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PREFACIO

El intercambio estadístico es una aproximación de gran - 

utilidad para describir la estructura electrónica de átomos, 

moléculas y s6lidos. El objetivo de este trabajo es el de -- 

analizar el grado de exactitud y capacidad para predecir dife

rentes propiedades atómicas de varios modelos propuestos en - 

la literatura. 



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La ecuación de Schr8dinger

H y ( 1, 2, _ n)= E IP ( 1, 2,..., h» (
1- 1) 

nos da un fundamento teórico para la solución de una gran varie- 

dad de problemas en Química. Para un átomo con n electrones su- 

poniendo núcleos puntuales de masa infinita ( en Ry, sistema de - 

unidades utilizado en todo el texto.) 

n
A

z c Z
t

en donde el primer sumando representa al operador de energía ciné

tica, el segundo sumando a la interacción núcleo -electrones y el

tercer sumando a la interacción electrón -electrón. T ( 1, 2, ..., n) 

es la funci6n de onda. 

La Ec. ( 1- 1) se puede resolver analíticamente para el átomo

de H. Para los átomos de He y Li existen funciones de onda muy - 

exactas, determinadas variacionalmente. Estas incluyen explícita

mente las distancias interelectr6nicas. Sin embargo este procedi- 

miento es demasiado complicado para átomos con más electrones - - 

siendo necesario desarrollar métodos más simples como el de Hartree

Fock ( HF) que al ser una primera aproximación sirve a su vez como

base para métodos casi exactos como el de interacción de configu- 

ciones y el de teoría de perturbaciones de muchos cuerpos. 

En el método HF, la función de onda Y ( 1, 2, ..., n) se aproxi

ma por el producto antisimetrizado de n spin - orbitales 0i ( i) 
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La energrá asociada con esta función de onda está dada por

E _ j {(r)[- Q, - - 2 r 96; ( y dz-ds

f 9r r' 0.¿u:)Oj (r')dzdr'dsds' 

J  ( r) O, ( r') grr' 01 ( rJ 0¡ ( r) dt dz' dSdS, , ( 1- 4 ) 

donde áz es el elemento de volúmen, dS la coordenada de spin y

aprovechando el teorema variacional se lleva a cabo una

variación de la energía con respecto al conjunto 4 sujeta a

las restricciones

S I¿*(r) Oí(¡ Wr = Oiy ( 
1- 5 ) 

para determinar los spin -orbitales óptimos, es decir aquellos que

producen una energía mínima, así se llega a la ecuaciones de HF

1- 6

en donde

y:= - V - 2Z/r + Vc( r) + \ 4;., r).) ( 
1- 7 ) 

siendo Vc ( r) el potencial coulómbico. 

Vc ( r) _ Z S i*( r')  <r') `jrr' c1Z' ( 1- e ) 

y VXHFi ( r) el potencial de intercambio

S6: ( r') grr, d' 

1- 9 ) 

significa que la suma se efectúa solamente sobre spin -orbitales - 

del mismo spin que 0i. 

Aunque este método se ha aplicado a una gran variedad de - 

átomos y moléculas, existen ciertas dificultades de cómputo ( es- 

pecialmente cuando se aplica a sistemas con muchos electrones) - 

ya que el potencial de intercambio es diferente para cada spin - 

orbital y tiene un carácter no " local". Las Ecs. ( 1- 6) y ( 1- 9) 
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indican que para conocer VXHFi en el punto r y así poder calcular
cien ese mismo punto, es necesario conocer la función 0i en todo
el espacio. Por lo tanto se desearía aproximar el potencial de - 

intercambio de H. F. por algún potencial que sea igual para todos

los spin orbitales y que tenga carácter local para simplicar los

cálculos de estructura electrónica en sistemas grandes. Sin em- 

bargo este procedimiento debe tener capacidad predictiva y por lo

tanto debe ser, al menos, tan exacto como el modelo de H. F. 

En 1951, Slater suguri6 reemplazar VXHFi por el promedio

YXHF> - 

Ok ( 1:) 0-( r 

m

y aproximar este potencial por el de un gas de electrones libres
a

V. 14 ti ( VX5 cri = - 6 \ t 1p r1H ( 1- 11 ) 

Así, las ecuaciones monoelectr!5nicas de HF se reducen a

az- 

X21, +- vC vxs( r)l 4 r={.( r) 

i_ ¡,... , n ( 1- 12 ) 

Estas ECS. son mas simples de resolver que las de HF pues el

potencial de intercambio es el mismo para todos los spin -orbitales

y tiene carácter local. Sin embargo, siendo la energía de inter- 

cambio por electrón

Ux( r)= z I 33 3 ( 
1- 13 ) 

la energía totalestará dada por

l
E¡= r f 0.*( r) - 

Q2- 

2r', 
J 0¡ ( r) jt

r

2 If J r/ J r Jrr' . l _ 
p r

J3 ¿
V

1\ I ) ( 
1- 14 ) 

en donde

tr) = < o< (r) 0.i (?) ( 1- 15 ) 
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Puede verse que las Ecs. ( 1- 12) no provienen de haber efec- 

tuado una variación del conjunto loto , y por lo tanto la ener- 

gía total, determinada por medio de estos spin orbitales no corres

ponde a un mínimo. Es decir, si se procede variacionalmente a - 

partir de la Ec. ( 1- 14) se obtiene que, 

V. 4 11 ( r') _ ' q CSr (
r) 

Mi - 

s Urs ( Y). ( 1- 16 ) 

mientras que los demás términos de la Ec. ( 1- 12) permanecen igua

les. La Ec. ( 1- 16) fué sugerida por Gaspar y por Kohn y
Sham3

GKS) y tiene la ventaja de que además de mantener la simplic i- 

dad del modelo de Slater es variacional. 

Sin embargo el estudio de muchos investigadores en el campo

de estructura electrónica de átomos, moléculas y sólidos demostr6

que para tener una exactitud, similar a la de HF debía introdu - 

cirse en la Ec. ( 1- 11) un factor multiplicativo c ( igual a 1 para

Slater e igual a 2/ 3 para GKS), que toma un valor diferente para

cada átomo; esto dió lugar al nacimiento del método llamado XK• 

Existen diferentes métodos para ajustar los valores del pará

metro « Esto será visto en detalle en el capítulo 3 junto con

otros métodos propuestos recientemente que permiten calcular el - 

valor de a . 

Por otro lado Herman, Van Dyke y Ortenburger5 han sugerido que

el potencial de intercambio tenga la forma propuesta por GKS pero

añadiendo una corrección debida a la no- homogeneidad del sistema- 

un gas de electrones libres tiene una densidad homogénea mientras

que un átomo no la tiene). Esta corrección la introducen a - - - 

través de los gradientes de la densidad y su magnitud está contro- 

lada por un parámetro ( 3 , dando lugar al método llamado X« 1

que tiene como principal ventaja ( como veremos en el capítulo 3) - 
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que los parámetros a y (- 1 son prácticamente universales. 

En este tipo de métodos " locales" es posible incluir de una

forma aproximada potenciales de correlación, que permiten ir mas

allá de HF, sin que se pierda simplicidad en el cálculo. En el

capítulo 4 se presentan dos modelos, uno, basado en las propieda

des de las matrices de densidad y otro, propuesto por Hedin, - - 

Lundqvist y
Gunnarsson6, basado en una parametrizaci6n de los re

sultados obtenidos mediante técnicas de muchos cuerpos. 

Puede verse en las Ecs. ( 1- 8) y ( 1- 9) que los términos con

i=j ( de autointerc.amb.to) se cancelan de una forma natural, en - 

cambio, cuando el intercambio es aproximado por la Ec ( 1- 16) o

alguna similar, el cancelamiento es parcial. Un modelo en el - 

que se incluya, explícitamente el auto intercambio, y en el que - 

se aproxime el intercambio interelectr6nico no resultaría muy - 

complicado. En el capitulo 5 se analizan las ventajas y desven

tajas de tal modelo. 

Finalmente, se ha incluido un apéndice, en donde se presen

ta el listado del programa. 



CAPITULO 2

FUNCIONALES DE LA DENSIDAD Y ECUACIONES DE CAMPO AUTOCONSITENTE

El objetivo fundamental que se persigue en un modelo estadís

tico, aplicado a átomos y moléculas, es el de relacionar directa- 

mente a la energía, con la densidad de carga, y mediante un pro- 

ceso variacional para minimizar la energía, determinar las ecua- 

ciones que debe satisfacer la densidad de carga de manera que - - 

esta pueda ser calculada sin tener necesidad de obtener previamen

te la función de onda. Por loianto es necesario demostrar que la

densidad de carga del sistema, determina la energía del mismo y en

contrar la relací6n fundamental entre ambos. 

2- 1 Teorema de Hohenberg y
Kohn7

Este teorema demuestra que la energía del estado basal de un

átomo o molécula esta dada por un funcional único de la densidad - 

de carga, y por lo tanto ésta determina la energía del sistema. 

Ya que el potencial V ( r) determina al hamiltoniano H del sis

tema, basta con demostrar que la energía potencial está dada por un

funcional flnico de la densidad. 

La demostración se hace por reducción al absurdo. 

Se supone que otro potencial V'(—r) con estado basal V da lugar a la

misma 4cr). ` y no puede ser igual a y ( a menos que V'( r

constante) ya que satisfacen diferentes ecuaciones de Schr8dinger. 

Por lo tanto, 

2- 1 ) 

H H' E, E' son los hamiltonianos y energías asociadas - 

con los estados basales T y v' 
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De la Ec. ( 2- 1) 

1tenemos
que

E + J l.V'( r) - V( rp )1 « 1) JI: , ( 2- 2 ) 

intercambiando los símbolos y procediendo de la misma forma se en

cuentra que: 

SE ( r) - V' ( r) 3  ( 0) dr ( 
2- 3 ) 

sumando las ecuaciones ( 2- 2) y ( 2- 3) se llega a la contradicción. 

E + E ' < E + E' ( 
2- 4 ) 

Por lo tanto V( r') ( excepto por una constante arbitraria) está -- 

dado por un funcional único de la densidad y el teorema queda demos

trado. 

El siguiente paso, es encontrar la relación funcional entre

la densidad y la energía. Es aquí donde se presentan las mayores

dificultades, ya que no es una relación trivial, por ello existen

diversos métodos que dependen de las aproximaciones que se hayan

hecho. 

2- 2 Funcionales de la densidad

Kohn y Sham3 han propuesto que el funcional se puede escribir

como

r Ce]- TC] + JQ dz fiIlF62) FO 1) OS dVA" } Ex Ce 

2- 5 ) 

en donde T CPI es el funcional de la energía cinética, w c ) represen

ta a algún potencial externo ( en el caso de un átomo aislado, el - 

potencial creado por el núcleo) y Excjg3, es el funcional de inter

cambio y correlación. 

La fomra exacta de TL4] y Exci4] no se conoce; por lo tanto, es ne- 

cesario utilizar formas aproximadas que den lugar a una variedad de

métodos estadísticos." 

Si la densidad de carga se expresa como
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Y)= L. !*( r) 0i( r1

y se procede variacionalmente para determinar el conjunto V<;; l

óptimo, es decir, aquel para el cual la energía total es mínima, 

se obtiene que

J Q( Y grr dr` + vxc rÍ }  _ + 0
2- 7

si se imponen las restricciones

f o¡*cr) 0; (Y) dir = drij ( 2- 8 ) 

Los términos 2Cr) y Uzc( r) son derivadas funcionales, es decir, 

r (r) 
I CPJ ( 

2- 9 ) 

y
2- 10 ) 

P

La ventaja de este procedimiento consiste en reemplazar t(r) por

r ) = - 
Vz ( 

2- 11 ) 

y por lo tanto solo es necesario aproximar el funcional de inter

cambio y correlaci6n pues haciendo uso de las ecuaciones ( 2- 7) se obtiene

que la energía total correspondiente al mínimo está dada por

t

f: z 11 P(' r) pCri 9rr drd' 

Js(r) vYc ( fl { E xc 2- 12 ) 

Sin embargo es interesante mencionar que existen otros métodos - 

estadísticos, como el de Thomas - Fermi, Thomas -Fermi- Dirac, etc. - 

en los que también el funcional de energía cinética es aproximado. 
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2- 3 Funcionales de la densidad de spin y campos autoconsistentes. 

Las relaciones derivadas en la sección anterior nos proporcio

nan las bases para el desarrollo de un modelo estadístico, en el - 

que solamente Exc EQ] es aproximado. El objetivo de esta sección con

siste en establecer un esquema lo mas general posible, de los aspec

tos comúnes a los diversos tipos de intercambio y correlación. 

