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NOTACION 

EN.ES1E TRABAJO SE UTILIZA EL SIGUIENTE SISTEMA PARA DESCRIBIR 
. LOS; CAPITULOS LAS ECUACIONES Y LAS REFERENCIAS. 
PARA LOS  CAPITULOS, SE UTILIZAN NUMERAS ROMANOS. 
LOS APARTADOS: DE CADA CAPITULO' ESTAN IDENTIFICADOS POR EL NUME 
RO. DEL CAPITULO 'SEGUIDO DEL NUMERO DEL APARTADO EN ARABIGO:. -- 
Ejemplo III-I. 
EN CUANTO'A LAS, ECUACIONES, ESTAS SE ENUMERAN TAMBIEN EN OR 
DEN :PROGRESIVO EMPEZANDO DEL NUMERO UNO EN CADA CAPITULO SOLO-
CON NÚMEROS ARABIGOS). EN OTRO CAPITULO SE EMPIEZAN DE NUEVO:- 
,EN_ EL MISMO ORDEN EMPEZANDO D,EL UNO. CUANDO SE HACE REFERENCIA 	; 1 
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EL PRESENTE TRABAJO, TRATA FUNDAMENTALMENTE, DE LA -
TEORÍA DE LAS FUERZAS INTERMOLECULARES DEL TIPO DE VAN DER WAALS, LAS 
MÁS DÉBILES CONOCIDAS HASTA AHORA,PARTICUI,,AIlENTE EN SISTEMAS DE CAPA 
CERRADA, COMO ES EL CASO DE MOLÉCULAS DEN: 	ASIMISMO DE SISTEMAS 
DE CAPA SEMI-CERRADA, CMO ES EL CASO DELRILIO, ELEMENTOS AMBOS DEL SE 
CUNDO PERIODO DE LA TABLA PERIÓDICA. 

EL ESTUDIO DE ESTE TIPO DE FUERZAS, SE HIZO SOBRE LA - 
LA BASE DF- CONSIDERAR QUE ENTRE ESTOS SISTEMAS APARECE UNA CUALIDAD - 
DE 	LOS POTENCIALES INTER ATa1ICOS QUE ES LA DE ADITIVIDAD POR PA-
RES. ESTE IMPORTANTE HECHO, HACE POSIBLE TRATAR LAS INTERACCIONES DE 
SISTEMAS NEUTROS A TRAVÉS DE CONSIDERAR APROXIMAR LOS POTENCIALES - 
INTERAT&IICOS CONO UNA SUMA DE TERMINOS POR PARES DE PARTÍCULAS.. 

LA APROXIMACIÓN POR PARES NOS DA PIE A QUE TRATEMOS DE 
EXPLICAR LA FORMACIÓN DE MOLECULAS ENTRE SISTEMAS DE CAPAS CERRADAS 
ASIMISMO CONO DEMOSTRAR LANEXISTENCIA DE ESE TIPO DE MOLECULAS - 
DE ALGÚN INTERES PARTICULAR. EN ESPECIAL, LOS RESULTADOS DE LOS Cúmu-
LOS DE NEÓN, MUESTRAN LA IMPOSIBILIDAD DE CONFORMACIÓN MOLECULAR. 

POR OTRO LADO, EN LA SEGUNDA PARTE DE ESTOS CÁLCULOS, 
SE TRATAJ)EL ESTUDIO DEL BERILIO METÁLICO QUE EXISTE EN FORMA CRIS-
TALINA. TEÓRICAMENTE ESTE ELEMENTO ES INESTABLE, SIN EMBARGO, HACIEN-
DO UN ESTUDIO DE LAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS, SE ENCUENTRA QUE LOS 
ASPECTOS NO ADITIVOS DE TRES CUERPOS, MUESTRAN LA EXPLICACIÓN DE LA -
LIGAZÓN DE LOS CUMULOS DE BERILIO CUATRO A DISTANCIAS MUY CERCANAS -
A LAS EXPERIMENTALES, Es ENTONCES IMPORTANTE EL ESTUDIO DE ESTE TIPO 
DE CONTRI@UC IONES DE POTENCIALES INTERATCIIICOS PARA SISTEMA DE CAPA 
CERRADiA. EN GENERAL, ESTO ES LO QUE TRATA LA PRESENTE TÉSIS. 

LA JUSTIFICACION DE ESTE TIPO DE ESTUDIOS, NOS CONDUCE 
A HACER UN TRATAMIENTO CUALITATIVO DE LOS ASPECTOS TEÓRICOS QUE APOYAN 

.ESTA APROXIMACIÓN, HACIENDO USO DE ALGUNOS ELEMENTOS, QUE EN SU GÉNESIS 
DAN UN PANORP1A DEL PORQUE QE LA IMPORTANCIA DE LAS FUERZAS INTERMOLE-
CULARES DE YAN DER WAALS. PARA ELLO, HEMOS DIVIDIDO ESTA TÉSIS EN SEIS 
CAPITULOS. t. PRI1'¥RO, ES UNA INTRODUCCIÓN TEORICA DE LA PROBLEMATICA 
QUE DEJÓ LA IEORIA I,INÉTICA DE LOS GASES EN EL PLANTEAMIENTO DE LAS ECUA-

DE CI 	S 	ESTADODE SIST 	 CONO ¥MAS TERMODINÁMICOS ASf CO LA ALTERNATIVA - 

QU
EA -DE 	LE DA. EN ESTE CAPÍTULO SE MUESTRAN LAS LIMITACIONES 
LA 	IAJIE LOS GASES IDEALES Y LAS CORRECCIONES DE LA MISMA HECHAS 

