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INTRODUGCETON

La compusicity microscopica de la materia ha sido objeto de esludio

desde Liempos  antiguos, El dtomu, concebide originalmente por
Demberito v gue  actualmente ha sido  desligado de la idea  de
indivisibilidad. es bdsico en el estulio  del estado  s6lido.

Clertamente, la dindmica Jel dtomo aislado no es jgual a la de aquel

aque Forma parte de un arrveglo dentro de la materia, pero coms una
aproximacion razonable. es vdlido considerar la  superposicidn  de
polenciales enbre 4dtomos aislados para representar al  arreglo en
witestion. .

Dichos potemciales interatdmicos const.ituyen Una poderosa
herramienta para el estudio de temas tales cono energfas de formacidn
e s6lidos, propiedades mecinicas (compresibilidad) vy estructurales,
dindmica de "difusién de impurezas en sélidos, estudio de cambios de

Pase v dispersidn de ftomos por colisiones.

Las teolfas de funcionales de densidad han explotade la habilid

Jdee expresar las propiedades fisicas de un sistema en términos de su
distribucidn de carga, aportando resultados notables en el estudio de

potenciales  interatémicos v {uerzas aoleculares. En particular, <l

modelo del gas de electrones de Gordon v Kim (GK) ha probade ser GLil

ripcion de la interaccién entre s

“n ta il emas de capa certadoa, El

propdsito de este Lrabajo es derivar una expresidn general para la
interaccidn coulombiana clidsica enbre distribuciones de carga atdmica

rigidas, con simetrfa avrbitraria, constroidas a partinz Jde funciones o

onda sonoelectrdnicas (sin wapin) de Hartroe-Fuo
La tesis se ha dividido en cuabro capltu v o oina vl
apéndices. En el primer capltulo se¢  explican los  conceptos

fundamentales del modelo estadistico del dtomo formulado por Thomas v



CFetmd s sl woame Ja aptoximacitn de campo  autocousistente e
Haptrve=Foaok v o los orbitales  llartres-Fock=8later;  por dltimo, so

presenta el omedelo de Gorden=Kim,  En el segunde  capitale se

et} .'i'-sliz-n =) métado  de  Gordon~Kim  para el tpatamieato de o la

wonlonbiana, originalmente limitado a dtomos con simetila

interaceion

2rica. para aplicarse a casos en que existe una direccionalidad en
la iuteraccidon, Con avuda del teorema de Fourier. las integrales de
dos centros gue aparecen en los cdleulos se reducen a integrales de on

alizacidon  constituye la parte ceutpal el

solo centro. Dicha ge

trabajo v es una contribneidn nueva. En el capitulo tres se presentan

los resultados para casos especificos (dtomos con simetria ) oque e

comparan con valores correspondientes obtenidos en la literabura, Las
conclusiones del presente bLrabajo se dan el el capltuio cuatio.
Finalmente, en la seccidn de apéndices se encnentran algunos cdleulus

usan en el texto principal Je la tesis,

albados cuvos eesultados se

i



CAPITULO I. EL MODELO ATOMICO DE THOMAS-FERMI Y SU USO EN EL CALCULO
DE INTERACCIONES ENTRE ATOMOS

Resumen

En este capftulo se planteardn los conceptos fundémentaies que
encierra el modelo estadfstico del dtomo, as{ como sus consecuencias
en el estudio de potenciales interatdmicos. Partiendo de la  idea
original de Thomas¥ y Fermi® se obtiene una relacién  entre
densidad electrfnica y potencial electrostdtico. Citando la ecuacidn
de Poisson se obtiene la energfa total como una funcional de la
densidad (principio de autoconsistencia)., Asimismo, suponiendo el
traslape rfgido de densidades de carga dtomica se demuestra que el.
potencial de interacci6n entre dos dtomos de nlimeros atdmicos 21 y 22

separados por una distancia R toma la forma;

V(R) = XCRD

2123

S
donde X(R)'es una funcién de apantallamiento.

Por otra parte, empleando orbitales de Hartree~Fock-Slater para

- vrepresentar la densidad atémica, tal como lo sugirieron Gordon vy

Kin'?, se muestra la metodologia a seguir en el cdlculo de

interacciones mas realistas basadas aln en la funcional de densidad

provenient: del modelo de Thomas=-Fermi.



I.1.EL ATOMO DE THOMAS-FERMI Y PRINCII'IO DE AUTOCONSISTENCIA.
En el estudio de dtomos multielectrdnicos, el hamiltoniano que

describe su comportamiento presenta serios problemas para sey resuelto

(o

en f'orma exacta., Este es

. (I.1.1)

No es posible separar la ecuacibn de Schrédinger como en el casa
de dtomos hidrogenoides debido al término de repulsién que surge por
las interacciones entre los pares de electrones.

El punto de partida para los cdlculos con respecto a cualiguier
dtomo, exceptuando a los mds ligeros, es la aproximacibn de campo
central, Dicha aproximacién asume que cada electrén se mueve en un
potencial V(r) esféricamente siméiLrico, producido por el ntcleo y por
Lodos los demds electrones.

Dentro de esba aproximacion, un camino alternative consiste en ia
hipbtesis adicional de que V(r) varfa muy poco en un volumen qgue
contenga muchos electrones, de modo que estos pueden ser considerados
como un gas Jegenerado a temperatura T = 0, v pueden ser tratados por
medio de la estadfstica de Fermi<Dirac . Thomas v Fermi desarcollaron
1os principing necesatios para hacer uso de este mébLodo estad{stion.
De este wmodo, 1o teoria se considera vdlida para el dbomo desde una .
distancia valinl re a particr de la cual no  existen  variaciones
vmsiderables en el potencial v la densidad de nivelers el-?-:trél;icos "y
grande. Como - siguiente paso. la regibn ocupada per la  densidad
electronica del dtomo se divide en elementos de volumen unitarios
extremadamente pequefios, de moda que el potencial en cada una de estas

regiones sea aproximadamente constante, pero que o la vez cada una

£ stwnee h we reltere A wa conuidad hache  masra o ewa, o A
cemEimile an Buiangy P03 ety 27



venbenga  una gran  cantidad  de  electrones. Estos  se consideran

interactuando entre si 1o suficiente para  establec equilibrio

astadlstice pero al mismo Liempo interactuando tan poco que  se puedn
hablar de  las  energlas potencial v cinftica de  cada  electron
particular. De este modo. se asocia a la energla de los  electrones  la
Caucion e distribneidn de Fermi-Dirac

1

- E~E0)/ kT + 1

£ o= ) C.1.2)

v ld la prubabilidad de que un estado cndnt.ico asociado a la energia
Foosbé aenpaado. En el cero absoluto, T=0, la  funcién de distribucidn
resulta

o= { 1 E« E° 1.

De esla mans todos los estados ener

Licos estdn ocupades hasta o

nivel Bo (nivel de Fermid, ordendndose esta  ocupacién de  acuerdo al

en este  caso  resulla ser 1a

principio de exclusidn de Panli'®. E

chnersia asociaela o les cloat

ones nds cneprglli

Para cadonlar Lo distribucion de cstados elocbrdnicas el

RE/INN

a conf i

Se comenzard supcniendo gue oste e g uha caja cibica,  de

lados L oenovoda una ode bas dire

clones sy vy 2 (retercncia 6).

t.iene entonces el caso de una cajs clibica de paredes impenetrables, en
cuyo interior la funcidn de onda 4 para un electrdn cumple la  ecnacidn
de Schridinger
P+ kPulx v = 0. (Lt
doude
k% = 2mEsH. (1. 1.5
Fuera Je la cajo, 4 = 0.

Ina solucion vdlida para (I.1.4) os una onda plana de 1o Porm



= gt Chevtkyytkazd (o (Kerd RN

Hny 2=

Las cantidades kek. v Kz deben cumplir la relacion
K2+ kE + k= K7 = cte. (.
v resultan ser las componentes del vector de propagacion K, cuva

direccion es agquella en la que avanza el frente de onda,

Por otro lado, las condicienes de f'rontera para la caja son

¢(0,y.2) = ¢l y2)
¢(x 0.2 = #x L2 [G R IN1S}
#Cx .y 1) = gy L),
e modo que debe ocurrir gue
kx = 2nnx/l (e=0.2122,...)
(I,

ky = Zany/L (ny=0,"1.72,...)
kz = 2nnz/L Cne=0."12....).

Y de acuerdo a (I1.14.5) vy (I.1.73 esto significa aque  solamente se
permite un conjunto discreto de valores para la energla | dados por
2 : 2,2, 2 ,
E = = T+, (T.1.t)
hivdielts 2 - ¥y B
ma
siendo E la energla total del election,
Nl
81 ahora se considera o] hecho de que 2] valor de ospechacion el
vector moment.o p esta dado por
(1.1.11)

(> = h K.
de las eocuwaciones (1.1.9)  se  obtienen los valores permitidos . paia

d:

Cpv.p,p
px = hnesL
pv = hnvol (7.1.12)

pe = hnesll.

Ahora bicn. en un espacio orfogonal Jde momentos,  con  cooprdenadas
Cpy.py.p), todos los valores permjtidos del momentn  formardn  una ped
siones

dee paintos, ouva celds unifaria tendrda  las  dime

!



pondiendo a cambivs unitarios en  (nxiy ned para

L sl Bol), o
CI.3.122,
£l volumen del espacio fase correspondiente a un  estado cudnt. ico

individual bl sistema &5 el volumen de la celda unitaria
Ve = b3 = 1Py (1.1.13)

dondez Voes el volumen de la caja aibica, Pero  tomando  en cuenta el

capin 172 Jdel electron, hubird dos estados momentales para aada ptnto

de Ta red enoel espacio fase (uno para cada oricentacion del espin el

vlecbron), AsT gque (111D se reescribe  aomo

Vp = Indv. L

Seoopucde supouer ahora que los estados de momenton v de energfa  se
Jistribuven en un‘ conbinuo on el espacio fase, debido a que Vg resulta
Ser exbremalornte peagusfio cuamio se coapara con lax dimensiones de un
sistema macroscopico.,

Considireas rrlontes Sha  superficie  en el fase,  ouyos

pHbos extdn a0 energila censtante B0 De (L0110 v (P 0A2) 1a
superficte resulta ser una osfera de rosdio p o= dab o

p? o= pd oepd o+

= ZmE. C1.1.15>

wra vy oLlra cuyos puntos correspondan a ta energia E+dE,

Entae es
se delimita la region del espacio fase gue  corresponde  al  rango e
energlas desd: E hasta BHIE, El volumen  Jde  este  cascardn esférico,
mostrado su la Figura €1.1), es

dVp = dnpidp. CI1.1.16)
y dividiendo entre Vp se ohtiene el nlimero de estados cwinlicos que  se

epcuentran on dicho cascaron:

NCpddp = p?dp. (T.1.17)

1’

futonces, el minero de estados cuva magnitud de § es meror o igual o

]



| R

3
8rV P)m“pzdp - RnVl_n'_Tlr.. Gl
3 ] 3
i1 34

Fuyura . 0. Soperls

r‘(meuxv p,
‘-‘ncr‘yiq €

Homenlo P”l"' tes a lav enerqiax

eslArinus corrampandue

uner&(u etde

<3

lanten £+de quaicns by

on el espacte do o

- tog o una portiouta,
nt

Si todos estos estados estin ocupados, el ntlmero  de

. T . e 3 4 -
unidad de volumen cuya energla cindhica no exceds phacs2m s

piax3n kY, (G 95 PO ]
Sea  ahora 4 el potencial  promedio  Jdel  dtomo (nticlen i
electrones) en la region copsiderada: debido o o hipotesis  de o compe

centbral, ¢ = $1) v la wnergia potencial del electron es

I} = ~ep(rd It 2o
Como la wnergia se conserva,
Eo = 9';‘;" - eplrd 1.2
v de aqul
pmax = 2md'HEateglr 2 Cr.4.22>

siendo el maximo valor para Eoa, cero, ya que se estdn. considerando
electrones  conflinados. La ecuacidn (1.1.22) permite obtener una
relacion entre la densidad  volumébrica de  electrones, p(rd, v la

enctgla polenaial:

5



€2m7 HLateglr)?? Cf.1.2m

Por o simplicidod se considera gue el cero de energlia  potencial es  Lal
e

Eo = -eda (I.1.28)
donules o €5 un vivel de referencia para el potencial  efective  gue
~iente el electeén, Entonces

FEd = = ame ™ =) (I.1.25)

It h

Esta relacion entre la  densidad  electrdnica vy el pot.enacial
vlectrostdatico promedio del dtomo es vilida para  goCrdgCr).  Pero el
potencial electrostdtics 400) tambi€n estd determinado por la  ecuacion
Jde Poisson o Ldrmines Je la densidad de carga o(r):

Pp = ~dneplr) (1.1.26)

Al sustituir pdr) dado por (I1.1.25) en (I.1.26) se obt.iene

Ppmgd = T amed¥ 2ol (1.1.27)
nh

Pt 65 1o vonacidn de anboconsistencia para ¢l potencial v densidad
dec carga, caracteristica del modelo de Thomas-Fermi.

En el caso de un problema particular, la solucidn  Jde  la  ecnanidn
(I.v1.27) debe cumplir condiciones de frontera especificas. Para  un
dtomo neutro, las condiciones de frontera se pueden dar en la forma

& = o = - Zl% para r———>0

(1.1.28)

& = da——>0 para r Doy

1o cual expresa que el apantallamiento se vuelve mulo cerca del nucleo
vy que neutraliza al dtomo para distancias muy lejanas.
Ahora se hard un cambio de variable que dard una forma universal a

la ecuacidn (1.1.27) y a las condiciones de frontera, independiente  de



2, Se reemplaza ¢(r) por la nueva funcion'?

W) = gatrd = = 2 e €1.1.29)
donde
Sar
N = -,
0

con a el radio de Thomas-Fermi, definido como

Gt e
AR A (i'zn' z]

e Lepminns de as que s el radio de Bohr;

2
Ac = b‘—;
me

Ahora bien, debido a la simetrfa esférica del problema, el operador
laplaciano se reduce a su parte radial;
2
a
g%y = L o,
1 ar
y en L€érminos de la variable x se tiene gue
a* 1 a
e m o Y
Z

2
ar® a® odx

Sustibuyendo (1.4.29) en (1.1.27) se  obtiene  finalment: la  conocida

ecuacion e Thomas-Fermi

2
S ‘1—5 - 22 (r.1.30
dx

Las solucio a4 esta ecuacidn forman una  familia  de  curvas

CPigura I1.2), de las cuales solamente una satisface las  condiciones
fIx)-——>1 para x——->0
Cr.1.31>

fixd—-20 Para N——-dm,

que corresponden al caso del datomo neutro. El caso de iones posilivos
v negativos ha sido tratade en detalle por Brillouin® con base en  un
andlisis de la pendiente vy ordenada al origen de la funcion  Je
apantallamiento,

La funcion £ es un Lérmino  de  apantallamiento  al potencial

8



. Qe .
cottlombiano atractive producido por el nticleo [—- Z%J , debida a  Ia
presencia de  los  electrones. Esta funcidn  de  apantallamiento no
duepende del nimero atOmico del dtomo en  particular, lo cual es  una

ventaja Jdel Lratamiento de Thomas-Fermi,

.f (€3]

idn negq'hvo

.z it
~100 posiivo

)/-——- tomo neuTro
35

s 120 Famiia de curvas soluciones de ta ecuicudn da Thomas-Ferm,

1.2 APROXIMACIONES ANALITICAS A LA DENSIDAD DE CARGA DE  THOMAS
FERMT.

El tratamiento de  Thomas vy Ferai, explicado en  Ia seccion

anterior, permil.id expresar al potencial clectrostdtico del dtomo  en

términos de la Puncidn £, regida por la ecuacidn (I.1.21) y que
satisface las condiciones (I.1.31).
Pero la ecuacidn de Thomas-Fermi es del tipo neo lineal de  segundo
nrden, por 1o que es imposible oblener su solucidn analiticamente.
- Con el fin de obLener una expresidn analitica que salisfaga la
ecuacidén de Thomas-Fermi dentro de una aproximacifn razonable, se  han
. seguido dos caminos. El primero consiste en expresar la solucidn en
términos de una serie de funciounes simples tales como  polencias ]
exponenciales. El segundo busca expresar la ecuacion  de Thomas-Fermi
en una forma que se pueda resolver analiticamente de maneETa

9



aprox tnada,
Dentro del primer caso se encuentra la expansidn en serie de Raker
CL030), valida para x € 0,44 vy cuya expresidn es

Ped =t bax+tax?ead e ey oa &t L2
k4 3 4

vie !
donde az-=f'(0)~~1.‘588588. Los  coeficientes de la  serie han  sido
calaulados hasta el término cuadragésimo,
Otra expansidn asintética fue dada por Coulson y March (19503 para
valores grandes de x, basdindose en la aproximacion de Sommerfeld que

se explicard mas adelante. La expresion es

roo = B gtk
)\'3 k=0O

la cual eonverge para x 2 4,75,
Para el dtomo aislado, F=13.270973848 v »=~0, 7720018726, Rijuietse
introdujo la variable
w st 4 RN, =n. 2507623787,
cott Ja mque wodificd la seric en la forma

oy = 1AL ‘2 M
x? wEQ

cen valores de ycalculados para k=1 hasta 30. Este cambio we joro la
convergencia enormemente, permitiendo calcular § dentro de uua
exact.itud de 12 cifras significativas para x 2’4 y de 6 cifras para
x > 0.6,

Dentro de  las aproximaciones analiticas en t€rminos e
exponenciales se encuentra la de Moliere (1947), donde PIx)  estd  dada
comd

fix) = 0.95¢ 2 + 0.85¢71 ** 40.10e”% OF,

Debido a su simplicidad y precisidn, la aproximacidén de Molisre es

ampliamente usada.

10



En el sepundo caso, una de las primeras expresiones mids conocida -y

simple  para  la  funcidn  de  apantallamiento es la  propuesta @ por

£ex) = {1 *[ X ].’\ }

donde a=144* "4 220,772 y ¢=3.886. De modo que

X 0. ?72y-3. 80
£GO = {1 +[277) }

Dos expresiones mds simples vy aproximadas fueron dadas  por

Sommerfeld (1042

Lindhard et al (1968),

PGy = -~ —5
(3+x2)i/2
Y
1
£OO = 1= 5o

Ferner (1951 <ugirid la ecuacidn
i .
f{x) = i¥0% B=1,3501.
Brinkman (1994) notd que al escribir la ecvacion de Thomas-Fermi eomo

I

PUrOR) = (x MYE
el bérmine (x Y% se puede considerar constante para x = 0y para
X = w, por lo que reescribid la ecuacion como

P = At D
N
con A=cte, cuya solucidn es
£0x0 = G ¥V K ax'’H,
siendo € una constante arbitraria vy K‘ una  funcidn  de Bessel

modificada del segundo btipo.

1.3 DENSIDAD DE LENZ-JENSEN.
Otra de las aproximaciones para la funcién de apantallamiento de

Thomas~Fermi e¢s la propuesta por Lenz y Jensen ' 19’ . quienes observaron

11



Conmo se puaede ver de Lo figura 1.2) que la densidad eleatidnica se
asemeja a Lo Puneidn r77% para  distancias  cercanas  al  aticleo,
mientras opoe para distancias muy  lejanas pmede ser representads como
exp{=7/A0 3. La oleccion de la Puncidn en la zona intermedia se inclinag
por un polinomio que admita desarrollo en serie, asi que eligieron una
forma polinomial congruente con 1o propuesto por  Baker'™ v
propusieron la expresion
a2 ~YAr

) = i T ep ci('ﬁ.m"zﬁ 1.2
i

donde A es la constante de normalizacidn vy 2 es el atlmero de
electrones. El exponente acibico para el polinomio se introduce debide
a la relacidn entre el momento y la densidad; p x p"3 (echacidn
CLL 9. Una justificecion para esba expresion se encuentra en el
Apéndice 1{.

