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CAPITULO 1

1
Introduccidn.

La ecuacifn de Schrodinger nos proporciona un funda-
mento teSrico para la solucién de una gran variedad de proble-
mas en fisica y en quimica. A través de ella y en combinacién
con el principio de exclusrifn de Pauli (funcifn de onda de mu-
chos cuerpos totalmente antisimétrica), se puede describir, en
principio, la estructura electrfnica de Stomos, moléculas y s
lidos. Sin embargo dada su naturaleza no-relativista, la des-
cripcibn de aquellos sistemas que contienen &tomos de nfmero -
atémico (Z) elevado (aproximadamente Z > 58) no es satisfacto-
ria. Es decir, a medida que Z crece, el campo generado por el
ndcleo va siendo mfs intenso y los electrones, especialmente -
los de core se mueven con mayor velocidad, de manera que los
efectos relativistas son cada vez m&s acentuados.

En 1927 Dirac atacS el problema de encontrar una --
ecuvacifén de onda relativista a partir de la forma

N2 e 1) = HO(L. 1)

at (1.1)

La ecuacibn relativista que relaciona la energfa y -

el momento de una partfcula es

2_ 2 2 2.4
E7= c"p"+ m'c (1.2)

por 1o tanto el hamiltoniano clfsico relativista para una par-



tfcula libre es la rafz cuadrada positiva del lado derecho de
esta ecuacifn. Sin embargo, substituyendo esto en la ecuacifn

(1.1) y reemplazando p por —|hY la ecuacifn resultante

2 /7
mim_r..t|:{{-'h2c’V+m2c‘}’}¢(r,t) (1.3)
at -

no es simftrica con respecto a las derivadas de espacio y tiem

PO y POr lo tanto no es relativista, Por eso Dirac modific6 el

hamiltoniano de manera que fuese lineal en las derivadas espa-

ciales.
Para una partfcula libre el hamiltonianoc mis simple

que es lineal en los terminos de momento y masa esta dado por
H=-caep-pmc? (1.4)

donde
g:a._'.f-a,_j.q»a,_.. P.: Px +p,i+p,_..

Substituyendo la Ec. (1.4) en la EBc. (1.1) se llega a la ecua-

cién de onda

{E+ caep + gmc’| $ =0 (1.5)

jind o hcaeVipmc’ig=o

ot (1.6)

Como queremos que las Ecs, (1.5) & (1.6) describan a



una partfcula libre, no pueden existir en el hamiltoniano tér-
minos que dependan de las coordenadas del espacio o del tiempo,
ya que dichos términos tendrfan la propiedad de ser energfas -
dependientes del espacio y del tiempo dando lugar asi a fuer-
zas. Ademfis, las derivadas de espacio y tiempo no deben apare-
cer en la @ y en la p ya que estas Ecs. deben ser lineales -
en estas derivadas. Por lo tanto & y p deben ser indepondteg
tes de r, t,py E y conmutar con todos ellos. Esto no -
significa que a ; B deban ser nimeros ya que no es necesario
que conmuten entre si.

Si multiplicamos la Bc. (1.5) por la izquierda por
lE—cgog-pmc?} se obtiene que

2 2 2
E-ctaip] + ajpl + alpl’+|a,a'+a,ax] PP+

; 2.4p?
+la,a,+aa,lp p,+ [®¥a,+a,a )PP} — mcp

—mc?{fap +pa,|p' + |a,p+pa,|py+ [a,ﬁ+pax|p'}}¢:0
(1.7)

como para una partfcula libre esta ecuacifn debe ser igual a

E’d' - { 707 + mic? }, (1.8)

la a y la B deben satisfacer las siguientes relaciones



a, e+ @, = &,&G+a& — @@+a6,aE =0
(1.9)

a,p+ pa, = a,8 +pa, = a, p+pa, =0

yague & y ﬁ anticonmutan entre ellas, no pueden ser nfime-
ros, sin embargo pueden expresarse en términos de matrices.
Asi lo primero que notamos es que como el hamiltoniano de la -
Ec. (1.4) es hermitiano, cada una de las cuatro matrices a,
B deben ser hermitianas y por 1o tanto cuadradas.

Los eigenvalores de las cuatro matrices son +1 y -1
ya que el cuadrado de cualquiera de ellas vale 1 ., Arbitraria-
mente se puede seleccionar p como una matriz diagonal y se --

puede representar bajo la forma

( Y
1 00 ., 000 . |
01 0 i 000 . )
:ool : 000 |
' : ] (1.1¢0)
| ! :
.- oo
000 . -1 0 0
0o o0-1 0
| o

o . . 0 0-1



8 esquemSticamente

B = (1.11)

S1i bien, el elemento || de la ecuacién

ap + pa, =0

(& )j(B,+p)=0 (1.12)

Bi y B1 son dos de los eigenvalores de B , st f;— B,
entonces (a.)il es igual a cero mientras que si ﬁi y B
tienen signos opuestos (@, )i' puede ser diferente de cero.

Por lo tanto la matriz para @&, puede ser escrita en la forma

* = (1.13)

donde a,, tiene n renglones y m columnas y a,, tiene m ren-

glones y n columnas. Ya que el cuadrado de esta es una matriz

unidad

(1.14)



a,a =1 (1.15)

La matriz unidad dada por la Bc. (1.14) contiene n -
renglones y n columnas, mientras que la matriz unidad de la Ec
(1.15) contiene m renglones y m columnas. Se puede demostrar -
que si n, m es igual a 1, 26 2, 1 las Ecs. (1.14) y (1.15) no
se pueden satisfacer. Por 1o tanto se considerarfn las posibi-
lidades n =m = 1l yn=m= 2,

Las matrices de spin de Pauli
o ! o -1 1) /]

! 0 ! ] o -1/ (1.16)

constituyen un conjunto de tres matrices con n = m = 1, gue an

ticonmutan y que satisfacen las Ecs.

9,0y = — 0,0, =10, (1.17)

junto con dos relaciones similares obtenidas al permutar x ,
Y y 2 , Cualquier matriz con dos columnas y dos renglones -
contiene cuatro elementos y por lo tanto puede expresarse como
una combinacifén lineal de las cuatro matrices o, , o, , 0;
y 1 que son linealmente independientes y asi, se puede demos-
trar que no existe una cuarta matriz que anticonmute con @, ,

o, .0, .