POR VAN DER WAALS, MISMAS QUE CONSIDERAN QUE LOS}OT'ENCIALES INTERATÓMICOS 
PARA GASES REALES SE PUEDEN SUBDIVIDIR EN DOS PARTES: UNA PARTE ATRACTI-
VA QUE COMPRENDE INTERACCIONES A GRANDES DISTANCIAS; Y UNA PARTE REPULSI-
VA QUE CORRESPONDE A INTERRACCIONES A CORTAS DISTANCIAS. /OS RESULTADOS 
SE HACEN SOBRE LA FORMA ESTRUCTURAL DE PARTICULA ESFÉRICAS Y RIGIDAS CLÁ-
SICAS. ESTA TEORÍA DE FUERZAS INTERMOLECULARES LLASICA EXPLICA EL CONPOR-
TAMIENIO DE MUCHAS PROPIEDADES DE LOS GASES REALES EN EL ASPECTO TERMODINA-
MICO. SIN EMBARGO, CUANDO TRATA DE EXPLICAR PROPIEDADES ELECTROMAGNÉTICAS, 
FALLA CONSIDERABLEMENTE.- PORQUE EL MODELO DE LA ESFEfjA RÍGIDA E IMPENETRABLE 
SE TRANSFORMA EN EL MODELO DE LA CARGA ELÉCTRICA DE PU1XriEEL LORENTZ, 

■ 



POR ESO EN LA SEGUNDA PARTE DEL CAP ÍTU 0 1 TRATA DE 
.LAS FUERZAS INTERMOLECULARES A NIVEL ELECTROSTÁTICO, IUNDAMENTALENTE 
AQUELLAS QUE SE DAN ENTRE DIPOLOS Y POLARIZABILIDADES, tL TRATAMIENTO 
A TRAVES DEL MODELO DE CARGA PUNTUAL, CONSIDERA NUEVOS ASPECTOS Y - 
PLANTEA NUEVAS PREGUNTAS QUE SÓLO RESUELVE UNA RECONSIDERACION DE LAS 
PROPIEDADES DE LAS PARTICULAS ELÉCTRICAS; ES DECIR, EL PLANTEAMIENTO 
DEL PROBLEMA LO HACE CON PRECISIÓN LA TEORÍA CLÁSICA DEL CAMPO, PERO 
LA SOLUCI APROXIMADA A LOS HECHOS EXPERIMENTALES LA DA 	MECÁNICA 
UJANTICA,¥ 	

LA 
 EL SEGUNDO CAPÍTULO, SE HACE UN RESUMEN Y UNA JUSTIFICA- 

CIÓN DE LAS LIMITACIONES DE LAS TEORÍAS ELECTROSTÁTICAS, DEL TRATAMIEN- 
TO DE PRIMER ORDEN INCLUYENDO INTERCAMBIO Y LOS TRATAMIENTOS DE ALTO ORDEN. 
CON EL FIN DE DEJAR PLANTEADA LA PROBLEMATICA PARA EL SIGUIENTE NIVEL, 

SOBRE LAS LIMITACIONES DE LA TEORÍA CUÁNTICA CUANDO TRA- 
TA SISTEMAS DE MUCHOS CUERPOS, SE PLANTEAN ENTONCES, PARA RESOLVER LOS - 
PROBLEMAS PLANTEADOS POR LAS DEMAS TEORÍAS, UN CONJUNTO DEE ROXIMACIO - 

S DESTACANDO EN PRIMER PLANO LA APROXIMACIÓj TRATADA CON IEORIA DE 
F'ERTURBACIONES EN GENERAL Y EN PARTICULAR LA TEORÍA DE LONDON PARA EL 
ESTUDIO DE SISTEMAS DE POCOS ELECTRONES COMO EL EL CASO DE LA MOLÉCULA 
QE HIDROGENO. 
TEORÍA DE FUERZAS RINT EERMOLECCU

N ESO 
ELARES DE LARGO 

S LO QUE TRATA 
ALCAN EE 

CAPI TULO:R  
Y USLIMITACIO- 

NES 
  

PARA EL TRATAMIENTO PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA Y A DISTANCIAS - 
CORTAS, 

EL CUARTO CAPITULO PLANTEA UNA SERIE DE ALTERNATIVAS A LAS 
LIMITACIONES PRESENTADAS POR LA TEORÍA DE LONDON EN CUANTO A LA IEORIA - 
DE PERTURBACIONES Y EN PARTICULAR A LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA PARA 
LOS C 	MOLEOJL.AflES, EN ESTE
NATIVO ALA EORÍA DE F'ERTURBACIONESCONVENCIOONALADE LONDONT

NTO 
MOSTTRANDOL

TER 
QUE 

UNA MEJOR APROXIMACION AL PROBLEMA DE SISTEMAS DE CAPA CERRADA ES HACER 
QUE,-ACORTAS DISTANCIAS LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA SEAN ANTISIMETRICAS EN 
VIRTUD DE T0ÍIAR ENCU¥NTA LOS EFECTOS DE INTERCAMBIO QUE APARECEN A LAS 
DISTANCIAS DE VAN DER WAALS, CALCULANDOSE DE ESTE MODO, LAS ENERGÍAS DE 
INTERACCIÓN A PRIMERO Y SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACIÓN. 

EL CAPITULO CINCO, CONSIDERA LOS MÉTODOS DE REALIZARLOS CAL-
CULOS QUE TEÓRICAMENTE SE HABIANELJANTEADO EN EL CAPITULO ANTERIOR. EN PARTI-
CULAR, SE DESCRIBEN EL METODOQE ORBITALES MOLECULARES A TRAVÉS DE LA CONBI-
NACIÓN DE ORBITALES ATMICOS, ESTE TIPO DE CALCULO DE LAS EN RGÍAS S TRATA-
A SIMISMO POR MEDIO DEL MÉTODO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE DE RTREEOCK -
ROOTHAAN PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA. 