Comn caso particular de csta expresion estd el caso en que i=0 vy
co=1, .

o) = % A e'ﬁT

que es una  hueha  aproximacién para la densidad, como se verd  peis
adelante,

El pardmetro  variacional A se obticne minisizando la éxmpglu
total, E, de los electrones en el dtomo, Primero se calecula el valor

esperado del operador de energia cinética' W,

-2
<> = 2§ fe(5E- e dr A
i

donde 4 es la Puncidn de onda (I1.1.6). Resulta entonces que

e ei(E"‘)(kiw;J«kf) (.34

2 - e~
_ - 1 ~iCKer) =1 iCkeT) 2, 2., 24
<T> =27 I J o v (kg*‘ky"‘l\z)d‘!‘

12



2
A Rt IR
= av 2(k(+ky+k:)fdr

2
h 2407 1.2 an

= 2o ROHKOGKDD. (1.3,
mv I k« ky'kz) ! '

Supeniendo niveles ehergClicos muy prdximos entre si, se  puede Pasal

del caso Jdiscreto al continun, de modo gque

z
= h etk
2nm
En Lérminos del momento (p = hK) esta ecnacidn se expresa como
TS = h2 1 J-pmuxbddp
4 Jo -

2n2m h

Al Llntegrar sobre todos los posibles valores del momento, hasta ]

waANImo valor pray Cnomento de Fermi), se obtiene

1 p"qx .
1> = Lo pmax €1.1.6>
2n%m 5K
Y debide a la relacibn CI.1.19);
4.2 ; a
<> = 3BT (gpy2eagnee (1.3.7)
10m

que expresa la densidad de energla cinftica en términos de la deusidad
electrdnica.

En la obtencidn de 1a ecuacidn (I.3.7) se ha  considerado un
elemento  de volumen en donde se satisface el requerimiento de
uniformidad del potencial y estados electrdnicos proximos entre sf; Ia

energia cinftica total se obLiene integrando sobre todo el volumen:

2 o
T e [Crdv = 2R 3R [ Ry, 1.3.8

La energla total se escribe entonces  como

2
E = 3h% (3an2/irp5’3dV = eofp ¢n dv - L enfe o dv,  (L.R.9)

10m 4
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donde &1 primer términe es la energla cin€tica, Jdada por CLOVH, o
segihdo Lerming se debe ol potencral nuclear gnGed dado por

2o

ANCE) = C1.3.10)

iy

stdbice

vy el Lepcer Lérmino es la energfa debida al potencial clectro

du ). que aumple con la ecnacidn de Poisson

Phalrd = —4neepi), (1.9,

De este modo, la encrgia total E se wescribe en bérminos de oo dn v
do. de los cunales los dos primeros estdn expresados on foncion e e v

a. Esto mismo se puede conseguir para ge de la siguiente mamsya se

sustituye la aproximacion ([,3.23 para o en Ja (1.2.11) vy s

resuelve para o

3.2 -
e [

Haciendo el cambio r=u® en la integral, se tLienc;

a3s2 e
2 A . =Zeor” "7 quzﬁfﬁ\ Yody + C.
dr 4 ’ !

Y después de integrar por partes esta Glbima  expresitn, resulba

YN )e“ﬁ'_l:- (-:—’ +C.
v r 2

Las constantes C‘ Y C2 se evalian por medio de las condiciones de

de = 2o %; +

fronlera

po—>0, cuatulo r=-=>m

o--d0, cindo -0,

W La carga del . electrdn se  denolard ahcra con . €0  para no confundirla
con el &l mbole © para  la functdn  exponencial,

1"



resi] bando

C =Zeo
1

G =0,
2
Asi que el potencial electrostdtico debido a los electrones es

o = 202 1-e" LR o TYATY, €1.3.12>

Ahora se pueden resolver las tLres integrales de (1.3.9). Se
cinética,

comenzard con la primera, referente al término de energia

sustituyvendo o por la expresién (I.3.2):

362 2y27a NARLYT) <e_:31 r
T = g 3n C4n )( -) i R dr
2
- '118"; [ETas

9 Jnyz-a PR Y B

En el segundo término dee (1.3.9), correspondiente a la  interaccion
nicleo=elect.ron, se sustituyen £ Y #N por las  expresiones (I.3.2) vy

CI.3.10), respectivamente, para obtener

S22 41527 =307 -
v o= TRIERA ] L2 dv
n-e 16a !
2.2 L3,

2 2
= -2 —ec N .
2
Y para el término del potencial electrostdtico entre los electrones,

usando el resultado (1.3.12) para po v el (1.3.2) para p, se Liene

V.. 35 r:of ( Tl p ) P32 { "%‘Fg( 123 L AT }]dv



Cun esto, la energla total en funcion de \ se escribe comu

2 7275\
A LR [$ SRR

123 5Bs3 .2
) 227362 0,

Y minimizando esta expresifn respecto de lumbda se obtiene

I w5 (P37 2% n - L 2%l e,
por lo gque
N A (1.3, 14
A & 3.459 27345

Este valor de lambda da la energfa total minima'”

(] -
En m(\%JZ/a?n/aez an (3 ) Q’in uazza 2 _

_zzz 2z '350(';,1)2/:21,3 w1

s -0,757 277%% as'. (I.3.1%)

D (escaly Fseu&; lnjn rmeifa)

s
Fiqura L. 3. Densidades radialae olocirdnicas para al dlomo de
argdn. El' mdlods  de Hartree da  la astruclure de capas electrintca, on
conkrasle con  lus  olros modetos que solaments dan un romporigmeanto

premaedio. P arld en unidades de Ao y D:flnl‘zp wn untdades de 1/an.

16



En la Vigura (1.3) se  muestran las  depsidades vadiales
electronicas de Thomas~Fermi, Lenz~Jensen y mecanosoudntica de  Hartree

para el dtomo de Argén*?,

1.4 POTENCIAL DE INTERACCION ENTRE DOS ATOMOS DE THOMAS-FERHI'Y
En esta seaciOn se bace un tratamiento sencillo sobre el uso del
modelo de THOMAS~FERMI para el cdlculo de potenciales interatOmicos.
Supdngase que se Lienen dos dtomos de THOMAS-FERMI con la  densidad
e v:ar.ga rsféricamente siméLrica, cuyns centros nucleares estdn
separados uyna sdlistancia R, pequella, tal gque existe un  traslape rigido
b sus pubesCdensidades) de carga.
Ahora hieon, como va se vio, la energla total para un  dtomo en el
modelo de THOMAS-FERMI consiste esencialmente de tres Lérminos:
1) La energla cindtica que poaseen  los  electrones  (gas e
electrones).
1i) La energfa de atraccion coulombiana entre ol nicleo v los
wlevtrones que o podean,
iii) La energia de repulsidn coulembiana enbre los electrones.

De manera andloga, oi cambic en la energia «

ect.rdnica para el caso
de dos atomos serpd:
a) La energia del sistema formado por ellos a una distancia R
pequefia, entre los centros de sus niicleos,
b} menos la suma de sus energfas ouando  estdn  separados  por
una distancia infinita.
Es decir

Het(R) = Eot (R =~ EBat_ (o) ~ Eet_ () 1.4, 0
zizl zi 22

Para traslape fucrte de las nubes de carga, y sabiendo que ia

energia electrénica en el dtomo de THOMAS-FERMI esid dada como;

17



£~ ~0.758 27 %nb
enf.onces se tirne gue

‘ 2
o -

2 . . . ;
Ut (R = ~0.758 %— (2 +2 )’ * = [(~0.758 "— 2777 - 0,758 S- 27
ao 1 2 Ao 1 an 2
z . -
= -0,758 % @2 2 )7 - 2777 - 27 (1.4.2)
ao 1 2 1 2
que es una buena aproximacion.
A
Hultiplicando y dividiendo ahora por —i'_——z- resulta;
220" (242577 - 207 27t
UolCR) = =0.758 —tp [ 5 ] R (4.3

172
Luego entonces, sumando ahora el cambio en energla de  repulsidn

nuclear. la energia de interaccidn total serd;

22

VIR) = i 2 p? 4 UolC(R) (r.4.4)
21?'2 2 zxzz 2 (zx“?'z)ha - z:/?! N 21'/3 R
nolZon? o it Q. S . S R o
VER) = 2 e - 0798 52 [ = ] R

1 2
22 €z +2 5777 ~ptad gt
VER) = L2 o? [1-0.755 M A 2 .
B : 77 J
" 1 2
2z,
VIRY = »i,-- e Wk a0d 145

donde X(R-/as) es precisamente la  funcidn de apantallamiento e
THOMAS-FERHI, como ha sido demost.rado por Firsov @

Cabe hacer uotar gque la funcidén de apantallamiento para  la
interaccidn entre dtomos tiene la misma caracteristica que la funcion
de apantallamiento atdmico de THOMAS-FERMI, excepto que ahora, ol
radio dee apantallamiento t.oma la forma;

A = 0.085 a, (2277 4 222 (14,6

~1/3

en lugar de a = 0.885 ac 2 del caso atdmico.

18



I.5 METODO DE HARTREE-FOCK Y ORBITALES HARTREE-FOCK-SLATER

otro  de los Lratamientos  para el estudio  de dtomns
multielectrdnicos, es ¢l llamado mélodo de  Hartree o de u;nmpo
autoconsistente.

En este modelo se remplaza la interaceion de muchos  cuerpos  entre
un elect.rdn v el resto de los electrones  atdmicos, por aquella  que
resultaria de  una  distribucidon  de carga promediada  espacialmente,
sumada sobre  esos  electrones y  asumida a ser siméLricamente
esférica'™. Asi que el campo central en que se mueve cada electrdn
puede ser caloulado por medio del potencial nuclear vy de las  funciones
e onda de todos los demds electrones, suponiendo que la  Jensidad  de
carga asociada a un slectron es —e multiplicado  por su densidad de
14)

probabilidad de posicion

Este potencial dard una contribucidn enclusivamente rodial para la

a1

energla  potencial en el hamiltoniano del sistema Entonces
resulta un problema simple resolver la eouwacion de Schesdinger para el
movimiento del electrdn en su proplo campo ceptral v las  funciones  de
onda resulbantes se hacen consistentes con los campos o pavtic de los
cuales se calcularon,

De esta modo, s¢ comienza por ree la ecnacidn (11,13 como

2

(LS50

N N N
1(r) - UG + 57 5!
t . .

. . T
' L=1 vt Uy
y se pide gue U‘(x“.) se asemeje al verdadero potencial
. 2
v 5
(r”) = 7 v
rEeoag
de la mabera mas aprosimeda posible, o soea
[ EVar ) = ¢ UG e 0. (1.5.2)
i) . .
g M v

Entounces se puede simular el compartamiento  del  sistema  con al

hamiltoniana

19



[ RO D]

donde

e o
Gy e UG - Bee TRRT
A SO S LA

Esta expresidn permite .trabajar con N ecuuciones  de  Schriulinge:

monoelectranicas

HYE® & B amoow CI.5.%)
k) L L
londe
HY = -hivz PO (1.5.6)
f Zm A i
\4

1 (o o
"l(PL) = in ff[)gf‘x‘, ’ V(ru)'b(l .le]Lm‘
(53 12
= _1:_ J‘J'[El?zf_hlj‘r—_—L dVJ]dQL. ISR

U se determina buscando autoconsistencia en las N ecuaciones  de
L
Schrédinger, como sigue. Primero e propene nna funcidn de onda igual

al prodacto de N Cunciones prusba, i

Te = 5 (e @ b ds (p o0 4 ). 0.5
o e e ey

Las funciones de proaecba s son a su ovez ol producto de gua funeion

radial pormalizada y de un armdnico esPépico.

Entonces <o inicia ol proeceso  indicado  por  la ecuacion (1.5.7),
comenzando.por ejemplo, con el electrdn nne; a partir de  cada  funeidy
s _se establece la densidad de  probabilidad ls‘lz. con  la gque s
asigna una densidad de carga volum€Lrica .y‘=~ofs‘|2 al  electron . D
esta manera. ol poLencial que actila schre ol electrdn 1 debido A Jos
demis electrones es

vob ey s marrls Py (1.5.93
2 7 m-z"jrfl )

siendo t‘“ la distancia wotre la carga u, de-l  electrdn 1y la carga

infinitesimal  odv contenida s el volumen  dv Promediada esta
[ '

20



cantidad soliee los angulos se obtiene el potencial  radial promedio
) vy <o escribe 1a siguiente ecuacidn de Schridinger
[

monoe Lectronica

2
L ) NSRRI A e (1.5.10
LY 1) 1 1t

de La gue se oblendrd el orbital mis  aproximade, LIH). para el
electron 1. Como 1 potencial ‘1)(1~’3 ex exPéricaneute  simétrico, L‘(l)
constard de un armdnico esférico Y'l": comd parte  angular. ¥y su parte
padial R(r‘). estard  regida  por La eouacion e Schradinger

sional

s ol Lo

YR oF TGO = B RGO, (LA D

2

Como siguiente paso, se conbinda con ol electedn 2. considerado
bajo la aceion Jdel campo nuclear yodel campn de la nube efectiednica de

densidad

2 ooy 12 . . 3 g
melie GO F s e P e s GO F s s cn 7] (L

Siguiendo  los mismos pasos  se waloula una ensrgla poteucial
efectiva 1M r)) vy se restuelve  lhae sciacidn de Schridinger
moncelechronica paca 21 electron 2, con Lo que se  obLizne el orbital
mis aproximado (.1(2). Continuando con los demds electropes, se obtiene
un conjunto de u urbitales Lk(i) mds  aproximados, Se  vetorna  al
elect,ron 1 para iniciar con otro conjunte de orbitales v el proceso se
repite hasta aque los orbitales obtenidos en una  interaccion no
difieran significativamente de los del conjunto anterior. Con ellos se
forma la funcién de onda de campo autocousistente de Hartree.

n defecto de esta funcidn de onda  cousiste en  que ne coatisnpe
propiedades inpotrtantes del  espin:g propisdades  gque  no  se puedean

despreciar en el casn de dtomos multielectirdnicos ¥ cuva  ausencia  fae

sefalada porr Fock: la funcidn  de  onda  debe  inecluir al wspin
explicilamente v debe  ser antisimfbrica ol intepcambio  de o

21



electrones, Bsto se corrige nsonde orbitales Jde espin . antisinctricos

en el proceso del canpo autoconsistente. 1o cual da el nombre  al

moedelo de fartree-Fock.
Mas adelunle, Roothaan'™' (1951) propuso usar un conjunto  compdte Lo
de Cunciones conocidas, llamadas funcioues de base, pot aedio e Tas

de  Hartres-Fock como  combinaciones

cuales escribiv a los  orbital

lineales de aquellas, Los  oeeficientes de  expansion  usados  on L
combinacion lincal se determinan con £l procese  iherativo Jdel o v
Anboconsistoente,

Asl, a cada simebria 0 se asigoa uo o conjunto  de funciones

5 e base de simetria .y tedos  los  orbitales

Hamadas funcione

pertenecientes a esa simetila se escriben como  combinaciones  lincales

na con el indice ol

de dicho conjunto de funciones, S1 se dosi
i-€simo orbital de simetrla 1 v con el indice p a  la p=€sima funeion

.o el orbital se expande en términos  de  Punciones  de o base i

I
“otm

acuerido a

PR .
Pl “ap Tpin

nc
P

donde m oes el conocido nimero cudntico  magnético. El

expansidn Cl no depende de .
tp

usado es el de  los  orbita

El conjunto de funciones de base mis

de Lipo Slater (orbitales Hartree-Fock-Slater HFS);

(rp) = R O(edY (5.4 CI.5.14)
e im

Fptem

cuva forma normalizada ex

(i = P I T S S,

.
i

El expunenta modo  que minimice  la copergla opor

wedio de un Labopioso  procesa de apbimizacion''™ . tambicn  se hace



notar que n 21+1. Las cantidades L’( K% v c, indicadas, han  sido
v Pt up

tabuladas para dtomos con  aimero  atdmico 2, en adonde 2421500 pur

Clement.i et al' ™ (1974,
De acuerdo a la ecuacidn (I1.3,10) es evidente «(que la  energio  del

sistema pucde evaluarse en Lérminos de la  densidad electrdnic La

existencia de las funciones de onda analiticas realistas HFS descritas
anteriormente, ha motivado a varios autores a desarrollar modelos  de
interaccidn interatdmica basados en el formalismo de Thomas-Fermi,
empleando densidades obtenidas mediante funciones HFS. Uno  de los
modelos mids exitosos es el desarrollado por Gordon y Kim, el cual se

describird 4 continuacion.

1.6 MODLLO DR GORDON-K 1M

Otro de los métodos empleados en el estudio de la interaccibn entre

atomos  mulbticlectrdnicos es el formulade por Gorden vy  Kim, que

aprovecha parte del modelo del gas  de  electrones v parte de los
resultados de Hartree-Fock.

El wodelo de Gordon-Kim se¢ basa en la suposicion de las  sigaieantes
AproXimacionss:
1.-Se r:bnsidn»'.»x-a que no hay rearreglo o distorsion de las densidades

dtomicas conf'orme los dlomos se acercan, Por lo tante |, la densidad

electron total de 1os dos dtomos en interaccidén se considera  como
la superposicion rigida de las dos densidades atomicas,

Esta suposicidn constituye 1a aproximacidn md baja en un

tratamiento perturbativo v por tanto es vdlida para sistemas que no
forman enlaces quimicos - fuertes o entre sistemas altamentes
polarizables, como es el caso entre dtomos de capa cerrada

2.-La densidad de energla en  un punto dado se considera 1gual  a
amiella de un gas de electrones uniforae cuva densidad  coveesponde “
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Fardel punto de interces, 1o cual es una suncsici(‘!n inherente al  modela
e Thomas=Fermi,

Como  se indicard  explicitamente mids adelante, la  energla e
interaceion  total,  incluvendo los te€rminos  de intercanbio ¥
correlacion  olectronica " puede evaluarse con precision
razonable con base en la densidad electronica total considerada en 1o
aproximacion de traslape rigido mencionada anteriomente. Esto  permite
evaluar los efectos de la  energla  cin€tica electrdnica, el
intercambio de electrones y de la correlacidn electronica por wmedio  de
la densidad electrdnica. De este modo, la interaccion interatomics
total, que es la suma de la  interaccion coulombiana «con  las  tres

anberiores, se evalia por medio de las densidades atdmicas aditivas.

3. -Para la descripeion de las densidades electrdnicas, las funcinnes

Slatier, LAY

de onda ulilizadas serdn las e Havtree-Fock
predicciones de las propicdades monoelectrdnicas son  aceptables  para
a maynria de los  dtomos v lones, como  se sellald en la seccidn

anterior,

Con base cn estas hipotesis  se  discubird  ahora el wede Lo de
Gordon—Kim, Sean oo v pgr las densidades electronicas de los dtemos A v

ion 1), 1.

B considerados por  separado,  De  acuerdo a la supos
densidad tolal ¢ coando interaciian es
0= ot b, (I.6.1)

usard ol

Para el cdloulo de la suergla total del sistema diatdmico

esquema presenbado en la Figura 1.4, Sean 1y vy rz  los vectores de

sndos electirones respeclo a los atomos A vy B,

posicion de
Los puntos asignados con 1 v 2, se reficren a electrones de los

dtomos A ¥y B respectivamente,

ta, 2, esLa dado

El término de interasccidn coulombiana del  sis
por la energla de los dos dbomos cuando estin separados una distaancia
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(n, Ty

«—Ln-a 2U5,8,,9)

+
i
I
'
)

Frgura (1. 4} Esquema para ol sielema diatémico dw tou dtomos A y B.

R. menos la suma de sus energias cuando se  encuentran  infinitamente

alejados, A la distancia R, 'la energia E: del sistema es

dridrs -

2420 , 1 I [palrd+oblrid 1palrzd+pnlra) ]
2 T

Ee = B

12

—ng[pq(‘“:fﬂ’(r‘)] [ Z‘EJ\[_(_f,Aq(n3‘+9|)(rn))‘ll\h (I.6.25
10

1h
El primer Lérmino se refiere o la repulsitn entre los ndcleos, con
cargas 2. v 2n. ol segundo  se  refiere & la repulsidn enbre  los
electrones, y los términos tercero y cuarkn son  los relativos a  las
atracciones entre electrones y nlicleos.