En el caso m = n = 2 si tomamos por simplicidad

a, = a, etc. entonces las Ecs. (1.14) y (1.15) se convier
ten en af, =1y la Ec. a,a + & & =0 se con-
vierte en a,, ay, + ay, a,, =0 . A partir de estas re

laciones y de otras similares que se obtienen permutando x ,
Yy Yy Z podemos identificar a @&y, con O, , etc. Y asf, lle-

gamos a la representacién matricial explfcita de f y a

1 0 0 O
ﬁ — o1 00
0o0-10 (1.18)
0 0 0-1
001 0 0 0 0-
al —_ 00 0-1 a' — 00 10
! 0 00 o-t 00
o-1 00 ' 0 00
90 01
a, — 001 o0
x =
0100 (1,18)
!t 0 0 0

Debido a esta naturaleza matricial de @ y f las -
Bcs. (1.15) y (1.16) no tienen ningln significado, a menos que
la funcibn de onda ¥ gsea a su vez una matriz con cuatro ren-

glones y una sola columna, es decir



P, 1)
Worr t)

Yir,t) — (1.19)
Yair.t)

Yerr.t)

As{, las Ecs. (1.5) y (1.6) son equivalentes a cua-
tro ecuaciones diferenciales parciales de primer orden, linea
les y homogneas en las cuatro ¥s.

En el caso de un campo central la ecuacién de Dirac

tomar§ la foma’

" h3Aw_ yy (1.20)
at
donde
H= -Cc aep—- fmc?+ v
28— B e (1.21)

En el capftulo II se mostrar§ c6mo dicha ecuacién -
de cuatro componentes se puede simplificar a una de dos compo
nentes. No obstante esta simplificacifn, para un sistema de -
muchos cuerpos necesitamos recurrir a algunas aproximaciones

en la descripcifn de Vir: . Asl, podemos determinar V ir



como en el mftodo de Hartree-Fock. EBsta técnica se denimina -
Dirac-Hartree-Fock (DHF). O bien, el potencial de intercambio
puede aproximarse por un intercambio local del tipo gas de --
electrfnes. Esta técnica se denomina Dirac-Slater’ (DS).

Sin embargo ambos métodos requieren del cflculo de
dos componentes, una mayor y otra menor. La componente mayor
se reduce a la funcifn de onda radial ordinaria en el lfmite
no-relativista y representa la componente bSsica para descri-
bir la estructura electrénica; por ejemplo, en el uranio la -
integral sobre la componente mayor contiene 91.25 unidades de
carga mientras que la componente menor contiene 0.75 unidades
de cargat Esto nos indica que debe existir alg@n tipo de apro
ximaci6én de manera que el problema relativista se reduzca a -
la bfisqueda de una sola componente.

Como veremos en el capftulo II Cowan y Griffin® han
diseflado un método en el que precisamente, en el proceso de -
autoconsistencia, solo interviene una cohponente. En este mé-
todo las correcciones de masa-velocidad y de Darwin aparecen
en el hamiltoniano, de manera que la funcifn de onda obtenida
contiene los efectos relativistas mfs importantes. La inter-
accién spin-6rbita se trata posteriormente por teorfa de per-
turbaciones a primer orden. Es importante destacar que el mé-
todo propuesto por Cowan y Griffin es mis general que la teo-
rfa de Pauli, como se vera en el capftulo II.

Wood y Borlnq‘hnn utilizado este mbétodo en combina-
ci6n con un potencial local estadfstico. De esta manera se -—-

eliminan los problemas principales de un cflculo relativistaj



en lugar de dos componentes s0lo se calcula una y en lugar de
trabajar con un potencial de intercambio no local y diferente
para cada orbital se trabaja con un potencial local promedio.
Los resultados obtenidos por Wood y Boring en &tomos pesados
fueron altamente satisfactorios.

El objeto de este trabajo consiste en utilizar dicho
mftodo para la prediccifn de propiedades de molfculas que con
tienen Stomos pesados. As{, presentaremos en el capftulo II -
los aspectos bSsicos del método de Cowan y Griffin y mostrare
mos que la teorfa de Pauli es un caso particular de este. En
el capftulo III aplicaremos el método en conjuncién con el PO
tencial estadfstico Xap para calibrar el grado de precisibn.
Finalmente en el capftulo IV se presentarfn los resultados ob
tenidos para la serie de moléculas metano a plumbano utilizan
do la aproximacifn de un solo centro. La raz6n por la cual se
eligi6 esta serie de mol8culas obedece a que existen c§lculos

6
similares DHF con los cuales se puede comparar.
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tenidos para la serie de moléculas metano a plumbano utilizan
do la aproximacifn de un solo centro. La razfn por la cual se
eligi6 esta serie de mol8culas obedece a que existen cilculos

similares DHF con 108 cuales se puede conpararf
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CAPITULO II
Simplificacién de la Ecuaci6n de Dirac para un campo contral’.

La ecuacifn de Dirac para un electrén que se mueve en
el campo generado por el nficleo y los n-1 electrones restantes,

en ausencia de cualquier otro campo esta dada por

|ﬁ§_v:“.’ (2.1)
dt
H= -¢ g-g—pmc’+ Vir (2.2)

En este caso L (el momento angular orbital) no con-
muta con H , ya que si calculamos la rapidez de cambio de !._

tenemos

haL,= LH-HL=
3t (2.3)

:-cao{g,pl--zp'}p—p{ypl—zp'}}.-t ahc[a,p'—a'p,'

¥8 que L conmuta con cualquier operador esféricamente simétri

co tal como Vr, . 8in embargo es posible definir un momen

1



to angular total gque sea constante en un campo central. Es de-
cir, debemos encontrar otro operador tal que el conmutador de
su componente X con H sea el negativo del lado derecho de la
Bc. (2.3). Asf, la suma de tal operador y I_.. serf una constante

del movimiento y puede interpretarse como un momento ancular

total.
Para encontrar dicho operador introducimos unas nue-

vas matrices de spin 0," ’ 0; y 0; que contienen cuatro ren-

glones y cuatro columnas y que estan dadas por

g o

- o o (2.4

De las Ecs. (1.16) y (1.17), encontramos que O, con

suta con @, y B , aln cuando no conmuta con las otras compo-

nentes ds G

g, 0 0 o, [} o\ fo, ©
o, a-a,0, = - =
o o/\o, o o0, o/\o g
[ 10, 0o -a,
= - o 2|a,
o, /] -1, /]

La rapidez de cambio de @' esta dada por



]
1fidoy= o, H-HO= -21c{a,P— a,P,}

dt (2.5)

por lo tanto de las Ecs. (2.3) y (2.5) podemos observar que

-

L+ ?’h a' cormuta con H y puede ser tomado por lo tan-

to como el momento angular total. De hecho

-

-1 '
S=3M¢ (2.6)

es el momento angular de spin del electrén.