FINALMENTE, EL EL ÚLTIMO CAPITULO, SE HACE EXPOSICIÓN DE LOS 
RESULTADOS OBTENIDOS POR LOS MÉTODOS DESCRITOS EN EL CAPITULO CINCO, HACIENDO 
REFERENCIA AL. MÉTODO DE CALCULO DE LAS ENERGÍAS NO ADITIVAS HACIENDO POSIBLE 
ELL NTEAMIENTO DE QUE TRATAMOS CON FUERZAS INTERMOLECULARES PURAS DEL TIPO 
DE VAN DER WAALS. PARA EL DETALLE, SE ANEXAN TABLAS Y GRAFICAS DE LOS ESTUDIOS 
DE ESTE TIPO DE SISTEMAS DE CAPA CERRADA. 
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I,1.- TRATAMIENTO DE LAS FUERZAS DE VAN DER WAALS 
A NIVEL TERMODINAMICO. 

LA INTERPRETACIÓN DE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS 
SUSTANCIAS EN FUNCIÓN DE LOS MOVIMIENTOS Y DISTRIBUCIONES ESPACIALES DE-
ÁTOMOS Y MOLÉCULAS, HA SIDO LOGRADA PRÁCTICAMENTE EN EL ESTUDIO TERMODINá 
MICO DE LOS GASES A BAJAS PRESIONES(ES DECIR, A PRE$ I0tÁES INFERIORES A - 
UNAS CUANTAS ATMÓSFERAS'Y A TEMPERATURAS ORDINARIAS), EN ESTAS CONDICIO-
NES, LA ESTRUCTURA DE LOS GASES SE MUESTRA PARTICULARMENTE SIMPLE: ESTOS 
CONSTAN DE GRUPOS DE MOLÉCULAS QUE SE MUEVEN AZAROSAMENTE EN EL ESPACIO -
Y QUE CHOCAN ENTRE si CON RELATIVA POCA FRECUENCIA EN VIRTUD DE ENCONTRAR 
SE MUY ALEJADAS? DEBIDO A ESTAS CIRCUNSTANCIAS. LAS POSIBILIDADES DE IN -
TERACC16N INTERMOLECULAR SE REDUCEN AL MÍNIMO. EN BASE A ESTA HIPÓTESIS ES 
COMO SURGE UNA PRIMERA INTERPRETACIÓN DEL C 	TAMIENTO DE LOS GASES CON- 
F 	SE LA TEORÍA DE LOS GASES IDEALS1¥ ESTA TEORÍA EMS ¥BLECE QUE SI 
ELA PRESIÓN DEL SISTEMA GASEOSO, "V EL VOU1EN Y 	SU TEMPERATU-
RA,,ENTONCES LA RELACION FUNCIONAL ESTA DADA POR LA EXPRESIÓN: 

PY(rrRT 	........ 	(1 ) 
EN ESTA TEORÍA SE SUPONE QUE. SI  BIÉN EN UN GAS "PERFECTO" LAS 

MOLÉCULAS NO EJERCEN FUERZAS MUTUAS DE ATRACCIÓN, PODEMOS CONSIDERARLAS EN-
TONCES COMO ESFERAS RÍGIDAS EN MOVIMIENTO PERMANENTE EN LINEA RECTA Y UNIFOR 
D, 	¡ANDO 

SUEiNiáE s
i; ESTE 

QUE 	 EUNA 	 LJIUVI  	DEBIDO A LA IMPENETRABILIDAD 	LAS 
ESFERAS RÍGIDAS. 

Es DE ESPERARSE QUE ESTE MODELO SEA VALIDO SÓLO CUANDO EL ESTADO 
FÍSICO ¥ LAS SUSTANCIAS GASEOSAS ESTÉ MUY POR ENCIMA DE SU PUNTO DE CONDEN-
ACIÓN. f¥OR ESO SE DICE QUE LOS GASES NOBLES SON EJE¥h¥L¥OS CLÁSICOS DE GASES 
IDEALES", EN CONDICIONES FÍSCCO- 	ORDINARAS. ORDINAS. tN POCAS PALABRAS. LA  DE- 

: DUCCIÚN DE LA LEY DE LOS GASES IDEALES PARTE DE DOS HIPÓTESIS FUNIWIENTALES: 

HIP:A.- LA ESTRUCTURA DE LOS GASES CONSTA DE PARTÍCULAS ESFÉRICAS 
RÍGIDAS. MISMAS QUE SON DESPRECIABLES, EN TAMAÑO CO PARA-
TIV0. AL VOLCIIEN DEL RECIPIENTE QUE LOS CONTIENE. 

HIP.B.- DENTRO DE SU MOVIMIENTO CAÓTICO. LOS CHOQUES MUTUOS SON 
POCO PRECUENTES, ENTONCES SE CONSIDERA QUE LAS PARTÍCULAS 
SE ENCUENTRAN MUY SEPARADAS ENTRE St.POR TANTO, LAS ATRAC-
CIONES INTERMOLECULARES SON DESPRECIABLES. 