La densidad de carga se puede separar en componentes de spin

f!).= fT( i) , P"( 7), ( 2- 13 ) 

de esta forma, 

T( P _ z 95ir( r")PS¿ 1,( r) • ( 2- 14 ) 

Si el fánciornal de intercambio y correlación se aproxima por

F- f= 1 f1rr( f UxcT( 1 + Qy Y Uxcj CY d ( 2- 15 ) 

en donde Uxc representa a la energía de intercambio y correlación, 
por electrón, entonces, la energía total será: 

z (( Q ( r) Q ( r') 9 YY- dr dr' 
l  J Py ( r) Uxc N C r") dI' • ( 

2- 16 ) 

Procediendo variacionalmente, se obtiene que el conjunto óp- 

timo  T: t . 44tdebe satisfacer el sistema de ecuaciones

Uz + V( r) 1o.¡yM = ¿
1

yAY (T), i_ ,..., h ( 2- 17 ) 

en donde V( r) _ - ¿ + j per,) 9rr' Jr ; V j.,i ( Y  

V y ( r) _ Pr (Jxc Y C Pr1 ( 2- 18 ) 

La soluci6n del sistema de Ecs 2 17) requiere de un método

iterativo ya que para evaluar V( r) es necesario conocer al conjun

to 1( r); el procedimiento que se sigue consiste en

proponer

J

1 _ Calcular V( r) — - resolver las Ecs.( 2- 17) 
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el ciclo se repite hasta que la densidad propuesta para evaluar

V( r) y la obtenida sean iguales; entonces se dice que se ha lle- 

gado a la autoconsistencia. 

En los capítulos 3 y 4 se presentan resultados de cálculos

efectuados de esta forma para diferentes aproximaciones de Uxc( r) . 
Es importante hacer notar que Uxc( r) = Ux( i) + Uc( r) ( 2- 19). 

Por lo tanto, si se desprecia UXC( r), el modelo consiste en una a- 

proximaci6n al método de Hartree- Fock no restringido ( SURF). Si se

incluye Uc( r) el modelo es una aproximación a la ecuación de Schrb

dinger. 

En el caso en quep/
z ,(

spin restringido) las ecuacio- 

nes de este inciso se reducen a las presentadas en el inciso 2 y
en el capitulo 1. El caso spin restringido será válido solamente

en sistemas de capa cerrada y por lo tanto en sistemas de capa a- 

bierta uno debería utilizar las ecuaciones propuestas en este inci
SO. 



CAPITULO 3

DIFERENTES MODELOS DE INTERCAMBIO

3- 1 El método X< y la determinación del parámetro &.. 

En términos de las ecuaciones desarrolladas en el capítulo

anterior, el método X« consiste en aproximar Ox, por

j ` 3

Uxec t ( r) _ ' [ 4n P1 r% ( 3- 1 ) 

si o(_ 1 el potencial VxIderivado a partir de la Ec. ( 3- 1) será -- 

igual a Vxsl , si « = 2/g , será igual a Vx4K51 • Sin embar- 

go, ninguno de estos dos valores produce resultados de exactitud

cercana a HF. Por lo tanto es necesario encontrar un método para

determinar el valor óptimo de a en cada sistema. 

Puede verse en la ecuación ( 3- 1) que no es posible determinar

a a partir de la condición aEM/ éa cp pues este mínimo no exis

te, ya que a medidad que oC aumenta la energía disminuye monot6- 

nicamente. Debido a esta hecho ha sido necesario buscar otros al- 

ternativas. 

y Kmetko10 propusieron un método que consiste en

determinar el valor de oC ( d min) que genera un conjunto de - 

orbitales { Oil tal que sustituido en la ecuación ( 1- 4) da un míni

mo. Se ha observado que la variación de a min con el número ató- 

mico es irregular y no se recomienda el uso de estos valores. 

Schwarz ha determinado los valores deo¿ para casi todos los

elementos de la tabla períodica haciendo que, la energía total del

método %.0 sea igual a la energía todal de HF para cada átomo. 
Estos valores denotados dNF muestran una dependencia suave con el

número atómico 2, tal que c( MF decrece cuando aumenta el número -- 

at6mico. o(, Coma valores de 0. 78 para átomos con 2 electrónes -- 
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disminuye hasta el rango de 0. 72 - 0. 70 para elementosde la serie

de transición 3d y tiende a un valor asint6tico de 0. 69. 

Otro procedimiento para la determinaci6n del parámetro a - 

es el propuesto por Berrondo y
Goscinski13; 

en este método se evalda

el coeficiente virial utilizando las ecuaciones de HF para diferen

tes conjuntos de orbitales Xa , obtenidos a partir de diferentes - 

valores de a hasta que el teorema virial se satisfaga

V> _ -< T> . 

Se encuentra que « „ r a Nv

El hecho de que existan diferentes valores de oC para dife- 

rentes átomos y la posibilidad de determinar estos valores por di- 

ferentes caminos reducen la teoría Xa a una teoría paramétrica. 

Por lo tanto es deseable preguntarse si la constante de proporcio- 

nalidad en el potencial de intercambio podría ser derivada para -- 

cada átomo por medio de consideraciones puramente teóricas. 

3- 2 El agujero de Fermi. 

Slater4 ha demostrado que la dependencia del potencial de -- 

intercambio Uxt( r) de ( Y' ( r) puede obtenerse haciendo ciertas

suposiciones acerca de la distribuici6n de la carga de intercambio

que genera al potencial de intercambio Ux,( r). 

Siendo el potencial de intercambio negativo, significa que - 

para el electrón de referencia la carga de intercambio ha sido re- 

movida de la distribuci6n electrónica total, a esto se le llama -- 

comúnmente agujero de Fermi, éste viaja alrededor del electrón y - 

esencialmente representa una " esfera de influencia" que lo rodea

e impide que otro electrón con el mismo spin ocupe el mismo punto

en el espacio. En la siguiente secci6n se demostrará que la carga

total de i_nter.caribio es - 1 y que su valor en el punto en que se -- 
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encuentra el electrón de referencia es - j,r( r). 
Slater supone que la carga de intercambio se distribuye

uniformemente dentro de una esfera centrada en el electrón de

referencia con una magnitud igual a - 1,t (r). Si el radio de

la esfera de Fermi es rs , entonces como la carga total de -- 

intercambio es - 1

3 r5 JilrS/ _-
r

3- 2) 

El potencial electrostático en el centro de la esfera debido

a esta carga de intercambio es - 3/ rs y por lo tanto

Uxa ira _- 3( y n1 Cr) ll3 (
3- 3) 

9

Si se compara esta ecuación con la ( 3- 1) se obtiene un valor

de OC te6rica igual a 0. 87. Sin embargo, ya se había mencionado - 

la necesidad de que oC varie con Z para tener una exactitud simi- 

lar a la de HF; por lo tanto, es importante estudiar mas a fondo

las propiedades del agujero de Fermi. 

3- 3 El agujero de Fermi y las matrices de densidad. 

Recientemente Gopinathan, Whitehead y Bogdanovic 14( GWB) y - 

Gázquez y
Keller15 ( GK) han propuesto una forma de determinar el

parámetro oC mediante bases puramente teóricas, utilizando en su

desarrollo las propiedades de las matrices de densidad de una y de

dos partículas. Solo'=necesitarémás- Iós elementos diagonales de las

matrices de densidad de una y dos partículas y estos están defini- 

das como:( 3- 4) 

sl T (... n) J drzdr3 ... drn d54 ciSz... d5nl

1»" Jr3... dr„ ds, c75z... á5r, ( 3- 5) 

donde d rs representa el elemento de volUmen del i-ésimo electrón
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yá5

14 - 

yó5 las coordenadas de spin, ' Y ( 1, 2,... n) es la función de

onda para un sistema con n electrones p ( 1), la densidad de car- 

ga en el punto ( 1) representa la probabilidad de encontrar a cual

quiera de los n electrones en este punto. lT ( 1, 2) es la densidad

de pares y físicamente representa la probabilidad de encontrar - 

cualquiera de los n electrones en el punto ( 1) y simultáneamente

otro en el punto ( 2). 

mos: 

Separando estas cantidades en sus componentes de spin tene

C0_ t(, 1 +? i( 1) 3- 6) 

W( 1, 1) = Trtt ( 1, 1) i- 1TTi ( 1, 2) + Trit ( I,]) + 1x11 ( 3- 7) 

Las propiedades de las matrices de densidad que aqui inte- 

resan son: 

f Ft (') Jz, = nT ( 3- 8) 

1 TTtz ( 3- 9) 

I Wt ri ( 3- 10) 

I ZTtr ( I, 2) 8t" = ( C*h- 1) f?(,), ( 3- 11) 

J ( 3- 12) 

con expresiones similares para p,( i , TT11 ( 11 2) y 1Tii ( 112) , donde

nl y nt son los números totales de electrones con spin hacia - 

abajo y spin hacia arriba , respectivamente. 

Si expresamos las matrices de densidad de dos partículas

en términos de las funciones de correlación de pares
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gat ( 1 , 1) i 7 r 1 1, .' ) tenemos: 

0 iT( 1) Qf( z) + (' r( 0 FT ( 2) ( 1, 1) (. 3- 13) 

T4( I. z = i<<'( 2) 4 Pr() ( a) gtL ( 1, z) 3- ia) 

de donde la probabilidad de encontrar un electrón en la posi- 

ci6n ( 2) ( con spin hacia arriba) cuando un electrón se encuentra

en la posición ( 1) ( con cl mismo spin) es

7T?t ( 1. 2) = Qf ( I) t N ( z) " ( 1 2) . ( 3- 15) 

Cuando los electrones se mueven independientemente uno de

el otro, la distribución correspondiente de densidad de pares -- 

que llamaremos W"" á ( 1, 2) tiene la forma

u v á 0, 1) = Q(%)?( z) - e(%) P( n"\ ( 3- 16) 

n

que preserva la normalización correcta como demostraron Kutzelning, 

Del Re y
Berthier16. 

Descomponiendo U' ( 1, 2) en sus componentes de

spin tenemos

Ira

irt,( 1. 2) = P, 0) , p ( 2) - 1r(') £- e( Z) ( 3- 17) 

R

iTTyd (

1, 2) _ t () y( 2 ( 3- 18) 

Cabe hacer notar que la correlación entre electrones con di- 

ferente spin no se considera en la teoría HF, ni tampoco en la teo- 

ría Xa, por lo que en este capitulo supondremos

gtL( 1, z) _ ?it (k' x — 0 ( 3- 19) 

para todas las posiciones ( 1) y ( 2) 

Dado que la energía de interacci6n electr6n- electr6n
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t

r;s % esta dada por

j

r Y.¡ , > = 
z J r, -

1

1f ( I, z) dr, dr,. ( 3- 20) 

5

se obtiene al sustituir las Ecs. ( 3- 13), ( 3- 14) y ( 3- 19) en ( 3- 20) 

3- 21) 

Asi, el potencial de

pintercambio
se puede definir como

U,,, ( 1) - ) r,2, ,( 2) Ttt ( \,;¡) é -Cy ( 3- 22) 

con una expresión similar para electrones con spin hacia abajo

Esto corresponde a una densidad de carga de intercambio rue` en la

posición ( 2) dada por

PS
X (

2) = r1, ( 7) Tn¡ tt ( t , z) ( 3- 23) 

de donde sustituyendo la Ec..( 3- 15) e integrando, tenemos

I ?"(zpir. = J It e¿) Itt (1, 2) ¿ ti c- 1 ( 3- 24) 

es decir que para el electrón de referencia en 1 la densidad de

carga de intercambio total es - 1. 

Ahora bien por el principio de exclusión de Pauli

3- 25) 

y esto significa que

3- 26) 

Cuando las posiciones ( 1) y ( 2) estan muy alejadas entre si

nd

x-11 ( \ Z) ; jj 11 ( 11: 0 y de la Ec. ( 3- 17) tenemos que

Pex(
z) — - f ( z)/ n (

3- 27) 

Y,' 1~ CO
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Esto significa que el agujero de Fermi tiene una densidad

en la posición del electrón de referencia igual a la densidad de

los electrones del mismo spin en esta punto, pero en cualquier otro

punto podría ser considerablemente diferente, como se puede observar

en la Ec. ( 3- 27). La suposici6n de Slater de una distribución es

férica es como puede verse muy drástica. Sin embargo puede supo

nerse que acerca de la posición ( 1) , 
t( 1: Q, (<) y por lo tanto

la densidad de intercambio varia debido a que f,(1, 2) cambia. La

validez de esta suposici6n sera justificada por los resultados que

se obtengan. 