2.1 Separacifn de la Bcuacifn de Dirac.

La Ecuacifn de Dirac para un campo central puede se-
pararse en coordenadas esféricas, sin que esto implique ningf-
na aproximacién.

El procedimiento es mis complicado que en la ecuacibn
de Schrédinger por la interdependencia entre los momentos angu
lares orbital y de spin.

Comenzaremos por definir un operador de momento ra-

dial

p, = 1" ep—1f) (2.1

a = r'(@er) (2.8)

13



Tambien definimos un operador k relacionado con el momento an
gular total,

fik=p(gL+n) (2.9)

. Puede demostrarse (utilizando la re

donde B y C conmutan con @& pero no necesarismente entre --
ellas) por substitucién directa que

. -1 —
ap +ifhragk = @ep (2.10)

y as{ el hamiltoniano de la EBc. (2.2) se convierte en

W=-ca,p, - Ba pk—pmeitv (2.11)

Utilizando las definiciones (2.7) y (2.8) se puede de
mostrar que

ak ka, -0 (2.12)



Bk—kp = O (2.13)

lo que muestra que k conmuta con el hamiltoniano de la Ec, -
(2.11) y por lo tanto es una constante del movimiento. los --

eigenvalores de k pueden obtenerse elevando al cuadrado la -

Ec. (2.9)
w2 i2=(gel)? + 2filgel) + A7 =(L+ Lho)? + L4
- -2 = 4 (2.14)
La cantidad (L + f'ﬁ '’ es el cuadrado del momento

angular total y tiene los eigenvalores () +7 |h’
donde | es la mitad de un nfmero impar positivo. Por lo tan-
to k? tiene los eigenvalores |,+§ |2 , de manera que
k puede valer *1, *2, ...
Ahora escogemos una representacifn en la cual H y
k son diagonales y estfn representados por los nfmeros E y
k respectivamente.

Entonces &, y [} deben satisfacer las relaciones

(2.15)

a,p i pa, O (2.16)



Tales matrices pueden tener dos renglones y dos columnas, por

ejemplo, podemos escribir

7 o
p - (2.17)
o -1
/] -1
a, =
] ]

(2.18)

Ahora bien las partes angulares y de spin de la fun-
ci6n de onda estan fijas por el requisito de que ¥ debe ser
eigenfuncifn del operador Kk . Por lo tanto, para el cSlculo
de los niveles de energfa s610 necesitamos considerar la parte
radial. Asf, debido a la estructura de las Ecs. (2.17) y (2.18)

vemos que estas tienen dos componentes que podemos expresar en

la forma

™ Fury

r-! Glfi (2.19)

Substituyendo las Ecs. (2,17), (2.18) y (2.19) en la

ecuncibn de onda con el hamiltoniano expresado en la Ec. (2.,11)

y haciendo uso de la relacibn



P = —'“(—a- +T') (2.20)

se llega a que

(2.21)
(E+ mciV)F_hcdG _thckg —o
dr r
_ 2_ fhcdF fhick
(E—mc V)G+ S _0CkfF — o0 (2.22)

dr r

As{, la Ecuacifbn de Dirac de cuatro componentes se ha reducido
a dos componentes para el caso de un electr6n que se mueve en
un campo central,

Definiendo € como el eigenvalor menos la energia en
reposo del electr6n (eigenvalor relativista)

2
€. £ me (2.23)

@ introdiciendo unidades atémicas de Rydberg, las Ecs. (2.21)



y (2.22) se convierten en

=% (9., Kk 2.24
R la’(t—V)(dr r )G (2.24)
4
(;.:__-2__(_d____k_)F (2.25)
®(€-V) \dr /)"
donde @ es la constante de estructura fina ( e/ fic ),

el nfmero c@antico k es, de acuerdo con la Ec. (2.9), igual a

| cuando ; es igual a (I»~—;) e igual a — (| 4-1)
cuando | es igual a ( I+<§) .
La funcifbn de onda Gpj i se denomina componente -

mayor y se reduce en el 1fmite no relativista a la funcién ra-
dial de campo central P, . La funcifn F"” se denomina
la componente menor. La densidad electr6nica radial R{(r)

esta dada por la suma sobre orbitales ocupados

(2.26)
Riry = Z (2;+7)IG:“(H - F:,,-tn'

81 el potencial de las Ecs. (2.24) y (2.25) se deter
mina como en el método de Hartree~Pock se llegqa a la descrip-
c16n denominada DHP> Bxisten cflculos de Atomos pesados dentro
de este cnontexto con 1o0s cuales se podr8 comparar la aproxima-
c16n que se desarrollar8 en la siquiente saccién,

por otro lado, si la parte del potencial V(r)

18



que corresponde al intercambio se aproxima por un potencial es

tadistico local, se llega a la descripcifn denominada ps?

2.2 Método de Cowan y Grifgind

Si se toman las soluciones de DS para el Stomo de --
uranio como ejemplo y se integra la Ec. (2.26) desde f = 0 -
hasta [ = o™ , se encuentra que la integral sobre las com-
ponentes mayores proporciona 91.25 unidades de c8rga mientras
que la integral sobre las componentes menores proporciona 0.75
unidades de carga. Es decir solamente alrededor del 1% de la
carga total es descrita por los componentes menores, 1o que su
giere la posibilidad de diseifiar un método aproximado.

Basindose en este hecho, Cowan y Griffin han propues
to un mftodo en el gque solo se cllculan explicitamente las com

ponentes mayores.

51 se substituye la Bc. (2.24) en la Ec. (2.25) se

obtiene que
a? 11+ .
l—d_rz+ ._rT. + V,,,+Hm1n+HDan+ H”(r»IG"“ =
(2,27)
= €01 Gy
2
donde, 81 K. a
‘
(2.28)
H ey KA vy’

m



Hocn: —_KB dV (i_i) (2.29)
dr \dr r

Hyptt = — KB (_k+')ﬂ (2.30)
4 dr
— -1

B=1I17r+K(e—-V)] (2.31)

El mtodo de Cowan y Griffin consite en: i) despreciar el tér-
mino de spin orbita, H” , para tomar en cuenta sus efectos
posteriormente por teorfa de perturbaciones a primer orden, -

as{ la Bc. (2.27) se convierte en

(__g_’ + 114-1)

ppe .2 + Vo Hm~rn - Ho"')G"' = ‘nIGnl

(2,32)

11{) resolver este conjunto de ecuaciones en forma autoconsis-

20



tente con la restriccifn de que las diversas Gz estén norma-
lizadas a la unidad. En el mtodo DHF, G° + F’ es la can-
tidad normalizada a uno.