EXPUSO EN SU JOBRA "H 
USTNIg

Í
T

DRODY
E, E

SNAM I K
TOS

¥OÉN
LQ¥.,PUNTOS DE PART I DNA QUE DAN I El BERNOULLI 

SIN EMBARGO,EL HECHO DE QUE TODOS LOS GASES SE PUEDAN LICUAR, SU-
(IERE (JE ENTRE SUS MOLÉCULAS EXISTAN FUERZAS INTERMOLECULARES ATRACTIVAS. 
I4TE ESTO. ESTANDO LOS GASES EN CONDICIONES CERCANAS A SU PUNTO DE CONDEi¥- 

TE MODO 
¥1 ¥EORIAAEDE 

 HIZO 
LOS GASEES REALES. HIST

O CORREGIR
E¥SRICAMENTEAEST

TA TEORÍ1 
ENPROBLEMA FUE AT

STRUYÉNDOSE DE
ACACADO POR -

VAN DER WAALS Y SUS COLABORADORES. LA IDEA CENTRAL DE ESTE NUEVO PLANTEAMIEN- 

L 
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TO ES REFORMULAR LA ECUACIÓN DEL GAS IDEAL BAJO CONSIDERACIONES PURAMENTE 
FISICAS DISTINTAS: ES DECIR, POR EJEMPLO, CUANDO LAS PRC IONES SON ALTAS. 
SE TRATA ENTONCES DE RESPONDER A LA PREGUNTA SIGUIENTE:É FACTORES HA--
BRiA (DIJE AGREGAR Y/0 DESPRECIAR EN LA ECUACIÓN DE LOS GASES PERFECTOS PARA 
QUE A0NP I¥CIONES EXTREMAS DE PRESIÓN Y TEMPERATURA SEA VALIDA PARA GASES-
REALES'... LA RESPUESTA DADA POR PARTE DE VAN DER WAALS, SURGE DEL ANÁLISIS-
DE LA ECUACIÓN (1): 

1).- Si LA TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE, Y SI LA PRESIÓN 
DE UN GAS PERFECTO CRECE iNDgFINIDADMENTE, ESC)NSECUEN 
CIA INMEDIATA D LA ECUACIONtl) QUE EL VOLUMEN DEL GAS 
TIENDA A CERO, DE DECIR, 

SI 	(T) CTE . Y P --►OCA 	V--. 0 
2).- Si LA PRESIÓN PERMANECE CONSTANTE, Y SI LA TEMPERATURA DE UN 	 SEC 

CIA DE LASECUACIÓN (.1)E QUE EL VOÚMEN TIENDANACCEERO. tS 
DECIR, 

SI (P)CTE. Y T --10 	V--►0 

COMO EL RESULTADO DE LOS PUNTOS 1) Y 2) SON FISICAMENTE - 
ABSURDOS, 

  
EN CONSECUENCIA, EL VOÚ N DEL GAS DEBERÁ TENDER A UN LIMITE FIN.L 

TO 	STE VOLÚMEN SERÁ LA '' St1 A DE LOS VOIÍI NES INDIVIDUALES DE CADA MOLÉCULA 
EN: PRIMERA APRD)(IMACIÓN, Ta1ANDO EN C 	QUE EL VOÚIMEN MOLECULAR SE TRATA 

'CON EL MODELO DE ESFERA RÍ(¥ IDA CLÁSICA. 	CLARO ENTONCES QUE EXISTIRÁ UN yo- 
UIMEN LÍMITE DEL SISTEMA. ASÍ, BAJO ESTE NUEVO CRITERIO, LAS IMPLICACIONES 
SON LAS SIGUIENTES: 

1');- Si LA TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE, Y SI LA PRESIÓN 
CRECE INDEFINiDAMENTE, EL VOLú EN DE UN GAS REAL TIENDE 
A yN MÍNIMO. A ESTE VOLI1EN LIMITE LO DENOTAREMOS POR 

2').- SI LA PRESIÓN PERMANECE CONSTANTE Y SI LA TEMPERATURA-
DE UN GAS REAL TUNDE A CERO, ENTONCES EL VOLÍJNEN TENDE-
RÁ A UN LÍMITE 'b . 

ESOS PUNTOS DESCRIBEN EL CQNIP'ORTAMIENTO DEL VOLUMEN CRITI-
CO DE UN GAS REAL, LN CUANTO AL PROBLEMA DE LA PRESIÓN LA IDEA PARTE DE LAS 
SIGUIENTES CONSIDERACIONES. 

SI SE SUPONE QUE LAS INTERACCIONES INTERMOIECULARES, PARA -
UN GAS IDEAL. SON DESPRECIABLES, UNA MOLÉCULA QUE SE DIRIJA HACIA LA PARED 
DEL RECIPIENTE, ANTES DE LLEGAR HACI ELLA, SERÁ FRENADA POR LAS FUERZAS A-
TRACTIVAS DE LAS MOLÉCULAS VECINAS. L.STAS FUERZAS SOPONEN A LA FUERZA QUE 

•. 	LA MOLÉCULA EJ 	SCBRE LA PARED, EN UN GAS REAL. LO 	CONO ANTERIOR TRAE CO CON- 
• SECUENCIA QUE LAPRESION DE UN GAS REAL SEA INFERIQR A LA PRESIÓN DE UN - 

GAS IDEAL. ESTAILDO M' MISMAS EN LAS 	CONDICIONES. ENTONCES. EL TÉRMINO P' 
QUE HAY QUE RESTAJL5 A'LA PRES1ÓN DE UN GAS IDEAL. ES  DIRECTAMENTE PROPOR-
CI0WL AL NUMERO N DE MOLÉCULAS POR CENTIMETRO CÚBICO QUE ATRAEN A LA --
MOLÉCULA CONSIDERADA: AL MISMO TIEMPO, TAMBIÉN SERÁ DIRECTAMENTE PROPORCIO-- 









