOS DE LA FORMA
EK = EK-D -T2 oK) - RO -18)

DONDE By, 7] » Ty SON FUNCIONES GUE VARTAN MUY LENTAMENTE CON K
ENTRE K=1 ¥ K-»= , COMBINANDO ESTAS DOS OLTIMAS ECUACIONES SE
OBTIENE
LK KB - 2
B0 = gy 4 KB ThTe 0 s
K- K1 -1
Ek-D + (B2 - 12 g0

- K, )

RK) = " (u-198)
LOS RESULTADOS PARA DIVERSAS COMBINACIONES DE B, 7]y, T s ESTAN
REPORTADOS EN LAS TABLAS VI Y VII, EN TODOS LOS CASOS LOS VALORES
DE LOS PARAMETROS SE MANTUVIERON CONSTANTES, ES DECIR, SE DESPRECIG
LA VARIACION CON K Y SE LES ASIGNG EL VALOR CORRESPONDIENTE AL
LIMITE K»« . EN LOS MODELOS DE DOS PARAMETROS SE LES ASIGNARON
VALORES DE FORMA QUE LA EC, (4-19A) SE REDUJERA AL RESULTADO
EXACTO PARA K = 1 Y K—w . TAMBIEN SE LLEVG A CABO LA ASIGNACION
DE VALORES POR MEDIO DE LA OPTIMIZACION CON RESPECTO A LA ENERGIA.
PODENOS VER QUE EN GENERAL SE OBTIENEN ERRORES PEQUEADS EN LA ENER
GIA. EN PARTICULAR, COMO ERA DE ESPERARSE, LOS MODELOS DE DOS PARA
METROS CUYOS VALORES SE FIJAN POR OPTIMIZACION DE LA ENERGIA 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
DE‘B,?] YT PARA EL ORDENAMIENTO HIDROGENOIDE

44}3 T n PE(EYN) . PE(RIB)
0.895414 0,895414 1.00 0.982 1.101
0946263 0.946263 1,00 4,468 4,522
0.895414 100 1.00 2.300 1.602
0.946263 1,00 1.00 3,955 4,333
0.902607 A 0,902607 1.00 0,563 0.809
0.909390 100 1.00 1.234 1.188
100 1.00 1.066744 2,074 1,440
100N 1.00 1.05814 1.240 1,183
0.516952  0.516952 0.758476 7.234 3,121
0516955 1,00 0.758476 . 3.933 3.088
0.822004%)  0.522604 0.952514 0.284 0.7816
3.383066A) 1,00 2158755 1.209 1,094
0.639461(A) 0839481 0.962697 0,223 0.688

0,941445 1,00 1,02057 1.236 1.187

A) VALOR OBTENIDO MEDIANTE LA OPTIMIZACION coN RESPECTO AL -
PORCENTAJE DE ERROR DE LA ENERGIA,
B)PORCENTAJE DE ERROR OBTENIDO PARA R(K}
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TABLA VII PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDO PARA DIFERENTES VALORES
DE ﬂ r’V T EN EL ORDENAMIENTO DADC POR LA REGLA “n+4

B 7 7 el pER)®
0.019131  0,919131 1.00 1,009 1,037
0.956713  0.958713 1.00 5.118 5,003
0.919131 1,00 1.00 1.0268 1028
0.958713 100 1.00 4,625 4,814

* 0.908588A)  0.908588 1,00 0.2931 .54
0.9143594) " 1,00 1.00 0.899 79
1.0 1.00 1.050277 1.090 1.102
1.0 1.00 1.05460 0,900 793
0.586697  0.586897 0.793448 7.182 3,751
0.586897  1.00 0.793u48 1.182 814
0.954068'»)  0.954068 1.021721 0.948 1,034
0.719778 - 1,00 0.876062 0.883 792
0.871976'A)  0,871976 0.978223 0,097 507
0.966628) 1,00 1.03532 0.899 793