De esta manera el problema de dos componentes se re-

duce de forma aproximada a upa sola componente. Sin embargo, -

una vez determinado el conjunto G,,, se puede calcular el -
conjunto F,, a través de la Bc. (2.24).
En este método, el potencial Vr» se determina

como en el mftodo de Hartree-Fock y dado que la funcibn de on-
da contiene las correcciones relativistas mfs importantes se -
denomina método de Hartree-Pock-Relativizado (HP® ) para dis-
tinguirlo del simple c8lculo por teorfa de perturbaciones a -
primer orden, de las correccior:el relativistas a la energfa.
Wood y Boring han propuesto que este mismo mftodo -
puede utilizarse en conexifn con un potencial de intercambio -

estadistico, con 10 que se simplifica aun mfs el problema rela

tivista de muchos cuerpos.

2.3 El Hamiltoniano de Pauli.

La diferencia entre el mtodo descrito en la seccibn
anterior y lo que generalmente se conoce como Teorfa de Pauli,
consiste en la presencia del factor B (Ec. (2.31)) en los -
operadores de Darwin y de spin-6rbita. Las expresiones de Pau-

11 aparecen cuando se efectfia el desarrollo de B ,

B-fr+ Ta®te-V)) ' 1-La?te-v) . La*(e-V)’,
4 4 16 (2.33)

21



y aunque generalmente se dice que las expresiones de Pauli con
tienen los dos primeros términos del desarrollo, a continuacién
veremos que en realidad s6lo se retiene el primer término.

En la Teorfa de Pauli,

H = -K(e-V) (2.34)
’ (2.35)
Hp = ~ Kk 4V (2 _L)
dr \dr 1
P k+1Y) dv
Hio== —K ( . ) o (2.36)

Ahora bien, la ecuacifn diferencial para G puede eacribirse en

la forma

(2.37)



en la que p?,/ 2m representa a — 3%/ dr? 41 (141) 7 r?
y en donde se ha omitido el operador de spin-6rbita. La Bc. -~
(2.32) se puede obtener a partir de multiplicar la Ec. (2.37)
por B~ y simplificar. Si se multiplica por la izquierda la -

Ec. (2.37) por B~? se obtiene la ecuacibn de operadores

B~2 €—-V =— B_’ Dz/Zm + H; (2.38)

que puede reescribirce de la forma

€= 02 2m+V-(e-V) [2Kle—V) +K (e-V)?]+

(2.39)
+K (€-V)p*/2m +H;

donde se han utilizado las Ecs. (2.31) y (2.35). Este resulta-

do implica una forma nueva del operador de masa-velocidad
M= —2K (e-VV-K*e-v)iKle—V) p?/zm
m (2.40)

De las Bcs. (2.39) y (2,.40) tenemos que

(2.41)
p?/2m- (€ -V) H" H;

23



(mientras que, en la Teorfa de Pauli, P?/2m , se apro-
xima por ( € - V )). Utilizando esta ecuacién H:, toma la -

forma

HY_-K(e-V)[(€-V)+K (€-VF+H! |
. 1
1+ K (€=V) (2.42)

Se puede notar que el segundo y tercer términos en paréntesis
rectangulares son los operadores de masa-velocidad y de Darwin
tal y como se escriben convencionalmente y son del mismo orden
de magnitud. AdemSs son de primer orden en K ( € - V) en -
comparacién con el primer término ( € - V ).

Asf, observamos que a orden cero en K {( € - V)

tenemos

H:’z -K lG—V’2
(2.,43)

¥ que a primer orden en K ( € - V ) obtenemos
HY = Kie Vi[ie V) M (2.44)

Lo que muestra que on la Teorfa de Pauli 88lo se retiene el --
primer término del desarrollo de B . Sin embargo es preferible
calcular a través de la Bc. (2.31) que intentar incluir térmi-

nos superinras dol desarrollo,



Capituto 11



CAPITULO IIIX
Potencial local estadfstico. Atomos.

Como vimos en el capitulo anterior, el problema rela
tivista puede reducirse en forma aproximada al cflculo de la -
componente mayor (Bc. (2.32)). Si ademfis, simplificamos al po-
tencial de campo central reemplazando la parte correspondiente
al iptercambio y correlacifn por un potencial local estadfsti-
co, podremos efectuar cflculos de estructura electrénica de -
Stomos pesados, en los gue la misma funcifn de onda contendr§
los efectos relativistas mfs importantes, utilizando el progra
ma estfndar de Herman-Skillman con pequeiias modificaciones.

Ahora bien, mientras mds preciso sea el potencial lo
cal estadistico, mejor se podr§ apreciar la calidad del presen
te modelo relativista. En este capftulo haremos una comparacién
entre los resultados obtenidos con los potenciales X. Yy X,,ﬂ
con el objeto de implementar el método de Wood y Boring y esta
blecer el grado de precision y confiabilidad de ambos.

3.1 Los métodos X, vy X,,H"g.

En general, la energfa total no relativista de un -

Stomo con n electrones se puede expresar en la forma

n
Egr Z/w"nU'-V’lolgn dr, 2zfpr""'d_r,q
[
//"'”p'drm ] ’fptr,t Unelr 1 di
o« 2 (3.1)



donde

n
PIL):Z o L oL (3.2)

iz

y Ugelr) representa al potencial de intercambio-corre-
lacién. Si se procede variacionalmente para determinar el con-
junto de spin-orbitales 'O;} Sptimo sujeto a la restriccién
de que forme un conjunto ortonormal, se llega al conjunto de -
ecuaciones
2 1

2_V_ 22 _of Pl v, 0l @111 =€ @ 11}

r |f—_‘:' - i - 1 i —-
- (3.3)

donde

alpurey)
':'l 9T ikl (3.4)

2 3p

V. !

r
—

La energfa total en términos de este conjunto Sptimo puede ex-

presarse en la forma
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E = P Pl g gn
:E: ‘,ﬂ |r— Tr=r = +
+ %f(U..—V.,)p'L'd.r.