_ 6 _ 

SI LA TEORÍA CINÉTICA DE LOS GASES PERFECTOS PREDICE QUE LA ENERGÍA INTERNA 
DE UNA MOLÉCULA GRAMO ES IGUAL A LA SUMA DE LAS ENERGÍAS CINETICAS DE LAS - 
MOLÉCULAS, LO HACE BAJO EL SUPUESTO QUE LAS MOLÉCULAS SON ESFERAS RÍGIDAS - 
hPENETRABLES. FOR ESO TAL ENERGÍA ES VÁLIDA SOLAMENTE PARA GASES MONOAT(IICOS. 
SIN EMBARGO, CUANDOSE TRATA DE MOLÉCULAS DIAT(1ICAS, HAY QUE CºNSIDERAR - 
EL PRINCIPIO DE 	IPARTICIóN DE LA ENERGÍA, LA CUAL HICE QUE.,,'CPQ A GBAD0 
DE LIBERTAD DE UNA MOLÉCULA TIENE UNA ENERGÍA F}1EDIO IGUAL A (.1/?).KI..." 
EN VIRTUD DE ESTE PRINCIPIO, SE TIENE QUE SI ¥1 ES EL NÚMERO TOTAL DE MOLÉ-
CULAS DEL GAS, ENTONCES 

(3/2).N.KT = (1/2). ' ,m .v2 = —(1/2) 	rruv.F( rrry) — (1/2)¥ rM,FEM 
v¥ 	 MN 	 M 

QUEDAN O FINALMENTE 

N.K.T = —(113) 	r ,F( r ) — (1/3)4•rM.FEM ras 	r¥N 	 (9) 

PARA CALCULAR LA FUERZA EXTERNA F 	QUE INTERACCIONA SOBRE LA MOLÉCULA "M", 
SE TCIA EN CUENTA LA PRESIÓN DE L  PEDES FIJAS. NO ES DIFÍCIL DARSE CUENTA. 
QUE LA FUERZA TOTAL EXTERIOR ES P.V..  ENTONCES 

P.V = -(U3) 	rM.FEM 	Si SIBSTITUIMOS ESTA ECUACION EN (9), 

P.V = 	N.K.T 	► 	(1/3) 	r.F( rMN) 	......,,.,.(10) 

LA EXPRESIÓN (10) ES LA ECUACIÓN DE ESTADO DEL GAS, EN FORMA GENERALIZADA. 
ESTA ECUACIÓN SOLO ES VÁLIDA CUANDO LAS FUERZAS INTERMOLECULARES SON CEN -
TRALES. LOMO SE PUEDE DEMOSTIAR QUE SI LAS FUERZAS INTERMQL¥CULARES SON -
NULAS, ENTONCES LA ECUACIÓN (10) SE REDUCE A l. ECUACIÓN (1) DE ESTE APARTA-
DO; ES DECIR, A LA ECUACIÓN DE ESTADO DEL GAS PERFECTO, 

A PARTIR D LA ECUACIÓN (10) SE TRATA RESOLVER AHORA LA SUMATORIA 
DEL SEGUNDO MI 6RO. UM MO ES DE NOTARSE, LA SATQRIA SE EXTIENDE A LOS PARES 
DE MOLÉCULAS 	I Y J '; Si HEMOS SUPUESTO QUE 'fié' ES EL NÚMERO QE MOLÉCULAS 
DEL GAS. ENTONCES, EL NUMERO DE COI'BINACIONES DE MOLÉCULAS DE 2 EN L 
QUE SE PUEDEN HACER SON: 



m 



1. 
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1.2.- TRATAMIENTO DE LAS FUERZAS DE VAN DER WMLS 
A NIVEL ELECTROSTÁTICO. 

EL MODELO DISCUTIDO EN LA SECCIÓN ANTERIOR, EXPLICA 
CIERTAS PROPIEDADES DE LOS GASES. SE  LIMITA A CONSIDERAR QUE LAS MOLÉCULAS 
SE PUEDEN REPRESENTAR COMO ESFERAS RÍGIDAS E IMPENETRABLES QUE INTERACTUAN 
S)LO CUANDO CHOCAN, SIN EMBARGO, PARA GASES REALES, ESTE MODELO NO SATISFA-
CE OTRAS PROPIEDADES YA QUE EXISTEN FUERZAS REPULSIVAS A DISTANCIAS PEQUE-
ÑAS Y FUERZAS ATRACTIVAS A DISTANCIAS GRANDES. ASf CUANDO SE TRATA DE EX --
PLICAR, POR EJEMPLO, PROPIEDADES ELECTROMAGNÉTICAS DE LOS GASES, LA ESTRUC-
TURA CORPUSCULAR DE LA ESFERA REGIDA ES INCAPAZ DE RESOLVER EL PROBLEMA, 

PARA ELLO SE PROPONE OTRO MODELO DE LA ESTRUCTURA DE LA 
MATERIA. ESTE ES AQUEL QUE CONSIDERA QUE LOS CORPUSCULOS ESTAN CONSTITUI-
DOS POR SISTEMAS DE ELECTRONES QUE GIRAN ALREDEDOR DE UN NÚCLEO PESADO DE 
CARGA POSITIVA. ASI POR EJEMPLO, EN UNA MOLÉCULA, LA DISTRIBUCIÓN DE LOS 
ELECTRONES ESTA DETERMINADA POR LA DENSIDAD PROMEDIO DE LOS ELCTRONES, MIS-
MA QtE DEIE RMI NA LA DISTANCIA PROMEDIO DE LOS NÚCLEOS AT('1I COS DE LAS MO-
LÉCULAS. ESTA DENSIDAD ES MÁS GRANDE ENTRE LOS PROTONES PARA ASf COMPENSAR 
LA REPULSIÓN DE LOS MISMOS, Y ES PEQUEÑA, FUERA DE ELLOS. 

CUANDO LOS ÁTOMOS ELECTRICAMENTE NEUTT, §, ASI COMO LAS 
MOLÉCULAS SIMÉTRICAS. E COLOCAN EN UN CAMPO ELECTRICO ,E UNIFORME Y 
SUFICIENTEMENTE DÉBIL (PARA NO CAMBIAR LA DISTRIBUCIÓN ORIGINAL DE LAS COR-
PÚSCULOS) SUCEDE QUE NO EXISTE INTERACION CON ESTE CAMPO. 