Si se considera que el agujero de Fermi está centrado en la

posición ( 1) y que es esféricamente símetrico con un radio finito

Y'. tenemos de la Ec. ( 3- 24) que

4R
r' 

ºK ( r) C`; dr = - i (
3- 28) 

Jv

y el potencial en el centro de la esfera debido a la densidad de
intercambio es, 

r

Su l P¢ x( r) r dr ( 3- 29) 
o _ 

Afín cuando no se conoce una forma exacta para
fe' (

r) 

en funci6n de Q,, ( 1) para un átomo o molécula, se puede suponer

alguna variación funcional con la distancia e imponer las condi- 

ciones a la frontera apropiadas, es decir

a 9( rÍ + b ( 3- 30) 

en donde a y b se pueden determinar para que se satisfagan las

ECS ( 3- 26) y 3- 27). 

GWB encontraron, suponiendo que, g ( r) es una linea recta

desde cero a ro y cero desde rhasta co que, 

P*" ( r) = - 4   t 11)/ rol \ r, - 
1) r + 1t CS) ( 3- 31) 

Sustituyendo la Ec. ( 3- 31) en ( 3- 28) y ( 3- 29) se obtiene que

E! 3 Y14 + z ) 
T,/

3(
t) ( 3- 32) 

3
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Comparando esta ecuación con la ( 3- 1) significa que

O. ? z 75- 1+ 

1 - F- 
5/

n r ) 
2/ j

suponiendo que

o( _ d t nf o! y r1a ( 3- 34) 

n "y + Y1r

se obtienen valores de O(, dependientes de z proporcionales

a oCMc o o( vr cano puede verse en la Fig. 1. 

GWB encontraron que la concordancia era mejor cuando multiplicaban

los valores de oc obtenidos por un factor constante de 0. 972, pero

esto implica que las condiciones a la frontera no serán satisfechas

También vale la pena hacer notar que la variación lineal obliga a

que 1.11( 1, 2) tome su valor asintótico cerca del primer electrón. 

GK15 han sugerido que f1x( r) tenga la forma

ppQx
p S

1

1 \ Q
br/ro

ri + br + j L lz +-
35) 

l nt) 1L ro r' J

que es similar a la propuesta por Wigner17 para ajustar la función

de correlaci6n de pares ,,( 1, 2) de un gas de electrones libres. 

El parámetro b se puede determinar obligando a que el mínimo valor

de « ( N, 6) corresponda a n,— co Asf se obtiene que

b= 5. 029) 

X = 0. 6985
1 + 2. 5148/ N

2/ 3 (
3- 36) 

1 + 3. 7723/ r

En la fig. 1 se muestra la variación con Z de los valores de oC

obtenidos mediante las Ecs. ( 3. 36) y ( 3- 34). 

Puede verse que, en general, son parecidos a los de d HF' 

En la Fig. 2 se muestran esquemáticamente las diferentes

aproximaciones del agujero de Fermi. 
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Dado que oCHFse ajusta para que E., sea igual a EHF para el

caso de spin restringido> mientras más cercano sea el valor de oc

determinado teoricamente a oc HF mejores serán las energías calcu
ladas; en este sentido podríamos concluir que el modelo de GK es

mas exacto que el de GWB que dará energías muy profundas. 

Es importante hacer notar que el hecho de tener diferentes

valores de p( para los electrones de ambos spines puede tener conse

cuencias importantes en la predicción de propiedades magnéticas. 

3- 4 El método xx r3

En el capitulo 1 se mencionó que el intercambio propuesto

por Slater corresponde a un gas de electrones libres, es decir, 

un sistema con densidad homogénea; sin embargo, en un átomo existen

zonas de baja densidad ( lejos del núcleo) y zonas de alta densidad

cerca del núcleo) Herman, Van Dyke y
Ortenburger5 (

HVO) han suge- 

rido añadir una corrección por no -homogeneidad a VXs a través de
los gradientes de densidad. 

A partir del funcional propuesto por Wéizsacker8

E EfJ . f 1 C k f % - -7 -7 f + ff(r') 9Yr- di'' 
r . 2

rº- 171

Cx ) V14 + C W JVF1
J

óV

HVO hacen uso de un argumento dimensional para encontrar la

forma apropiada de tal término. 

Si expresamos la correcciSn a la energía por no -homogenei- 

dad a segundo orden enlosgradientes como

JEx E] ' C, ( P) 1V Fl  dr ( 3- 38) 

y

C, l ( 3- 39) 
pz
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entonces Ez [ v] escala como una energía
cinética, pero si

Cxr
f' 13 ( 3- 40) 

entonces E,. El] escala como una energía potencial. 

Por lo tanto, Ux ( para el caso spin restringido) puede a- 

proximarse por

y

Q1$13 + Cxr IQfj; ( 3- 41) 

ar4,1

pp '
13 2 7; 0 1xyx - - ba 3A J) + 

Cxz 
vj

Cxr w l
3 j (

3- 42) 

La Ec. ( 3- 42) se puede escribir en la forma

Vxa(a = - 6

l

A. o Ca + r3 GxI lP ( 3- 43) 
sir

en donde

l / 

Cxt I / 3

b \ ) ( 3- 44) 

Y

lG xz ( P) = 
L— 

C 3 1 1Z _ 

a V-2) f 213 ( 3- 45) 

Haciendo uso de la igualdad

f ' f 1 y pl ( 3- 46) 

4 vi
3

f w/, 

que puede demostrarse por integración por partes, U se puede

expresar como

UKA8 7, - 9
l8ir ) ) 

t a ( 31 C7xI P 1 . ( 3- 47) 

En el caso de un gas de electrones libres, d' 3 y GxÍ ( i)_O
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HVO y Herman y Schwarz
17 (

HS) han efectuado una gran - 

cantidad de cálculos en átomos para determinar los valores - 

óptimos de a y t'3, para ello, hicieron uso de dos criterios. 

Uno consistió en determinar los valores de d y / 3 , que gene

ran un conjunto 4Oip tal que sustituido en la expresión de -- 

EHF produce un mínimo. El otro consistió en encontrar los va- 

lores de a y ¡/3 que satisfacen el teorema virial. 

r1i R> = I / 

HVO decidieron fijar & 2/ 3, para conservar la parte homo

genea del intercambio como GKS y encontraron que los valores

de ¿x y Ió eran muy similares para ambos criterios y que eran - 

prácticamente constantes para todos los átomos, obteniendo -- 

así una parametrizaci6n universal del intercambio estadístico. 

Es importante hacer notar que en la práctica, G( p ) pro- 

duce inestabilidades numéricas en la solución de las ecuacio- 

nes monoelectr6nicas por su comportamiento cuando r es grande

oscila de valores positivos muy grandes, a valores negativos

de magnitud muy grande). 

Por lo tanto , HS han propuesto que ( 31« G sea reempla

zado por una función - ( d G (  ) ) tal que las oscilaciones

sean amortiguadas. Esta función es utilizada en Vxag pero no

en Uxa(3 y
por lo tanto el método ya no es variacional; sin -- 

embargo, Schwarz18 ha demostrado que los resultados no varian

mucho por el uso de diferentes T , lo que indica que los cam- 

bios producidos por esta aproximación son mínimos. Cuando g

tanh se encuentra que oC = 3 y = 0. 0025. 

Las ecuaciones correspondientes al caso spin polarizado

19
son
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Y; 

Uxar3T = - 9 a lyn PT ( r) J + T i T} (
3- 48) 

a

C1, y (?- t) j- 
1 ~ 1 - 2 ( 

3- 50 ) 

Vxa ri

3- 5 Resultados y conclusiones. 

Es interesante comparar los resultados que se obtienen

mediante los modelos Xa y Xa,, p -ara una serie de propieda- 

des atómicas. 

Los cálculos se efectuaron por medio del programa de -- 

Herman- Skilman20, modificado por nosotros para poder resolver

las ecuaciones de la secci6n 2- 3 . El programa se presenta

en el apéndice 1. 

En la Fig. 3 y 4 hemos graficado la diferencia entre la

energía de intercambio y la energía total, calculadas median

te los modelos X d (( X dada por la Ec. ( 3- 36), Y& W), Y X« a

y las calculadas mediante HF para los elementos con Noat6mico
entre el 3 y el 18. Es importante notar que estamos comparan

do un esquema de spin restringido HF con uno no restringido

y por lo tanto, los valores de E á o EaB deberían ser, en

principio, más profundos que las de HF e iguales solamente

en los casos de capa cerrada. Puede verse que en el caso oca

el error es casi constante, pero cambia de signo a partir de

Mg, lo que indica que un ajuste de ( 3 que abarque a más filas

de la tabla periódica daría un valor mayor de 0. 0025. En el

caso de XqW el error aumenta a medida que aumenta Z y las - 

energías son mayores que las de HF prácticamente para todos
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los átomos, lo que indica que los valores de dt y di que predice

la Ec ( 3- 36) son un poco menores de lo debían ser, si queremos

predecir energías totales. 

En la tabla I se comparan las energías totales obtenidas

por los métodos Xdw y X - con las de Hartree- Fock spin no res

tringido ( SUHF) para átomos de la la. fila. Estas si debían

ser, en principio iguales. Puede notarse que el error en el - 

modelo Xaa se mantiene prácticamente constante. 
En general, - 

las energías totales que predicen ambos modelos son buengs aun

que en promedio las % son ligeramente mejores. 

En la Fig. 5 hemos graficado la densidad radial ( 4V r2F(r» 

del átomo de Ne obtenida por los modelos X{ w, X a tb y

H. F.. Puede observarse que fxaw ypdsson prácticamente igua- 

les entre si y difieren muy poco de CHF* 

En la tabla II se reportan las densidades de spin en el

nflcleo ( StGo) - f4( 0) ) que permiten calcular términos de con

tacto de Fermi para el estudio de estructura hiperfina21. _ 

Esta propiedad es una medida muy buena de la calidad del inter

cambio pues esta diferencia aparece en una primera aproxima

ci6n debido a que VXt
71 VXIsi nt9d ny Los ejemplos escogidos

tienen por objeto analizar el efecto que produce el tener va- 

lores de at y dy diferentes si n4 9¿ ni. As¡, si se observa la

figura 2, se puede ver que d ( W varia muy rapidamente entre

n = t1 y n = 110 y para ntmayores, varia muy poco, por lo tanto

el efcto en N será muy grande, pues n*= 5, ns= 2 dt = 0. 7216

y as= 0. 7778, disminuirá en P ( nt= 9, ni=6, dt = 0. 7077 y - - 

al =0. 7161) y será mucho menor en As ( ft=18, n,,= 15, 0 = 0. 7012

y d}= 0. 7023), además se ha incluido Na porque en este átomo - 

nt= 6 y n,= 5 son similares ( dr = 0. 7161, o( 1,= 0. 7216). 
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Puede observarse en los resultados que el efecto es contrapro

ducente, es decir, el hecho de que xt# al hace que se sobreesti

me el valor de f,( o) o que se subestime el valor de fp( o). -- 

Esto puede comprobarse por el resultado que se obtiene al usar

en N ljffa- oLpromedio dada por la ecuación ( 3- 34); la diferencia - 

entre ig( o) y Qy( o) disminuye notablemente. Además notamos - 

que la densidad de spin en el núcleo no es muy sensible al uso

de diferentes valores de d promedio (- 0. 0512 parad W = 0. 7377 y

0. 0537 para a GKS 2/ 3)• Los resultados obtenidos mediante el - 

modelo X,, sson mucho mejores que los x« W y similares a los de
SURF. Sin embargo todavía están lejos de los valores obteni- 

dos por la teoría de perturbación de muchos cuerpos ( MBPT) que

son los que más se acercan al valor experimental, por lo que

se concluye que los efectos de correlación deben ser importan

tes en el cálculo de estas propiedades. No obstante, la simi

litud entre los valores Xq6 y los de SURF indica que la inclu

si6n de los gradientes de la densidad producen una mejor des- 

cripcion local de la densidad de carga en átomos. En la ta- 

bla III se presentan los potenciales de ionización ( para áto- 

mos de la primera y segunda fila de la taba peri6dica) calcu- 

lados como E ( átomo neutro) - E ( i6n unipositivo). Ambos mo- 

delos predicen correctamente el orden en todos los casos ex- 

cepto Xawen Li, Be y B. Puede verse que cuantitativamente -- 

los resultados son razonables y nuevamente los valores de X« a

son similares a los de HF. 

En la tabla IV se presentan las afinidades electr6nicas

de F, Cl, Br, calculadas como E( átomo neutro) - E ( i6P uninega- 

tivo). Notamos que ningún modelo produce el orden correcto- 
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C1> F7Br, siendo los valores de Xaglos mejores. 