(3.5)

Es decir que la energfa total la podemos expresar en términos
de los eigenvalores y la compensacifén apropiada de las contri-
buciones que contienen estos y que no forman parte de la ener
gfa total.

Dado que los operadores adicionales que se deben in
cluir en el caso relativista, en la Ec. (3.1), !1m y Hn B
son monoelectrénicos, el cSlculo de energfa total también es-
tar§ dado por la Ec. (3.5) ya que en este caso el eigenvalor
relativista € contendr§ las contribuciones de masa-velocidad
y de Darwin y el conjunto de ecuaciones monoelectrénicas ser&n
idénticas a las Ecs. (2.32).

En el método ,Xa el potencial de intercambio-corre-
lacifén se aproxima por el potencial de intercambio de un gas -
de electrones libres (sistema homogéneo) y se introduce un pa-

rémetro multiplicativnh a que puede fijarse de diversas maneras.

As{,

/.
VA T R N ) @ P (3.6)

X



y por lo tanto

tr1=-6 (—) a P’ (3.7

Ahora bien, como este potencial est§ basado en un sistema homo
géneo, algunos autores han propuesto que deben incluirse correc
ciones debidas a la inhomogeneidad de la densidad de carga de
un Stomo y cue Estas pueden expresarse en términos de los gra-
dientes de P (1) . Asf surge el mftodo X, en el que
el potencial de intercambio estf dado por

?

/3 ',
£
Ukt tei=-9 (55) P70 la + 2pG0) a8
.
donde
12 2
Gir= (‘ ]—L 2 *_p) 3.9
P p? P

¥y por lo tantn .



’

‘3 !
iz ce(G5) P la — e

(3.10)

Recient.ent‘o se han desarrollado modelos, basados en
las propiedades de las matrices de densidad de una y dos partf-
culas, que permiten predecir valores tefricos de los parfmetros

@ v B en funcifn del nmero de electrones. Los valores asi -
derivados, que proporcionan los resultados mfs cercanos a Har-

tree-fock son

2.6957

+
! nt

at(nt)= 0.6893

4.0436 Yy (3.11)
ni

1+

Bt(nt):= 0.00206 — - — ——
1 - -l - (3.12)
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donde n! es el nfmero de electrones con spin! y similarmen-
te para nj . Asf, en el caso spin restringido que es el que
estamos tratando, @ y ﬁ , pueden definirse por medio de los

siguientes promedios

atnt + ayny Bint + Byny
a = p =
nt 4+ ny nt+ny

Los resultados que se presentan en este trabajo hacen uso de -

estos potenciales.

3.2 pnétodo numérico.

La solucifn del conjunto de EBcs. (3.3) se lleva a ca
bo numéricamente mediante el método de Numerov en.el cual sflo
deben aparecer la segunda derivada de la funcifn y la funcién
misma. Sin embargo la presencia del operador de Darwin hace que
no podamos aplicar esta técnica directamente. Una alternativa
consistir§ en determinar, dentro del ciclo de autoconsistencia,
el valor de ('/G ) dG /4, , utilizando la G de la itera
ci6n anterior. Sin embargo a continuacifn se ver§ que es posi-
ble utilizar directamente el método de Numerov eliminando la -

primera derivada, Para ello se define

2
8ir) VtL)+'J'_+;’! Kte vy By (3.13)
r r
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asf{, la ecuacifn radial se convierte en

d? d
— +t— —8)6:0
(arz ar (3.14)
donde f(r) = KBV .81 Giry =Yy Qiry
entonces

2
(fl_.k flﬂi;ﬂf fi. + Y+ fYI._.s ) Q=0

dr? Y dr Y (3.135)
y la primera derivada puede eliminarse requiriendo que
3.16
2Y'+ 1Y =0 (3.16)
que lleva a la funcién
;,2 _,/?
Y|+ Kte-y)] = B (3.17)

De esta forma, la ecuacibn para Q es



d? TR
S L v+ UL vy
dr? r2

KB / 1 dlrv) K
+—(« VY 2K8 w»’)lo:co
r dr? 2

(3.18)

que solamente contiene a la funcifn y a la segunda derivada de
la funci6n y por lo tanto se puede resolver por el m§todo de -
Numerov pars encontrar los valores de ¢ y Q . La funcién G
estarf dada por

!

G - '-b.’ 2 - &
' S tevipa (3.19)

Ahora bien, en el método de Numerov se necesitan dos
valores iniciales para comenzar la integracifn hacia afuera.
Como los efectos relativistas son especialmente grandes para -
valores pequefios de [ es importante hacer una buena seleccidn

As{, a partir de la Bc. (2.25) se puede demostrar que cuando
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r - o0, G - donde

v,
2
Y»=| k?*—a?2?) (3.20)
como este exponente depends de k (6 de ; ), Wood y Poring han
propuesto que para las funciones G,; se utilice el promedio
aritmético

]

V= ;( V,+31 -+ V|_% ) (3.21)

Los valores para comenzar la integracién de la funcién Q se -
determinan dividiendo ¥ entre Y , es decir, en la préctica

se definen los dos primeros puntos de la malla como (valores -

iniciales)

y
— f r,= 0.0025
Qqr,) - 1=

[ r+K(e-vipn]

(normaimente)

y
f2
Qe -

. r, =1 0.0080 (normalmente)
| r¢ kte vipn]



sin embargo, como V() - -m a medida que r se aproxi
ma a cero el mftodo es bastante sensible a los valores Viry)

y Virz) . Esto ocasion8 que en la implementacién del método -
de Wood y Boring tuvieramos problemas para reproducir sus re-
sultados y asi verificar que todo se encontraba en orden. Nues
tra conclusifn, es que en la pr8ctica, es necesario suavizar -
las funciones V(r) Yy Vi cerca del origen, para lo cual
se pueden utilizar una multitud de métodos de interpolacién.
Como no ténfamos a la mano el método que en particular utili-

zaron Wood y Boring, hicimos uso del siguiente

fiy = 4l fgisn+ttiea)]) = 6f(ic2)-1f(isa)

que sabemos funciona muy bien para extrapolar valores de fun-
ciones de onda atfmicas al origen. Esta extrapolacifn se apli-
c6 solo a V(r,) , el valor de V(rz) es simplemente el que
le corresponde dentro del ciclo autoconsistente. Los eigenva-
lores as{ optenidos para el Stomo de plutonio reproducen con -
bastante precisifn los correspondientes al mtodo de DS (ver
tabla 3.1), Los eigenvalores obtenidos por Wood y Boring con -
el mismo potencial X, ( & = 2/3) difieren ligeramente para
los estados m§s internos, en donde la extrapolacién es mfs im-
portante, por lo que cosideramos que el presente método es mas
apropiado,