LAS MOLÉCULAS NEUTRAS Y SIMÉTRICAS, ASf COMO LOS ÁTOMOS 
ELECTI ICAhENTE NEUTROS QUE CUMPLAN CON ESTAS PROPIEDADES SE LLAMAN "HCMOPO- 
LARES' . 

PODEMOS ENTONCES CLASIFICAR A AS MO¥ÉCULAS EN "POLARES" 
Y "NO-POLARES". SE CONSIDERA QUE UNA MOLÉCULA ES POLAR , CUANDO TIENE UN 
MOMENTO DIPOLAR  PERMANENTEf AÚN EN AUSENCIA DE UN CAMPO POLARIZANTE. LAS 
MOLÉCULAS SON "NO-POLARES' CUANDO EN PRESENCIA DE UN CAMPO ELÉCTRICO EX-
TERNO Y ÉBIL, NO MODIFICAN SU ESTRUCTURA; ES DECIR, CUANDO SUS"CENTROS DE 
GRAVEDAD DE LA DISTRIBUCIÓN DE CARGAS PQSITIVAS Y NEGATIVAS COINCIDEN, HA-
CIENDO QUE SU MOMENTO DIPOLAR SEA CERO. F'OR ESO LAS MOLÉCULAS SIMÉTRICAS 
DE LOS GASES DIATÓMICOS 9E "HIDRÓGENO, NITRÓGENO, OXIGENO, ETC., 0 LAS 
MOLÉCULAS MONDAT¥IICAS DE 'HELIO. NEÓN, ETC., ESTÁN EN ESTA CATEGORÍA. 
UN CRITERIO ENTONCES, PARA DETERMINAR SI UNA MOLÉCULA ES SIMÉTRICA, ES A-
QUEL CUANDO EL MOMENTO DIPOLAR DE ELLA SEA DIFERENTE DE CERO. 

EN GENERAL, LAS MOLECULA POLARES DE UN GAS ESTÁN ANIMA-
DAS DE UN MOVIMIENTO DE AGITACIÓN TÉRMICA. LOS CHOQUES INTERMOLECULARES CAi-
BIAN LA DIRECCIÓN DE SUS MOMENTOS DIPOLARES. CUANDO UN CAMPO ELÉCTRICO EX-
TERNO 111OGÉNE0, TIENDE A ALINEAR LOS MOMENTOS DIPOLARES DE CADA MOLÉCULA 
SEGÚN SU PROPIA DIRECCIÓN DE TAL MANERA QUE LA ENERGÍA POTFNCIAI. SEA MÍNI- 
?jP . SUCEDE QUE LA AGITACIÓN TERMICA SE OPONE A ESTA DIRECCIÓN. 
.ESTA I10DIFICACION 	DE LA DISTRIBUCIÓN DE CARGA DE UNA MOLÉCULA POR 
APLICACIÓN DEL CAMPO ELÉCTRICO, APARECE COMO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO 
QUE SE LE SUMA AL MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE, 



LA FÍSICA CLÁSICA FUNDADA EN LA MECÁNICA DE NEWTON Y LA - 
LCTRODIJ¥ÁM 	XW ICA DE MAUEL LARENTZS EXPLICA LA EXISTENCIA DE FUERZAS DE 
VAN 	DER VIAALS ENTRE MOLÉCULAS NEUTRAS. CONSIDERANDOLAS COMO RESULTADO 
DE INTERACCIONES ELÉCTRICAS ENTRE SUS MOMENTOS DIPOLARES PERMANENTES. 
EN EL CASO DE QUE SE TRATE DE MOLÉCULAS POLARES U HOMOPOLARES, ENTRE MO- 
MENTOS DIPOLARES INDUCIDOS POR LOS CAMPOS ELECTRICOS CREADOS POR LA DIS- 
TRIBUCIÓN DE CARGAS. 

SI LAS MOLÉCULAS POSEEN UN MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE, COMO LA 
MOLÉCULA DE AGUA POR EJEMPLO. LA  FUERZA ATRACTIVA DE VAN DER WAALS, APA-
RECE COMO UNA INIERACIÓN "DIPOLO-DIPOLO". EN VIRTUD DE LA AGITACIÓN TÉR-
MICA MOLECULAR LN CAMBIO. CUANDO LAS MOLÉCULAS NO TIENEN UN MOMENTO DI-
POLAR PERMANENTE. COMO EL CASO DE LOS TOMOS NEUTROS, l¥A FUERZA DE VAN-
DER WAALS APARECE COMO UNA INTERACCIÓN'DIPOLO INDUCIDO ENTRE LOS - 
ÁTOMOS, EN VIRTUD DE LA PRESENCIA DE LAS CARGAS ELÉCTRICAS DEL OTRO. 

YA HEMOS DICHO QUE LAS MOLÉCULAS HOMOPOLARES. EN PRIMERA INSTAN-
CIA SU ENERGÍA DE I 4TERACCIÓN ES NULA EN PRESENCIA DE CAMPOS ELECTRICOS 
EXTERIORES DÉBILES. FIERO EN SEGUNDA APROXIMACIÓN. PUEDE PASAR QUE TAL - 
ENERGÍA SEA DIFERENTE DE CERO. EN RAZÓN DE QUE EL CAMPO SEA CAPAZ DE 

CREANDO

MO- 
DIFICAR  

UN PEQUEÑO' 	
ORIGINALIÓN  

MOMENTO D I POLAR I NDUC I DO , tL LAMPO 't PRODUCIDO POR D 
ESTAS CARGAS Y POR LOS DIPOLOS INSTANTÁNEOS DE UNA MOLÉCULA. INTERACCIONA 
CON LAS CARGAS Y DIPOLAS DE I.¥S OTRAS MOLÉCULAS; POR LO TANTO. EXISTE 
UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO. IAL TIPO DE INTERACCION Ep LA LLAMADA ATRAC-
CIóN DE VAN DER WAALS POLARIZABILIDAD-POlARIZABILIDAD . 