Finalmente en la tabla V se presentan las susceptibilida- 

des diamagnéticas calculadas para átomos de la primera y segun

da fila de la tabla peri6dica, en general son muy similares - 

a las de HF y a las experimentales. 

Puede concluirse que tanto el modelo XdWcomo el X ,%e

describen bien las propiedades que dependen del valor promedio

de las funciones de onda en todo el espacio pero, las propie- 

dades que dependen de los valores locales no se describen tan

satisfactoriamente. La semejanza entre los resultados obteni- 

dos mediante los métodos X., y SUHF nos hace preferir este es- 

quema sobre el de Xaw, ya que además la extensión a moléculas

es mucho más simple en el primero por la presencia de paráme- 

tros universales. 
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TABLA 2

Densidades de spin en el núcleo obtenidas mediante diferentes

modelos ( unidades at6micas)a

Atomo Modelo ls 2s 3s 4s total

N Xw 1. 5582 0. 5178 1. 0404

nT= 5 Xs 0. 6637 0. 6125 0. 0512

ni= 2 Xw( OC
0. 7565 0. 7028 0. 0537

prom) 

X,> 0. 7566 0. 7750 0. 0184

SUHF 0. 7432 0. 9307 0. 1875

MBPT 0. 7255

Exp. J. 1492

Na X 0. 1551 0. 1022 0. 7906 0. 5333
w

nt= 6 Xdp 0. 0908 0. 0388 0. 5685 0. 6981

ni= 5 SUHF 0. 046 0. 0746 0. 5265 0. 6474

MBPT 0. 0975

Exp 0. 0971

P 0. 6688 0. 1888 0. 084 0. 9416

nt= 9 XKtá 0. 2211 0. 1000 0. 0457 0. 0754

ny= 6 SUHF 0. 3548 0. 2357 0. 0193 0. 1394

MBPT 0. 0826

Exp 0. 0913

As X 0. 4125 0. 0314 0. 1418 0. 8677 1. 4534
w

nt= 18 Xab 0. 1511 0. 0515 0. 0779 0. 9944 1. 0161

ny= 15 SUHF 0. 2681 0. 0284 0. 2812 0. 6419 0. 5969

MBPT

Exp 0. 2595

a Valores de SUHF, MBPT Y Expt. Tomados de L. Wilk y S. H. 

Vosko, Phys Rev. A 15, 1839 ( 1977). 



TABLA 3

Comparación entre los potenciales de ionización calculados me- 

diante diferentes modelos ( eV). 

Atomo z Hartree- Fock Xaf x Exp. 

Li 3 5. 34 4. 37 2. 98 5. 39

Be 4 8. 05 7. 39 4. 78 9. 32

B 5 7. 93 7. 24 5. 51 8. 30

C 6 9. 23 10. 48 10. 09 11. 27

N 7 13. 96 13. 59 13. 65 14. 54

O 8 11. 89 11. 05 9. 71 13. 62

F 9 15. 72 15. 71 15. 10 17. 42

Ne 10 19. 85 20. 06 19. 93 21. 56

Na 11 4. 96 4. 17 3. 65 5. 14

Mg 12 6. 62 5. 66 5. 12 7. 64

Al 13 5. 51 5. 01 4. 20 5. 98

si 14 7. 66 7. 21 6. 79 8. 15

p 15 10. 05 9. 41 9. 29 10. 55

S 16 9. 03 8. 13 7. 55 10. 36

Cl 17 11. 80 11. 47 11. 46 13. 01

Ar 18 14. 78 14. 16 13. 96 15. 76



TABLA 4

Comparación entre las afinidades electr6nicas calculadas median

te diferentes modelos ( eV). 

Atomo Z Hartree- Fock x dg W Exp

F 9 1. 36 2. 27 1. 40 3. 45

C1 17 2. 59 2. 11 1. 88 3. 61

Br 35 2158 2. 18 2. 30 3. 36



TABLA 5

Susceptibilidades diamagnéticas para varios átomos calculadas

por medio de diferentes modelos ( X x 106cm1,mol). 

Atomo Z x XdA XHF Exp. 

Li 3 13. 8 14. 8 14. 8

Be 4 13. 2 13. 6 13. 7 9. 0

B 5 12. 6 12. 9 12. 6 6. 7

C 6 11. 1 11. 3 10. 9 6. 0

N 7 9. 8 9. 9 9. 6 6. 0

O 8 9. 2 9. 3 8. 9

F 9 8. 4 8. 5 8. 1

Ne 10 7. 7 5. 5 7. 4 7. 2

Na 11 20. 5 21. 9 21. 5

Mg 12 22. 6 23. 4 23. 5

Al 13 26. 5 26. 7 26. 6

Si 14 25. 6 25. 7 25. 5

p 15 24. 2 24. 2 24. 0 20. 8

S 16 22. 4 23. 3 23. 1 15. 5

Cl 17 22. 1 22. 2 21. 9 20. 3

Ar 18 20. 8 20. 9 20. 6 19. 4
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FIG 6' Función de correlación de pares g% vs. r

Tomado de K. S. Singwi, Et al , Phys Rev. B 1, 
1naA rici*7ni



CAPITULO 4

CORRELACION

En la aproximación de HF, no se considera la correlación

entre electrones de diferente spin. Dentro de un esquema exac

to ( teoría de perturbaci6n de muchos cuerpos o interacción de

configuraciones) la inclusión de este efecto presenta muchos

problemas de cómputo, aún en sistemas que contengan relativa- 

mente pocos electr6nes. Sin embargo, dentro del tipo de es- 

quemas " locales" presentados en el capítulo anterior es posi- 

ble tomar en cuenta este efecto de una forma aproximada sin - 

que aumente la dificultad del cálculo. 

En este capítulo se desarrolla un método para determinar

la energía de correlaci6n basado en las propiedades de las ma

trices de densidad de una y de dos partículas y se compara con

un modelo propuesto por Lundqvist, Gunnarsson y
Hedin22, 

basa

do en la parametrizaci6n de las ecuaciones derivadas por teoría

de perturbaciones de muchos cuerpos para un gas de electrones. 

4- 1 El Agujero de Coulomb y las matrices de densidad. 

Para incluir la correlaci6n se puede pensar en términos

de un agujero de Coulomb semejante al de Fermi, donde si se oonsi

dera la interacción entre electrones de diferente spin. El - 

tratamiento es similar al desarrollado en el capítulo anterior. 

El potencial de intercambio y correlaci6n se puede defi- 

nir como

T- ceTr
pU ( Pr() + r t1 ) L( 2)] 9, á drZ ( 4- 1) 

cuando el electrón en 1 tiene spin t. El primer término repre

senta a la correlaci6n entre electrones con el mismo spin y
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el segundo término representa a la correlación entre elec- 

trones con diferente spin. De aqui en adelante utilizaremos

el superíndice " p" para pares de electrones con spin paralelo, 

y el superíndice " a" para pares de electrones con spin anti - 

paralelo. 

Las propiedades del agujero de Coulomb se pueden derivar

definiendo una densidad

p

de carga

p,

ta (
2) _ ) l( P) ?. L ( 

1 - 1) ( 4- 2) 

semejante a la P
ex (

2) del capítulo 3. 

La probalidad de encontrar dos electrones con diferente

spin en el mismo punto es cero, 

V( 1, 1) = o

y de la ecuacip6n ( 3- 14) se obtiene que: 

a

4- 3) 

ind

Cuando r12 es grande, IT Ty( 1, 2)( 1, 2) ( 4- 4) 

en donde

w -Ti ( ( 1) o Ft 1() ( 4- 5) 

por lo tanto

f"(a)—, o ( 4- 6) 

Además, dado que

S ft

VA

se obtiene que

jTIt4 0. a) JZ': _ n, e4' ( 1) 

J f , (a) - Ir". = 0 ( 4- 7) 
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Así, podemos proceder como en el capítulo 3 y proponer

una función para f,,,(1, 2) que satisfaga las Ec. ( 4- 3), ( 4- 6) y

4- 7) y que tenga aproximadamente la forma de la función de -- 

correlación de pares con diferentes spines obtenida mediante

el formalismo de la teoría de el gas de electrones. Es decir, 

suponiendo que f,( 2).^" Py ( 1) cerca de 1, proponemos

r/ 

1i e
br~ ( 4- 8) Cos 3TI

a ro. 

en donde el factor cosr. permite reproducir aproximada- 

mente la forma del agujero de Coulomb como puede verse compa

rando la figura 6 con la figura 6' de Lobo, Singwi y Tos¡ 
23

LST). Al mismo tiempo podemos ver en las gráficas de LST -- 

que tanto el agujero de Fermi como el de Coulomb tienden a - 

cero, aproximadamente a la misma distancia, así suponemos que

ra=rprw, 
en donde

13

rq_ rw: írf,(1) Í/?) 0. 0698 4

31n*
1

J J ( 4- 9) 

Esto no se puede demostrar rigurosamente como tampoco

que el agujero de Fermi, sea finito, pero debe considerarse

como una aproximación útil. 

Si además suponemos que el agujero de Coulomb es esféri

camente simétrico con centro en la posici6n 1 el parámetro b se

determina de forma que: 
r

4 rf ,P,°( r) rzdr = o ( 4- 10) 

para satisfacer la ecuacion ( 4- 7) 

Así, de las ecuaciones ( 4- 1), ( 4- 2), ( 4- 8), y ( 4- 9) se - 

obtiene que

Uf (1^) = CT ;/
3(

r) 

con b = 8. 21 y

a 0. 1538

CT ( / 
t 3. 772%

r

2/. s (
4- 12) 



0
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Procediendo variacionalmente se encuentra que

lA "
N 11

4- 13) 

Este potencial se puede añadir al de intercambio y proce

der como se indica en el capitulo 2, para obtener un valor a- 

proximado de la energía de correlación sin aumentar las difi- 

cultades en los cálculos. 

Vale la pena hacer notar que la forma de la Ec.( 4- 11) 

es similar a la propuesta por Clementi24 que supone: 

U° ( r) = Cc(
n) 

P
I/ b () 

y ajusta Cc(
n) 

para reproducir la energías de correlación -- 

para átomos con z= 1 a z= 18. La Ec. ( 4- 11) se reduce a la de

Clementi en el caso de spin restringido salvo que Cal Cc. 

4- 2 El modelo de Hedin, Gunnarsson, y Lundqvist. 

El problema de un gas de electrones libres que interac- 

túan entre si ha sido estudiado por muchos investigadores -- 

Wigner 25propusoun potencial local aproximadamente válido - 

para densidades pequeñas desde entonces se han hecho muchos

intentos para extender los resultados a regiones de densidad

más alta. 

Como ya se ha dicho, el trabajo de HGL consiste en ajustar

los resultados de la teoría del gas de electrones, para ob- 

tener ecuaciones que puedan ser utilizadas en el contexto del

formalismo desarrollado en el capitulo 2. Además han intenta

do introducir la dependencia del potencial de correlación en

el spin. Para ello suponen que: 

Uc

r) t- f (X) L v p (
Y`' Up ( 1^),( 4- 14) 

en donde Upes el potencial de correlación para el caso de spin
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restringido y u es el potencial de correlación para el caso

no restringido, 

j
g( X) , X + ( - x)"'' -

1 ),

13) (
4- 15) 

y

4- 16) 

La expresión correspondiente a Ux se puede escribir en

la misma forma que la ecuación ( 4- 14) y es exacta para el in

tercambio del tipo electrón libre. 

Efectuando el ajuste a los resultados de la teoría del

gas de electrones , HGL encuentran que, las expresiones 6pti

mas para describir lo mejor posible un rango amplio de densi

dades son: {{-- 

Up XP Ln ( + e)+ -
L XP - XP

en donde

LL

CP _ a• G 6 ( 4- 18) 

XP = 1 ( 4- 19) 

r' l a - TTP/ ( 4- 20) 

y

rp 1 LI ( 4- 21) 

X ^ 1 + zF) + X - Xf - 31 ( 4- 22) 

en donde

Cr = O• p yob ( 4- 23) 
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rs ( 4- 24) 

rF

rF = 15 q (
4- 25) 

Procediendo variacionalmente se puede determinar la expre

si6n para Vc( r). Sin embargo, esta última resulta complicada y

para simplificar los cálculos HGL han propuesto la siguiente

aproximaci6n racional ( y= T ( 4) , b (-» 

o. 04398 + 1. 66z

vy( r= 0. 0666 Ln  + Ir -
4)± 

9 1 4• JOr, ( 4- 26) 

I + o • 96 

en donde

4- 27

P
que tiene una desviación máxima del 1% respecto a la exacta. 

Estas expresiones se utilizan en conjunto con las del in

tercambio de GKS ( o( = 2/ 3). 