Las energlas correspondientes a los datomos por separado son

@ o by ealrdealra) g, - 2af E2E 4y, 6.
12 1a
g = Lpesry ““‘”mdrz - Zof L’—"(—‘de. 1.6.0

As{ pues, la energla coulombiana Ve es

V =E-E®-gV (1.6.5)
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B2 g - Z)j”"“‘v‘dm - Zaf “«—-db(“) vz

12 ih a

Para dtomos neulros ocurre que

_f/.‘»:(r')dr & din ti. 0,00

Jonteddr = 2Zn. (I.a.m

De acuerdo a esto, se pueds reescribir a Vc cOmMo

P g e e Y e ;
v = Jfratropprd R v T, Mrdra QA.6.M

Gordon y Kim resolvieron el problema bajo la suposicidn de que las
densidades atdmicas eran esféricamente simftricas v por tanto
dependfan solamente de las distancias escalares con  respecto a  sus
nicleons.

Entonces, cambiando a coordenadas esféricas
- . . y S FUNGL BTE S |
V = [paCrOr drfmeCradr dre fdga [dgz [sensidts [sendadgalR™ 40 7 -0 [-r 7' 1

€1.6.9)
Asimiswo, consideraron los siguientes vasos para el Lratamiento de
la integral coulombiana:

a) Pares de dtomos homonucleares, Ep este caso ocurie que

Jratropstrazte drdez = foalropp(rngi~ desdrz (L6, 50
ib

2a

vy el términn entre corchetes. de VC. se convierts oo

R™4ptar7t,
Lz tb

Abora, calenlaundo el promedio angular I, definido como

= (I ) [dgi Jdga fsengidon fsenozdoz IR 417 N 1, (L.6.11)
1

V',, alquieve la Porma



Vo= feerfde farfdresa0ueteed L (16123
. 3 3

A continuacion s empleardn los  siguientes  valores promedios, nuyos

vilonlos se han omitide para oo obscurecer el Lratamiento;

R = ()7 fu gz fsensudss fesneadar R = R (1.6.13)
- N2y, Fy o Fenndedt fannoaddy 1= = o ?
iy = (gp)° fded [ fsondsdss fsimeadss vL = gmlypmey (6O

<x‘;‘l) = (_1%)2 dgs [z [senéidi fsendadaz l;'; = ﬁ;;—z—érm (16,13

<X‘;’z) = (—;—;l:) 2]‘1@1]‘&@',{{‘5&nGldéfo&?h@szIz 1;: C1.6.16)
» FOR vy 12D
= 2/(R+I‘|“'if<“!'|!) para rz < [R-r1}

= ,E;(t/n * 1/re) ~ para {R-ra] Ceed Rtes
£ R

= ,v;‘ para 12 > Rbpa,

I resnita entouces

D= b % FRpirs) - (/R [Rer DL L6147
L) Pares Jde dtomos beteronucleares. P este maso wy se aplica la
velacion (F.£.100, i valor para 1 es

2 2
BEOFTR(T T ORERF ST

T = R F PR o) ~ 16,18

Ahupa, e acuerdo al modelo  de Thomas-Fermi discutb.ido
anberiormente, aparte (e la o interaccion  coulombiana  aparecen los
terminos de  energia cinélica v de  intercambio, cuvas  densidades

respectivas £ v B soh
3 aech

B, = gt 1,619
Y

- o 2 .

E ., = ~7( %" (1.6.20)

v 1a contribucion energética correspondicnts es

~



W) de =

L CEIE, Cad*E cdlele = [LhCrad(E Coud*E | Gad ke

(1.6.21)

Gordon v Kim introdusen ol  términe adicional de  la energla e
correlaciom electrdnica. Para dicho Lérmino wstos autores  emplean los
siguientes ajustes numéricos tomados de  cidlowlos  mds  exactos, Para

bajas densidades

(rs) = =0,438 ret + 1,325 re®? - 1.47 3% - 0.4 13777 (Loo.2)

donde ve comple con la pelacion
o %n o2 =t 1. 6.2

Puara altus densidades clectronicas,

E' Crsd = 0.0311 In vs - 0.048 + 0,000 v: In s - 0.01 ra. CLoa.ld
rr

co
Y la relacidon de interpolacidn, debido a que no  hay una  region e

traslape valida para las dos expansiones, os (figuras [L5);

£ o st coomy o+ B O = B T - a7
' LTS T

wor anre T

[

= 0,06156 -~ 0.01528 1o r.

gue se usa para el prango de densidad
0.7 ¢ re < 10
Andlogamente, este término produce la contribuciodn

v = Jloalradtenlrnd1E - Coatpnddr ~

TN

~fesCradE | Coaddr = [onCewdE  (roddp (16,26
aner sort

EL modele dee Go

Jon~kim  ha  side capleado exibosanes

e pata el

cdloulo de estabilidad  de estrocturas  alomicas v combios  de P

BT RICH . . . P
2GSt Gomu en prowceses on donde el potencial  interatdmivo  puede

0]



PR sensalo divect.amente, como dispersion e atomos

a0 e e B A1 s BRI R B TIET
- 1
1sf 1
' -Eﬁﬂll L
fav}
1ol E
o5l 1
R RTYIIT ISR TTTTY BRI W v
o1 10 00
ry fo.ud
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wterpolactdn.,
colisiones™™. En todos estos trabajos =21 buen acuerdo eutre  teorl
experimento ha sido garantia del método empleado, - Sin embargo,

los casos en que existe una direccisnalidad en la interaccidn (sin

por

23]

a vy

para

qne

necesariamente hayva reactividad gquimicad seria interesante desarrollar

las ideas de Gordon~-Kim, puesto gue el trabajo desarroll.ado por
autores es aplicado Unicamente o dtomos con simetria esférica. En

siguiente capitulo se desarrollard un método general aplicable

cualgquier simetria,

20
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CAPITOLO TT. INTERACCION CLECTROSTATICA ENTRE ATOMOS : CARO GENLRAL

Resumen

En este capltulo se presenta la generalizacion del cdleulo el
Lérmino electrostdtico en la interaccidn entre dtbomos con  simetria
arbitraria. Partiendo del teorema de Fourier, se demuestra que las
integrales de dos centros que normalmente aparecen en eslte Lipo de
cdiculos, se reducen a  integrales de un solo centro permitiendo
obtener  expresiones analiticas cerradas para Ia interaccion
conlombiana, Este cdlculo no ha sido reportado en la Jiteratura
auteriormente v oconstituye la parte central del trabajo.

Para no  oscurecer el planteamiento  propuesto, los  cdloulos

detallados hon side remitidos o la seccidn del ap€ndice.



iT.1. EL POTENCTAL Y LA

FRGTA DE INTERACCION ELECTROSTATICA.

La inferac:idn electrostidtica enlre Jistribuciones de carga atomica
s piede estudiar por medio del teorema de  Hellmann~Feynman, «que
prinite conocer como varia la energfa de un sistema con respecto a un
pardmet.ro del hamiltoniano del sistema. De acuerdo a dicho tevrema las
variaciones de la energla del sistema respecto al parametro en

cuest.ién cumplen la siguienfe relacidn;

gﬁ}:._,l - w: %flj v, di Aar.1. 0

dende A es el pardmetro a variar y Wy En son la funcidn y el valor
propios . respectivamente, del hamiltoniano H  independiente del

tiempo, La demostracion del teorema se encucntra en el Apfndice 2.

resultado expresa gque la derivada se puede calcular como el

valor de exprctacitn ‘del operador g\.’! Asi que para obtener ol cambio

en energla con respecto a i, cuando A=ho, basta con calcular el valor
‘e o 1 ‘o . o

de expectacion de f)'ih con la funcidn de onda simple para imio.

Lemas  Pormados por dos o mds

Ahora se considerard el caso de s
4Lomos v se btomard como pardmetro una coordenada cartesiana nuclear,
rERg. La ecuacidn de Schrédinger para una configuracidn uuclear ija
es

. S o o .
Hop o= T #Vop o= Ty CIL.1.2>

- ~

donde. T v V son los operadores de energfa cindtica vy energia
%

potencial, respectivamente. A su  vem, la energia potencial V  se

expresa como
V=V +V (I1.1.3>

ol NN
donde V°l Y Vu estdn dados por
~ 2 e

v T a
. z 2 2,t42
v [x =X )% + (y -y 3% + (2 -z )7}
1 A L X 1 Ex

[ae]

el_-
I

3



p‘Z

L Z TN & B DU 3
o {(‘x’—x|)z v oy 32+ (z -z ) e

V=D B o et e UL1.5)
3 ey I(x0~xﬁ) + (Yu‘ ﬁ) +(za—zﬁ) ]
Aplicando (I1.1.1) se ticne que
gl i i, dr CI1.1.6)

3 W

X ax

ax g ol dxc
~

Ya que la energla cinética T01 no depende de las coordepadas

cartesianas nucleares, resulta entonces

al av i
g = Tva a v A7

\4
2V gV 2V, Cart.e
5 "5 &
Usando las expresiones ([1.1.4) y (II.1.5) para Vgl y VNN. se
obtiene
{x R )2 o2
a V &
0 }: =N C11,1.9)
5
av 9 b4 Zée
:?—‘-: NN (T 2 2 w2 I“Z
°& TS awd [(x =x D" + (y =y )" ¥ (z -z.0°1
o S o 5 o S
CxA—xé)
a p22.0% L2 CI1.1.10)
PRy (2 Rs
o

donde Rué es la distancia entre los nlcleos a v 6.
Con estos resultados, la ecuacibn (I1.1.7) se escribe como

x 'XS) 5 (x -x&)
2.dr + [22e “3«- CII.L.11)

el a6
. .
e [251) s

J
el E ? o le

u
X
El primer término de la derecha se puede reascribir™®, de modo que

CIT.1.11) se convierte en



au x 6 z( xa—xé)
ST T TRt UJ plxy 2y ——Sedndydz + £ 2 25— (I1.1.12)
ox (,) r g @O R?

P ate3
dunde la variable pooes la distancia entre el wicleo 6 v el punto
Cxvaz) en el espacio;

reo= Lx=x 0 + (y=y O* + (z-z )%1Y72, CI1.1.13)
&5 & ) 5

Cn la Figura (I1.1) se muestra un esquema del sistema multiatomico.

/ (X, Yuu%.()

(KJ.)’;IEJ)
Fiqura I,
Ya que en la aproximacion de Born-Oppenheimer™ U es la funcidn de

: . - . @
energla potencial para el movimiento nuclear, la cantidad :3;';! se pucde
/5

ver como la componente x de la fuerza efectiva sobre el nlicleo &

debido a otros nlcleos y a los electrones. Con expresiones andlogas

. | . .
para las componentes 3—711 ¥ SEL Ia fuerza efectiva sobre el nlcleoc &
- 5
s <o

5 gl e "~ at

Foo= =i 5= -0 5 ok 57 (r1.1.14
& v 15
'; i:15 , + 2 RruS =
o = =27 [ ptxy 2> 2 dxdvdz e F 22, % (ILL1.1%
rs et Rr“ .

donde Fé es el vector que va del punto (x.v,2) al nicleo 5;

T i - G )+ K -
1&::1(::{5 .\)+J(vé 1] l»t(zfS 2) (II.1.15)
y Eu., es el vector que va del nlcleo o al nicleo &
5o e - s o , o .
R,;.é 1 (.\u xd) J (,v’:' Vé) + k (z';,_ ) (111,17
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Ubservando Ls expresion (11.1,19) se ve gue las fuerzas pueden ser
consideradas cldsicamente por completo. La fuerza efectiva ojercida
sobre un nicleo en una mol€cula se puede calecular con electrostdtica
como  la suma de  las  fuerzas coulombianas e jercidas por los otros
wicleos v por una nube de electrones hipol€tica cuya densidad de carga
~eplx,y,2) se  encuentra  resolviendo la  ecunacibn  de  Schrédinger
elect.rdnica. La mecdnica cudutica entra solamente entonces en  la
determinacién de la densidad. Este resultado es el Llamado  teoroma
electrostdt ico.

L4 considerada como la

Cabe aclarar gue dicha densidad plx.y.2)
suma de las deusidades rigidas de cada dtomo de la conliguracion. S
estd despreciando el efecto de polarizacibn que originarian  unos
dtomos  sobre wtros al deformarse  las  nubes electidnicas por  La

repulsion que se ejercen mubuamente. En este capftule se tratara la

interaceidn  electrostdtica entre  pares de  sistemas  aldmic
considerando las distribuciones de carga ‘individuales a partir e
orbitales de Hariree-Fock-Slater. La equivalencia eantre el fratamient.
cudnt.ico vy cldsico mostrada anteriormente nos permitivd atilizar la
expresién integral para la interaceidn entre disteibuciones de varga

de forma similar a lo indicado por ({1.1.13).

I1.2 REDUCCION DE INTEGRALES DE DOS CENTROS A INTEGRALES DE UN CENTRO
MEDIANTE TRANSFORMADA DE FOURIER

En esta parte se caleoula la interaccidn electrostitica entre dos
dtomos tomando en cuenta la dependencia angular de sus distribuciones
de carga. a diferencia del btratamiento original de Gordon-Kim, guienes
consideran distribuciones esféricas de varga. Eshe cdlculo es original

vy constituye la parte central del trabajo.



Fl calendo se realizard mediante la representacion momental de 1o
f'uncion ‘dn ouda, donde  aprovechando las propiedades de la Cuncidn
delta se reducirdn las  integrales de dos centros a términos  gue
dependen de un solo centro,

Para comenzar entonces, se denotardn con T+ y rz a los vectores de
posicién de =mendos elementos de carga, referidos a los dtomos 1 v 2
vospectivamente, R serd la posicidén del dbomo 2 con respecto al dtomo

1, romo se muestra en la Figura (I1.2).

Flgura (.2

La ‘encrgia de interaccidn electrostdtica entre las dJdistribuciones

dee carga 1y 2 estd dada por
Vo= [dlre pCFp(ratED CIT.2.1)

donde g(R+r2) es el potencial que siente la distribucidn s(f2) debido

a p(Fg). Ahora bien, aprovechando las prepiedades de la funcidn delta,

la ecuacidn anterior se pueds reescribir como
Vo= [d'rafd'r p(F2Ig(FOS(TAR-TO. (I1.2.2>

Y para la funcidn delta aue aparece en el segundo wicmbro de  la

ignaldad s¢ usa la siguiente represenlacion

1 i3 enE-(E*Fz—-Fi)

D R LI

2m)?

SCrptR- (I1.2.%

de medo que yedistribuyendo L€rminos se - obtiene;



- Jak e B R g gerpen kT 1K re

2’

W o= -

(112,48
e

lJ'dal-z plrade

NoLese g gracias al uso de la f'uncidn delta, se ha podido
expresar a la integral de dos centros dada por (II.2. 1) en términos de
integrales independientes referidas a un centro.

Para el potencial #40rs) que aparece: en (I1.2.4), se aprovechard su
relacidn con la densidad pledd, dada por la ecuacidn de Poiswon., que

en el espacin fase se escribe como;

K2k = 4n:0k0. (S 3 9]

Con las transformadas de Fourier para el potencial v la densidad;

FR m A [ pDeTET CI1. 2.6
(2")312
\ 4
ol = —E— [daF chxe"‘E';. CIL2.7)
2?2

la ecuacién (II1.2.5) se transforma en

IUF! ¢ery )6:’(1?' ™o 1% fdl—‘t P Foe ! ke T (I1.2.%
’ k

Esta igualdad se sustituye en la ecnacion (I1.2.4), con in gque resulta

R LS N - I
Vo= -l e 2 o JaFr pfFoe R s pFek T2, (I1.2.9)

? 2n” k

Esta expresidn muestra nuevamente a la energla de interaccidn
electrostdtica como e Puncional de densidad, con la ventaja de hale

quedado repr

ntada en Lérminos de iubegrales de un cenbro a expensas

dee tener que caleular una tercera integral de Fourier, la referents a
k. A conbinuacidn se  empleard  dicha expresidn  para obtener  la

interaccion en términos de las densidades electronicas s,
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PR30 CALOMLO DELA ENERGIA: BE INTERACCION
Como se aencioud  en la. secci6n anterior, ahora se  oblendrd la
ecnergla de inforaccidn electrostdtica entre los dtomos, basdudose en

los orbitales HFS (ecnaczion (I1.5.153) para derivar las  densidades

electrdnivcas,

Para  comcnzar,  las  densidades e carga bokal, g4y gz, se

cxpresar-an on la forma

£ (P = Zedlr) ~ p (F) CI0.3.13
1 1 ol

£ ) = 2 eb(f2) -~ p (T2 (I1.3.2)
2 2 wl

demde el primer Lérmino de la derecha, en  ambas  oruaciones,
corresponde o la carga nuelear, vy oo ‘(F) es 1la densidad electrdnica.

ribird explicitamente,

Por et mowento esta Ulbima cantidad no se

Reempdazando CITL3010 vy CI1.3.2) en (JL2.9) se obtiene

Lo .;(--‘“‘ = el . -
Vo= e fUE o far 2o - p G0l

{ 2% et fdfy S0 Ry 2iietRTe o
2

- Zlej'c}(f;x)':_'k' 1‘1'1;‘j‘pd(1—\?>‘:»k- 2572 -

AT e PR AT A

- 23 " N -."'
22~, [poL() TOL

u rP (rs)e_‘ﬁ';'ch*( [ (Fz)w"é‘;?di:z (II.3.9 .
R IR l,..m‘ : B .3,

Ahora se usard el rosultado

+ o -
facme™ R yE <y,

Con lo que (I1.3.3) se reduce a



KR o ,
Wom iR e BT

. i 'ZIZZF:Z - Zle-qul.(;z»:

, (R)e"‘k‘“dﬂf;” l(r})e‘k'l‘zdiu }
9

[ S PRI

Nobase aque o1 Lérming

L
j‘pm(F)e""‘ H
aparece varias veoss en la expresion (11.3.4). Se define entonces
+
4+ . PR o
e . jD [T ak TS CIT.49.5)
T 450

v (I1.2.4) Loma la forma

‘

Las  ocual oo integrales  que  componern ahora o 1o inte

A i

electrostdtica corrvespontien, 1a D imeEra Y Ia interaccion
nicleo-nth deo, Lo segunda y Lercera a la intevaccidén electrdn-piclew
y la onarta o la interacaidn electrdn—electron,

Ahora s¢ muestra mds claro el procedimiento a seguir, Primero se
evaluard la integral (I1.3.5) cuyo resultado quedard en funcidn de k vy

con esto se pasard a resolver las cuatro integrales mencionadas.

Coutintando  entonces, para  la  densidad  electronica o (liJJ se
o

amplieard s expr

o () = T EaNN PPPITIRRyE L.3.7>
o Bt Panra A A



dupdie NptNad es la constante de pormalizacion de la ecsacion (101,150,
»ose refiere a la simebria de un orbital dado v rpq = nptng, rpy =
Eptlas las cantidades Fplig), nplngd) v Cpllq) va e han mencionado &n

el capitulo I (ecuacion (1.5.183) vy estan explicadas en la referencia

’

(16). Para la onda plana se usard la expansion'®
PO
Iker P et
& = dn § (=0 J_‘(kx')\ .