VER PIE DE LA TABLA VI
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R(K) EN EL CASO HIDROGENOIDE ¥ SoLo 0.097% para E(K) ¥ 0,507 PARA
R(K) EN EL ORDENAMIENTO DADO POR LA REGLA n + 4,

EL HECHO DE QUE EL MODELO GENERAL PRODUZCA RESULTADOS SIMI-
LARES A LOS DEL MODELO B = 2, INDICA GUE TAL VEZ SERTA MAS CONVE-
NIENTE ANALIZAR LA VARIACION DE B CON K, EN LUGAR DE INCLUIR MAS
, PARAMETROS CONSTANTES. ESTE ANALISIS SE LLEVA A CABO EN LAS SIGUIEN
TES SECCIONES,

-+ ANALISIS DE LA FUNCION&K

SABEMOS QUE LA ENERGIA TF PRODUCE ERRORES CERCANOS AL 20%
CUANDO SE LE COMPARA CON LOS VALORES HF, SIN EMBARGO, SE PUEDE
OBTENER UNA MEJORTA SI LE ANADINOS A LA EC. (4-11) TERMINOS CON
POTENCIAS INFERIORES A Z, ' )

" pecientenente 1371 s HA SUGERIDO BASANDOSE EN ARGUMENTOS
FIS1COS, QUE EL VALOR DEL COEFICIENTE DEL SIGUIENTE TERMING
¢ K8/3 g5 C1=1/2 AON CUANDO NO ES OBVIO QUE ESTE SEA EL VALOR
MAS EXACTO  (VER REF[13]) RESULTA INTERESANTE ANALIZAR LA
PREDICCION DEL VALOR DE Cy DENTRO DEL CONTEXTO AQUI DESCRITO.
PARA ELLO, LLEVAMOS A CABO LA SUMA IMPLICITA DE LA EC, (4-16A)
OBTENIENDO - .
B =B 2 K Ze i (4-20)
SI INTRODUCIMOS LA FcRMA ASINTGTICA DE ¢4 (K) 25,18 (yeg APENDI-
CE) EN LA EC. (4-20) Y REEMPLAZAMOS LA SUMA SOBRE ; POR UNA IN
TEGRAL (PUESTO QUE K~>w ) SE LLEGA A
B =0 K/3ac, 85+ (4-21)

DONDE
G . _ @3 Y3 co=o0.uu707 (4-22)
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EL PRIMER TERMINO DE LA ECUACION (4-21)ES LA ENERGIA DE TF
Y SE DEBE A HABER INCORPORADO EL VALOR APROPIADO DE Bw . EL
SEGUNDO TERMINO ES LA CORRECCION DE PRIMER ORDEN A TF PERO DIFIE
RE UN POCO DE Cy =% .

POR OTRO LADO, LA FORMA ASINTOTICA DEL POTENCIAL ELECTROSTA
TICO EN EL NOCLEO QUE CORRESPONDE A LA EC. (4-21) E$
RK) =775 G0 K43 w2 ok (1-23)
POR LO TANTO, PODEMOS REEMPLAZAR LAS Ecs. (4-21) v (4-23) EN
(4-10) CON LO QUE SE DELUCE QUE
ﬂk = 'B w +) 13, S x-2/3 (4-24)

S1 Cq SE MANTIENE IGUAL EL VALOR DADO POR LA EC. (4-22) RESULTA
QUE P=0 Y LA PRIMERA CORRECCIGN A g, SE PUEDE APROXIMAR POR ME-
DIO DE LA INTERPOLACIGN LINEAL

Be= B +a-Perk?3 (4-25)
QUE DA LOS VALORES CORRECTOS TANTO EN K=1 COMO EN K->« , CUANDO
SE UTILIZA EL VALOR DE DK DADG POR LA EC. (4—25)' EN LA EC. (4-20)
SE OBTIENE 0.230% DE ERROR MIENTRAS QUE. SI SE UTILIZA EN LA Ec,
(4-16A) SE OBTIEKE 0,386% DE ERROR.