4- 3 Resultados y conclusiones. 

Las propiedades que se han calculado con estos modelos - 

son las mismas que en el capítulo 3, con el objeto de analizar

los efectos que tiene sobre Xt w la inclusión de la correlación
ólwcy a la vez comparar ésta con un esquema diferente como el de

HGL. 

Puede verse en las Figs. 7 y 8 que el modelo basado en - 

las matrices de densidad es en general masexacto en la predic

cion de energías de intercambio mas correlación y total que el

de HGL. Además puede notarse que mientras el intercambio ( ver

capitulo 3) y la correlación, no se estiman con precisión por

separado, su suma si, por lo tanto la inclusión de U en el - 

modelo ácw mejora notablemente la predicción de energías to- 
tales. 
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Sin embargo, los valores de los potenciales de ionización, 

afinidades electrónicas, susceptibilidades diamagnéticgs y tér

minos de contacto de Fermi no cambian prácticamente con respec

to alos obtenidos mediante el modelo XdW como puede verse en - 
las tablas VI, VII, VIII y IX. Es importante hacer notar que

el modelo HGL dá resultados similares excepto en los potenciales

de ionización que predice con gran exactitud y los términos de

contacto de Fermi que son ligeramente mejores. 

En las figuras 9 y 10 se puede apreciar que el cambio en

la densidad de carga cuando se incluye la correlación es míni

Mite

Por todo lo anteriorconcluímos que una descripció1n más - 

exacta de la estructura electr6nica de átomos , moléculas y - 

s6lidos haciendo uso de esquemas " locales" requiere de una -- 

mejor descripción de los potenciales de correlación . 



TABLA 6

Densidades de spin en el núcleo obtenidas mediante diferentes

modelos ( unidades at6micas) 

Atomo Modelo is 2s 3s 4s total

N X 1. 6238 0. 4543

Exp

1. 1695
we

nt= 5 X HLC 0. 5442 0. 4912 0. 053

n4= 2 SUHF 0. 7432 0. 9307 0. 1875

MBPT 0. 7255

Exp 0. 7492

Na x 0. 2145 0. 1096 0. 8020 0. 4779
xc

n,= 6 XBLC 0. 0161 0. 0260 0. 8595 0. 8596

ni= 5 SUHF 0. 046 0. 0746 0. 5265 0. 6474

MBPT 0. 0975

Exp 0. 0971

P xxc
n , = 9 x HLC
ny= 6 SUHF

MBPT

Exp

0. 8712 - 0. 2228 - 0. 091

0. 1640 - 0. 275 0. 0408

0. 3548 0. 2347 - 0. 0193

1. 185

0. 1507

0. 1394

0. 0826

0. 0913

As x 0. 9797 - 0. 1137 - 0. 2663 - 3. 3170 - 4. 6767
xc

n = 18 X 0. 1126 0. 0284 - 0. 064 - 0. 4394 - 0. 5876

n = 15 SUHF 0. 2681 0. 0329 0. 2812 - 0. 6429 - 0. 5969

MBPT

Exp 0. 2595



TABLA 7

Comparación entre los potenciales de ionización calculados

mediante diferentes modelos ( electMn- volts) 

Atomo z Hartree- Fock Xwc X HLC Exp. 

Li 3 5. 34 3. 52 5. 67 5. 39

Be 4 8. 05 3. 52 9. 05 9. 32

B 5 7. 93 8. 22 8. 83 8. 30

C 6 9. 23 10. 98 11. 99 11. 27

N 7 13. 96 15. 10 15. 16 14. 54

O 8 11. 89 8. 43 13. 92 13. 62

F 9 15. 72 14. 88 18. 18 17. 42

Ne 10 19. 85 20. 27 20. 86 21. 56

Na 11 4. 96 4. 41 5. 60 5. 14

Mg 12 6. 62 4. 57 7. 67 7. 64

Al 13 5. 51 4. 71 6. 20 5. 98

Si 14 7. 66 7. 61 8. 47 8. 15

p 15 10. 05 10. 45 10. 69 10. 55

S 16 9. 03 6. 98 10. 64 10. 36

Cl 17 11. 80 10. 94 13. 36 13. 01

Ar 18 14. 78 14. 43 16. 06 15. 76



TABLA 8

Comparación entre las afinidades electr6nicas calculadas me- 

diante diferentes modelos. 

Atomo A Hartree- Fock XWc ILC Exp. 

F 9 1. 36 2. 39 4. 37 3. 45

Cl 17 2. 59 2. 45 4. 21 3. 61

Br 35 2. 58 2. 87 3. 89 3. 36



TABLA 9

Susceptibilidades diamagnéticas para varios átomos calculadas

por medio de diferentes modelos ( X x 106

cm3/
mol) 

Atomo Z Xxc X HLC XHF XeXp

Li 3 12. 3 13. 9 14. 8

Be 4 13. 1 13. 3 13. 7 9. 0

B 5 12. 4 12. 6 12. 6 6. 7

C 6 10. 9 11. 7 10. 9 6. 0

N 7 9. 6 9. 9 9. 6 6. 0

O 8 9. 1 9. 3 8. 9

F 9 8. 3 8. 5 8. 1

Ne 10 7. 6 7. 8 7. 4 7. 2

Na 11 18. 3 19. 6 21. 5

Mg 12 22. 4 21. 9 23. 5

Al 13 26. 2 25. 5 26. 6

Si 14 25. 3 25. 1 25. 6

p 15 23. 8 23. 9 24. 0 20. 8

S 16 23. 1 23. 1 23. 1 15. 5

C1 17 21. 8 21. 9 21. 9 20. 3

Ar 18 20. 6 20. 7 20. 6 19. 4
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CAPITULO 5

AUTOINTERCAMBIO

En este capitulo se pretende señalar algunos aspectos que

podrían mejorar los resultados obtenidos. 

En las ecuaciones de HF

c c  

donde

F - - 
QZ - 2 Z + Vc ( r ) + VXBFi ( r)

i (
5- 2) 

r

c= ? J d
r Í (

5- 3) 

y

VXNF [ J
J

00 i
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z _ % (
5- 8) 

Sin embargo este potencial promedio tiene algunos defectos

1) Para un mismo valor de r, VXHFi ( r) puede cambiar hasta por - 

un factor de 2 de un spin orbital a otro

2) En el potencial de intercambio VXd el comportamiento asin

tótico es incorrecto. Es decir. 
5- 9) 

r VXHF, Ír) rico - 
2

dado

quer V *
0) o. ¡ n{ ( 

r z ( 5- 10) 
AF¡ r o0

int ... a

r V h¡"' ( r) 0 cs- 11> 
r-400

en contraste con el esquema Xx en el cual

r Vxa r-- 
0 ( 5- 12) 

Ahora bien se puede escribir el potencial de intercambio - 

en la
formanulo-inE ( 5- 13) 

u  u, ( r) + U ( r) 

y así el término de autointercambio exacto esta dado por

pt ( r) 
11(

5- 14) 

Unub. in 

Por lo tanto se podría proponer un modelo en el que

esté dado ( 5- 14) sin que esto aumente las dificultades de

cómputo y así solamente U;^¡ será aproximado por un potencial

local". De esta forma el potencial de intercambio tendrá el

comportamiento asintótico correcto y será diferente para los - 

diferentes spin - orbitales. 
1

U ln' 
Para encontrar la forma correcta de es conveniente

definirP` = 2 ( 5- 15) 
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Gopinathan 26 sugiere que como el radio de la esfera de

Fermi se determina a partir de la densidad total de un cierto

spin, el potencial de intercambio ( sin auto -intercambio) debe

r J
213  

r) y por lo tanto la enerser proporcional a ?¿
J, _ 

gfa total estará dada por
2 _ + S;< r)0, ( r) 9rr t (r) Crl dtd' dsd5' 

z i*( r) 0,( r) 0t (r 1) , ( r') 9r r' JtdtJSJS

CI X13
II \\/ p - 

V3 (
r1 Cr) é ( 5- 16) 

2 \ qw a2 L jL 4x' 1t (` C) A . y

M, 1

en dondeoUt esta dada por la ecuación ( 3- 36). Si se procede

variacionalmente se encuentra que

avío -int

U - 
r I

r  ,  r') i ( r') 9 r r' Q (
5- 17) 

Vfn(

r)-- 9 yiTly3d( 2P}(" rrl
ry3( rj- 3aP' r) Y(r) MFi;( r)) 

5- 18) 

Puede verse que en las regiones en que el auto -inter- 

cambio no domina f¿p )¡ T y la Ec ( 5- 18) y la Ec ( 5- 17) 

se reduce a la Ec ( 5- 8). 

Para comprobar la validez de este modelo, hemos calcu- 

lado algunas propiedades y los resultados se presentan en - 

las tablas X y XI y en la Fig 11. Puede verse que los re- 

sultados obtenidos no son buenos, fundamentalmente en lo -- 

que se refiere a energías totales. Esto puede deberse a que

U ¡
ni, 

O( w P 1/ 3 pi
el factor propuesto por Gopinathan de;  } 

no sea estrictamente válido, es decir, por un lado -', w

se derivó para un sistema de n electrones sin tomar en cuenta
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explícitamente el auto- intercambio. Sin embargo en el traba- 

jo de Lindgren y Schwarz 27 se demuestra que los valores de - 

H F disminuyen alrededor de 0. 1 a 0. 2 cuando se separan

las dos contribuciones al intercambio y se supone que

U
int

cC 
3

Esto indica que la teoría basada en las matrices de den- 

sidad debería ser elaborada nuevamente considerando desde el

principio la separación pues, además, la forma propuesta por

Gopinathan satisface s610 aproximadamente las condiciones a

la frontera, que debe cumplir la densidad de intercambio. - 

Sin embargo esta modificación no es fácil de hacer. 
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TABLA 11

Densidades de spin en el núcleo obtenidas mediante diferentes

modelos ( unidades atómicas) 

Atomo Modelo ls 2s 3s 4s total. 

N Xw auto -int 1. 4783 1. 162 0. 3163

nT= 5 SUHF 0. 7432 0. 9307 0. 1875

nj= 2 MBPT 0. 7255

EXP 0. 7492

Na wauto- int 0. 1010 0. 1521 0. 9691 0. 9180

n,= 6 SUHF 0. 046 0. 0746 0. 5265 0. 6474

n,= 5 MBPT 0. 0975

Exp 0. 0971

P wauto- int 0. 173 0. 1881 0. 0238 0. 3849

n,= 9 SUHF 0. 3548 0. 2347 0. 0193 0. 1394

n,= 6 MBPT 0. 0826

EXP 0. 0913

As wauto- int- 0. 5998 - 0. 024 - 0. 2608 - 2. 9231 - 3. 8077

nf= 18 SUHF- 0. 2681 0. 0329 0. 2812 - 0. 6429 - 0. 5969

N= 15 MBPT - - -- 

Exp-
0. 2595
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CONCLUSIONES

El objeto de este estudio fue el de determinar que mo - 

delo de intercambio y correlación de los mas comunmente usa

dos seria el idóneo. Creemos que el Xt p ofrece las mejores

posibilidades. Sin embargo es necesario incluir esquemas - 

más apropiados de correlación en conjunto con este modelo - 

de intercambio para poder predecir propiedades con preci - 

sign . 

Tarabien seria interesante estudiar a fondo el modelo de

autointercambio basado en las matrices de densidad. 
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Se ha anexado el listado del programa con el que se

efectuaron los cálculos ñoC, ñds y los de HGL. 