DY CII.28)
t,m t

donde j 3 es la funcion esCérica de Bessel de arvden v Y'\" es un
armonico esférico.
Sustituyendn las expresiones (IL.3.7) y (IL3D ep (LR35, la

. =~ .
integral T''77 se convierte en

Fo. I e
R T P M ] Y P O NN TS
) (S ) °
w IV v ymaa (11.3.9>
% [ LYy Y dor

donde, por simplicidad, se ha empleado la siguiente definicién: o=

Lpg ¥ N = ipge

f.a integracidn angular que aparece en esta expresidn, se pedueet?t
a
Wyt T FIRa N
T an{eenTande = ["TT] Corg PRGN |RD)  (I1.3.10)
Y S ' 17
donde las cant.idades Cumap faud son los coeficientes de

Clebsh-Gordan®®.  Potr obra  parte, la  integral  tadial  Liene  pop
resultado;
L avTrm

- - - P - - — -
JerTreT J‘Lfkrnﬂn- = =17 Tk & H 7T T, 30110

. dr'

Y la derivada gue aparece en la igusldad anterior puede tipresentarse

explicitamente nomo®
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[’.".11]
LRI LR G Nahiihl 1 ML R T b PLLSY
atTtTt (ke hto h1C-1Pe-
L2 24 h
® P:] : 1.6
4y,

Los corchetes en ¢l valor extremo de la sumatoria indican que hay g

tomar la parte entora de dicho valor, es decir, el maximo cntero menor
o igual que il S

2
Sustituyendo (I1.3.10), (I1.3.11) v (11.3.12) en (I[.3.9) resulta

=
I()

+ ~ Y21 FT
= CplqNplNq [ (20! Y*'L"(k)QL»

L Qe A QLOMD AR T T
P.q Lm Y&n

el g

2 3
=1 Co=1~1)!'Cu~h=~1)1 heny y=2h k .
X2 L e (D@0 gt AL

Ahora se procederd a resolver explicitamente las integrales que

aparecen en la ecuacidn (11.3.6). La primera integral, que no conticne

. e i
al termino I ', se resuelve usando la expansién de onda plana;

kR ~oe J CRIO o~
i _TZ—_ dk = 4n [ YOO | -5 Kok YT
K t,m © k
o woo
= dn §OYPROVER 5 8L CRKDK
Uim . °
a:200,. 647
4y Pl
= (47 YD(E);{‘JO(RI\)!JL
L)
= 4n[220Rk gy
ooy
2
2. CIT.3.1D
22 e?
Este  resultado  lleva a  la  interaccitn  puntual —lT:'z_ para la

cont.ribucidon  nucleo-ndcleo del potencial. lo cual concuerda con  la

representacion en deltas que se dio a las cargas nucleares.
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las intLegrales segunda y tercera de (I1.3.63 difieren solamente en
el signo de la integral T, que corresponde al cambio de signo en wl)
L + , -
términe (=)' de (I1.3.13). Ya que esto no afecta la thtegracion sobre

k, se pucide trabajar con una sola integral dada como

-y fi + -

TN = § CplalipNe T ot 2L o oo o 2

K’ pq Uom T

!c_L-_'.] 7
2 L= \l\

=1 Co=1~12t Co=h=1) . hey y=2hp K o
2 L SGommgheny D@ ] S g,
hzo (Ko+5%)

(I1.3.15)
Recurriemdo otra vez a la expansion de onda plana, la integral que

aparece en el segundo miembro de esta ecuacidn se convierte en

k<R ko2 S

om0 J C(RK
- (k)dk = 4n L VY tmj “—dk
(kZ+q7>Y n e U o e

ey
x fYT YT odox

R w
= 4n YRS k] ngiéz'.lk
Bk P

! *"‘(g) RZY Y 1_‘__‘.\].5.5.)

=4y Y c
b Rt"‘zhﬁ“

(1I.3.18)

donde © = Roo Ahora se sustituve la fuacidn esPérica e

el k),
por Lla expansidn dada en el Apéndice 4.

W b L o L oo
R g e pen®al KA sk e a0y arraam
Lle2+C2)L’ Al =1 St D(kz*":d)“ n dku

donde los coeficientes a; sat.isfacen las relaciones de recurrencia;
L (S .
d‘=a?-(21-3).!. n 31

all =1, nozt CI1.3.18)
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La expresion (2r+1)!'! se define como (2p+O!' = 2nHDIx(2n-1)x ., 5xd.
Como siguiente paso, se reemplaza Ja integral del segundo miesbro de

CI1.3.47) por el resultado del Apendics 55

2 ! : oty @
o senk g = popg f Koo Ty ok (IL 7319
bkt by k /=t r CkiHalyr nHime
= (-1 c‘!f—-—_-._————s'?"k dk +
o k(kZ+cHrTh
CI11.3.20)

b;‘a = 2(;.—h+,‘;-2n,v";:; - (c‘+2(?~tz-1)b;§ﬂ: 2435 CIL3.29)

tﬂm = 21

separd la integral asociada al Léremino

En la expresion (I1.0.20) se

3= 1, debido a que »l tLratamiento que se seguird para s evaluacion
es diferente del de los demis Lérminos. Ambos Lipos de intiegrales han
sido evaluvados en general usando 21 método de residuos de variable
comple ja™’, como se indica en los Apéndices 6, 7 y 8.

Por el momento no se hard la evaluacién explicita de estas
cantidades para no oscurecer el Lratamiento. En la siguiente seccidn
se utilizardn explicitamente para casos especificos.

O acuerdo a (II.3.16>, (IL.3.17Y vy (I1.3.20), la espresion
CIL.3.15) para la segunda y tercera integrales de la ecuacidn (17.3.6)

Pasa a sen
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R o
=t
2 . h =2k n oL .
x g QbR Joop sk ks péintauen
[y Wt Cum2h-1 01 RED o kkHreH¥ Lt

%CCON | D PO T IR T -

v T
% Loy (] ook + DY p
£y

<t

CI1.3.22)

Eu el resultade anterior se ha hecho coincidir la direccivn de R con
el eje 2, de modo e YR = 40 Las inbegrales que aparecen en eshta
Uit ima X le-s 10N pteden evaluarse explicitancute Para CaEos

cspeciiicos,

Para el Lermino pefevente: o io anletassld Sn-clectrén, ouva

intrgral a pesnlver os
CI1.3.2
ta

v N>

10 1
% C1OA0 [A0Y e
o

(II.3.24)

Asi, la derivada parcial se ha dejado indicada por. comodidad. Debido a
las propiedades de los coeficientes de Clebsh=Gordan resulta gue
T Qrap]rw) = COrufawd, (11.3.2%
m

. . A N . H- . .
Enlonces, para los cdloulos signientes ol Lérmino [0 we manejoisd en

la forma

Eo—. - | g N
M7 = P OCaNeNa T EOY =D TII0 N2+ DOP GO G0 L] )

[ XE] [N



S CLT. 0260

L3
PESOILIRE et
X IR (k1+,—,1)l:‘

an
on \"‘(l:') un polinomio de Legendre de orden UM La o sumaleria sebre
i, wriginalmente se extiendes a infinito para I onda plana, s
tennca oon las  condiciones  impestoas por los  ooelicientss  de
Clebsh=Cordoan, e mondes guee v 20 25,
AL sustitoir 17 e 17 en (103,230, las integrales que surgen son
de La forma
R

e cor, Go 3

gt

k (11.1.20)

Usando 1a expansion para la onda blapa en la expresion anterior, 1o

intepral angular final invelucrada es

"UOP doP, GOd. 1.3, 28
(IO

Y opor la relacidn gue zaardan Jas armduions esféricos oan e

R T . .
de Legendre™™ ) (1L 3.28) se puede ceescoribie como

polinom

FRRSAR" )y”(kw" Cholis G100

auyo resultade ps

— Oom Q000 |1 038 CIL 3,200
V2N "
Se ha dejado  indicada la funcidn delia de Kronecker ya aue en la
expresion completa para (11.3.23) habrd términos aue contengan a mo v
sobiv lus cuales actuarad dicha funeidn.

Do dgial manera, con la sustitucion de la exponsion de ta onda
plane en (I1.3.27) . las integrales radiales que aparecen son del tipn

dl‘ - 1

- dk. (IT,3.31)

k‘*’)

- .
A J
e an?
] J

Autque s posible enplesr la expresion explicita para las devivadas on
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Lérminos e sumatorias.  es  wmds  conveniente  llevar  a  cabn la

integracion directamente para cada caso especifico.

A partir de este punto va no se hardn mds desarrollos analitijcos
generales.  Los resultados nb.t,enirhas pata los cualro términos de la
interaccitm clectrostdtica son las expresiones (IL.3,144), (11,3.22) ¢
C11.3.30).,

Evidentoemente . pora el cdleuls de ba energila total de ipteraccion
entbre sistomas atomicos con simetria cabitroria, se reguiere de los

términos de cnergla cip€tica. correlacidn = intercambio en fuucidn de

con base  en Gordon=Kim, la energia

Ly simetrla, Para estos  cas

tema esta dada por

cingtica del si

Para las bnsidades electeonicaes ¢ se tuenen L

ERPIESIONeS

o = SET Ty P CI1.3.93)
por medio e los arbitales HE Yo e <uitie
s T R T . Ay g
£oo= AL Gelipr o O 1 11,330

rile enbonees

Y Lo energla cintlica se

5 o= 3 cqnhy?d
Ek =1 3n%)
LIk - - .
® ”[{[2 Codpr"P TR TR Ceomad)? 4 LD CaNageTE "‘ml’.\(msrf")]z}”’!
“11 N p ! s :
-1g cprx-TP"’e""P"‘P; Ceosn) 1073
P
- 1L Cqul"z"‘—‘e—Zq”P; Ceosa > M dr (11.3.95)

q
Para evaluar la integral anterior se hard un cambio de variable;

del sistema de coordenadas polares mostrado en la FPigura (I1.2) se
pasard a coordenadas prolatas esferoidales. Una explicacion detallada

de  estas wcoordenadas se encuentra en el libro de  Arfken?™, A



vont.inuacidn se escriben las’ relaciones entre los dos sisfemas de
variables: para las coordenados radiales:
vatle Lo &n CT1.4, 360
risiv2 . 1<% CIr.0.0m
de dunde
Iy CIT.a.0 000
rz o=

¥ opara las coordenadas angulapres. usando la lev de los cosenos  se

ubtiene

LI 304

L

b

. CIL.3.41)

cosg’ =

i

Con estos cambios, el diferencial de volumen s convierte en

Con estas expresianes o energla cingtica s escribe en fancion e 0 v
ye  Para  la o evaluacion e la doble  integral  ose emplearin bas

(27
gendre ™y Ganss-Lagnerre ™ L

cuadraturas  numfricas e Gaus
primera  se  usarda  para la integracion  sobre el iptervalo (=11,
correspondicnte a la variable r v la segunda para el intervalo (1)
covrespondiente o £,

Estos mismos pasos se aplican a las expresiones para las ensrgias
de  intercambio voode correlacion . oque en funcidon de  la densidad

ones (16,200 (1.6.22) (1.6, 24>

slectrinica ostan Jdadas por las expre

y (1.6.25).

El tratamiento presentardo hasta ahora general, evidentemente el




precio gue se debe pagar al obtener una expresidn algebrdica eos Lo

engorroso e Jos  calenlos  invelucrados. Jin embargo, con paciencia

suficiente es posible obtener las presiones  correspondient

pa

cualquier caso. En el siguiente capltmlo se mostrardn los resultados

para casos especificos que muestran la validez del metodo propuesto.




CAPITULO TIT. RESULTADOS Y COMPARACTON CON OTROS CALCULOR

Resamen

En este capituln se presentan los  resitltados para el caso de
interacciones entre dtomos ligeros cou orbitales e simetria s =)
simebrla  esfdrica), compardndolos con los  correspondientes  valorves
obbenidos en la literatura. Se muestran explicitamente los  casos
He~(He Li.Bed, Be-Be y Li~Li. Los resultados numéricos He-He obtenidos
por este método concuerdan absolutamente con  los  de  Gordon-Kim,

corroborando lo adecuado Jdel tratamiento.
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TTI. L. APLICACION A CASDS ESULCIFICOSE

Con el objeto de mwostrar la utilidad de las expresiones obtenidas

en la seccion 113, en esta secaidn se tratard explicitamente el caso

die la interaccidn entre dbomos con orbitales de simetrla & (A=0); en
parbticular <o hoapd  peferencia a  los sistemas; He-He. Li-Li. Be-De,

He-Li v He-Be.

La tabla TTI.1 muestra un ejemplo de los pardametros reportados por

Clementi et al'® para un dbtomo en particular. Las cantidades Cp, np

v ¥p corresponden a los coeficientes de expansidn, potencias radiales

vy exponentes orbita

. respecLivamente,

7 NEOHK 15(2125(2)2p860, 1S
,
Y >
Funcioes ¢ ' 25 Funci anes, .
bases Joan £ -32.77248  -1.93043  hages 0RD B -0.8504%
15| F.antna | a.e3t17 | -0.23083 | 2p | 1.45200 9.21799
15 {15.56590 0.04699 | ~0,G0E15 2p ] 2.20168 0.53338
25| Lomelss 0.08058 o.1£620 | 20 | 4.42489 0.32933
25| 2.06423 | -0.00064 0609 | 2p | Baiaech | g.01872
2| 4.02530 0100551 | 0.28910 ! ‘
25| 7To79dA2 ) €.8L99S | -B.33éRl | | i
: s
booSy & r % Cp

rakla QM1
De acuerdo o la expresidn (I1.3.22), Jo interaccidn electidn~nlcleo

so reduce a

= 5 CPC“NP‘-"ZL"‘IRZL "lrju-‘(u_“!
P

&1
2 " ~ah oW
x T Cueh=131C~1) (243 7 senk dk CII1.1.1)
. 2h I RE TN
h=zo h!u=2h-121R o kCk+c)

Y va que para los orbitales con simetria S los pardmetros Np(Ny)

toman el valor Np(NyI=1.2 solamente, entonces v=23 y 4.

19



Ahara bhien, la integral gque aparece en el miembro derecho de la

ecuacidn anterior toma la forma C(ver Apéndice 8);

T . [‘__‘ 1
2T Cu=h~1)!1e

v

]
ol

RN 1.

Para  obLener  explicitamente 1a interaccidn  elwctrdn=eloectrdn

indicada por  la ecuacidn  (17.3.23),

sustituird A==, =0 =n i

st i~ : .
expresidon para I Cecuacion (I1,3,26), i.e,

-t NN iy L 3
' =17 = g0 L CeCaNpNaC-1"'P_Ck) TR CITL 1.3
- di [

de donde  la integral asociada a  la interaccidn  electrop-clectron
resulta

.
T Cplalp CqNpNaNp Nq (=10
[RGB A

[ag]

e R CITEL .40

Lus Indices w v o tomaran Jos valores 2.3 y 4 coma va se menciond, e
modo gue  las derivadas parciales que aparecerdn en la integral de s

expresian anterior son;

2
an® kKi+n® (kT kPep®H?
3 3 .
9" 1 P 1 Y 4+ __ 240
ar? k7,2 k450" (kz,ﬂ’z)a

Combinande estas tres derivadas, se oblLienen los siguientes casos: para
La integral gue  aparece en el wmiembro derecho de la  ecuacidn
CIIL. 1. 43,

wos o= 2



1= 4Ry feSEOK
4 ULk e 2k He 2

voE 200 = D (en el caso po= 3, o’ s 2 se intercambian rn con pn' oy

2 w senk dk o+ 4oR7 j_.___ senk —— dk

ok(k?+c?) %

I = ~16ny - -
23 akCk?+c?)2 ke

L= 2,0 =4 Gen el caseo po= 4, 07 o= 2,0 idem)

o o -
I = 9‘(’7,7’7‘3;\'“ jv _,_._\,'_"'w —— dk - 48 VR f senk dk
21 kikI+eT 2+ Y AT S PHETITIE

wm"b‘“'."_""*"'lh -
LyF g0 2yd

- 162°R” J‘-- =
oki?

+ ART o -
ok(kzh; [ITRTORERY

=3, v =4 Cen ol caso wo= 40 v A 30 dden)

k

i K

DI RTAe

"
1= = o847y RY e
2 Dkt e

o
~dk + 96, 7R |
.

+ 10207, -
D] ok(kZ+c® 32k +e

- 487 °R”

o=yt o= 4

[ = 20017 Hpth S
4.4

»
~ 115277 R [ FER
ok(k? a2y ¥k +i:1%)?

o



. i Y B
- 115250 R [ SonK dk + 5Thuy R T Lk

ok(kP+c KT+ Dyt

)1

Las integrales a evaluar explicitamente song

.

NS LR LIS

TSR —

. ek,
NG AD R S PR '(I»k(kzﬁz

s dk, [
i Okek?He

donde a = ¢ v b = ¢

Para el caso a = b, o sea 4 = 9’ so Lieoen integrales del tipo

cuya demostracion estd doada en el Apéndice 8.

En 1 ach,  la bresioncs para las

demasiade extensas, por lo que se han remitido al Apfndice 9,

Desde  luego, dada la estroctura  complicada de las oxpa

obtenidas, para evaluar explicitbmente  las  inbevoaccionss enbes los

wistemas  anbes  andicados  se ciaboro on algoritmo  de cdmpubto  (ver

Ap€ndivce 10) que incorpora los tLéerminos de interacoidn acoulombiana, do

intercambio, de corvelacion v de energla cingtica, descritos oo los

capitulos anteriores,  Como indicd en el Capitule 1T, pava |

términos de epergla cinéhica. de  intercambio v Jde correlacidn s
emplearon cuadraturas numéricas de Gauss-Legendre y Gauss-Laguerre. La
interaccion  conlombiana se  caleuld  intreduciendo las  expresiones
explicitas obtenidas en este Lrabajo.

Las Tablas II1.2-TI1.6 muestran los valor

para las energlos  de

intera

ion  para  las  parejas He-He, Li-Li. Be=Be, He-Li v Ho-DRe,

wpectivanente,  Fn una de estas tabul.

ones e prosenta



vaplicitancnte Ja o contribmcion de cads termino a la energla totall
Para &1 case He-fle, Gowde v Kim reportan las energlas’ dé interaccicn
dadas por ba Tabla TTITLT. Jas ouales concuerdan con las obtenidas en

tar Lrabajo.  Esta covreespondencia  tndica lo ademuado  del wétodo

: e _ c2en
cmpleado jara suoaplicacion a casos mas generales

Las  Fignras  ITLI-ITL.%  muestran  las  curvas  de  interaceidy

calutiladas on este trabajo, en comparacidn con  las  predicciones de

“pos aubores. Para la interaccidn He-He (Pigura I 1a vegion

topulsiva del poteneial presenta en genvral un o acverdo razopalle com

leulos ol dnitio  Je Phillipsen @5 v el omodeln de Gapeas

Pnbetpene biantes Jde Giinther 2, Tambien s obseryva Lt

'

vimentales  de Amdur 7 v

correspoudencia coen las wmediciones ey

N . e - - R . L
Puckingtom ™0 Bn 1o vegidn de distancias lnteratomicas B2 das,

de potencial  presentan

ety La powicidn como profundidad  ded

mlares  ab

s wias  importantes  con respectes o calonlos omele

inibio  de Bertoncun el al™ e Dohihaie et a1 Esto ha  sido

observado tamliién por Gorden v Nim * . guicnes sellaian que  la posible

CHUE de to  difereacia os el tratamisnbo estadistico  becho
celusivamente  a través de las densodades  de carga, incluvendo  La

aproximacivn Jdel braslape vigide de uubes de caorga.