No obstante , el cllculo de otras propiedades que no
son tan sensibles a la extrapolacifn, nos indica que la imple-

maentacifn dal método fuf adecuada, Por ojemplo, loa parfimetros



Tabla 3.1. Comparacifn entre los eigenvalores del Pu (!537)
determinados por el método Xa con @ = 2/3 e imponiendo la
correccifn de cola de Latter. (Ry)

nl ps’ R-Xao R'X(l.
(este trabajo) (Wwood y Boring)

1s 8967.7 9024.1 8682.8

28 1688.4 1695.4 1673.2

2p 1420.4 1396.7 1397.1

3s 429.0 430.7 425.5

3p 353.7° 348.5 348.6

34 278.5 279.6 279.8

4 110.5 110.9 109.5

4p 85.5 84.1 84.2

44 57.8 58.0 58.1

(14 30.4 30.6 30.7

Ss 24.7 24.8 24.4

Sp 16.8 16.4 16.4

54 8.06 7.79 8,13

és 3.60 3.62 3.55

6p 1.73 1.66 1.66

SE 0.154 0.158 0.166

s 0.340 0.340 0.337

Energia

total® ~59 334 -59 165 -58 813

Energfa c

cinftica 73 729 70 094 68 945

® C8lculo realizado con el pto?ramﬂ de Liberman, Cromer y Waber
Ref. 3 . Configuracibn (5£5,)757 (5€,,)743(78,,)2-0 . Los eigenva
lores dados corresponden a los centros de gravedad de los doble-
tes .

b Resultados reportados en la Ref., 4

¢t Pl teorema virial relativista es diferente del caso no relati

vista por lo que T+ -E

spin-6rbita que se determinan por medio de la relacién



b 1 dv
8. = /Gn,t_r.)[zxe - CF-]G,,,(_r,» dr

(3.22)

coinciden con los obtenidos por Wood y Boring (ver tabla 3.2)

Tabla 3.2. Comparacifn entre los parfmetros spin-6rbita (Ec.
(3.22)) de Pu (£°s?). (Ry)

nl

2p
3p
3d
4p
4a
af
5p
54
S¢

6p

ps’
208.08
48.4
5.82
12.8
1.40
0.27
3.12
0.28
0.021
0.49

R- Xa
(este trabajo)

205.76
48.51
6.01
12,78
1.44
0.27
3.11
0.29
0.021

0.47

» Ver pie de la tabla 3.1
¢ Valores reportados en la Ref. 4
¢ K, Elegbahn et al.,, ESCA-Atomic, Molecular, and Solid State
Structure Studied by Means of Electron Spectroscopy (Alm-

qvist y Wiksells, Uppsala, 1967)

]
R-Xa
(wood y Boring)

205.4
48.4
6.02
12.7
1.44
0.27
3.10
0.29
0.022
0.47

(4
Experimental

206.3

48.2
5.74

12.6
1.4



3.3 Resultados de los cflculos atSmicos.

En las siguientes grificas y tablas presentamos los
resultados obtenidos para uranio y plutonio utilizando tanto -
el potencial Xao como el Xap . Podemos observar ques

i) En general el m§todo Xaj reproduce con bastante
precisién los resultados de DHF. Es decir, notamos gque los re-
sultados Xop se encuentran entre los HF* y los DHF.

11) con respecto al mftodo Xa relativista, vemos que
los resultados son similares entre si para los potenciales de
ionizacin y los pardmetros spin-6rbita, propiedades que el af
todo X o relativista predice correctamente.



Tabla 3.3. Comparacifn de los potenciales de ionizacifn aproxi

mados para U (f’d's’).(Ry)

nl

1s
28
2p
3s
3p
3d
48
4P
4d
af
Ss
5p
5d
6s
6p
Sf
6d
78

-

(1]
R-Xa
8626.40
1611.41
1342.46
408.96
334.01
269.32
105.33
80.72
55.96
29.96
24.14
16.42
8.29
4.15
2.22
0.878
0.448
0.562

R-X;;s
8633.08
1613.09
1343.55

409.48

334.34

269.54

105.50

80.81
56.04
29.99
24.11
16.39
8.25
4,08
2.15

0.813
0.392
0.484

¢
HPR

8591.0
1619.0
1357.0
415.0
340.8
271.6
109.0
84.3
57.8
30.1
25.3
17.4

8.37
4.28
2,17
0.663
0.376
0,403

(X
DHF

8559.0
1612.0
1365.0
413.2
342.5
270.1
108.6
84.8
57.5
29.9
25.2
17.5
8.29
4.25
2.24

0.641
0,373
0.394

Expezilenta1
8497.0
1599.0
1374.0
407.8
337.9
266.3
106.0
82.4
55.5
28.4
23.8
15.9
7.3
5.2

2.67

Potencial de ionizacifn del k-&simo orbital = - €+ %<|nt>
es la integral de autointeraccifn (ver Ref.12)
Estos resultados fueron calculados con el método de interpo-

donde <kik>

lacibn descrito en el texto.

Utilizando el teorema de Koopmans. Valores tomados de la -

Ref.4.

Estos valores corresponden a los centros de Gravedad de los

dobletes

Ver pie ¢ de la tabla 3.2.



Tabla 3.4. Comparacibn entre los parfmetros spin-6rbita (Ec. (3.22) de U (£°d’'s?). (Ry)

nl ps’ DHF® HFn® R- Xap R- Xa Xa Experimental
2p 187.5 187.8 199.1 185.71 185.49 134.8 185.3
*3p 43.2 43.7 46.2 43.51 43.44 30.4 43.0
3d 5.26 5.29 5.33 5.43 5.42 5.09 5.17
4p 11.3 11.5 12.0 11.34 11.32 7.83 11.2
43 1.24 1.29 1.26 1.29 1.28 1.20 1.23
4t 0.23 0.25 0.22 0.24 0.23 0.24 0.23
5p 2.68 2.76 2.70 2.67 2.68 1.86 3.2
54 0.24 0.33 0.23 0.25 0.25 0.24 0.2
5¢ 0.017 0.017 0.018 0.018 0.023 0.016
6p 0.44 0.54 0.43 0.427 0.430 0.30 0.49
6d 0.012 0.014 0.014 0.012 0.016 0.011