ESTOS RESULTADOS SON BASTANTE BUENOS PARA UN MODELO LIBRE
DE.PARAMETROS, DE HECHO, COMPARABLES CON LOS OBTENIDOS POR-LT,
AGN CUANDO SOLO SE HAYAN CONSIDERADO LOS DOS PRIMEROS TERMINOS
DEL DESARROLLO Z™L, EN LA TABLA VIII SE PRESENTAN ALGUNOS RESUL-
TADOS PARA Los E(K) (Ec. 4-20).

POR OTRO LADO ES INPORTANTE HACER.HNOTAR QUE SI HUBIERAMOS
SELECCIONADD EL VALOR DE C7 = .0.5,F:EN'LA.EC. (4-24) SERIA NEGA-
TIVA LO QUE SIGNIFICARIA QUES & 4PK23 45 K723 seria menos ExacTo
PARA K=1 QUE P (YA QUE B11)3:ESTA CONCLUSION 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 ﬁ VAR!AULE.(A)

z i “Eeac, “Eye
2 28819 . 2.8617
5 . 20,426 24,529
10 128,44 128,55
5 339,80 340,72
18 524,32 526.82
20 673,87 676,76
2 1149,3 1149.9
30 1782.8 1777.8
35 2577.4 75724
%, 2576.4 2752.1
w0 5541.9 3539.0
u5 4686.9 4685.8
50 6022.8 6022.9
sy 7236.0 7232.1
55 7560.1 7553.9
60 9309.3 9263.9
65 . 11271, 11227,

70 . 13446, 13301,

75 15842, 15785,

80 18465, 18409,

85 21321, 21267,

86 21921, 21867,

(W) PE= 0,230 %
EK) = (Be + (1-fu ¥ g Tt
p= = 0.9462€3 i
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PEQUEROS DE K, QUE NO CREEMOS SEA EL CASO.

D.-RELACION DIRECTA ENTRE E(K) Ye,(K)

UNA RELACIGN INTERESANTE APARECE AL COMPARAR LA EC. (4-10)
CON LA EC. PARA LA ENERGIA PROPUESTA POR LT (4-5) PUESTO QUE AL
ELIMINAR R(K)SE OBTIENE UNA EXPRESION DIRECTA (NO RECURSIVA) PARA
+LA ENERGIA ESTO ES
EK)= g2 e4(K) (4-26)
EN DONDE O,ES UN NUEVO PARAMETRO QUE INVOLUCRA A LAS Dos = 2 DE
LAS RELACIONES {4-10)Y (4~5), Y QUE EN EL LIMITE K== TOMA EL
VALOR 0w =0,671560 PARA EL CASO HIDROGENOIDE (PE=3.43%)Y Ge =
0, 671580 PARA EL ORDENAMIENTO DADO POR LA REGLA “q+2" (PE=4.82%).

CUANDO APLICAMOS LA RELACION {(4-26)AL CALCULO DE ENERGIAS®
OPTIMIZANDO EL VALOR DE ¢ (VALOR QUE PRODUCE EL MENOR PE CON
RESPECTO A LA ENERGIA SUPONIENDO A U COMO UN PARAMETRO LIBRE)
SE ENCUENTRA QUE o= 0,653399 CON UN PE = 1,555% PARA EL CASO
HIDROGENOIDE Y &= 0.653677 cON PE = 1,608%PARA EL CASO "1 +2",

AHORA BIEN, CUMNDO K w, LA EC. (4-26)TOMA LA FORMA
E(K)= Cok773 ey L, w-27)
EN DONDE Cy=% (' =0.,33576 (4-28)
RECORDEMOS QUEU= SE OBTUVO SUPONIENDO ONICAMENTE EL TERMINO TF -
PARA E(K). SI EN LUGAR DE ESTO USAMOS LA Ec. (4-27) ¥
€oKI=aeokl/3 4% (4-29)
o TOMA LA FORMA
=0+ VL3 § 23 i (4-30)
SI SE UTILIZA EL VALOR DE CjDADO POR (4-28) V=0, ESTO SIGNIFICA