E1 programa utilizado para el cálculo del autointer

cambio es algo diferente ya que necesita calcular un poten

cial para cada estado. 
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AA NNiitt RBAA II SS h 55 EE I,, EE HNEECp cr N CCL(, ÍFTñDCRGKET IHALNTOOUNU 5- CMCDIP' RIALTEIGENVALUE

31 EIGEKOE
IF( KCCR' NCRCSS) 32s35.p33

C
32 MORE = 1

TUUDENMANY CRDSSINGS.- INCREASE ABSF( F) 

50 Ni' CP= VE1) 150, 53, 52

GC 4D

L

777

52 IM[(; EE'
EMCFE) 53, 54, 54

533 EiFR OESS5S) 55,156 645- GSDTIC= W
56 E° 177. 25* EG

C
33 EÉS5- 110

C TLU FEW CFCSSINGS' DECREASE ABSF( F) 

LiEiFSFSlV2yLgESSS1) 157, 60o59
57 NS ( Wi

GU Tc 7
59 IF( ELESS- L) 60, 61, 61
60 ELLSS= E
61

IF0PCRE67) 
62P63+ 64

62 ET

63 E= 0, 5* EG
10

64 E° UT5*( ENCGE+ LLESS) 

Gp 1C 1GG
C

35 ICABS( SKLÚ( I- 1))- AfiS( St, LO( I' 2))) 351, 350354

C ChLCK TD SEE 1KAT 11AVE IS JN THE DAMPED REGION ( ASSOLUTE VALUE

C DFCREASIt. G AND SIuNS ALI E) 

333555221
IFF (' P'

11(

5)
II) 

3) 5)2,
992p(

1 , 353

353 if( I LGCI')) 21: 2Yi4 
C

354 IF( 1. CE+ 25 ' AbS( F( 5))) 33, 33i21

C LAF: GE ppL' SCLLTL VA( - LE OF P IN t0AT SHOUL BEE THE CAMPEC REGIDN
TNCICAT 5 TL(,U 11 PEAKS, DECREAS A S( E) 

C NG: KCCF = t. Cf: C$ 5 AilD 1' ATLPING RADIUS LIES IN DANPEC REGION



C
I401

PXPULT=( T( 4)` TT( 2)- G. 5*( F( 4)- P( 2)))/ H

ÍNEGCAICCTTh15 BY 8 APFLIICATICNS OF NEWTOpN' CPTES CLCSED
LA RATLI; L FGR F1VL INTERVALS ON EACH BLOCK

SLXIF .
CC=(

5* h( bLO K 1)/ 288)/ 2 PrCl) = 0. 0025* SCALE FACTCR
N 12

XTIIi=

UX
FC

36
MML6E=

0. 0

SU 2= C. 0
XI= XIF+ XIF

37 YLVALLE

S QEDie- cUUN2+ 11 *( V k + Y)+ 75 0*( S5NLOCI+ 4)** 2+ SNLC( I+ 1)** 2) 
1+ O. 0; CSNLO( I+ 2)** 2 NLOCI+)** 2) 

I F+ IIMATCh' I) 77.# 34, 371
371 iM=NN- 1

IF( W 77, 3H, 37

38 SGÜITCU3E* XIF+ SUMl

39
gSUSINp-

17FPl+
SUM2* XIF

40 PFATCh= P(?) 
IF( NK' 1) 77p41A42

C
41 XIbw= EPL* XMATCH

C
C

FUR K = 1, STAhT INI4ARD INTEGRATION AT( 8+ LAM)* XMATCH OR X MAX

C
42 XTNW= FPL* XMATCh

FOR K NDT= 1, START AT ( 5+ LAM)* XMATCF OR X MAX ( FNC CF MESH) 

421 DO 44 I= 41sbrESH, 40

IF( AINWR( I))` 43, 43o44

43 KKK = Iqq
44 CÓN TnnU

KKI( = NE h
45

Ú= KR( X I- 1)' R( I) 

X LxpIH361111L- 01* CX
HHSW12= HSC/ 12. 0
H( 3)= QQ( ii) 
P( 3)= EXFC- R( 1)* SQRT( a( 3))) 

402 SLhi3= P( 3)/ Q( 3) 
c

1

404 k( 4)= EEXP( IF( I)* SBRT( U( 4))) 
IIF ( AES( F( qq) - 1. OE- 35) 4U4lp 4C41* 4C5

4C41 KKK= KKK ' 40

iF( KKK- INATCh 4C424p4 45
4C42 WRITE ( 6, 4043) ANN.- AF, R CK



4C43IPK1111TChC ePIA143H' Í t! Af
I{

It TEGRA7181kllltL 1EKTRtFC' AThKRR+ C) S THE
P 4 KKK1+ 51- 35

55

P( 3) = 1. CE- 35

1f)2 ( 3) M? ppTC3)
102> 771103

1( 4)=- P( 4) 

103 SNLO0t )= P( 3) 

SFL3OCjC)= P( 4) 
S i 3

c4j= YYpC),* f sE- hs i* 0C4))) 

104 DDúl ? CTE( Né2'
403

p( 5)
1=

QG( I) 
D( 55)= hgC* C()* PC4) tM 4) 
T( 5)= C( 5)+ T( 4) 
P( 5)= ( 5)/ C1+ 0- HSQ12* QC5)) 
IFCI- IMATCH+ 1) 77.- 200.- 105

105 DG1L I) KP( 5) . 

3= f+ I3
UCK)= C( K+ 1) 

106 Qpp( F)= CCKt1) 

TfS3_ 4j* P( 4)+ DC4) 

P( 55(
5)—

iiTppC9y57755 P( 4)+ ; 2734375* P( 5)' 0. 546875* PC3)+ 0421879* P( 2)- 
10. p9G z5Pi1

I= I, 1
DX= CX/ 2. 0
Q( 5) = QCCI) 
H= LX
HSQ= h* H
HSQI2= HSG/ 12. 0

j( 5)= P( 5)*( 11%$: HILi2* Q( 5)) 
4)= P( 4}*( H L 2* Q( 4)) 

D( 5)— T( 5 - T( 4) 
SNLO(

7I)'=
1( i4

P( 1 2
G+

1) 

107 Q( L?)? 6(( LL+ j
C

GL TC 1CA

C MATChING RACILS HAS BEEN REACHEC CONING IN

20p K= hKK
4ALU S1LO( K)** 2

2C01 Oc ut\ 11 E
201 SUp3= SLN3+ XII* SUh. 4

XIF = XIF* 0. 5

202 mb= d = O. 0
203 Y= VALLE



2C30

2C31
204

205

206

C
C

C
300

302

303

304

305

307

308

311

gUA
t lEc i19 a** 2

o

KI ( K- IPATCH) 77, 2031, 2030
0,=PP- 1

pp
SQU= St3IP3+( XIF

pS1m203
S L

Prii\- CT( 5)'( 3)- 0. 5*( P( 5)- P( 3)))/ tt

S4= FF5 N/ F( 4)' 
D (

B
S4)[( 51753) 

I ( A CCCE/ )' TiRESH) 300, 205, 205
E= + DE

IFLE2¿ 0, 2C6, 206

GL T/ 205
CALCGLÁTV E f URkALI E M' ÁVÉEF N TÍÚFfSt' THEORY IF hECESSAfiY

üüPPpOFC=

PHATICH

IA/

P( 4)

r KK

5llt111a0aC

XiF= XIFC

VALDE= O. 0
MtIiFBB=

XIF+ XIF

UM2= C. Q
Vx EE
ALI = SNLD( J+ 5)** 2

SUt42zS5UP2419iO*( VALUU + Y)+ 75. 0* 
1NLC( J{ 2)** 2+ ShLp( J+ 3T** 2) 

J= J+ S
MPr= taP.' 11
IF( PP) 77, 305, 304
SQt41= SUt! 11+ XIF* SUf•12

It11( KKK' J) 7ppP07, 303
C

F ! S 10( 3)) 306P77# 310

DO 31C1111 I= 1, KKK
SjrL(;( I)= ShLO( I)/ C1

RETURN
ENG

SttLO( J+ 4)** 2+ SkL0( J+ 1)** 2) + 50. 0*( 



SULRC LTINEEc CROSYMAA11( NII L
WñIT4 IEMI• UWISSNPOSCT NTIFIC COMPOOqTION CEPIAIFRFppTNENT, 
S¿ LÚÉEECSIMLL ANELUS EGUATIOÑSPAYYf PONE THÓSEÓFCCROUTRNIA

EIMEN sICP gt4, 5) 
hUhCN / AT/ A

N_ h+ i
I1= 1

DIIg331= I1, N

2

I3éÍLN'
AES( A( I, I1))) 2, 3, 3

SLh,= AP. S( A( I-* I1)) 
3 CWt TINUE

IF( I3' Il) 4, 6, 4
4 U I• i 5J= 11 I1JU

A, J5 I1 3 J- 

5 ( I3= 

uH, 

14

I
1)= Á( Ipll)/ A( I1, I1) 

II3=
I +

11
8 D09J= Í3,

k1i5

GG9I= 1, J2

9 ÍF ÍÍJq) 11+ 1571)
lACI1 I)* A( I,) 

11 2= 
II C { 
Dl12Í= 11, N

12

qD(
v12JJI= 1- AiI, I1)' A( I, J)* A( J, Ii) 

IF IilM) 1, i4I1
15 DL17I= 1, N

Í23g2+ 1
A(1 32I11)6A(,

lé)/
A( I3, I3) 

ló IH, J= 1,., 17 AR(( , N>— A(, fv)' A( I3, J)* ACJ, I3) 
13

E,
ÚURN



4C0

500

gowa,= c. 
C

Y 1)= Ó. 

IG H/ 4. 
KKNtIIrAX_( K 4/ 2. 

DUt
5NCc J- iih8l. EVEN jl' TEGER

IDIGl!
4CC K= 1• KMAX

BSUMcOSL' M+ II* tY( I" 2)+ 4.* YCI- 1)+ Y( I)) 
YiI(

II )=
ASLP+ 8SUII

SÚFa}!( Ii(
I- 2)+ G* C5.* Y( I- 2)+ 8.* Y( I- 1)- Y( I)) 

sum=. 

N= N+ H
G= G+ G
CANVE

END 



SIÑ EXTEICUtb J5I1 i11 FcOLFIIf TEORATION FORMULA
OETPINgg INTEOkAL PRO: i 0 TO INFINITY OF X ANC CALLS IT VALUE
01 ENSIGN X( 4441) 
CURSUM= C. 0

Í É bNHC. 0

DG 1C J= 1, t; IN

C
NihJS TGE NUhBEX DFFORTY POINT RLCCKS OVER WHICH THE INTCORATI01

RIED

CI= 1+ 1
I

DU 5 K= Ip19
CURJUNnCLRJUF114., X( I) t2.- X( I+ 1) 
I= + 2

5 CONTINUE

CURSUN= CURSUP+ 4. O* X( I)+ X( + 1) 
RUhSUN= RUASUN! HMESH* CURSU 
CU¿¿SUN= C. 0
Hill 2. 0 * Wk ESH

C
10 CUNTINUE

VALLE= RUNSUN/ 3. 0
EhTULRN



ppsu1t,
FE<¡ C LITIInEtSCTLL M( E, E.Ii. PEE' ESEPNNITTEEcR,

gKKEEY)){
h1Cp 1

19¿ CCFC2,C441),( VCjULc4 FC1, 61F. XCHC2; 44i), 48C 40, St, LC( 441), 
2HIlTP71 441), XIC441), XJ( 441) 
DIfkNbICK VEC2. 441) 
CUMNCN/ 2ATI/ X10XJ
Futíl,[ N/ CATqq/ 5f L' kC; 1VE. VECOR, VCDUL, RkExEHp, V, SNLLOU M / T, S, MSH, WW

T OF
ICIFCKE i-1E1., 11iASA D. ÑÍTIR* EQ. 0) GC TO 9
DU 1  I. NESH' 
RHTp0pT I)=

ICEE.
G

D

tiRHT3TJ

FPcRT5
p

ÓT( J)+ F; lil( I. J) 
CCUN INUE
A1= 0. 0
ASUr,= C. 0
B)— O. 0
85Gk= C. 0

Í=1( 2) 
VC0tI( 1)= C• 0
X J( 1)= O. 0

UL 5 1= 1A-4 LOCK

I= I+ 1
A2= Rhh1TJT( I)/ 2. 0

1=
hAFTpATCI)/ C2. 0* k( I)) 
HX911pbl +

2 +
Elpp

1HL'* 

Al= A1+ A2

5

ppB1=
B1+ 6CC2

BSHh_ XJ( Í)( I) 

Al= A2
B1° B

4 H= f;+ 
DU 6 i= 1, Vtt5H

G VCUL' L( I)=- 2.* L+ 2•*( VCOUL( I)+ R( I)*( XJ( IIESH)- XJCI))) 

H— F,( J4XJ( 1f- 0. 0
UL; I= p Mf_SH

7

XJLL1
f)-- .* * RIITUT( I)/ R( I) 

X J¿)SI;
T( XJ. YI. ELf. I:,; IEILCCK) 

DO E 1= 2PMESH
6 XJ( 1)= VCCL ( I)* RHTCT( I)/ R( J) CALL It, 1( XJ, hPLEEEFN LOCK

ELU = . 5*( EEEL' EE h) 
CUNIIKUE
EEUI R



S r
nES

lin X3

L1.
cL XX, EKXHI , NTTER KFy, Ep, E C

ppY I! C IC 6,+ 41), RI11C?, 4 11), Í/EL2, b1), p C P( 2, 441), VCCLLC
1441) - RUE XCh( 2) 441), R(' i41, V( 441), SRLp( 441) pIST(') aWWNL( 36), 
2RIITLX( 2, 441), XI( 441), XJ( 441), EEXX( 2), ALC2

UIMENSICN f; hT• T( 441) 
CUMhCN CATA/ P• L* RH1, VE* VECCR, VCOUL, RUEXCII, R* V, SNLO
CU tbC/ CCATTE/[ I(. 3 LCK, IS(' IN, ISPCLIHST, NSHE, MESP, W% hL

U MC / CATI/? f1, 
C0Mi [ N/ CATU/ RhTEX
CUht, N/ T- CI; AS/ hIITLT* KTF
H= ft([) 
EL.