» C8lculo realizado con el programa de Liberman, Cromer y Waber, Ref.3. Configuracifn

(5!52)” (5€,,,)0-7 (6d,,)04 (6d5 )o.6 (73,,,)?»0 .
* Valores tomados de la Ref 4,
¢t Ver plte c de la tabla 3.2,
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Tabla 3.5. Comparacifn entre los par8metros spin-S6rbita (Ec.
(3.22)) del Pu (£587)" (Ry)

nl DS R- Xa HFe' R-Xas Experimental
2p  208.8 205.76 222.3 205.99 206.3
P 48.4 48.52 51.9 48.60 48.2
3 5.82 6.01 5.9 6.02 5.74
ap 12.8 12.78 13.6 12.81 12.6
ad 1.40 1.44 1.43 1.45 1.41
ag 0.27 0.27 0.25 0.27
sp 3.12 3.11 3.15 3.10 3.28
s 0.28 0.29 0.27 0.29 0.32
st 0.021 0.021 0.02 0.022 e
6p 0.49 0.47 0.48 0.47 -

» Ver pie de la tabla 3.2.
b valores tomados de la Ref.4d.

Sin embargo, se sabe gue el método Xa3 es superior
al Xu en la prediccifn de energias totalos'? De hecho, el mé-
todo Xap relativista predice energfas totales cercanas a las
de DHF, como puede verificarse en las tablas (3.6) y (3.7) so

bre todo para Stomos pesados,
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Tabla 3.5. Comparacifn entre los par&metros spin-8rbita (Ec.
(3.22)) del Pu (£°82)". (Ry)

nl DS R- Xa HFA® R-Xa3 Experimental
2p 208.8 205.76 222.3 205.99 206.3
p 48.4 48,52 51.9 48.60 48.2
3d 5.82 6.01 5.9 6.02 5.74
4p 12.8 12.78 13.6 12.81 12.6
44 1.40 1.44 1.43 1.45 1.41
af 0.27 0.27 0.25 0.27 coe
5p 3.12 3.11 3.15 3.10 3.28
54 0.28 0.29 0.27 0.29 0.32
5¢ 0.021 0.021 0.02 0.022 ces
6p 0.49 0.47 0.48 0:47 cee

» Ver pie de la tabla 3.2.
b Valores tomados de la Ref.4d.

Sin embargo, se sabe que el método Xajp es superior
al X en la prediccifn de energias totalel’? De hecho, el mé-
todo Xaj relativista predice energfas totales cercanas a las
de DHF, como puede verificarse en las tablas (3.6) y (3.7) so

bre todo para Stomos pesados,
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Tabla 3.6. Energfas totales (Ry) para varios 8Stomos (-E)

Atomo

He
Ne
Ar
Kr
Xe
Ra

No relativista

Xap
5.972
257.238
1053.687
5506.032
14469.583
43749.075

nrl

5.723
257.094
1053.635
5504.111
14464.280
43733.560

Relativista

R-Xap A’ pEF*
5.973 5.724 5.724
257.763 257.399 257.384
1058.867 1057.066 1057.367
5584.558 5574.788 5577.723
14899.542 14883.53 14893,.82
47148.239 47115.83 47205.11

s Valores tomados de la Ref.S5.

Tabla 3.7.

stomos. (Ry)

Atomo

Ar

HP~HFP®

E (no relativista) -

0.0002

0.305

3.431

70.677

419.250

3382.270

Xap-R-Xap
0.001
0.525
5.180

78.526

429,959

3399.164

HF-DHF
0.0002
0.290
3.732

73.612

429.540
3471.550

E (relativista)para varios

s Diferencias calculadas a partir de los resultados dados en

la

tabla 3.6.
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Debido a que en el cflculo de propiedades molecula-
res es importante conocer bien la superficie de energia foten
cial, la que depende en gran medida del cflculo preciso de la
energfa total, hemos decidido utilizar el método Xajs ya que,
en sintesis, es de calidad similar al Xao en la prediccibn de
propiedades tales como el parfmetro spin-S8rbita, pero superior

en la prediccifén de energfas totales.
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CAPITULO IV
Molé&culas AR, en la aproximacién de un solo centro.

Para poder calibrar el grado de precisifn de este mo
delo relativizado en la prediccifn de propiedades moleculares,
hemos seleccionado los sistemas Aﬂ‘, donde A = C, Si, Ge, Sn,
Pb ya que existen cSlculos DnP‘para estos sistemas en la apro-
ximacién de un solo centro con 10s cuales podemos comparar. -
Ademfs, el hecho de utilizar la aproximacién de un so0lo centro
nos permite resolver las ecuaciones relativizadas con potencial
local estadfstico, sin necesidad de incluir otras aproximacio-
nes de tipo geomftrico, por 1o que la comparacifn no se ver§ -

influenciada por otros factores.

4.1 La aproximacifn de un solo centro’.’

Esta aproximacién consiste en suponer que la carga -
de los cuatro protones se puede distribuir uniformemente sobre
1a superficie de una esfera de radio R , que equivale a la -
distancia de enlace entre el Stomo central y los protones. De
esta manera los cuatro centros correspondientes a la posicién
de los cuatro protones se eliminan y nos quedamos con un solo
centro que corresponde al ftomo central. Es decir, al distri-
buir la carga positiva sobre la superficie de una esfera, en-
tonces la interaccién entre los cuatro protones y los electr6-

nes estar$ dada por (Ry)

(4.1)



que es mucho mis simple de calcular que la interaccifn entre
los cuatro protones y los electrones cuando se utiliza la si-

metrfa tetraldrica.
Asf, el clculo de estos sistemas se puede efectuar

incluyendo en el potencial de la Ec. (2.32), el potencial (4.1)
y el debido a la repulsifén entre los protones, que para una -

geometrfa tetraldrica estf dado exactamente por‘

3 V6
8

8
v — =
PP — o I Z + (4.2)

donde Z es el nfmero atSmico del Stomo central.

4.2 Resultados y conclusiones.
Como se vi6 en la seccifn anterior, el cflculo de sis

temas AH, en 13 aproximacién de un s6l0 centro implica solo pe-
quefias modificacibnes al programa atSmico. Sin embargo, de esta
manera, es posible calcular propiedades moleculares como distan
cias de equilibrio, constantes de fuerza y potenciales de ioni-
zacibn.