2/3

QUE LA PRIMERA CORRECC!QN AaK ES PROPORCIONAL A K™ » ESTA CON

CLUSION TAMBIEN PUEDE SER JUSTIFICADA AL USAR LA INTERPOLACION
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LINEAL
Ox=0= +(1-0=
LO QUE PRODUCE VALORES CORRECTOS DEO EN K=1 ¥ Ksew

EN LA TABLA IX SE PRESENTAN RESULTADOS PARA DIVERSAS o Y -
PUEDE VERSE QUE LOS RESULTADOS SON, EN GENERAL, MUCHO PEORES QUE
EN EL CASO DE LAS FORMULAS RECURSIVAS, DEBIDO A QUE EN ESTE CASO
sT SE ESTA DESPRECIANDO TOTALMENTE A € () ua2,
E.- DISCUSIGN SOBRE EL TERMINO Cy 72

) k23 -31)

A LO LARGO DE ESTE CAPITULO HEMOS ENCONTRADO DIVERSAS ECS,
GQUE DESCRIBEN LA ENERGIA ATGMICA EN TERMINOS DE €o(K).  TamBigw
HEMOS DETERMINADO LA ENERGIA TOTAL EN EL LIMITE K » . ASI, PARA
EL MODELO NO RECURSIVO ENCONTRAMOS QUE
Bk = gie ) v ¢ = 0,338 (4-32)
MIENTRAS' QUE PARA EL MODELO DE ENERGIA RECURSIVA UTILIZANDO EL
DESARROLLO Z™L A PRIMER ORDEN OBTUVINOS
£ =P ke oo v oo =07 (4-33)
¥ EN EL MODELD DE LT, A SEGUNDO ORDEN EN EL DESARROLLO 2L, SE
OBTIENE
EK) = P’ <J§ le 192y ¢ = 047009 (4-34)

L0 ANTERIOR SUGIERE, APARENTEMENTE, QUE A MEDIDA QUE EL MO-
DELO ES MAS SOFISTICADO, EL VALOR DE C; OBTENIDO SE ACERCA MAS AL
PROPUESTO TEORICAMENTE (C1= %), SIN EMBARGO, COMO HEMOS ANALIZADO
ANTERIORMENTE, NO ES POSIBLE suSTITUIR DIRECTAMENTE EL VALOR DE
€y = % EN NINGUNO DE ESTOS 3 MODELOS, Y ESTO ES DEBIDO A GUE SE-
PRODUCIRIAN VALORES DE p MENORES GUE CERO QUE IMPLICARIAN QUE NO
ESTAMOS DESCRIBIENDO CORRECTAMENTE AQUELLOS ATONOS CON Z PEQUERA,
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TABLA IX PORCENTAJES DE ERROR OBTENIDOS PARA DIFERENTES VALORES
EQG

[ PE o PE
0.67156 A 3.4262 0.68935A 4.,8194
0.65335(¢) 1,55 0.65970¢¢? 1.608
0.671563) 7.8785 0.68935(B) 9.2781

A) E DADA POR LA FORMULA (4-27)
B) E DADA POR LA FORMULA(4-27) Y (r DADA POR (4-31)
€) VALORES OBTENIDOS POR OPTIMIZACION DE LA ENERGIA (VER TEXTO),
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ADEMAS, PODEMOS OBSERVAR LA GRAN SEMEJANZA ESTRUCTURAL QUE EXISTE
'ENTRE NUESTRA RELACION (EC. 4-33)}Y LA PROPUESTA POR LT (EC,4-34)
DE TAL MANERA QUE PODEMOS PROPONER UNA GENERALIZACION DE LA FORMA
EK) = -Ba? K SHe ooy MAHA (4-35)
EN DONDE AY { SON NUEVOS PARAMETROS QUE SE PUEDEN DETERMINAR, POR
, EJEMPLO, EXIGIENDO QUE LA Ec. (4-35) SE REDUZCA EN EL LIMITE DE
K> A LA EC, (4-28) . ASI, TENDREMOS:
4 A2k%  ds3h (4-36)
T a2/
AHORA BIEN, S1 C; =7 A =45 0 BIEN A=9,. ESTO SIGNIFICA QUE
S1 QUEREMOS ACERCARNOS AL VALOR TEORICO DE Cy=% DEBERIAMOS ELEVAR
LA Ec, (4-35) A UNA POTENCIA MUY GRANDE, LO CUAL CREEMOS QUE NO
TIENE GRAN SIGNIFICADO FISICO.  EN LA TABLA X SE PRESENTAN LOS