A) FUERZAS DE "ATRACCIÓN DE VAN DER WAALS DIPOLO-DIPOLO" 

CLÁSICAMENTE. LA  FUERZA DE ATRACCIÓN ENTRE MOLECULAS POLA-
RES, ES LA INTERACCION ENTRE DIPOLOS. LA E)SPIjESIÓN DEL POTENCIAL PARA UN 
DIPOLO "P' QUE SE PRODUCE A UNA DISTANCIA 'R'. ESTA DADA POR: 

0(R) = (1/4ne) (P,R)/R3 

EL CAMPO. EN FUNCIÓN DE ESTE POTENCIAL ES 

_ 	- c¥ _ - P/4neR3 	i(3/4) (P,R)R/4nLOR5 

Si EN PRESENCIA DE OTRO DIPOLO P', NTERACTLA CON EL PRIMERO, Ef3TONCES, 
LA ENERGÍA DC INTERACCIÓN ENTRE LOS MOMENTOS DIPOLARES P Y P' ', A UNA 
DISTANCIA "R ES 



U(R) _ - (P'.E) = - 	- (3/4 n E,)(P'.)P.)IRS 
411eR 	 .,,(12) 

ESTA ECUACIÓN MUESTRA QUE LA ENERGÍA POTENCIAL ENTRE DOS MOLÉCULAS POLARES NO 
DEPENDE SOLAMENTE DE SU DISTANCIA MUTUA. SINO AL MISMO TIEMPO DE LOS ANGU-
LOS QUE LOSOMENTOS DIPOLARES FORMAN ENTRE SÍ CON LA LINEA RECTA DE SEPA- 
RACIÓN, 	SE VÉ, EN ESTE CASO. E CAMPO NO ES CENTRAL. 

LA ECUACIÓN (1?) NO REPRESENTA AÚN LA ENERGÍA DE INTE-
RACCIÓN DEAN DER WAALS; PARA ELLO ES NECESARIO TOMAR EN CUENTA EL HECHO 
DE QUE LAS MOLÉCULAS ESTAN EN MOVIMIENTO TERMICO PERMANENTE: ENTONCES ES 
NECESARIO CONSIDERAR EL PROMEDIO DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN DE LOS DIPO-
LOS EN TQDAS LAS DIRECCIONES POSIBLES DEL ESPACIO. 

tL CALCULO DEL VALOR MAS PROBABLE DE LA ENERGÍA PARTE DEL SUPUESTO 
FÍSICO SIGUIENTE.UE LA LNERGfA DE INTF¥RA¥CIÓtÁ INTERDIPOLAR SEA MUY PE- 
QUEÑA COMPARADA CON LA ENERGÍA TERMICA K. 	tN ESTAS CIRCUNSTANCIAS. 
OS DIPOLOS PUEDEN GIRAR CON FACILIDAD AL CHOCAR MUTUAMENTE 	MOLECULAS. 

ION ESTA OBSERVACIÓN. ENTONCES LA FUNCIÓN DE PROBABILI L 	IV
EXPRESIÓN EXPONENCIAL. SE  REDUCE A UNA ECUACIÓN LINEAL I - (U K.T)' 

t'INALMENTE QUEDA. RESOLVIENDO LAS INTEGRALES NECESARIAS. QUE EL VALOR PRO 
MEDIO DE LA ENERGÍA MOLECULAR ESTA DADOR POR 

U(R) _ -(2J3)(P?P'2 )/K.T.R64n c, 

DE ESTE MODO. LA  ENERGÍA MOLECULAR DE LAS FUERZAS ATRACTIVAS DE VAN DER 
WMLS PARA GASES DE MOLÉOULAS POLARES. DE MOMENTO DIPOLAR "P" ES 

U(R) _ -(A)/R6 	: DONDE A = (2/3)(P4)/4 nf.K,T) 	.....(13) 

TAL ES LA INTERACCIÓN "DIPOLO-DIPOLO" DE VAN DER WAALS. ESTE TIPO DE INTE 
RACCIÓN EXPLICA LA ASOCIACIÓN DE MOLÉCULAS EN NÚCLEOS, 

B).- FUERZAS DE"ATRACCIÓN DE VAN DER WAALS POLARIZABI-
LI DAD-POLAR IZABILI DAD". 

ESTA INTERACCIÓN SE REALIZA ENTRE ÁTOMOS NEUTROS 
Y MOLÉCULAS NEUTRAS Y SIMÉTRICAS 

EL MOMENTO DIPOLAR INSTANTÁNEO QUE SE FORMA A TRA-
VES DEL MOVIMIENTO ELECTRONICO Y SUS NUCLEOS. PRODUCE UN CAMPO ELÉCTRICO 



- 
u 

- 

• HACIENDO QUE ESTE INTERACCIONE CON EL CAMPO PRODUCIDO POR OTRAS CARGAS 
X DIPOLOS DE OTRAS MOLÉCULAS, APARACIENDO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO, 
ISTO SE DEBE A QUE LOS NÚCLEOS AT6MICOS SON MUY PESADOS CON RESPECx0 A 
LOS ELECTRONES. ENTONCES LA DISTRIBUCIÓN ELECT ICA SE MODIFICA. F'A-
RA CAMPOS.DÉBILE . EL M

,
OMENTO DIPOLAR INDUCIDO I ES PROPORCIONAL AL 

CAMPO ' ELECTRICO t, DE LA SIGUIENTE FORMA: 