Para determinar la distancia de equilibrio se lleva-
ron a cabo los c8lculos para cada molécula para siete valores
diferentes de R centrados en el valor experimental, con incre
mentos y decrementos de 0.1 unidades at6micas. Una vez que se

tuvo la informacifn de energfa total contra distancia para es-

486



tos puntos, se les hizo un ajuste parab8lico para determinar -

la posicifn del minimo y posteriormente se repitié el cflculo

a esa distancia para determinar la energfa total. Estos resul-

tados se reportan en la tabla 4.1 . Podemos observar que tanto

las energfas totales como las distancias de equilibrio son muy

parecidas a las que predice el método DHF y que los valores de

Re concuerdan bastante bien con el experimento.

Como resultado del ajuste parab8lico es muy simple -

determinar la constante de fuerza simftrica. 1os resultados ob

tenidos pueden verse en la tabla 4.2, notamos que la tendencia

en la serie CH, a Pbﬂ‘ de DHF es reproducida por el mftodo re-

lativizado y que los valores, en general concuerdan bien con el

experimento.

Tabla 4.1. Energlas totales (Ry) y distancias de equilibrio (u.a.)

Molécula

CHy

SiH,
Geﬂ‘
SnH‘

PbH

# Valores tomados de la Ref.6.

—E
79.090
581.760
4195.786
12345.448
41786.400

Re
2,077

2.971
2,998
3.330
3,395
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R-Xag
-t
79.110
582.551
4203.941
12362.139
41789.328

Re
2.164

2.997
3.029
3.369
3,392

)
Experimental

Re
2.067

2.797
2.886
3.214
3.315



Tabla 4.2. Constantes de fuerza simftricas (u.a.)

molécula par’ R-Xap Experimental
cH, 1.4 1.546 1.294
sin, 0.57 0.859 0.729
Gen, 0.61 0.753 0.676
SnA, 0.51 0.612 0.545
Gen, 0.55 0.7 cee

s Valores tomados de la Ref,.6.

En las tablas 4.3 a 4.7 se reportan los potenciales
de ionizacifn determinados por el método de estado de transi-
cxdn'y se comparan con los eigenvalores de DHF y con los expe-
rimentales en 1lo0s casos en que estos se conocen. Para determi-
nar la separacifn por el acoplamiento spin-6rbita se calcul8

esta correccifn mediante la expresifn
1 dVv
/G,,cr;l Ke(lu) 7 d—lGn,cndr (4.3

donde—llete:lerea;;l»-; y L+1 a j:[—-zl
pPodemns notar que, en general los resultados son muy
similares a los de DHF. Sin embargo, la concordancia con el ex

perimento es superior en el R- X5 para los niveles interme-

dios.
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Tabla 4.3.

Orbital

1s
28
2p ”z
2p 3,2

Potenciales de ionizacifén de CH, (eV)

DHP."

302.0
23.96
11.95
11.94

cH,y ( R = 2,07

R~ Xt:ﬂ nxpennenta‘i‘
287.4 cee
24.32 22.91
16.11 cee
16.10 14,35

s Calculado mediante el estado de transicién. (Ref.8.)
» Eigenvalor ( s PI por teorema de Koopmans).

¢ Potencial de ionizacién vertical.

¢ Valores tomados de la Ref.6.
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]
Tabla 4.4. Potenciales de ionizacibn de SiH, (eV)

orbital
DHF

1s 1873.24
28 164.91
2p, 113.04
2p3, 112.36
3s 18.02
Ip!, 9.26
Jp-‘l/’ 9.24

s Ver pie de la tabla 4.3.

sig, ( R = 2,95)

R-Xap Experimental
1850.66 cor
147.52 149.0
104,85 107.8
104.18 107.2
14.77 18.17
8.53 ooe
8.51 12,82



Tabla 4.5, Potenciales de ionizacifn de Geu: (eV)

orbital

4p!,
4p I,

s Ver pie de la tabla 4.3,

DHP
11174.45
1451.21
1284.69
1252.49
199.22
142.63
138.08
41.74
41.08
18.56
9.20
9.04

GeH, ( R = 3.00)

R-Xap
11177.39
1399.71
1253.04
1220.49
174.74
124.32
119.97
34.29
34.89
15.76
8.66
8.51

Experimental

129.7
124.7

18.4

12.46



Tabla 4.6. Potenciales de ionizacifn de Snll: (eV)

orbital Snl'l‘ ( R= 3,30
DHP R-Xap Experimental

1s 29346.77 29376.59 ces
28 4520.64 4438.96 con
2p1,2 4209.57 4158.50 vee
2pJ,2 3978.10 3923.11 veo
38 910.96 861.70 oee
Jp;: 783.50 744.02 veo
Jp;z 739.98 700.96 veo
3d3,2 517.28 497.15 coe
3ds, 508.42 488.25 Y
4s 158.46 138.98 cee
lpr,z 114.00 99.48 coe
4p;2 106.09 91.71 cee
4d3, 34.76 30.19
4ds, 33.61 29,12 oo
Ss 16,92 14.43 16.88
Spr,z 8.83 8.36 0o
Sp3 8.41 7.99 11.27

2

» Ver pie de la tabla 4,3.



Tabla 4.7. Potenciales de ionizacién de an: (eV)

Oorbital

DHF
88590.53
15993.28
15320.37
13128.56

3909.86
3609.95
3114.63
2631.10
2526.68
923.58
793.25
670.43
458,91
435.71
160.24
155,02
166.17
119.73

96.65

30.02

27.20

18,41

9.57
8,0)

PoH, ( R = 3.30)
R-Xap
88905.28
15879.68
15134.61
12923.52
3815.99
3507.52
3009.12
2589.34
2481.91
869.26
739.63
617.91
427.78
404.73
147,19
142,01
149,51
105,74
83.00
26,43
23,76
15.98
8.92

7 &1



En resumen, en este trabajo hemos descrito una apro-
ximaci8n a la ecuacifn de Dirac que reduce enormemente el es-
fuerzo de cSmputo del problema relativista de muchos cuerpos.
No obstante, los resultados obtenidcs son de calidad compara-
ble a los DHF, lo que indica que e! presente método puede uti-~
lizarse con bastante confianza para la descripcifén de la estruc
tura electrfnica de &tomos pesados, moléculas y s6lidos que con
tengan Stomos pesados.

Dentro del presente método serfa muy simple incluir
aproximaciones de tipo local a la llamda interaccifn de Breit,
con lo cual se lograrfa una descripcifn aun mis completa, que
sin embargo retiene la simplicidad en los cflculos. Actualmente

estamos analisando este aspecto.
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