PE OBTENIDOS PARA DIVERSOS VALORES DE A, SE PUEDE OBSERVAR GQUE
_EL PE AUMENTA AL AUMENTAR EL VALOR DE AY SIEMPRE ES MENOR EL PE
OBTENIDO CUANDO SE UTILIZA EL ORDENAMIENTO “n +2 “. ADEMAS,
PODEMOS VER QUE LOS MEJORES RESULTADOS CORRESPONDEN A A =1 Y
A =2 QUE SON PRECISAMENTE LOS CASOS EN LOS QUE LA Ec. (4-35)

SE REDUCE A NUESTRA FORMULA Y A LA DE LT,

POR TODO LO ANTERIOR, CREEMOS QUE ESTE ANALISIS PLANTEA UNA
INCOGNITA SOBRE EL VALOR DE Cj. ES DECIR, NO CREEMOS QUE EL VALOR
DE (;=1/2 ESTE 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 ENERGIA PARA DIVERSASA

A PE PE
1.0 1,300 1.140
2.0 1,99 0.665
3.0 2,265 ' 0,556
4.0 2,410 0525
5,0 ) 2,499 0.554

9.0 2.664 0,652
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CONCLUSIONES

EN ESTE TRABAJO SE HA HECHO UN ANALISIS DE VARIAS RELACIONES
RECURSIVAS QUE SE PUEDEN DERIVAR A PARTIR DE LA EXPRESION DE LA
ENERGTA EN LA TEORIA DE PERTURBACIONES Z 1, POR UN LADO HEMOS
VISTO COMO SE PUEDEN GENERAR VALORES DE LA ENERGIA MAS PRECISOS
QUE LOS DE HF, UTILIZANDO LOS VALORES DEL POTENCIAL ELECTROSTATICO
"EN EL NOCLEO DE HF. ESTA SITUACION NOS PERMITE ESTIMAR CON BAS-
TANTE PRECISION LA ENERGIA DE CORRELACION DE ATOMOS EN EL INTERVALO

. 1=Z7=86,

POR OTRO LADO, HEMOS DESARROLLADO FORMULAS RECURSIVAS SIMPLES,
EN TERMINOS EXCLUSIVAMENTE DE LA CARGA NUCLEAR Z, LOS COEFICIEN-
TES € o{K) Y PARAMETROS CUYO VALOR SE DETERMINA PARA QUE LAS ECS.
SEAN CORRECTAS EN EL LIMITE ASINTOTICO K= w . ESTAS FORMULAS .
PROPORCIONAN ESTINACIONES BASTANTE BUENAS DE LOS VALORES Eye ¥ Rye
CON UK ERROR PROMEDIO MENOR AL 1% EN VARIOS CASOS

. No OBSTANTE, A TRAVES DE LA GENERALIZACION DEL MODELO RE-
CURSIVO SE OBSERVA QUE ES NECESARIO CREAR UN MODELO MUY SOFISTI-
cabe ( A EN (4-36)SERIA MUY GRAWDE ) PARA PODER OBTENER EL
VALOR DE Cj=5 PROPUESTO TEORICAMENTE, LO CUAL NO TENDRIA MUCHO
SIGNIFICADO FISICO.