Aldn cuando en este os

50 aparecen diferencias cuantiftativas en el

valor de la energia de amarre, es interesante observar que el orden de

magnitud  estimado para  la profundidad  del  pozo (D> Ladn™ ey v

posicion de equilibrio (R 4. 8an) consistente con el abtenido por

cdloulos mds exactos® (Dx 0, 85xA07

La Figura II1.2 muestrs los resultados obtenidos en el caso Jde la

interaceidn Li-Li. La curva disconbinua corresponde al pobencisnl tipo

Thomas=Fermi  (TFY en  la  representacion  de Holiere™ | ol onat s



TALOS perguelas, tos atpenlas

vialido  para  separaciones tnternac

ilewlos  de Varshoi™™ cmpleando un aodelo

abiettos corresponden a o
paramétrico bas.ady en el método RKR (Ryvdberg~Klein-Rosend. En general,

los valores obtenidos com Jos cdlenlos de este trabajo muestean an

buen acuerdo cualitative con los de Varshni, aundque uianbitabivamente
las curvas de potencial estan sistemdticaments por debaje de las de
este autor. La posicion del minimo (Ra 5.2a0), sin embargo. coincide
wonr 1o reportada por bLevipe'™ (Rx 5.1as), con una profundidad de pozo
de =~ 3eV en t:ont;x‘asi,e con la de t.ieV obtenida exporimentalmente por
dicho autor'®,

El caso de la interaccidn De-Re se miestra on la Figura IIT.3, Fsto
casn roesulta particularmente interesante, yva gue por macha biempo <
pensé  gne el sistema Be  no  presentaba  una energla  de enlane,
Reclentemente, mediante  coleulos maleculares  sofisticados  se  ha
demostrado la  existencia de un dimero estable de este Lipn'“ﬂ 12
coufirmadn  experimentalmente 27307 Los . calenlos ads Fcientes
de Gasovi et al™ muestran un minimo en R=4.74ac con una profuandidad
de 2.67x107 %V, De amerdo a los cdloulos de este trabajo, la posicion
del winime estd en R=f.4ac con una profundidad de =~ 2.0x07eV. Lo

Figura muestra los resultados de cdloulos ab initio de Haceison et

al'™ y Lengsfield IIT et al® para distancias internucleares R> ©
a das. Aungque hay discrepancias entre la curva v los valores de estos
aitores, es de notarse que las diferencias no exceden mias de  dos
unidades. lo ocual es bastante aceptable tomando en cuenta. ¢l modelos
tau sencillo que se estd usando em los cdleoulos de este Lrabajo. Para
Ja segion repulsiva no se Liene informacion disponible. Sin embargo,
1y eurva TP salculada wediante el pobencial de Thomas~Fermi en  la

represepbacidn de Moliére, muestra buen  acusrdo  para  distancioas



internncleares pequellas.

La Ffigura JIT.1 rorresponde a4 la  interaccion He-Be, Lo curva
cont.inua  indica los resultados agul obtenides, Los circules abisrtos
estdn asociados a cdleulos de pseudopotenciales de Cruz et al™’

Como se pusde apreciar, la interaccion es fuertemente prepulsiva de

acuerdo a los

lculos mds exactos. Desafortunadamente no se encontrd
informacidén en la  literatura sobre la  interaccifn  a  mayores
separacionss: sin embargo este caso puede ser similar al de Li-He
(Figura TIL.%), el cual es también altamente repulsive v de acnerdo a
ta literatur. presenta un pozo atractivo {(no mostrado en la Figara)

wy poco  profundo (Dx 80

eVY a distancias internncleares grandes
(Rx 12.7a0)'*".

En geueral, las curvas Jde  ind coidn obtenidas por el método de

Cordon=Kim pora sistenas Jde bajo nimero de clectrones muestran un buen

acuerdo  cualitafivo con  los  resultados  obtenidos por  metodos mds

ctos, Caanbitativamente, sin embarge, las diferencias (que no son
fLan grandes, al wenos en Lo region repnlsivad pueden ser debidas a o

inadecuadn  del  tratamiento  para o jas de dtomos con pocos

electrones, Do acuerdo o Cordon v Kim,  las predicciones  mejoran

sustancialmente al aumentar el wlimero o electrones, lo cual da

egperarse va que se basa en un modelo estadistico.

3
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R{a.u) ECOUL(EV) EEXCH{EV) ECORR(EV) ETOTAL(EV)
0.5000 237729400402 -~ 95451390401 ~G4B75291M00 .86057370402
1.0000 «.2309068D0+01 ~. 57116630401 L2015746D400 .2018954D+02
1. 5000 ~.2192917D+01 - 2871336401 = 17359670400 .6531719D401
2,0000 -.8651220D400 < 1351 164D401 ~.9947521p-01 .2177029D+01
2.5000 -.2875908D+00 ~.6NOB579D+00 ~.5543904D-01 .687155304+00
3.0000 -.8900798b-01 -, 2624298D100 -.2983397D~01 .1952807D+00
3.5000 ~.2648745D-01 ~. 11273910400 ~.1602974D-01 L4450420D-01
4.0000 ~.7685749D-02 . - A787850n-01 ~.BIn7e : L4167740D-02
%.5000 -.21962745-02 .)7H770)U O‘ -.2015561p-01 ~. 41765180~ 07 -.3625354D-02
5.0000 ~.61560710~03 75005100 - ~.08422238D-02 ~.2102916D-02 ~.3539952D-02
5.5000 ~-.1711047p-01 L249349 1 D=4 ~.3495345D-02 -.1018730p~02 ~.2191689D-02
6.0000 . 4711574D-04 ,8”“0777D 03 ~.1441049D-02 -.561325829D-03 -.1111670D-02
6.5000 ~.1286941p-04 . 9878’7 a3 -.5902429D-03 ~.1826850D-03 -.5259192D-03
7.0000 ~.3489237D-05 ~.24020240-03 -.78812310-04 ~.2398048D-03
7.5000 ~.9385970D-06 ~.9713265D-04 -.34454010-04 -.1064323D-03
8.0000 ~.2495178D-C6 -.3903568D-04 -.1514515D-04 ~.4625168D-04
8.5000 ~.6449131D-07 ~.1559384D-04 ~.6647775D-05 ~.1976705D-04
9.,0000 ~.1513953D-07 . 04 -.6193538D~05 ~.2890243D~05 -.83152680-05
9.5000 ~.,2108256D-C8 .2406595 -0 ~.2446396D-03 -.1243902p-05 ~.3451747D-05

10.0000 .1252530D0-08 .7346023b-07 ~-.9612331D~06 ~.5287480D~06 -.1415268D-05

TABLA ITI.2.Interaceidn Ue-He caleculada con este trabajo.




Ra.u.) ECOUL(EV) ECTHET(EY EEXCH{EY) ECORR(EY) ETOTAL(EV)
0.5000 . 82152260+02 L 10448290403 ~, 13091280402 ~.6374217D+00 .1729064D303
1.0000 L15717720402 L 27329860402 ~.57118530401 ~.4023157D+00 .3733321D+02
1.5000 .7088742D+01 L7696329D301 -,2553913p+01 ~.2945737D+00 . 1193058D+02
2.0000 L 3144292D+01 L 38869700401 ~. 17641111401 ~.2511752D400 50159750401
2.5000 . 10841050401 L29566630401 - 14715501401 ~.2267183D+00 .2342500D+01
3.0000 .8123689D--01 238551210401 - 12625570401 -.2025249D+00 . 1002067D+01
3.5000 . 3662827D+00 L1871735De0) -, 10673256D4C1 ~. 18069860400 . 2816350D+00
4.0000 47685881400 S1428724m0 -, 8798198D+00 -.1559682D+00 -.8291817D-01
4.5000 .4661717D400 19737360401 ~,7201191D+09 ~.1354513D+00 -.2480118D+00
5.0000 . 3981544400 L 79732141400 -.5847777D+00 -, 1166268D+00 ~.3020375D+00
5.5000 .3155895D+00 L 58752900+ -, 47135930400 ~.9844528D-01 ~.2978652D+00
6.0000 .2382882D4+00 LAZORRAAD G ~.1769713D+00 -.8176703D-01 ~.2671422D+00
6.5000 .173769414+00 31264670400 ~.2990240D400 -.6841846D-01 -.2285652D+00
7.0000 . 1233966D+00 22513390400 ~, 2352499400 ~.5692690D-01 -.1894394D+00
7.5000 .8578467p-01 SIR27111H+00 -, 18359070409 -.4675181D-01 ~.1534161D+00
8.0000 .5860005D-01 L6479 S5D4 - 16216420400 -.3770080D-01 ~.1219856D+00
8.5000 .3943979D-01 6295465001 ~. 10927100400 ~.2968707D-01 -.9544319D-01
9.0000 .2620605D-01 .SA766080-01 ~.8340115D-01 ~.2324396D-01 -.7408508p-01
9.5000 .1721817D-01 LA140159D-01 ~,6323679D-01 ~.1828791D-01 -.5734127D-01
160000 .1120063D-01 . 2900093001

.4764999D-01

.1433609D-01

~.4418579D-01

TABLA I11.3.Tnteraccidn Li-Li calculada en este trabajo.




a5

R(a.u.) ECOUL(EV) EEXCH(EV) ECORR(EV) ETOTAL(EV)
0.5000 .1782113p+03 v L LA56555D402 -.8042929D400 .2945216D403
1.0009 .4567945D+02 : -, 70406650401 ~.56297180+00 .6673474D402
1.5000 . 1319745D+02 : : < 3198161401 ~.4783118D+00 .2410952D+02
2,0000 16479860+ 1 25 1E5ADT -, 4256435D+01 -, 41524020400 94878530401
2.5000 -.1870990b+01 (83180140401 33474165401 ~.34941280400 . 33501950401
3.0000 ~.2393714D401 6130583301 -, 23600470401 -.2892314D490 . 88800040400
3.5000 ~. 19740870401 LL1301756401 - 19229730401 ~.2329335D+00 .6181306D-02
4.0000 ~. 1394564D401 L274569800 -, 1418802D+01 -.1861602D+00 ~.2538284D4+00
4.5000 ~.907618611400 17936871401 ~,1027742D401 -.1461552D400 -.2878289D4+00
5.0000 ~.5607282D+00 11539870401 -. 73158770400 -.11200600+00 -.2504052D4+00
5.5000 - 33408930405 L T320370400 -. 5126129100 ~.8494252p-01 ~.1996077D+00
6.0000 ~.1936507D+00 CAEBALTIDH0S -,3542192D499 ~.6419570D-01 ~. 15362430400
6.5000 -, 1098542D+00 283721 3 ~. 24181200400 ~.4784226D~01 ~.1157869D+00
7.0000 ~.6123520n-01 17364940400 - 16332480400 ~,3496224D-01 -.8587235D-01
7.5000 ~.3363831D-01 SHOSTA35DH0N -, 10927 750400 ~.24889310-01 ~.62641420~01
8.0000 ~. 1825008p-01 L 530570500 - 72507%27D-01 -~.1759216D-01 -.45298420-01
8.5000 ~.9795589D-02 L3242 -, 4776165D-01 ~. 125086 7D~01 ~.3261259D-01
9.0000 ~.5208589D-02 L22020590-01 -.3122087D-01 ~.8824999D-02 -.2323387D-01
9.5000 -.2746715D-02 1283994001 ~.2028799D-01 ~.6107589D~02 -.1630236D-01
10. 0000 -.1437841D-02 L7A24249D-07 - 1310618001 -.1119886D-01

-,4079094D--02

TABLA TIL.4.Interaccidn Be-Be calculada en este trabajo.




k(a.u.) ECOUL (EV} ECTNET(EV) EEXCH(EV) ECORR(EV) ETOTAL(EV)
0.5000 .5342770D4+02 LTAT0A23D452 -. 1055026402 45237470400 .1171303p+03
1.0000 .2107457D+01 ~. 5198251401 -.2752088D+00 .2498810D+02
1.5000 ~. 46648810100 ~.2435987D+01 ~. 17062420400 67677210401
2.0000 -.4926345D+00 V3 ~. 12906401401 ~.1180254p+00 .2021784D401
2,5000 ~.4039634D+00 L2053352D401 -, 81896990400 ~.8941931D-01 . 76099910400
3.0000 -.3119526p+00 L 13302920401 ~. 5888189D+00 -.6430915D~01 .2684913D+00
3.5000 -.22718841+00 - 45187820400 -.5803297p-01 .2060129D+00
4.0000 ~.1573967D+00 ~. 3304761100 ~.4645684D-01 . 12280280400
4,5000 ~. 10485611400 ~.2622780D+00 ~.3616853D-01 .7009950D-01
5.0000 ~.6777383D-01 ~. 17361500400 ~.2810406D-01 .3578410D-901
5.3000 -.4278673n-01 ~. 12184690300 -.2141998D~01 .1490992D-01
6.0000 ~.2651318D-01 399955D-01 -.1583056D-01 .3375445D-02
$.,5000 -, 1618373p-01 ~.5703426D-01 =, 1130400D~01 -.22133200~02
7.0000 -.9756995p-02 ~.3422161D-01 ~.8076025D-02 -.4613538D-02
7.5000 ~.5821664Dp-02 L3171AB -0t ~.2532191p-01 ~.5727926D-02 ~.5156685D~02
8,0000 ~.3443061D-02 1931256D-01 -.1669453D-01 -.3983887D-02 ~.4718916D-02
8.5000 -.2020874p-02 H5D-01 ~.1078710D-01 -.2675585D-02 -.3855910D-02
9.0000 ~.11783000~02 180-22 -.59478620-02 ~-.1742066D~02 -.2940216D-02
9.5000 -.63305380~03 40362920-02 . HA3N4E3D-02

.1140269D-02

.2174474D-02

TABLA III.5.Interaccifn He-Li caleulada on cite trabajo.




s

R{a.ul) ECOUL(EV) ECTNET(EV) EEXCH(EV) ECORR(EV) ETOTAL(EV)
0.5000 . 7814208D+02 LBIS2647D402 ~. 11120040402 -.4939833D400 .1484545D+03
1.0000 66944130401 L 3600951002 -, 57766590401 ~.3282852D+00 .3059898D+02
1.5000 . 81798730400 L 13099549102 ~. 33904830+01 -.2369716D+00 ',8650048D+01
2.0099 -.1529657D+01 L72783250401 ~.2257047D+01 -.1813729D+00 .3310249D+01
2.5000 -.1129954p+01 L46311908+01 ~.1549664D+01 ~. 13900431400 .1712567D+01
3.0000 -.6861531DH0 K ! ~. 10411191451 ~.1037281D+00 . 8513400D+00
3.5000 -, 3819636D+00 -, 6762661D400 ~.7550704D-01 .4396799D+00
4,0000 ~. 20257370400 -, 52596521400 -~.5288983D-01 .2128138D+00
4.5000 ~.1042272D+00 -.2617054D4+00 ~.3665047D-01 .9240463D-01
5.0000 ~.525382305-01 2 EDHGD -+, 1576437D4+00 ~.2500844D-01 .3295436D-01
5.5000 -.2609560D-01 L 14266405400 ~.93464500-01 ~.1660534D-01 .6503524D-02
6.0000 ~.1281786D-01 L 7473559001 -.5469084D-01 ~,1062677D-01 ~.3396585D-02
6.5000 ~. 6240905D-02 L3E61004 -.3164525D-01 -.6817072D-02 ~.6086889D-02
7.0000 -.3017023D-02 -.1813026D-01 ~.4347506D~02 ~.5790527D-02
7.5000 -, 14498969-02 -~.1029464D~-01 ~.2696335D-02 ~.4501387D-02
8.0000 -, 6933202003 LA9610500-02 ~.5797432D-02 ~.1574262D-02 -.3103964D-02
8.5000 ~.3301463D-03 L 24521uhL-02 ~.3239837D~02 -.8890469D-03 ~,2006862D-02
9.0000 -. 1566535003 .12012519-02 -.1797560D-02 -.5092084D-03 -.1262171D-02
9.5000 ~.76411117D-04 L 583045006-07 ~.9506208D-03 -.2919425D-03 ~.7730295D-03

TABLA 1IT.6.Interaccidn He-Be calculada en este trabajo.
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£Total (EV)

0.5000
1.0000
1.5000
2.00d0
2.5000
3.0000
3.5000
4.0000
5.0000
6.0000
6.5000
7.0000
6.0000
10.0000

.B60503D+02
.2013080+02
.653072D+01
.2175270+01
.686256D+00
. 1944260400
.4428160-01
.L4254080~02
- 344836D-02
. 1032620-02
.5238720-03
.2L2651D-03
.4B96D-0L

-175848D-05

TABLA IIT .7. Interaccidn He-He calculada por Gasdon ¢ %iml
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CAPITULYO IV,  CONCLUSIONES Y COMENTARIOS
En este Lrabajo se ha desarrolbalo un métode  alternativo al

cinn

propuesto por Gordon vy Kim (GK) para el edlculo de la  intera

entado se han

electrostdtica entre dtomos, Mediante el Pormalismo pre
obLenido swprosiones mas generales que las de GRO va que involucran 1a
interaceidn enbre  sisteomas  atdmicos  con  simetria  arbitraria. La

validez del método ha sido confirmada al realtizar caloeulos explicitos

para el caso de sistemas peguefios de simetrla “S". Desde  lnego. la
aplicacion .1 sistemas  mas comple jos puede: Levarse a cabe

directamentc, una  vez gyue se  obLengan  las  ewxpresiones  explicitas

correspopdicentcs  a parbir de  las ecnaciones generales dadas en el

tualmente  se Lrabaja en un algoritmo Jde computo  gque

Capltulo TT.

peraita evaluar estos casos,

En general les resultados obtenidos para los sistemas abdmicos e

bajo nlmero  electronico  son cualitativa v cuanbitativamento bucnos.,

Lomando en cuenta las aproximaciones involucradas en ol fLratuamiento de

drel modedo del gas de ones.  In aspe

S casos oa bra

interesante vs la pradiccion para la distencia de un minimo estable

para  la  interaceidén  Be-Be, la  cual sistemdbticamente  habia  sido
considerada ropulsiva para cualquier separacion  interpuclear.  Desrde

tos

'luogo" la profundidad del pozo de potencial calculada (en este ¢ i
los casos) generalmente dificre Caunque se mantiene en ¢l mismo orden
de  magnitudd de los valorss obtenidos con métodos  ab  initio ¥

resultados experincntales.

La posicidn del minimo de las curvas de potencial en general

ones  de o obros antore

‘correspoldde bastante bien con las predic
los casos He-Li v He-Be =l caracter mds repulsive del votencial se

refleja con uma posicién mds lejana para el minimo, 3in  embargo,



céleulos mds exactos Cab iniliod muestian una positcion mas lejoana v

que Jas previstas por este Lrabajo. Notese

profundidades mucho menoy

ondienciag con

que  conforme el nlimero de electrones aumenta, la corr

olre

trabajos  mejora.  De  hecho, ol modelo  ha  sido  cmpleado
exitosamente por obros antores como se coménta mds alelante,
Finalmemte, se concluve guse un aspects joteresante que se puede

explorar con  este méLodo es  la  interaccidn  entre  sistemas  que

cionalidad  en la formacion  de  enlaces,  para

presentan direc
separaciones relativamente grandes tales que la deformacidn de  las
nubes electrdnicas no sea demasiado Puerte, o bien en el Lratamiento
de interaccidn dtomo-superficie, en donde la dependencia angular de la
distribocidn de carga para cada dtomo en la superficie puede jugar uy
papel importante.

COMENTARIOS

f.a  representacidn Jde los  amarres  en sOlidos  por  medio  de
potenciales interatdmicos basados en el wmodelo de Gordon v Kim, ha

sido une de las  pepresentaciones mids  exitosas  debido o su gran

aplicabilidad a sistemas comple jos.

A diferencia de lag teorfas semiempiricas Coomo  las  de  bLipo

Dorn-Haver), el modelo de GK no contiene pardmetros variables en los

pobenciale dex interaccion, gque Lengan que ajustarse emplricamente a
datos experimentales, Dicha dependencia paramétrica restringe
severamente el range de aplicabilidad del wmodelo, puss este
generalmemte se limita a interpretar los resullados experimentales
existentes v puede dar resultados deficientes cuando se usa para
calcular las propiedades de otros sistemas. Por otro lado, los madelos
puramente tedricos, mecdnicocuduticos, aunque  no  presentan  dicho

defecto, resultan ser muy complicados para aplicarse a alge mds que

a8



los sistemas mas simples Jel estado solidu '™,

En el tratamiento de cristales idnicos, Kim v Gordon expresaron 1o
vnergla de amarre del aristal como la suma de un Lérmino de energla de
Madelung vy una contribucidn de corto alcance que se escribio como la
suma de interacciones por pares. Estas interacciones de corto alcance
se determinaron con la teoria del gas de electrones™®.