XX( 23= C, G
IIr41ITER- 61T: 0) GO TO 11
IE ( KEY. F6. 1. Ar, C. KTF. E00) GO TC 10
DO 12 I= 1, zSP1' 

1i33
DO 13

IJI=
1, IESH

12 U II O6( Q)= RHTCT( J) 

GO 1C IC
11 DU 1 I= 1, IISrI1, 

DC 2 = 1 [ SH

2

CRHTEIXZI,,,)=
RH1( I, J) 

1
IF( ÍFÉDENE. U) GU 1C 14

90

IIEX=
1 0

EE op
DO( 6 I 1, N5Yj
DO 7 J= 1, 1ESH¡-, 

7 RULXCP( I, w)=• 6.* AL( I)* 8EX*(( 3.* P( J)* RHTEX( I, J))/ 315. 82734)**( 1./ 3

6TINUE
DO 8 I= 1, ISPIN

DO 9)xJ=2PNESH
9J(J)= RNF+ TEX( I* J * R tCC

ALL S1 T( XJ, h, XXsFD CC
J)/ R( J) 

8 EE XCI)= C. 75* LXX

GL' T=TEEXYI (
I ))+ ELXX ( 2

14 E8 1 J= 2if1LS
17 VECOR( I, J)= RHTEX( I, J)/( 12. 56637* R( J)** 2) 

16 V CU+ 66é6-
4. 0*( VLCOR( I* 2)+ VECCR( I, 4))' 6. 0* VECCP( I, 3)- VECOR( I, 5) 

CRFpHH= C. 04C6

Rnz11s.
4

ÁGL= 34%( 2. 3. 14159¿ T7))**(
1./ 3.) 

pLU= 0** C1•/ •) 
DU 1 J= 1- E h



iB

15

UECT= EECLC1F(

US,
J)+ VELCP,( 2, J) 

LtT ECC¡ Oj 71) GC TC 18

ZLT1= 7. ET**( 4. 73.) 
ZET2=(.- ZET)**( 4 / 3.) 
t T= FF.*( ZET1+ ZE- 1./ ALU) 
k t4.73,)"* 3. 1415927* DET)**( i./ 3.)) 

L/( ALh* RSh) 

LXF= ALO* EXP
EX1hL= EX11P+( EXF" EX")* FET

XF j= =
r 637*( fc( J)** 2)* EXHL* CFT

Wl=FSH/ FFFph'
i ` CC

XFz= C15* XPN* XF[ * XLHGI. 31./ XPN) 

CF=- CPN*( XN1 XP2) 

r

N r( 1.+ XFh**)* ALOG( 1•+ 1•/ XFP) 

CC }}* xFtf- xrttt* htH- 1.% 3. 
XN1+ XP2) 

EChL= ECFp4+ ECF33- LCP)* FET

XMÚc- 2¡ 7( 3i14154e7* 1LH* RSH)
IiL* CET

GO, =C. 297
bTi- =1.+ C45* Sh* ALCC+ 1. 4 RSP
D Lh= 1.- C. 6* PCF`* tt /( 1.+ 10.* SH) 

ZET=(' vECh, i)- C, 
U*(

bbp EJ*)
lDET/(

3.*( 1.+ ZET* GAM))*RSJRFXCN( 1, JJ= XET+ 

RLLXC( 2,)= Xl-,U*( bETH- DELH* ZET/( 3.* 1- ZET* GAP)))* R) 
i ;

3

VV CLF( Z,,,)((=

XXC:
G

pp CC )) CALL
SÍNTCXI; t,,

o Lpj.N LCC) 
PP

J, h, C

EXCMECP
RLYLS

UE
kL lR
END



ITIINE
C1CpRF L( ECE E C, NfE. L, rAL1,1gLRRCCC11) 22 11 [[ 22tt 11)) 

1VLCCFi( 2, 44r11)' VC IL( 441) 6 9EXCH) 2, 441 , R( 4g1j ÚC 41)> S LCC441), 
2ALCCC2) 0EECE( 2), I( 441)-- C441), RHCC ( 2, 441) 

CÚMM nIEAJJIXZ. X
LOWP; PÍÑOÍ PGCOtLv' S, I s EO S+; W PdL

ÉEEE ÉEE( 2p)°
C.

GOG
fi Ci ( I= 1i Í5rI1, 

2

kFDO
2 

I=

I1,
NLSH

i CONTINO)=
kHi< I, J) 

IF( ISFOL. EC• 1) GO TO 7

UÚ 51=2, I+ ESH
5 VECLR( 1.- I)=' 0. 26675* ALCO( 1)*( RHCOR( 1, I)* R( I))**( I./ 3.) 

7 ÍF( NETO. NE. 3• ANp. NETj. NE. 11) GO TO 12
DO 13 I° 2, PIESh
I[( RrCOR( 1p1); ET• FAL, ) RNFGft( 1, I)= 0. 0

13 I ( H OR( pOII)• T• FAL) Ri CR( 2, I)= 0. 0
12 DO 9 J= 2, P! ESH- 

FAC2= C 0
IF( RHCCaR( I* J)• EQ+ 0). O. EoR. RHCOR( pp, J). E0. 0. 0) GO Tr, 9

A 1= 1./ 3.+( AtCU 2)/ ALCOC1))*( R, COR( 1, J)/ RNCCR( 2, J))** C2./ 3• 
AC2=" 0. 21506* ALCG( 1)* RHCOR( 2,/( RHCOR( 1, J)**( 2./ 3.)) 

9 VLCORC , 4= FAC2* FA 1
UG 11 J= 2, oNESh
FAL2= C. 0
IF( RHCCOR( 1., J)• EO. O. O. pR. HCOR( 2, J) oEE pp CC 11
FAC1= 1./ 3.+( ALCG( 1)/ ALCO 2))*( RHCORC2,

OJj0/RHCOR( 1, J))**( 2./ 3. 

11 FACCC, 2=('

S220.
215C6* ALFCFGC(2)* RHCCR( 1, J)/( RHCOR( 2, J)**( 2./ 3.)) 

18 Í( ÍSr17t. tC. li2G0AT 14

J( 1)= O. 0
UU 1r I= 2, PhESh
FAC=

CRHCCCRCC(
IjlI)¡/¡C1C2. 5C611631I7*( R( I)** 2)))**( 1./ 3.) 

15 CALL) IN J, f'„[ ECik l_ CC t)
FAC

ELCECcC

14 XJ(

111)
XC

XX
UÚ( 13

Ip = 2C,
I? ESH

FAAC= RIICCgC101GC )* F;
586`3R *( R( I** 2)))** C1./ 3.) 

AC

fIC= CFfIC`CR( 2, I)/ 12. 56637*( R( I)** 2)))**( 1./ 3,) 
17 XJ( I)=" C. 5* ALCr,( 2)* RIIC0ft( i, I)* FAC



IFFLC,Nr,,LCCK) 
1, ZXJ, i,, EEL, 11- CCK) 

i: ECE( ICI 1)+ ELC <<) EE cc C 1 E
19 C' I . UEftyL' ti

LNU



etas' c z3 S t36, 441)-, RH1( 2, 441), VE( 2, 441), 
HAE011VECLkk'( 22, 9yg11), VCU LLCgq411), UU

4X '
123, EE( 36), XY( 4413, XJC 41), RH2( 2, 44k) LpCCUppI N/

tr;
AT1/ ShL RH], VE, VECISPCL, ST, ShÉPMESHP"% kPCUtI , t: U , ISPIPi, ISPCL, t1S rN

CUMMt. N/„ ATI/ XL, X
06 1 I= 1, ISPIN
WoA= C. 0

L214ST( 1) 
If( I . E9. 2) L1= NST( 1)+ 1
IFCIE`+1. 2) L2= t: SHE
00 2 L= L1, L2
SUMA= SUMA4WViNL( L)* EE( L) 

ÚÓ( a)= O.;
P. SH

XJ(%;)= R 1( Y, J)* RH2( I, J) 
H= Lt( 2) —' 
CA L SIKT( XJ, h, TELPN3LCCK) 
EpTtL E

I( ¡

I ' X)=S A - TEE

EKIy= ETE
END

1

E( I)* LTEEC2) 



ppSUE•
Fkk IIINE H ( NKKKK, E r,'H

1V H L7 ¡ 11)-* LU- 1 h( 2 441 iR 441 i 4i) iStt O( 41$ T( 2 i
2w1vr. L(, 16), NKKK( 36)

F,
E J.0 R112( 2• 441) 

cuMrO,/ CP7A/ SNL, h , E, VECOR, V000L, RUEXCH, F, V, SKLO
CUMNlEK/ C: ATEIZZ, r BLGCK, ISPIN ISPEtL, NST, NSHE, MESH, IdNNLL

ÚLihl 31Ii; t, 11tEraVALUES PRE61CTEC BY PERTURBATION, THEORY

K==

1(

rKK ( lj2)- 1)/ 40

1 J2. GT• NST( 1)) L1= 2

H= R( 2) 
ASUM= G. 0
A1' 0
61

Ú 4 J= 1, K
Dú 5 L= 1, 40
I= I+ 1
A2=( V+ 4Ll l)' RH2( L1. 
Al Al 2* 
ASHM= A50+0'( A2/ 2. 

Al=( A2/ 2. * h

EEp(NJ2)=

EEIJ2)+ ASUM

RETTRkUE

END

I))* SNL( J2, I)** 2

H



SLbkC', TINE PPLPER( IFLAG) 
D 1 N' z ICN NST( 22), WVML( 6) PFNI.( 36A441 , RH1( , g41), VECz, 441), 

11VtCLRZ2r441), VCOUL( 441 , RUCXCH( 2 44I, R( yq ), V( gg17, SNLCC441), 
2XI( 4y1), X,,( 441) 

pGht NggIICN F, h22CCZZ 44 ), GGRAF( 4, 100) PRI( 100) 
C kLt JCATIL7' RÑ2, TUT
CUMNUfi/ CA7A/ 51, I., kHl, VF., VECCR, V000L, RUEXCH, R, V, SNLO
CUMNCN/ CATL/ Z tiBLUCK, ISPIN, ISFCL, NST, NSFE, MESN, WhNL
HMp {/ LA?TII/ xII, XJ

hr t/ PATO/ FLELoEENN, EXX, EESE, EXSE, EEC, EKIN
COHMCCN/ LAT01/ BET
If ( IFLAG. EC. O. GD TO 21
R= R( 2) 
DU 4 I= 1-- PESH

4 XJ( l)= O. 0
CALCULATE VIRIAL RATIO
EK I{N7= EEEKIENE-

tCEbbNENT

EE SSVÍRIACLEEPGTI( 2E* tKI

7E+
EXSE+ EEC

WIATEC6, 1) VINIAL
1

XXFJjULRMATC/
E/,

4X,? VIRIAL=>_,IPD16. 8) 

CA/ CÍAIE

SDIO
AGNtTIC SUCEPTIP,ILITY

lh

DU 3 J= 2, NCSH
3 XJ( J)= XJ( J)+ Rhl( IrJ)* R( J)** 2
2 CIÍALlEj h.- SUSEEP, VPLUCK) 

s
Ih8WITHI ICE

5 FURPAT(//, 4X, 2DIAPlAGNETIC SUCEPTIBILITY= z, IPD16. 8) 
DO 7 J= 1, 100

N (Js) RC. g) 
6

DO 6SSI+
kH2 J S) 

7 GKAF( 3, = axJ( JS) 
CALL CA TEC10000RAF, RI, 3) 
IF ( ITOT. E©• O) GO TO 8
UC; 9 J= 1, ISPIN

YYp) 1C2K= 1, 100
KS= 4* K

10 GkAf CloK)= yE( J, KS) 

CAL1CKR1;

100,
GRA F, RI, 1) 

1a0

11

GRpp
Af(i, K)= R( KS)* VE( J, KS) 

9CCAL12CAIIRIEI((SO? ÑGRAF, RI, 1) 
DU 13 J= 2. p l5h

13 Rh12( I,

1J)=
pH2CI, J)/( 12. 56637* R( J)** 2) 