ES INTERESANTE COMPARAR LOS RESULTADOS OBTENIDOS MEDIANTE
LAS RELACIONES RECURSIVAS CON LOS QUE SE OBTIENEN POR MEDIO DEL
DESARROLLO Z1/3 (1aBLA XI), PUEDE VERSE QUE NUESTROS RESULTA
DOS {SIN PARAMETROS) SON MEJORES EN CASI UN ORDEN DE MAGNITUD
QUE LOS CORRESPONDIENTES A L0S DOS PRIMEROS TERMINOS DEL DESARROLLO
773y simiiares 4 Los DE LT,

Asf, CONCLUIMOS QUE LA INCLUSIGN DE LOS DOS PRIMEROS TERMI-
NOS DEL DESARROLLO Z™L, COMBINADOS CON LAS DIFERENCIAS DE ENERGIA



.

APROPIADAS, ES SUFICIENTE PARA OBTENER UNA BUENA DESCRIPCION DE

LA ENERGIA TOTAL DE UN ATOMO,
FINALMENTE, QUISIERAMOS INDICAR QUE TAL VEZ LA IDEA DE CONS-

TRUIR UN ATOMB GRADUALMENTE, PUDIERA SER UN CAMINO APROPIADO PARA

LA BUSQUEDA DEL FUNCIONAL E [ P 1.



T BT TESIS Wo oepg
S B L BISLIGTECA
TaBLA XI COMPARACl.ﬁN 'DE LA EXACTITUD EN LA ENERGIA OBTENIDA
CON DIVERSAS EXPRESIONES SIN PARAMETRIZAR.

FORMULA PE
THoMAs-Fernr (A) 20,6
T+ % 22 . 576
Levy-TaL(® ; 0.€0
EsTe TRABAJO(C) 0.23

(a) Ec. (A-17)

(B) Ec. 12A DE LA REF,[9] ( B VARIABLE)
(c) Ec. (4-25) CON B VARIABLE,
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APENDICE
MODELO DE TF

BASICAMENTE LA TEORIA DE TF ESTABLECE UNA RELACION FUNCIONAL
ENTRE LA ENERGIA TOTAL ELECTROWICA E DE UN SISTEMA Y SU DENSIDAD
DE CARGA p(r), ES DECIR

ELPI=TIpl + Voo Lpl + Veg [p] 1)

EN DONDE

TLel = 3/10 (3n2)2/3f p By dr, (#-2)

Ve 101 = -2[ p(r1/ rdr, -3)

;ee o1 = g” ) prpdrydr, S e
12

TLP] ES EL FUNCIONAL DE LA ENERGIA CINETICA CORRESPONDIENTE A
UN GAS DE ELECTRONES LIBRES HOMOGENED, Vne REPRESENTA LA ENERGIA
POTENCIAL ELECTRON-NOCLEO Y Vee LA ENERGIA ELECTRON-ELECTRON.
LA MINIMIZACIGN DE LA ENERGIA CON RESPECTO A P (T°) SUJETA A LA
CONDICION DE NORMALIZACION [fp (r)dp=H 1 PRODUCE

252 3/
piry = —— 1 h- very 12 (-5)
37
DONDE ¢ ES UN MULTIPLICADOR INDETERMINADO DE LAGRANGE Y V(vl‘) ES
EL POTENCIAL ELECTROSTATICO Y ESTA DADO POR
v = - L +J PN spppde (A-6)
AL sUSTITUIR (A-5) EN LA Ec. DE POISSON SE OBTIENE LA EC.
DIFERENCIAL DE TF
@0 = X 5032 () ) (A7)
AUl SE HA REALIZADO EL CAMBIO DE VARIABLE
P=aX, DONDE @= % ( 97!2/22 )3 (A-8)
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Y SE HA DEFINIDO LA FUNCIGN DE APANTALLAMIENTO ¢ COMO

V) - = @ (A-10)
LA EC, (A-7) SE RESUELVE NUMERICAMENTE, PARA ATOMOS NEUTROS
BAJO LAS CONDICIONES A LA FRONTERA ®(0F1 Y@ (u)=0