Con  este  tratamiento se pueden estudiar propiedades de  lus
cristales, tales como las distancias de equilibrio de amarre, las
energfas de malla, las transiciones de fase inducidas por presion y
las constantes eldsticas, Se han hecho estudivs de cristales
halogenuros alealinns'®® vy fluoruros y  oxidos de los metales
alealinos v alcalinoterreos.

Incluso  para cristales moleculares se han  desarrollado modelos
basados en ol gas de electrones de Gordon-Kim. La densidad total del
ristal se escribe como una superposicinn e densidades debida A las

moléculas individuales, v las densidades olactronic moeleculares  se

representan come tad sahina de Pugeiones aesPérlcamente simetaycas

centradas en varios puntos a 1o Large de la ligaduras., Este modelo se

o)

ha aplicade al estudio de hidedxidos alealines v oalcalinoterreos '

Por otro lado. la superpesic on Je potenciales binarios como una
aproximacion para el potencial de interaccidon Lobal entre estructuras
de arreglos atOmicos, tiens su aplicacidn tambien en la Fisica de
Superficies. La dindmica de los depdsitos de peliculas de plasmas =n
sustratos puede estudiarse por medio de la barrera de potencial que
presenta la superficie del materisl depositado en el sustrato, a las
diferentes especies activas aque surgen del plasma™?. El conocimiento
de dicha conbidad permite cvaluar la prebabilidad de abrape come nna

funcion de las condiciones del  plasma, proporcionands  asl una

a9



estimec ity cananbitativa e la Lasa  dJde incorpeaacin doe cietbas

rspecies  dJenteo Je la pelicnla, Para la coustracaion dol jetencial

superCicial se emplea Lo superposicion de potenciales bigarios cotre

cada  dtamo de Lo superficie (v capas subsuperficiales) v ocwda ddteme

‘el comple jo molecylar incidente,



APENDICE 1. APROXTMACION OFE LENZ-JENSLN
La aproximecion Jde Lenz—Jensen ostd oada por
Lty = 2T AT €AL.1)
A
Do gustificacidn cnalitativa para esta  aproximacion consiste en
Ins  signicutes  argumentos para obltenerla. Ya que 1o densidad

acionan comn Cecnacidn

celectrdnica v ool potencial elechrostitico se 1
€I.1,25):
243

P oo

Vvoa shovez, ba funeion de apantallamiento se escribe como

< bien,

se piede obtener la relacidn

) & we”

O Igualment:

A A ‘ rosy,
%

Por e Tadul La expansion de Paker para £ oes (ecuacion (12,10,
-
POxDY = 1 & ax » by” 7ok oaxt b,

Y sustituyéndola en la expresion anterior, resulta que ¢ se relaciona
AR Gomno;

oo XTTR gy bax + baYT 4 ek? o+ LR
Es decin.

.
PN & N T SR S (A1.2)
[T

La sumatorl ia que estd entre llaves se aproxima de la siguiente manera

.
£oa, D L S N A R 1)
kzo

1 ecordando goe



v

exp(sy = §oo bl

=4y
Y entonces

se esciribe como

o X Cexp=ri it Y
o bien, sin perdida de geuneralidad,
pom N2 (oxp=/AT) N = z AL

A

donde x se @

‘ibi® en términos de v vy el factor HYh se  ponombrd

simplemente comv A

La expresion anterior corresponde a la aproximacion de Lenz-Jensen

dada por la ecuas

mo(T.3.2).

N es 1o constante de normalizacion |, que para el dtomo  neutio

resulta ser;




APENDTCE 2+ DEMOSTRACTON DEL TEOREMA DFE HELLMANN=FEYNNAN
El teorems de Hellmanu-Fevnman es

OEa _ ok all
7Rl L AL

A2,

Para la demostracion del  teorema se parte de 1o ecuacion

Schridinger:

Hy =+ Eyp.
N nn

A2,

de

2

Las  eigenfunciones estaciovnarias  w se  consideran  normalizadas,
“r

Jdewodo que
> = 4 i oS
L W " I{ ES N l ¥

O ] 5 4“»«

o iy

lr{ v»”rl'r .

Fago la sipe
La ecuacion (A2.4) como

SN LI N
.fv'i o= j 7A ,,, It b

ii.<d' * f m? g—(H w e

Shova bien, se pueds demostrar xme“

a .o J ” .o g
-‘»f\—(” uvh) ({—- w + H F

por lo tanto, (A2.4) se convierte en

" B
En Ay - ok J H o LA .
o= f gf\n oy dz + f [N e gu”dl + f w, ;.f‘ry dr

Pero

T ‘Z'j’n Howde = £ "J.. ot

v por la hermiticidad de l}

Ju

B2 g o= [ % at o, o%a = o
Hoghe de = 5 G107 E jn Fnodd

va

icion de que el integrando es bien comportado s

CA2. 1]

(AL,

D

LD

evalia

(AL

CAZ.

A2,

(A2,

5)
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Resulta ontbonoss

iy "
® 0 S
JM g+ g"f e L0+ E“J v, Gl (AZ2.10)

o0 BISARS

. .
o=

Por otre lado. como Lo fancion de onds estd pormalizada, se cample gue

; dr = 1

W
‘; [ =
"
- S
J5E e e+ [ SEn de = 0. Az

Sustiltuvendo los valores dados por la ecuacion (A2.113 en (A2 1D g

obtivne finalments Lo pelacion busewla;

i =

g

JE I »,7: aH



n
AUENDICE 2. EVALUACION DE LA INTEGRAL [ =7*T2™!j Chadur

[ emME M Gaode = -0k

o

K2eatytd A7, 1)

J (krd— foncidn esférica de Bessel.
Se demostrard la igualdad C(A3.1) por induccion,
n=012,..
= 04,...n
Frimer casos = 0, 3¢ tiens que

w )
f e “

o
7 Ckedde = ’i? ;j)‘ e “Tr senkr dr, (A3.25

m
suslbituvendo 1a Cuneidn de Dessel, j'(_kx-).
v

Y won Lo oexpresion Jdada por las tablas de Ghmlsh(.eyn'“' parsa la

integral de Lo derecha, se obtiene

f T Qe = b et S L(—-LJ. €A3.3)
I o oa" z“'.‘xz"
AsL se cumple e
S ) gn-u o
[ e e s DEC=1TTRRI0P T PO
, F—
" det

Segundo cason = L. Andlogamente. se sustituyve la expresidn  para

ek,
J‘(kl B

= _ap e CR

J 2R o = l;-- i T ek de - IJ; fe Tpleoske dr (A3, 4
o ! K* o o

Y eon las  expresiones de  las  btuablas  de  Gradsbibevn”™  para las
integrales de la derecha. resulta

>

© e e n-{ . . " P
Ie AR (kpddr = Lot [»«-‘3—--} - 1- - 2o —2
o * k? datTt Kt 9a” Kr+a?

(A3.5)



Pexro

& a A a

- 2a_ ]
Ck2+a%?

2

Ent.onces

n n=t neq

I e ckedar = (_1; g { ! 2 }

o ! aah‘ t |2+kz N
! 1

= (-2 et
a""t (k¥ +a®
o

= 110=03""10210! (k244770 AR, 6>

A
como se queria mostrar.

Tercer caso;22, e asumird como hipubesis que (33,1 se cumple para i

y para (~1;

T o-ar ne : N A : -
Je™N™y auoar = =131 0= o S o (kPR AL
a : datmtet

Y se probard gue se ocample para o

O aal et neleg @77H1 2, 2y-l-2

e kpddr =GR S (K% CADLD
o ot aan bt

Sustituvendo  la igualdad  para ‘(kx‘)‘ dada  en fas  tablas - de.
i

Abramowitz 2, resulta;
i AT e W -
Ty aeear = [ eT WM Rk cked T chey = Gk e
o Let o -1
CA3. )
T
Z_'i;-_\ Te A5 Ckeddr - I

€ 3}

Jl_'(kr)xll-

yvousando (AR 1) v (AR T) se obtiene

V6



=T O KP+a?y7 -

fe™e G ke =
o da

©

) ne Lt
S D= T et (A2 10D

‘)‘n— Lt
Ahora bien,

t'?‘\.“‘ 1

aam Tt (kRea!

A [ 4aliav) 20 ]
™t Lkea® 2 akteaty it
L gatiZe2a? 21k
¢ Shc S

AsL que

e
I arpon
o

t

{19(2&11(-1)““"2‘"“‘v-»-»-‘ — . -
(k¥4

CANL1D)

el i @it 20+ ! R
=1 i |2|k 13 { i Zl»}l -1 2{1’(_ it }
ga” T gty (kZ+a?yt?

;n~\~x

= (=D ol 2 (ka2

Con esto se demuestra la igualdad (A3.1)




APENDICE 4. ROPRESENTACION DE  FUNCTIONES  ESFERICAS DE BESSl:'.l.' Eﬁ

TERMINO: pr (b fEnx

1N

. N En af g
Sy = L -1F, e AL 1D
" ER) " axt

- ; :
at = al m =y, n >
1 2
a =1, n>t AL
n
a™ = A"+ Quep=20a"t p o= 3., -1
14 p-1 g

La demostiacion se hard por  induceion, Se usard la  expresidn

operacional para la funcidh esférica de Bessel®®| jv‘(,\‘);

DR
P Cx :n[_ 14 ] SENX AL
Jn')\) = . X dx X !

Primern se comprobardn los casos patra n=t v =4,

Para n=1.

|9 S LU W | e _d
i)l =t A Y

Para n=3;

R W U ' T’ G
2 K odx k3
dx

X

'-,_2_1Lzserl§ & 1 4 senx _
"Jz‘”‘"‘[.\f ]“‘ = ‘;[g-‘;x;-‘”?

que se puede escribir come

G0 = == A dosenx a2y 1 T sens 4y 5y
2 -1 ddx ~ R X

Ahora se hard la demostracion para o > 05
S asumird como hipilesis que la expresion vale para n v se probard

gue para ntl se cuample gue

kL)



ey

§oto = popp amt L dl_ seny CAL. 0D
o

(Y] prd .\,’\“‘P AP X

AT E AT = -t

¥ Z

ats g (A4.7)
et

o= W+ Cnepa” po= 3., .0

v p-t P

Bemostracion,

P60 = x""(- Tl ] CA4.8)
Tex X oodx
v equivale a
AR
‘1
(AL
multiplica =1 uperador por x"/57 v oast
. RUDEURTIE N e § 3
N T CAL.10)
ds o Ve
X
Ahora se sushiboaye CALLL);
. RO oo
4,00 = ey B S
NopEe
R A R L Ad. 11D
[

Feoaderiva

N

"
3, 00=-x" g nf

2'_‘5] CAs 1D
1

3

Seeparando las sumas

n - 3
J 0= §ept o 2nme dT s

pe1 L S T X

Se cambia p'=ptl en la segunda suma:

o _2n-p_ df
P NP 4P

= v %, ..
oy e PN ¥
G % A Sei O
Eoln aie iLiECh
. is "

n

J ) = B (~1OF 4

S apin T4

i N 0]
:3&" ‘i\ [V




ey P " .
CIE W SO LA 1 df . senx AL 1D
P L S 1

Ahora se separan los términos para p=1.2 y ntl, v los demds se agrupan

en upa sola sumatonia;

1 .
G0 = =D apep Lol sy
et 1 "ot
N dx

1
nt d”
n

et

<

b= Gy + W
ré ] N -

n
T D W 2r-pd) + .’p R G
v ox

p=3
De este modo, se identificas los coeficientes a;" en la  expresidm

wlita

anberior y

2n~1%a" = a""
t t

aj(2n-2) + 2" = a(2n-2+1) = <2n-—1):1:‘ = a™ = At

2 1
a™ = 2" 4 (Qnepda” [ FORN 1N
P (A e
a™t = g™ o= i,
riet n

que concuerda con (AL T

R




APENDICE %, EVALUACTON DE LA INTEGRAL

o - . L3 . -'(tzlj—~‘l ar-q
dfsenx oo E o e W BENX 4 a5 D
ax? i1 o (s z+ ‘)M'“' dx b X

L, e (- H h

b; -1 (h=ay7

3 . +q-1)" .

b*i = 27 5—'355—,—%-3—' : poinof2mdp oo > 00 (AGD

. !

bt = 2Go+ - 2)b‘ . <|.+2J‘—q—1)b'j“ c2 4 §E

a 5 p G indica ndmero de integraciones por partes)

La demostracidn se hard por inducciédn.

Demostracidn.

Primera intogra

i6n por part

aj n d4F

5

Zyr go®

Ldgx = o0

S cRvoge

De mosndor apie

du =
v o=
Lntonces
G = Y } xTEdPTE senx Lo
(‘x’mz)'"y ® S (RZ4eEY™ dx v
E 1
W
net :
* o f e : e 3 CAS. 3
0 (xz+(~ b} 2
I -3

a1



Volos coeficientos 1owultan ser

v gyt nt s _  {m¥i~13?
l.‘ RTINS AP S P h;’ = 2m 2 D

Segundha inbegracian por partes. g2,

e n-1
5

@®=J

7]

De modo que

thy = {(n—l) X . -~ 2m
(xF+e"y"

+ 2m f

1

Por otra Tado,

Se escoge

v =

v oresyita



" ne2
du = [(114'1)—~-~~3(————-—— - 20— ]dx,
Cx2pZymet (xZF+c?y™?
ar-? s
vw 8
dxP?
Eutonces
°
7 po1
@ = nyf - u.+1)j L senx oy
o (x +t_’)"’" dxPt X
ay n+2 p"
* 2wt [ JOE. S — d__._ senx e
a (YZ_‘_ 2)7‘""2 llxp"l X

Alwora se sust.ituyen @ ¥ @ en (A5.3) para obtener:

[ n 4P p-2
e LV n<n+1)f d
o (x¥+c®H)™ 4xP 7 o (x*+c?)H™ dxPT?
a p-7
~ 2mn+2mln*+101] - — dZ 2enX gx +
bGPty g2 X
r\oZ
+* irl(m‘*‘l)f CAS. 4D
o O \z b
Se ddentitican los coeficientes de las integrales:
" . 1
T B O R
1Y = ~(2mn + 2mn+O] = 2(:»*2—3)!1: ~ (n+2(2)—2-1.\h;
b? = gmemt) = 2% EE2ELD
a ECTS
A coutinuacidn, se asume la expresion 5.1) para q, donde 3<qip.
Se demostrard que para la g+ti-ésima inLegracidn por partes, se obtiens
w n p s yh-arz1-3 P-q-1
X d sr.:x dx = E bqn - d SeNX 4o (AS.5)
o (™ gxP ! =1 4 o (keI giPratt
q+1 q+t
b = (~1) *——-(n—q-l)'
g1 qet (mbgd !
L CEb I

h‘]‘" = 2(m+_j-2)bj‘~‘ Cn+2j-q~2)b? 3

2 £ j% att

83




Demostracion.

Sezan
n-qe20 g1
we X -
CxPHe®Hy™ It
P
dy = '—1———— = —‘—’5 dx.
dxPr
Ent.onces
A2 ) FLEL LESEE)
du = {[n-q*ﬂ(j—i)] Do = 20 j~1) e }dx.
(xZHp?ymt vt (P Hc2y™ )
dP737 Y senx
v = - g dx.
dxP-Th
9 n P senx
cxl _d7 senx o

o (xXFH+e™ ax?

n-q+2)-23 p-q-1 .
— b9 -2 =01 j z 42 dx +

1ot Cxtanyme 1=t g8

n+ KNTarzict gpea-t
+ E 20w+ j= 1)!) f eIy —
1=t o (xFre?H™ gyPra

CABLTY

En Il segunda sumaloria se cambia j por j'=jft y lucgo se renombira
3’ como j:
q+t 32 a2y -3 gP-a-1

Te L o2mtj-2p?
u R . PO, -y
ji1 qo=2 LRSI VS A Rk B PV el

s

De este modo;

i x" 4P senx
X

o (™ axP

LT RERINTEE: E TR
dx = -bq (n_q)j‘_._u___gﬁ__i__ie'_).’:dxd-
o (xF+c®T gyt ¥

q-t MESTTEIEE [ EE S
+ L Qa2 - etz b x Ui 4 SEUX g+
1=2

o (xZ4gHymtimtgyp-a-t X

PR S T R

X
+ +, 1
20m q)bqﬂf

_— e X dx. (A5.8)
B (x24gPymratigpoant X

Los coeficientes resyltan ser
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‘bqoi
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20O
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en concordancia con (A5.6).

Ln=q)

n~yd!

(m+q) = 27!
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APENDICE 6. EVALUACION DE LA INTEGRAL [ - STHX gy

0 (xieH"

_mie™ [lt_] ";:‘cz.:)’ i‘ Qoo jog=2)t (2090t
(h=1)! ef &2 J! gzo (n=g-g-1)1 g!

< 10
cm 9 .
Tm=gyT 6%
w | tmmgdt CAG. 1)
o, g>m

m impar, m < 2p, 2,
Demosta-acion,
Se usard el metodo de los residuos., de variable r;unu,xl-a,j..”". Come

el integrando es par, resulta nque

o e
X SENX = CAG. 2D
o (x*+c™H"
Ahora se trabajard con la siguiente integral comple ja:
t2Z _m
P N P CA6. 3D

I A R
i
cuyo contorne de integracidn T se muestra en la Figura 1.

Y

¥
v
>

-R R

Figura 1
Con base en la teoria de los residuos de variable “compleja se puede
mostrar que el valor de esta integral es

cet?ogm

dz = 2Zm Res @2 ; R > (A6.4)

-zl nEue
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dunde Res  '(2) es el residuo de la luncion evaluado

EERN

2=,

Por otru lado, la integral (A6.3) se puede descomponer -n la Pormes

[Nal . -
12 _m R X o m b LRE Som LY
> 2Ny . ¢ ) = ~
BB p= JE gyt € e iRe 4, 76,5
(z¥+c™H" ko @ Ceret M2

r
dopde la primera integral de la derecha se evalia en el eje real X oy
la segunda se evalia en el conborno semiesférico de M, usando z=Re'",

Para la integral en x resulta que

TAGL6)

- (x

va gque =1 infegrandos de la primera integral de Ja derecha es impar.,

. . .. . R a
Para la integral de Lo semicirennterencia ocnere oaue'*?

LT
- g A6.T
(R¥eetl
er 2l vadio R o intinito se obtiene
-0 C46, 1)
v
Rt oo e
1o [ Sfogn = f SR = CAG. 0>
R—3 0 (z%4cH" S SR
Sustituyendo CAG.2) en (A6.9) resulta
2 (A6, 102

Zoha
Ahora se calculard el residuo de £02) en el polo z=wo Bl reciduo

t.d dado por

£02) = Lim {rz—mmz)} A6 D)

2:ic 2D




1 Z [2) 3
A } A6, 12)
(z+ie)”

Hean

(A6.17D

A6 1)

(z+.oo"

entonces

v resulta que

4

= ¢(2> = AMVez) = (A6 15
dz
P -
‘i—-r- K2 = P = CAE 16
du®

2 ( " ] Cpbp=g-13t (=~12F70 yd

TR @

- - TALLETY
PRS2
sl 4

R {

{4, oo
CAG D)
Pinalmente, s sustitnyve (A6 18 on (A5 15D, se evalda en z=a v s

obticne el resibluo

Res (o) = ,..'";L(L)_i.._i_ {_l_.)h n—t(zf)! n-ri(zn_\i:szz—;é (_meq'i y
mELe =11 e Y4e? )= J qzn (n=g=g=1J! 8" '
e
[t Feetil]
x Cm~g) (AG.19)
o wim

Al sustituir (AS.10Y ep (46,103 s obtiens (A5, 1) como se deseaba.



Dyt
2ed T x

g!
m-
(>4 C s
Camgy? &7 .
w“ g CATL 1
(e wim

m par, m < 2n, oxD,
Demostracion.,

La demosbeacion es andloga a lo del Apdndice §, tomando en cucuta
bas signicales moditicacinnes;

(A7 2)

(A7, 45
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APENDICE 8. EVALBACION DE LA INTEGRAL | AN
o s+’

) 1
Ik o= - ey -
20 u-1)1e%2770 S 3T S g2t

x

bR

—

PplZan
RN SN SN
Demostracion.