12 RH2( IsJ22410*( RH2( I, 2)+ RH2( I, 4))- 6. 0* RH2( I, 3)` RN2( I, 5). 
DO14JS=J* 2
GRAF( 1, J)= Rh2( 1, JS) 



GRnF`` t, J) afih2( 2.# 5
14 GkpA F(?, J)_ kh2( 1, J53- tiH2C2, JS) 

E' ÑLLI OAFET[( 100, GRA.F, RI+ 3) 
21 C= 2.* SORT( 3. 1415927) 

OU 15 1= 1, F: SHE
Al= St\ L I 2 /(( C* R( 2))) 
A3aSAL I 4%( C* f 33) 

15 XI( I)= 4. 0*( A1* A2)- 6. 0* A3- A4
WkI¡¡TflflE

yy6'
1z6z)¡ L"U 5 a pVE16 ÍlET

6if7)
A,, IFEJSHE) FUh TICN AT THE CRIGIN2) 

17 fUFhAIj1FL 16. 6) 
rlhjTE , It;) 
If IFLAG. E0. 1) GO TO 23

18 FGf: VA7( 4X,? VAtUES OF THE CHRGE DEt4SITIES AT THE CRIGIN2) 

DO12155661II  SPIfc

Al= RH2( I, 2)/( C* R( 2)** 2) 
A2= RF2( I, 4)/( C* R( 4)** 2) 
A3= FF2( I 3)/( C* R( 3)** 2) 
A4= kF2( I, 5)/( C* R( 5)** 2) 

22 GhRAIIFCE , 1 = jq, q*¡( A1+ A2- 6eO* AI3g" 4I
23 WhITE16i19) ( k 2CIPOPII1, IMIW
19 FU4'AT( IFC16. 8) 

EUUI

UE



SLbkCCLTIIP. E IIA E P( KEY, P, ITER) 
D1ta F,SSi t. 1, 2)- hflL( 3b), SNL( 3E, 441), VE( 2p441), 

1V CLRgg(21,

144¡¡
1)

1,1V2pCUUL11(
441) p[

ERUE22XCP((
2p441), R( 441), V( 441), SALC( 441), 

2Rp MÉKS CN F( FTLX,( 2iy I)-1RHTÚT( 44) 
COMhCN/ CATO/ RNTEX
C01NCN/ TFC1•1A5yRHT( T, KTF
CUUpp1M nn/ GGA77 s/ p; kN1 CppR 4CDuu , RUEE CN pp, V, S¡ pp
CUriMEI/ CAT/ Z, I LLCRAIS IS CLJ, T, PJS E, ESH, WIrkL
CUP- NCN/ CATHEX/ JiHEX, RHFE
FU( A, E, C, C, T)=( A*( C- T)- B*( C- T))/( D- C) 
RM= bC• 0
H= 3pp. 0
NSI — 421
X=' KSIG/ F
px= 1./ H
DO 1 K= I* t, SIG

1
IRFJK(

K) 6l.
1• AFC

4 K* DX) 

DO 2Eii= 1, SrAIf
ITER• E9. 0) GC TO 8

DU 3 R= 1,¡ liSEiG

4 CLhT( SÚE EX( K)) 4, 5, 5

5 Y= RH1( I, J) 
Y1= Pr+1( I,,;- 1) 
Y2fFiFF. I I • w+ 1 ) 
FFUl= L( YPYIPR( J), k( J- i ) PPNhEX( gK)) 
FU2zF ( Y2, Y, R`` J+ 1) fR(. 1), fjHEX( k)) 

3 RHHEXt(II, K)= FUEFU2, U11, R( + 1), R` CJ- 1), RHEX( K)) 
2 CUNTIk1UCE )) (((( 

7Ó. TL5É14. 7)
RHHEX( I,), J= 1, NSIG), I= 1, I$ PIN) 

gg
GÓgqpp7C99

3U GhN T

5EAl2P30(
RHHEX( I,), J= 1, 421), I= 1, ISPIN) 

DO 13EJJa1, 419

13 IFDp(
THIEwl)` RCK)) 13-014-014

14 HNEkXX((J, J) 

1) Y221='
fJ+ 

Ful= F Y, 1, Rt: EX( J), RFIEX( J- 1), R( K)) 

FUJ= FL Y2, Y, RHEX( J+ l, RNEEXCJ , R( K
12 RCHp ( I, )= FU( FU2, FUS, EHEXCJ+ I, RHE J- 1), R( K)) 

DU
11 NI77KJEI, MESH
17

DGT15( I IP ISPIN
HÉ6 ,. lij)F1 sh ,

J

156 C  )={ MT( 3)+ H1CI, J) 
15

CU T KU

EURN
ND



81

1 cisá5/ 1tRi TÓ iKTP
1)OD) 

IF( K CD. CT• 0) G0 TU 3
A= 878. 572
B= 21 C492
IL= 25. 1C2

l = 3. F65
Ri•,=(:. 176
LiI=1• N' SH
IF( FN GE. PtI)) GC TC 2

RhTITC= 1)= 1;:•-; 637*((;( I)** 2)* A* EXP(- AE* RCi)) 

cRcnT
T( IEE)= 12. 56637*( R( I)** 2)* D* EXP(- BE* RCI)) 

CC.1 7 bu - 
RLTLRA

E h+ C



CS) 
NES- ILATTEj

XÍ1XNkUÉXC C2; 4A41) iXIT44i7iXLY 441) i; ÑTÉi( 2o441) 

CLbvC,/ DATU/ RhTEX
N_ hN( 22
Nh= P: P H/ 4C
U(U,, 3 J= IPIESFIN ¡

p GGX1( I)=( Ch5L;GÉ* C( I) j/ RACÍON
GL TCC 4

2 XI( I)° ChAFGt

4 XJ( -`(` Rh EE} X( J, I) eX ( ))')/ R( II
1 AL tijll ( X - I pCY ti7i, j )

Xl ( I  

WRITE76, 5) F. WAT

51FFRp.p3( 4X,? INTERACTIUN UF THE CHARGE CLDUD WITH WATSON SPHERE= 2 lf

3 DLPjTINJE
RETURN

END



SUbhOI. TIhE CARTE( I, X, TON) 
pDIIrrtE; IIIpCCK

XxxP
1pp0 , PLLcc 1100), G( 4, 1CO

Úi' É SIC L(

10100(
6) lÍb` ó) 

I

COHMCN/ TIT E/ TtTULO( 26) 

999
DATA

MQS( 13A6) 

2.0 FORMAII ih+, E14o5? 
21 FURNAT( 2X) 
22 FUhf. AT( 1h1) 
p FFMAAIIC((1155X, 55( 22II >_),__> I>) 

25 FlikthA7( ih4OX4X1101( Z>)) 
30 FOF?lATT( 1h+, 14X, 101A1) 

WhIIE( 66,, 22) 
CALL NIPAY ( T, TO, Tf, I} 
DU 1 K= 1, t, 

2

CXCPLLCJ)
x(

p( KXX'(( JX} PL, XMIPJ, XMAX, I) 
Xf' CO( 1= kNIt 
KK= K+ N

1 XFL. %)= XrtAX

KK- 

CAiL3 K=1;(
XPLO, XMIt1, XMAXPKK) 

DDiO 3 J= 1, 
3 DG( K,

I)
i55i*(

1•-( X( K, J)- XMIN)/( XMAX' XMIN))+ 1. 5

LDLU
5= JIIg=2pp;}})o1

5
DÚ



12 A( J)= TO+ Ci- 1)*( TF- TU / 5. 

41

1FO
k A T 5X, CI. E?,/' S izX(>_.Ii,

k):
Z, Á1, 1X

2 , ZX(>, I102) t>, Al , IX
3 , 2X( 2, I1, 2) tt, A1 ) 

E
JIUR 



UUir} ÉP, TIC EV ( 1CÓp) V' Vt1IN ' lMAX, A ) 

VF Ax= V i 1 ) 

VMIY= V( 1) 
UU 1
IF( V( I))' VI- Ax) 2, 213
VkAxW ) 
GO

It.IÍVÑ PJ" V( I)) 1, 1, 4

CUOIPu ' 
RETUR
EIVU



UEk
II

CFFTGNE S OLTAA,(cb¿

p

E,

l9fT)} LA[ ,
Z

6B,
L)TH, , FICA' C,

H4 ET1) ,, A, Lssr,l L

AA1h),) 
BV,` 

2T

fi
2,(( Ai), Ef ETp( 2

14AE1„gÑE, 441),
XJ( A

3DRHU C441, U2F(ICC441
DIHENSICn. AL( 2) 
CDHMCn/ CATet/' S L, RHI, VE, VECCR, VCOUL, RUEXCti, R, V, SNLO
CU MCN/

CAJ
T, EGLT

CUMMEN% CÁ7Í/ XT
XnjLCCh;, ISF' It: ISFEL, KST• NSHE, NESH, WMNL

ppCUMMCP, 
CAITIIIEIX77 RHEX, I; HHEX

G 
1

II 2;

PCSRry
p RhhHÉXiJ, I)= RH1( JIPI)/( 12. 56637* R( I)** 2) 
1 RHHEk( J, 1)= 4& U*( RHHEX( J, 2)+ RHI- EX(• 1, 4))- 6. 0* RH- EX( J, 3)- RHHEX( J, 5) 

IPO( 
CC

IFa(
Í8FOL. EW• 0) FQ= 2•**( 2./ 3.) 

f' A= 1. 
If( I5 OL. E0. 0) FA= 2.**( 1./ 3.) 
fI=(3./( 4,* 3. 1415927))**( 1./ 3.) 
DO 3 I21, ISPIN
DU 1C I! HFSSI

10
DJ( b) K 1 ÉS J) 

II  AF( RV4X( I, K). GT. fACBET) GO TC 8

GUUNNTCnn12

HKTJ JUA/ 40)* 40

CALL
5 CIFFERX(XJ, DRhO, U2RIi0, IiAX) 

AU( LRVOlLOAH EX( I, J))** 2
b= C2R O( J)/ HH LX( II, J) 
C= 1. 333333* A' 2. 0* b )) 
Dr-C* FC/(( 2.* RhHEX( I, J))**( 2./ 3. 
VEbE7A( I, J) 28tTA* D/ AL( I) 
If( ITArJ. KEo(”)' VEBETACI. OJ)= TANH( VEBETA( I, J))) 

LLBLTACI, J)=- VEBETACI,)* 6* 0* FI* AL( I)* RCJ)*( RHHEX( IiJ)**( 1./ 3.))/ 

X=(
I)=

E

9•* FI* BETA*( RIiH[ X( I# J)**( 4./ 3.))* D* t2. 56637*( R( J)** 2)/ FA

SH

H= k() 
CALL T( XI, H, EB, KBLOCK) 

EEbETTA
II)° EB

CÚ7Ñ7TI
UETA( 1)! E8ETA( 2) 

REJURN



SULFcLTIKE_ 0IfFER( FPDFAD2FpN) 

IDikENSCN F( 441). UF( 441) pD2F( 441)+ SNL( 36, 441) PR!' 1C2p441) PVE( 2p441
1, Vl. CCR2A4ltl), VCUUL( 441) PRUEXCH( E, 441),( 441) V#V( 441) ASNLC( 441) 

F I( 5/
DATA/ SNI.' kH1, PVEC R, VC UI. rRUE CHoR, V. SN 0

2. 0
HSQ= 3. 0* H( 2)** 2
UD 1 I= 1.. Nr40
QF( II. EG• 11) 60 7p

I)=(- 4 0* F( I- 2- 6 * FCI
j)+

1 . 0* F( II+ 11)- 2. 0* F( I+ 2))/ H

UF()_ FFP+ 2. Ú+ UF( I)/ R( Í)". 0*( I+ 1) 1/ 115G

G TC 3
CUNTIKUE
UFC)=(- 12. 0* F( I)+ 35. 0* F( I+ 1)- 19. 0* F( I+ 2)+ 4. 0* F( 143))/ H
E2F' Í iUE.. GEó' 

V"02I+39
DU 4 II=IFpiMAX
ppee( II)_ CC q p F( I- 1)- 6 u* F( III + 1' p* FCCiTII+ 11- 2. 0* FCIP+ 2))/ H
FPF- C . 0* FiIj' 11- 6. J * FtSS )+ 3.* tiº+ 1) 77HS 
p2F( I )= FFF+ . 0* pFC1I)/ R II) 
CUNTI, UE
II IMAX+ 1
UFZI )=( 2. * F( IIII-

626),-
1z• UUI*F( I- 1)+ 6. 0* F( III)* 4. 0* F( II+1))/ H

W (II52t P4K0* DFZ I)/ RCÍI •
0* F( II+1))/ HS0

H50= 4. 0* HS0
H= H+ H

E' CUá!

UE
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