A) CALCULO DE LA ENERGIA TE
UNA FORMA DE CALCULAR LA ENERGIA DE TF ES LA SIGUIENTE: SI

CONSIDERANMOS.- A N/Z CONSTANTE

£
%m/z = (gm) ar A~

- (S -1
=¥ 4+ - jaa w1
DE LA MINIMIZACION DE LA ENERGIA SE TIENE QUE E
SIE + (1= (»-12),
POR LO QUE : ' )
R X -
G - po= 1D, (a-13)
POR LO TANTO,
&, -1 EL -[pws ar (A-14)
GUE SE PUEDE INTEGRAR EN TERMINOS DE ®(X) . EL RESULTADO FINAL ES
Sz AL g L L (2N 142
€ =37 EI0 gy e EDWE, e

PARA UN ATOMO NEUTRO, Xg7= Y DE LA SOLUCION NUMERICA DE TF SE

OBTIENE QUE
@' (0) = ~1.58805 (A-16)
POR LO QUE (A-15) SE REDUCE A

CEm =gy z 7P . (-17)

DONDE .
Co=-0.7627 (A-18)

LAS ENERGTAS CALCULADAS POR MEDIO DE ESTA RELACION DIFIEREN DE

L0S 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) RELAcmu'Es ENTRE DIFERENTES TERMINOS DE LA ENERGIA.

CUANDO SUSTITUIMOS (A-10) EN LA EXPRESION PARA LA ENERGIA
CINETICA (A-2), SE OBTIENE QUE )
T=3/5 j vV ir- ) pwdr == 3/5 Ve -6/5Vgq-3/5 (LN

(A-19)
PARA LOS ATOMOS NEUTROS L =0 Y ESTA ECUACION SE REDUCE A
5T= 3Voe - 6 vee (A-20}
Y AL COMBINARLA CON EL TEOREMA VIRIAL SE LLEGA A QUE
T= -E . (A-21)
Voo =13 E 22
Ve =73 E (A-23)

LA VALIDEZ APROXIMADA DE ESTAS RELACIONES FUE CONFIRMADA NUME-
RICAMENTE POR FRAGAUTILIZANDO LOS VALORES ESPERADGS DE HF PARA
ATOMOS EN EL ESTADO BASAL,
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C) COMPORTAMIENTG ASIN;3TICO DE EAN)HIDRUGENDIDE PARA N GRANDE.

CONSIDERE EL ESTADO BASAL DE UN ATOMO CON N ELECTRONES.
L0S COEFICIENTES DE ORDEN CERO EN EL DESARROLLO Z L(BASADOS EN
ORBITALES HIDROGENOIDES) SON DESCRITOS POR UN CONJUNTO DE 4
NOMEROS CURNTICOS (0, 1.mysm () ¥ LAS ENERGIAS ORBITALES-
CORRESPONDIENTES SON 5112
Ast, ao(NN)I ESTA DADO POR
GRS % (a-28)
DONDE N; ES EL NOMERO DE ELECTRONES OCUPANDO LA /-ESIMA CAPA
TAL QUE Nj= 202 para I<M ¥ N;e2i 2 _PARA /=M1

SABEMOS QUE EN CADA CAPA DE NOMERO CUANTICO PRINCIPALMIHAY 2112
ELECTRONES POR LO QUE .

"

$2n? oy (A-25)
6 . ) .
MM+ (M +1) =N (A-26)
PUESTO QUE ESTAMOS INTERESADOS EN EL CASO EN EL QUE N_, = DESARRO-
LLAREMOS UNA'EXPRESION ASINTOTICA PARA N , DE(A-26) SE OBTIENE
QUE

M= Gy V3 N3 e BN L5 L S
(A-27)
AHORA BIEN, SI REALIZAMOS LA SUMA EN(A-24) CONSIDERANDO M CAPAS
LLENAS (ESTA SUPOSICIGN ES CONSISTENTE CON EL HECHO DE QUE BUS-
CAMOS EL LIMITE ASINTOTICO CUANDON—> =), Y SUSTITUIMOS (A-27)
SE-LLEGA A
el = Y3 W3 _y v 1218 372) 23 W13 w0 3
(A-28)
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