T onsara el método e Tes residucs b cariable r.mny»l:;-j.\"""‘ Clomao

<l ointegrando es par, resuita gue

AL

- (AB.3)
- z(z

cuvo conborno de inbegracidn I ose muestarea on 1o Figara 1,

/ s pocdon, Y

{ 7 s, 3

R 4 i 3y
SR Y )

Fugura

Con base en la

de dos pesiducs de variable compleja se puedo

mostrar que ol valor de esta integral es

Ry
j‘ - dz = 20 Res f(2) ; R D> e Cc CARL L)
2z 45" zzrae
r
t
domle Res  £02) es o)l residuo de la funcidn £f(z) = —.——'3——————. evaluado
zzie 20z%+c?)"

2h LR

Por otro ladn, la integral (AB.3) se pusde descomponer dén la forma

o0



: e

L S
oxGetre®H

dx (AR, 5)

aixfre®On

donde se ha

Jdoo radio R v

CAB. 6>
CAB.7D
Tp sustitoven (ABL6Y « TARLTD
v b wv:‘l & u 6
o g -
o
CAB. 8D

Se llamardn I,IT v III a la primera, segunda v tercera integrales del
lado derecho de (A#.8), respectivamente, Tomando los limites cuando
e—>0 vy R—>mw, resulta

Tode _ =
Mo I=0: lm II=- [-22=0
B> o £’ o e g

Asi gque en los limites R—2m y g—-20, la integral (AR.3) se convierte

en
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|- ~— dz =
PESTEAE TLD &
v

i

Tgnatamdo (AL

s t
i ?_.{.‘-."*x:‘i)"‘ N [2‘7:

[EIN

Alicra se calvulard el pesiduo de ©Cw) wn el wolo z=we. Bl
estd dado pea
et
PN YR S SN PR TRy
Cn-1)!
pzte dz mEe
. ' - qn-t ot ’
R R IO Rl e

Sean

) =
Y

wlad =
entonces

Az = e‘zu.(z)
y Tta que
Q" . Sn z
e = g = g [ " ]H &%, z)
dz 1=0
v e 2opl (kg1 -1>°
T = e = p BL (?nﬁlif £ L
dzF q=0 & FogP 9t e o) E

Después  de sustituir CADL16Y en (AB.15) y  evaluar en

resulfa sor

residao de 102)

=4

n
rl

T nbg=10t

qi0  gt2%

02

(AB.9)

CAB. 10D

residuo

CAB. 10D

CABL 122

(A8, 13D

CARV LD

(A8.15)

CAG. 16D

z=an. el
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M procediinientan que ~e tipo de integrales

Tilicara gon 1o

~E e jomls

e ibe coma

vmaf L e
Heg A=0" ¢ D=

Metapefo o1

Lag  inbegrales del lade

de da o agualdad s vesmuebwen oo ie

rresitn del apend a9

nX x4

Cav,3)

Y 1o gue resta es efecbuar las derivadas parciales con respecto a Ay

2

a By después sust.ituir A por a% v B por b2,

Con este procedimienLo sé resolvieron las siguientes integrales:
. a [ -2 [1—e“° _1-e® ] .
2 (b2ma?)? a? ]

Y —ay

(AD. 6>
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APENDICE 10.

@

201
20

11

111

12

25
13

IMPLICIT REAL*8(A~-H,0-2)

COMMON/ORBS/IL{10),XIP(10,15) ,NLP(10,15),ALP(10,15),
*YIB(10,15) ,ALB{10,15) ,NLB(10,15) ,1IBAS(2,10},IPOP(2,10),

*NORB(2,10) ,RP(2) ,NZ2(2)

DIMENSION PX(15),WPX(15),0(4B8),Q(48),BX(48),WEX(48)

INTEGER NAME(16)

WRITE(®,8)

FORMAT(1X. ‘'DAME RC,RMX,DELTA")
READ(*,*) RO,RMX,DELTA

OPEN{(2,FILE="DATSS" | ZTATUS="0OLD")

PI=3.141592550

DO 999 1a=1,2

READ(2,2) (NAME(I), I=1,16)
FORMAT(16A1)

READ(2,3) KP(IA),NZ(IA)
FORMAT(Z213)

KMX=KP(IA)

READ(Z,4) (IBAS(IA,K) K=1, KMx)
READ(2,4) (IPOP(IA,K) K=1 KMX)
READ(2,4) (NORB(IA,K) K=l KMX}
FORMAT(10I5)

0O 10 K=1 ,KMX

TLOK)=NORS{IA, K )]

(WIB(JL, 1P},

(HLE(IL LR,

DC 26 Ke=1, kMR

iB=IBAS(IA K}

IF(IA.EQ.2) GO TO 201
READ(2,6) (ALP(X, IP),1P=1,1B)
GO TO 20

READ(2,6) (ALB(K,IP),IP=1,IB)
CONTINUVE

FORMAT(8F10.6)

FORMAT(8110)

WRITE(*,11) (NAME(I),I=1,16)

FORMAT(4X,"***" [ 1X,16A1,1X, "**+*"’

WRITE(®*,111) NZ(IA)
FORMAT (58X, '2=",15,/)
WRITE(?,12)

FORMAT(2X, 'ORBITAL',10X, 'POBLACION' ,4X,'DIM BASE',10X,'L"

DO 25 K=1,KMX

WRITE(*,13) K,IPOP(IA,K), IBAS{IA,K) NORB(IA K}

ALGORITMO DE COMPUTD EMPLEADD

72

FORMAT(6X,12,14¥%,12,12X,12,13X,12,/)

DO 30 K=1,KMX
JL=NORB(IA,K)+1
JB=IBAS(IA,K)

NZa]



141
30

142
40

143
50
14
17

399

IF(IA.EQ.2) GO TO 141
WRITE(*®,14) (XIP(JL,JP),JF=1,JB)
GO TO 30

WRITE(*,14) (XIB{JL,IP),JP=1,J8}
CONTINUE

DO 40 K1 KMX

JL=NORB(1A,K)}+1

JB=IBAS(IA,K)

IF(IA.EQ.2) GO TO 142
WRITE(*,17) (NLP(JL,JP),JP=1,JB)
GO 'TO 40

WRITE(*,17) (NLE{JL,KJP},JP=1,J8)
CONTINUE

DO S50 K=1,KMX

JB=1IBAS(IA,K)

IF(1A.EQ.2) GO TO 143
WRITE(*,14} (ALP(R,JIP).JP=1,78)
GO TO 50

WRITE(®,14) (ALB(K,JP} JP=1.J5B)
CONTINUE

FORMAT(10F10.6)

FORMAT(11110)

CONTINUE
BY{1)=0.0162767445496G296957600
BX(2)=0.048812968513604672111200
BA{3) =0 0812974054644 5556862400
BX(4)=0.11269%850110665927911D0
973714654696941989D0

31046056 720360300
EX(3)=0 3 16384001
BX(2) =0 ] 1238125510
RY(1G) =0, ANLH4LGHL854
BR{11}=0.335208522892
BRO12)=0. 3056963614723

10, 205787049628908 328 0o
L42547898B407200545365D0
L454709422167742008636D0
BX{161=0.482457973020596359768D0
BX(17)=0.511694177154667673586D0
BX(18)=0.539388108324357436227D0
BX(19)=0.566510418561397168404D0
BX(20}=0.593032364777572080684D0
BX(21)=0.618925840125468570386D0
BX(22)=0.644163403784967106798D0
BX(23)=0.668718310043916153953D0
BX(24)=0.692564536642171561344D0
BX(25)=0.715676812348967626225D0
BX(26)=0.738030643744400132851D0
BX(27)=0.759602341176647498703D0
BX(28)=0.780369043867433217604D0
BX(29)=0.800308744139140817229D0
BX(30)=0.819400310737931675539D0
BX(31)=0.837623511228187121494D0
BX(232)=0.854959033434601455463D0

3”47].0
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BX(231=0.871388505909296502874D0
BX(WG) 0.866894537402A20416057D0
.801460635315852341319D0
L 915071423120898074206D0
.G27712456722308690965D0
BA(381=0.939370338752755216932D0
EN(29)=0,950032717784437635756D0
BX(40)=0.959688291448742539300D0
BY(41)=0.968326828463264212174D0
BX(42)20.575939174585136466453D0
BX({43)=0.9825172635630146727447D0
(44)=0.988054126329623799481D0
EX{(45)=0.9925843900323762624572D0
BX{46)=0.995981842987209220650D0
BX(47)=0.998364375B863181677724D0
BX(48)=0.999689503883230766828D0
WBX(1)=0.022550614492363166242D0
WBX(2)=0.032516118713868835387D0
WBX(23)=0.032447163714064269364D0
WBX(4)=0.032343822568575928429D0
WBX(5)=0.0322206204794030250669D0
WBX(6)=0.03232034456231992663210800
WBX(7)=0.031828758894411006535D0
WBX(87=0. C21882230770727168558D0
WEX(9)=0. 25596861 255813D0
WRX(10)= 3 2586311637AA”D0

2OEaGILG
4610890E8167408
. H141EQES
L02849741106508
LO279700G
0r741296
NRV(XQ OR6B2E866728
WBX{20 L 02621234073567241 3
WEX(211=0.02557G0360052492561439D0
WBX(22)=0.024900633222483610268D0
WBX(22)=0.024204841792364691282D0
WBX(24)=0.023483399085326219842D0
WBX(25)=0.0227370696568329374001D0
WBX(26)=0.021966644428744349195D0
WBX(27)=0.021172039892191298988D0
WBX(28)=0.020356797154333324595D0
WBX(29)=0.019519081140145022410D0
WBX(30)=0.018660679627411467385D0
WBX(31)=0.017782502316045260838D0
WBX(32)=0.016885479864245172450DC
WBX(33)=0.015970562902562291381D0
WBX(34)=0.015038721026994938006D0
WBX(35)=0.014090941772314860916D0
WBX(36)=0.013128223566961572637D0
WBX(37)=0.012151604671088312625D0
WBX(38)=0.011162102099838498591D0
WBX(39)=0.010160770535008415758D0
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[t EsRoReReNeNo NoNoR oo

PNl

WBX(40)=0.
WBX{41)=0,
WBX(421=0.
WBK(43)=0.
WBX(44)=0,
WBX(45)=0,
WBX(46)=0,
WBX{47}=0
WBX(48)=0.

DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
DATA
OATA
DATA
DATA
DATH
DATFA
DATA
DATA
DATA
DATA

O{1},0(1})/0

0(2),0(2) /0.
0{(3),0(3)/0.
Q(4),G(4) /0.
0(S5),0{5)/0.
06} ,0(6) /0.
O(7}),0(7)/0.

0{8),0(8B)/s0

T(1),s(1j/0.
T(2),5¢(21/0.
T(3),5(3)/0.

T(4),5(4)/0

T(5),8(5)/0.
T(6),2(€)/0.
T(7},8(71/0.
T(8),5(8)/0.

T(S),5(9)/0

009148671230783386633D0
008126876925698759217D0
007096470791153865269D0
006058545504235961683DC
005014202742927517693D0
003964554338444686674D0
002910731817334946408D0
.001853960788946921732D0
000796792065552012429D0

.095012509837637440185,0.
281603550779258913230,0.
458016777657227286342,0.
617876244402643748447,0.
755404408355003033895,0.
8656231202387831743880,0.
Q9445750230723232576078,0.
.989400934991649932596,0.
038772417506050821933,0.
116084070675255208483,0.
192607580701371099716,0.
.268152185007253681141,0.
241994090825758473007,0.
413779204371605001525,0.
48307SB01686178712209,0.
549467125095128202076,0.
LE125538096679R80237953,0.

T(10).5(10)/0.67199668461417454L8378,
T{11).8{11)/0.727216255168%927103281,0.053227846983936824355/

T(12) ,5(12)
T113),9(13)
T(14), 8014
T(15})
TIE)
T17)
Ti18)
Tl19)

/0
/0
7.
S(15)/G.90209880696887
163/0.46

2ADS6514Z6519387695,
1223083 1663196,
£595350341 2259503821,
6728,
2912082786 76533361 ,

18945061045506849620¢,
1826034150449235888¢67
169156519395002538189/
149595988816576732081/
124628971255533872052/
095158511682492784810/
062253523938647892863/
027152459411754094852/
077505947978424811264/
077039818164247965588/
076110361900626242372/
074723169057968264200/
072886582395804059061/
070611647391286773695/
067312045815233903826/
064804012456601038075/
061306242492928939167/
0.0574397646099291551267/

0. 048695807HZE072232061/
0.06387000G61E5673271992/
0.03878216797447201764
0.032460195282547847
0.02792370069680023401098/

(173170
18)/0
191 /0.9907286230699457006453,0.
S{20)/0.996237709710859200350, 0.

7916819213791655805,0.
7259940983774262661 0.

Q2224503491841669587262/
016421058281307888710/
01049B284%31152813615/
004521277098522:1612007/

DATA T(20),
FX{1}=0.093307812017D0
PX(2)20.492691740302D0
PR{3)=1.215595412071D0
PX(4)=2.269948526204D0
PX(5)=3.667622721751D0
PX{6)=5.425336627414D0
PK(7)=7.565916226613D0
PX(8)=10.12022856801900
PX(9)=13.130282482176D0
PX(10)=16.6%4407708330D0
PX(11})=20.77647889944900
PX(12})=25.623894226729D0
PX(13)=31.407519169754D0
R S30683306486D0
8.026085572686D0
WPX(1}=2.18234885940D-01
WPX(2}=3.42210177923D-01
WPX(31=2.63027577942D-01
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WPX(4)=1.26425818106D-01
WPX{5)=4.02068649210D-02
WPX(6)=8.56387780361D-03
WPX(7)=1.21243614721D-03
WPX(8)=1.11674392344D~-04
WPX(9)=6.45992676202D-06
WPX(10)=2.22621690710D-07
WPX(11)=4.22743038498D-09
WPX%(12)=2.92189726704D~11
WEX(13)=1.45651526407D-13
WPX(14)=1,48302705111D-16
WPX(15)=1.6005%490621D-20
WRITE(*,h599)

599 FORMAT(6X,'R',13X, ECOUL(EV)',SX, ECINET(EV)"', SX, 'EEXCH(EV)"',5X,
*'ECORR(EV)*,5X, 'ETOTAL(EV)"',//)

R=RO

98 IF(R.GT.RMX} GO TO 1000
IAa=1
CALL ELENUC(IA,R,W)
TELN1=W

WRITE(?,77) TELN: R, IA
77 FORMAT(1X,'TELN1=',D14.7,2X,'R=*',F8.4,2%, '1A="*,12,/)
T IA=2
CALL ELERUCIIA R, W)
TELN2=4W
WRITE(* 78) TELNZ R.IA
78 FORMAT(1X, 'TELNZ=',Dla.7,ZX, 'R=',F8.6,24, "1A=",12,/)
SUM=0.0D0
RMA1KF{L}
RMAZ=K P
DO 18 Kis1 KM¥1
IPMY1=1IBAS(1,K1)
JR1=NORB(1 K1) +1
SUPQ=0. 0DO
DO 22 IF=1,IFMX1
CP=ALP (K1, 1P)
XE=XIP(JR1,IP)
NP=NLP (JK1,1P)
CHNP={(2.0DO*XP) "> (2¥NP+1)/FAC(2*NF)
CNP=DSQRT (CNP) *CP
DO 33 1Q=1,IPMX1
CQ=ALP(K1,1Q)
XQ=XIP(JK1,10)
NQ=NLP(JK1,1Q)}
CNQ=(Z.0D0O¥XQ) ** (2*NQ+1) /FAC(2*NQ)
CNQ=DSQRT(CNQ) *CQ
ETAPO=XP+X0
NUPQ=NP+NQ
SUMJ=0.0D0
DO 199 K2=1,KMX2
IPMX2=1BAS({2,K2)
JK2=NORB(2,K2)+1
SUMST=0.0D0
DO 222 1S=1,IPMX2
CS=ALB(K2,18)
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XS=XIB(JK2,1S)

NS=NLB(JK2,1S)
CNS=(2.0D0*XS) * * (2*NS+1) /FAC(2*NS)
CNS=DSORT (CNS) *CS

DO 333 IT=1,IPMX2

CT=ALB(K2,1T)

XT=XIB(JK2,IT)

NT=NLB(JK2,IT)
CNT=(2.0DO*XT)** (2*NT+1) /FAC{2*NT)
CNT=DSGRT (CNT) *CT

ETAST=XS+XT

NUST=NS+MNT

FASE=DCOS ( (NUST+NUPO)*F1}
SUMST=SUMST+«CNS*CNT*FASE*ZINT(NUPQ, NUST,ETAPQ,ETAST ,R)
WRITE{*,79) NUPQ,NUST,ETAPQ,ETAST,FASE
FORMAT (1X, 'NPQ-NST-EPQ-EST~FAS=‘,2I13,2X,3F10.6,/)
WRITE(*.81) 2INT(NUPO,MUST,ETAPQ,ETAST,R)
FORMAT(1X, *ZINT="',D14.7,/)

CONTINUE

CONTINUE

SUMJ=SUMJ +1P0P(2,K2) *SUMST

WRITE(*,82) K2,SUMJ,SUMST

FCRMAT (1X, 'K2-SUMJ-SUMST="',T12 1%,2D14.7,/7)
CONTINUE

SUPQ=SUPG+CNPCNGY SUMJ

CONTINUE

CONTINUE

IHUE
DELE (FLOAT{NZ{
E{FLOAT (!

IFLLAR-LT

R

TTRELNL«SUM

El, TERMINO "SUM" CONTIENME EL FACTOR 1/R IMPLICITO SEGUN
LAS INTEGRALES CALCULADAS.VER CALCS. DE SERGIOQ.

WINTEV=WINT*27.2D0
WINT-> UNIDADES ATOMICAS;WINTEV-» E.V.

NMXP=15

NMXC=48

NMXB=8
SXI=0.0D0
§X43=0.0D0
SXCOR=0.0DO
VEXP=5.0D0/3.0D0
V43=4.0D0/3.0D0
DO 91 IN=1,NMXP
ZX=PX(IN)
SET=0.0D0
SE43=0.0D0
SEC0=0.0D0



DO 92 IM=1,6NMXB

ZE=0(IM)

ZEN=-7E

VXE1=(ZX+ZE+1.0DO)}*R*0.5D0
VXEII'(LXv“hqu ODQ)*8*0 &DO

UME2=(ZX- .0DO) *R*G.5D0

VKE2Z=(2X *1 ODO)‘R‘O 5D0

TEP1=({ D0)PLE-1.0D0) /{2ZX-ZE+1.000)
TEN1=((Z .GDOY T ufH 1.0D0)/{ZX-ZEN+1.0DO)
TEP2= ((uk'lAODO)’fE 1.0D0)/(ZX+ZE+1.0D0)
1) FZEN-1.0D0) /{ZH+ZEN+1.0DB0)

T“NI)
FZ::FXSQ(Z.VXEZ’,TENZ)
REX=(F1+F2) **V43-F12 TV43-F27"* Va3
REX=REX™ ( TK+2 . 0DOT2X-2E'ZE+1.QD0O)
REX1={F11~F22)3*V43-F11%*Y43-F222TVa3
REX1=REX1? {ZA*Z2X+2.0DO*ZX-ZEN*ZEN+1.0DO)
SE43=8E43+0 (M} (REX+RENL)
RM1=(F1+F0;* "VEXP-F1® *VEXP-F2* *VEXP
PRI=RK1* (ZM4ZX+2 . 0D02ZK-2E*2E+1.009)
YEEVEAP-F1L1*VEKP-FZ22 *VEXP
2 DDO'Z“-ZEN'ZEN¢).QDU)
'rL‘HV\

CAT=3CT

Hk] WPRA{INY ‘DENF{INI*GKI

i. L
EN+1. ODU)'R’O.SDG
TEP1=((2X+1.0DQ)*2E~1 .0D0) /(ZK-ZE+1.0D0)
TEN1=((Z4+1.0D0)*ZEN-1.0D0) /{ZX-2EN+1.0DO)
TEP2=((Z¥+«1.0D0) *IE~1.00D0)/(ZX+2ZE+1.0D0)
TENR2=((2X+1.0D0)*Z2EN-1.0D0} /(ZX-ZEN+1 0DO)
F1=FISQ(1,VXELl, TEP1)

F2=F1S0(2,VKE2,TEP2)
F11=FISC(1,VAELL,TENY)
F22=FIS0G(2,VXE22,TENZ)}
ROP12=F1+F2
CEDP=ROP12*ECOR{ROP12)
CEP1=F1*ECOR(F1)
CEP2=F2* ECOR(F2)
CORREP=(CEDP-CEP1-CEP2) * (ZX*ZX+2.0D0*ZX-ZE*ZE+1.0D0)
RON12=F11+F22
CEDN=RON12*ECOR(RON12)
CEN1=F11*ECOR(F11)
CENZ=F22*ECOR(F22)
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CORREN= (CEDN-CENI-CENZ)* (ZX*2X+2.0DO*ZX~ZEN? ZEN+1.0D0)
SECQ=SECO+WBX (10} * (CORREP+CORREN)
> CONTINUE
SXCOR=SXCOR+WPX (IN)*DEXP(2X)*SECQ
CONTINUE
ZKINT=SXI*R**3%0. 033200300
ZCORI=SXCOR'PI*R* *3/4.0D0

Nal
[¥]
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a

EL COEFICIENTE PROVIENE DE (1/4%PT1)7(5/3)*P1/4*3/10% (3°P1*2)2/3
ZEXCH=-SM43 R4 2350, 01985946295D0
EL COEFICIENTE ES POR: (1/47PI)}"(4/3)2PL/4*3/4*(3/P1}"1/3
ZCORI ES LA ENERGIA DE CORRELACION, SEGUN GORDON-KIM..
EN UNIDADES ATOMICAS;POR LO QUE ZCOEV ESTA EN E.V.
ZCOEV=ZCORI*27.2D0/(4.0D0*PI)
EKINEV=ZKINT?27,20D0
EEXEV=ZEXCH®27.2D0
ERINEV Y EEXEV SON LOS VALORES DE LA ENERGIA CINETICA Y DE
INTERCAMBIO EN E.V,
ETOTAL=WINTEY+EXINEV+EENEV+ZCOEV
WRITE(*,59) R,HINTEV, 6 EKINEV, 6 EEMEV, ZCOEV, ETOTAL
S9 FORMAT(2X,FR. ¢, 7 D14.7,27,D14.7,2%,014.7,2%.D14a. 7,25, D14.7)

R=R+DELTA
5O OTO Y

1000 STOP

' END
SUBROUT

IMPLICIY
PU10,15) HLP{10,15),aLP(10,15),

JHLB{10,15) ,TRASIZ,10) ,IPOP{2.10),
yARH]

WRITE{* @4) IA,KMX,R,U
84 FORMAT(1X.'***¢*SUB ELENUC:IA-KMX-R-W=' 212,1¥X,2014.7,/)
SUMA=0. 0DQ
DO 10 K=l KMX
IPMX=IBAS(IA,K)
JK=NORB(IA,K)+1
SUP@=0. ODU
DO 15 IP=1,IFMK
IF(1A.FG.2) GO TO 50
CP=ALP{K, IP)
XP=XIP(JK,IP)
NP=NLP{JK, IP)
GO TO Si
50 CP=ALB(K.IP)
KP=XIB{IK,1P)
NP=NLB(JK, IP)
51 CNP=(2.0DO*XP)** (2'NP+1) /FAC(2'NP)

1y
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CNP=DSQRT(CNP) *CP

DO 20 10=1,IPMX

IF(I4.EC.2) GO TO 52

CO=ALF(K, 10)

X0=XIP(JK,10)

NO=NLP(JK ,IQ)

GO TO 53

CO=ALB(K,1Q)

X0=XIB(JK,I10)

NG=NLB(JK, IQ)
CNO=(2.0D0*XQ) ** (2*NQ+1) /FAC(2*NQ)
CNQ=DSORT (CNQ) *CO

ETA=XP+XQ

NU=NP+NQ

SUH=0.0D0

ZIND=DBLE (FLOAT(NU-1))
IHMX=ZIND/2.0D0

WRITE(*,85) ZIND,NU-1,IHMX
FORMAT(1X,'*3** SUB ELENUC:ZIND,NU-1,IHMX=',F8.4,1X,213,/)

IHMX DEBE SER PARTE ENTERA DE (NU-1)/2

DO 25 IH=0,THMX
TI=FAC(NU-IH-1)*DCOS(IH*PI}/2.0D0%* (2*TH)

EN LAS INTEGRALES "VSENQ" S£ HA FACTORIZADO EL TERMINO
C**(~2*NU-2*IH),POR ELLO SOLAMENTE QUEDA 2.07*(-271H)

TI=TI/(FAC{IH)})*FAC(NU-27IH~1))
SUH=SUH+T1*VESENO(NU,IH,ETA R}

WREITE(*,87) VSENO(NU,IH,ETA R}.HU,IH ETA,R

FORMAT (1X, "VEENO="' ,D14.7,2¥, 'NU~IH-ETA-R=",212,1X 2F10.5,/)
CONTINUE
SUPQ=SUPQ+CNP3CNG*® (2.0D0)* " (HU-1) /ETAT* (NU+1) "FAC(NU-1) 2SUH/R
WRITE(®,86) NU,NF NG,ETA,XF, 40,504,k

FORMAT(1X, ' ** **NU-NP~-NQ~ETA-XP-%0-SUH-R' ,312,1X,5F10.6,/}
CONTINUE

CONTINUE

SUMA=SUMA+ IPOP(1A,K)*SUPQ

CONTINUE

W=SUMA

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION VSENO(N,I,E,X)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)

M=N-T

C=E*X

SUI=0.0D0

JMX=M-1

DO 10 J=0,JMX

Ti=C*"*J/FAC(J)

SUG=0.0D0

IGMX=M-J~1

DO 20 IG=0,IGMX

SUG=SUG+FAC(H+I1G-1)/(FAC(IG)*2.0D0"*IG)
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CONTINUE

SUI=SUI+T1*SUG

CONTINUE
R1=1.0D0-SUI/(FAC(M-1)*DEXP(C)*2.0DO* " (M-1})
VSENO=FK1

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION ZINT(N1,NZ E1,E2,XX)
IMPLICIT REAL'6(A-H,0-2)
IF(DABS(E1-E2).LT.1.0D-03) GO TO 90
IF(N1,EQ.N2) GO TO 10

IF((N1+N2) .EQ.5) GO TO 20

IF{(N14N2) .EQ.6) GO TO 25&

IF(N1.EQ.4) GO TO 30

A=E1

B=E2

V1=-384.0D0*AA'B* *3*VI34(A, B, XX)
V1=V1+192.0D0*A*A"B*VI33(A,B.XX)+96.0D0*B**3*VI24(A,B,XX)
R=V1-48.0D0*B*VIZ3(A,B,XX)

GO TO 1000

A=E2

B=E1

GO TO 200

IF(N1.EQ.4) GO TO 251
A=E]l

B=E2
R=96.0D0TA*B**3*VI24(A,B,XX)~48.0D0*A*B"VI23(A,B XX)
GO TO 1000

A=E2

B=E1

GO TO 28%

IF(N1.EQ.3) GO TO 201
A=E1

B=E2

R=-16.0DOYA*BYBIVI23(A,B,XX)+4.0D0*A*VI22(A,B, ¥X)
GO TO 1000

A=E2

B=E1

GO TO 205

A=El

B=E2

IF(N1.EQ.4) GO TO 40

IF(N1.EQ.3) GO TO &0

R=4.0D0O*A*B*VI22(A,B,XX)

GO TO 1000

R=64 . 0DQ*AYA'B*B*VI33(A,B ., XX)-16.0D0*A*A*VI23(B,A,XX)
R=R-16.0DO*B*B*VI23(A,B,XX)+4.0D0’VI22(A, B, XX)

NOTESE EL INTERCAMBIO A->B EN VI23,20. SUMANDO ARRIBA

GO TO 1000
R=2304.0D0*A**3'B* *3*VI44 (A, B, XX)~1152.0D0?A**3*B*VI34(B,A ,XX)
R=R-1152.0D0*A’B**3*VI34(A,B.¥X)+57¢ ODO*A*B*VI33(A,B,XX)

GO TO 1000

IF(N1.EGQ.N2) GO TO 100
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400

200

100

550

1000

IF({N1+N2) .EQ.5) GO TO 200
IF((N14N2)}.EQ.6) GO TO 400

A=E1

=-384.0D0/A**9'VSENO(B,1,A, XX) /XX
R=R+192,0D0/A**9*VSENO(7,1,A ,XX)/XX-48.0DO*A*VSENO(6.1,A ,XX) /%X
R=R+96.0D0/A**9*VSENO(7,1,A, XX) /XX

GO TO
A=El

1000

R=96,0DO/A"8'VSENO(7,1,A,XX)/KK-QG.ODO/A"B‘VSENO(G,I.A;XX)/XX

GO TO
A=E1

R=-16
GO TO
IF(N1
IF(N1
A=E1

1000

.ODO/A*¢7*VSENO(6,1,A, XX} /XX+4.,0D0O/A**7*VSENO(5,1,A,XX) /XX
1000

.EQ.4) GO TO 500

.EQ.3) GO TO 550

R=4.0DO/A**6*VSENO(5,1 ,A ,XX) /¥R

GO TO
A=E1

1000

R=€4.0D0O/A**8*VSENO(7,1,A ,XX) /XX-32.0D0O/A**8*VSENO(6,1,A . XX) /XX

R=R+4
GO TO
A=EL

.ODO/A**8*VESENO(5,1,A,XX) /XX
1000

R=2304.000/A% 7103 VEENO(9,1, A, XX) /XX
R=R-2304.0D0/A*Y10*VSENQ(R, 1, A KXY /MK

R=R+5

76,0D0/A* P10 YSENO (7,1, A, RX) /XK

ZINT=k
RETURN

END

NOTA
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DOUBLE PRECISION FUNCTION VIZI(AA,BB,WH)
IMPLICIT REAL®8(A-H,0-2)

W=WW

A=AA*H

B=BB*W
D=BB*BB-AA*AA
E1=DEXP(~-A}
E2=DEXP(-B)
F1=1,0D0-E1
F2=1.0D0-E2

T1=-2

.0DO/(D**3*W)*(F1/AA**2-F2/BB**2)

T2=F2/BB**4+F1/AA®"4~E2*W/(2.0D0*BB**3)-E1"W/(2.0D0TAA"*3)
T2=T2/(D*D*W)

VI22=T147T2

RETURN

END

kb



DOUBLE PRECISION FUNCTION VI23(AA,BB,WW)
IMPLICIT REAL*8(A-~H,0-2)

W=Uid

A=AA*W

B=BB*W

D=BB*BB-AATAA

E1=DEXP{-A)

E2=DEXP(-B)

F1z1 .0DO-E1

F2=1.0D0-E2
T1=3.0D0/(D**4"W)*(F1/AA**2-F2/BB**2)
T2=2.0D0/(D*?3*W)*(F2/BB**4-E2*W/(2.0D0*BB**3))
T2=1.0D0/(D**3"W)*(E1*W/(2.0D0O"AA**3)-F1/AA**4)
T4=E2'W*¥2/(6.0D0*BB"*4}+5.0D0*E2*W/(8.0D0*BB**5)-F2/BB**6
T4=T4/(D*D™W)

VI23=-T1+T2-T3-T4

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION VI23(AA,BB, WW)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)

W=Wi

A=AA*R

B=BB*W

D=EB*BB-AA*AA

E1=DEXP(-4)

ODO-E2

LODO/{D*rS ) (F1/AA%*2-F2/BB**2)
*W/(2.0DO*BBY*3)+EI1*W/(2 ODOTAATZ)~FL1/AA**4-F2/BB* "¢
*HR.000/(DT4TH)
TUTI2/ (4 ODOYRERTA)-E1TWT P2/ (4. ODRTAARY L)
1245 ODOCEZ*W/ (4 QDOBEE* "5 -5, GDOELITH/ (4. DDO*AA®S)
LSOO/ (DY) Y (2. 0DOFI/AAT16-2 ODOF2/BR® *64T123)
VIQS-(11¢T24T3)’2 opo
RETURN
END
DOUBLE PRECISION FUNCTION VI24 (AA,BB,WW)

IMPLICIT REAL®*8B(A-H,0-Z)

W=l

A=nATU
B=BB*W
D=BE*BB-AA*AA
E1=DEXP(-A)
E2=DEXP(~B)

F1=1.0D0-E1
F2=1.0D0-E2
W=WW

A=AATH

B=BB*W
D=BB*BB-AA*AA
E1=DEXP(~A)
E2=DEXP(-B)
F1=1.0D0-E1
F2=1.0D0-E2
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T1a-24.0D0/(D**5*W) * (F1/AA**2-F2/BB**2)
T2=18.0D0/(D**4*W)* (F2/BB**4-E2*W/(2.0DC*BB**3))
T3=E2*W*W/(4.0DO*BB**4)+5.0D0*E2*W/(4.0D0*BB**5)-2.0DO*F2/BB* "6
T3=T3*6.0D0/(D**3*W) '
T4=6.0D0*F2/BB**8-33.0D0*E2°W/(8.0D0*BB**7)
T4=T4-9.0D0*W*W*E2/(8.000*BB**6)-E2*W**3/(8.0D0*BB**S5)
T4=T4/(D*D*W)

T5=6.0D0*F1/AA**4-3.0DO*E1*W/AA**3

T5=TS/(D**4*W)

VI24=(T1+T2-T3+T4+T5)/6.0D0

RETURN

END

DOUBLE PRECISTON FUNCTION VI34(AA,BB,WW)

IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)

W=WW

A=AA*W

B=BB*W

D=BB*BB-AA*AA

E1=DEXP(-A)

E2=DEXP(-B)

F1=1.0D0-EL

F2=1.0D0-E2

T1=60.0D0/(D*2*6'W) * (F1/AAX*2-F2/BB**2)
T2=36.000/(D* 75U *(F2/BBP "4-E2'W/ (2. 0DO'BE* 3}

T3=zE2°W W/ (4 .0D0*BB**4)+5. 0D0*E2*W/ (4.0D0*BB**5)-2.0D0*F2/BB* %6
T3=T32¢.0D0/ (D 747U}

Ta4=24 . 0RO/ (D" 2530 * {EL*R/ {2 . ODOYAAP *3)~F1/AA T 4)
T15=6.0D0*F2/BB**8-9 ODO*E2*W*H/ (8. ODOER**6)
T15=T15~%3.0D0"E2*W/(8.0DO*BR"*7)
TS5=1.000/(D**3°W) "(T15-E2* W7 *3,/(2 ODO*BE*5))
TE=2.0D0F1/AA* TG-S . ODOSEL* 4/ 14 ODOPAAT ) -E12 U /(4. 000 AR 2 4)
TE=TE6*3.0DO/ (D *4v W)

VIB4={(T1-T2+T34T4-T5+TG} /6. D)

RETURNR

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION VIad{an,BB,UW)

IMPLICIT REALT8(A~H,0-2)

W=l

A=pA"R

B=BB*W

D=BB*BB-AATAA

E1=DEXP(-A)

E2=DEXP(-B)

F1=1.0D0-E1

F2=1.0D0-E2

T1=-120.0D0/(D**7*W)*(F1/AA**2-F2/BB**2)
T2=F2/BB"*4-F1/AA**4-E2*W/(2.0D0*BB**3)+E1°W/(2.000*AA**3)
T2=60.0D0*T2/(D**6*W)
T13=2.0D0*F1/AA**6~2.0D0*F2/BR**6+5.0D0OE2*W/(4.0D0*BB**5)
T13=T13-5.0D0*E1*W/(4,0D0OAAT*S)+E2*W*W/(4.0DO*BB? *4)
T13=T13-E1*W*W/(4.0D0*AA**4)

T3=12.0D0"T13/(D**5*W}

T14=6 . 0DO*(F2/BB**8+F1/AA**8) -4 ,125D0" (E2/BB**7+E1/AA**7) *W
T14=Ti4-1.125D0* (E2/BB**6+E1/AA*"6) "W .
T14=T14-0.125D0* (E2/BB""S+E1/AA**5) W *3

Y
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T4=T14/(D**4 W)
VI44=(T1+T2-T3+T4)/G.ODO

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION FAC(M)
IMPLICIT REAL*B(A-H,0-2)

FACTO=1.0D0

IF(M.E0.0) GO TO 900

DO 100 I=1,M

FACTO=FACTO*DBLE(FLOAT(I))

FAC=FACTO

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION FISQ(IA,X,TX)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)
COMMON/ORBS/IL(10),XIP(10,15) ,NLP(10,15) ,ALP(10,15),
*XIB(10,15),ALB(10,15) ,NLB{10,15),IBAS(2,10),1POP(2,10).
*NORB(2,10) ,KP(2) ,NZ(2)

P1=3.1415925D0

SUM=0.0D0

KMX=KP(IA)

DO 10 K=1 KMX

IPMX=IBAS(1A,K)

JK=NORB(IA,K)+1

SUPG=0.0D0

DO 20 1P=1,1PMX

IF(14.EQ.2) GO TO 201

CP=ALP(Y,IP)
1P (IR, IP)
LE (I, 1P)
TO 202
CP=ALBLK, IP)

RKP=XIB(JK, IP)

NP=NLE{JK IP}

2 CHP=(2.0D0XP)“ > {2 NP+1}/FAC{2'NP)

SQRT (CHP) *Cp

IG:JK—;.
ZL=DPLE(FLOAT(IG))

T1 ABAJO ES PSI EN COORDS PROLATAS:
(2'L+1)*1/2*P1(XI ETA)*sigma Cp R*(Np-1)*EXP(-XI*R)
R1=(XI+ETA)*R/2;R2=(XI-ETA)*R/2
EL CUADRADO (T172) ES LA DENSIDAD

T1=DSQRT(Z.0D0*ZL+1.0D0) *PLEG(IG,TX) 'SUPQ
SUM=SUM+IPOP(IA K)*T1*T1

CONTINUE

FISQ=SUM

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION PLEG(IJ,TET)
IMFLICIT FEAL'S(A-H, 0-2)
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ESTA FUNCION GENERA LOS POLINOMIOS DE LEGENDRE DE ORDEN 1J

PI=3.1415925D0

U=TET

SUMA=0.0D0

RMX=DBLE(FLOAT(1J))

IMxX=RMX/2.0D0

DO 10 I=0,IMX

FASE=DCOS(PI*I)
C=FAC(2%1J-2%1)/(FAC(I)*FAC(IJ-I)*FAC(1J-2"1))
C=C/(2.0D0**1J)
SUMA=SUMA+FASE*C*U** (1J-2*I)
CONTINUE

PLEG=SUMA

RETURN

END

DOUBLE PRECISION FUNCTION ECOR(Z2Z)
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-2)
RS=2.0D0/22

RS=RS**(1.0D0/3.0D0)

LA DENSIDAD DEBE MULTIPLICARSE POK 4*PI YA QUE EN “FISQ”
NO SE INCLUYE ESTE FACTOR.POR ESTO,YA QUE RES=(3/4*PI*R0O)*1/3
SOLO QUEDA RS=(3/R0)*1/3

IF(RS.LT.0.7DC) GO TO i@

IF(RS.LT.1€C.0D0)Y GO 7O 20

50 TO 50
E=0.0211007DLOG (RE)+0 . 009DO*RS*DLOG(RS)~0. C1DO*RS-0.048D0
o z0

~0.420DO0/RS+ 1. 328D0 /RS2 (2. 0D0/2.0D0) -1 47D0/RE T2
DO/RE? * (5. 0D0O/2.0D0)

6D040 . 0182800 DLCG (RE)
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