PI =E 

DOImE uf "AA" ES LA CONSTANTE DE POLARIZA$ILIDAD ELECTRICA. SIENDO UN 
(4A MAGNITUD ESCALAR. 
ENTONCES. LA ENERGIA DE UN DIPOLO DE MOMENTO "P". COLOCADO EN UN CAMPO 
ELECTRICO.t ES . PARA CAMPOS DÉBILES 

E 	 E 

	

W = 	- 	(P dE) = -a¥.E. d E _  
0 	 0 

RE NR DEJ¥NJESTRA QUE EL CAMPO PRODUCIDO POR LAS CARGAS Y DI POLOS INSTANTANEOS 
DE UN GAS TIENEN UN VALgR PROMEDIO DE CERO, POR LO TANTO EL VALOR PROMEDIO 
DE EL' MOMENTO DIPOLAR 'P" ES TAMBIEN CERO 

SIN EMBARGO, EL VALOR PROMEDIO DE LA ENERGfA ES 

t 	W = -  

COMO YA VIMOS QUE EL CAMPO ELECTRICO DEBIDO A UN DIPOLO ES PROPORCIONAL 
• AL CUBO DEL INVERSO DE LA DISTANCIA, ENTONCES, DESCOMPONIENDO EL CAMPO 

ELECTRICO EN FORMA RADIAL Y ANGULAR, 

•ER 	=(2/4 ri ft3) E : PNCAS AN 	Y Eg = (114 ri R3) E PNSEN 9N 

	

N 	 N 

ENTONCES FINALMENTE, RESOLVIENDO LAS INTEGRALES DEL VALOR PROMEDIO 

	

u 	a a/ R6 	DONDE aj _ (1/(14ll¥)2) [4 (l:PNlCóS@N )2  v 	N 

( E.P 
N
SENBN)2 

N  
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Ti..  ES LA EXPRESIÓN DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN DE VAN DER WAALS ENTRE 
MOLÉCULAS 'HO OPOLARES. ESTA INTERACCIÓN ES LA QUE EXISTE ENIR E LOS ÁTO-
MOS DE CAPA CERRADA, EN PARTICULAR ENTRE LOS GASES NOBLES. EL PRODUCTO 
DE LAS POLARIZABILIDADES ENTRE LAS MOLECULAS SOLO SE PUEDE CALCULAR 
A TRAVES DE MECANICA CUÁNTICA. 

RESUMIENDO SE TIENE QUE LAS FUERZAS INTERNOLECUCARES A 
NIVEL TEROMODINQMICO SOLO SON VÁLIDAS A DENSIDADES BAJAS. FERO CUANDO 
LAS DENSIDADES SON ALTAS, NUEVOS PROBLEMAS APARECEN, DE TAL FORMA QUE LA 
EXPLICACIÓN DE LAS NUEVAS PROPIEDADES RESULTA INSUFICIENTE A TRAVES 
DE LA TEORÍA DE LA ESFERA RfGIDA E IMPENETRABLE, COMO UNA FORMA ESTRUCTU-
RAL DE LOS GASES, SE HACE NECESARIO ENTONCES, PROPONER NUEVAS EXPL CACIO-
NES MODIFICANDO EL MODELO TEORICO DE LA ESTRUCTURA DE LA MATERIA, ESTA 
MODIFICACIÓN PARTE DEL HECHO AHORA DE QUE LAS PARTICULAS ESTAN CONSTI-
TUIDAS EN ÚLTIMA INSTANCIA POR CARGAS NEGATIVAS GIRANDO MUY RÁPIDAMENTFI  
ALREDEDOR DE UN NUCLEO POSITIVO . ESTE MODELO LLAMADO DE CARGA"PUNTUAL 
ENTRA A RESOLVER P(t0BLEMAS QUE SALÍAN DE LA COMPETENCIA DE UN MODELO, 
DE ESFERA RÍGIDA, LA INTRODUCCIÓN DE UN MODELO DE CARGA PUNTUAL PLANTEA 
QUE LAS INTERACCIONES A PRESIONES ALTAS RESULTAN SER ELECTROSTÁTICAS, 

SE
GÚN QUE LAS MOLELCULAS SEAN POLARIZABLES 0 POLARES 0 NO POLARES. 
Gl!l EL TIPO DE QUE SE TRATE. PROPORCIONA NUEVAS INTERACCIONES TIPO 

QE VAN DER LAALS. COMO SON EL CASO DE LA INTERACCIÓN "DIPOLO-DIPOLO'. 
LiJANDO LA COSA SE COMPLICA UN POCO MAS, APARECEN NUEVOS TERMINOS ELEC-
TROSTÁTICOS DENTRO DE UN DESARROLLO MULTIPOLAR DE LAS INTERACCIONES E-
LECTROSTATICAS. SE HACE NECESARIO DE NUEVO RECONSIDERAR EL MODELO DE 
CARGA PUNTUAL. ADJUDICÁNDOLE PROPIEDADES NUEVAS A LA CARGA ELECTRICA 
Y EN CONSECUENCIAtiLOS SISTEMAS ATOMICOS Y MOLELCULARES CONFORMADOS 
POR ESTAS CARGAS. 	ESTAS CIRCUNSTANCIAS. LA  INTERACCION POLARIZABI-
LIDAD-POLARIZABILIDAD, RESULTA TRATABLE. 

SIN EII$ARGO, LA IDEA D VAN DER WAALS DE TRATAR EL PRO-
MEDIO DEL VIRIAL DADO EN LA ECUACIÓN (11). DA PIE A CONSIDERAR LAS 
FUERZAS INTERMOLECULARES EN FUNCIÓN DE LA DESCqMPOSICION DEL POTENCIAL 
EN DOS PARTES: UN POTENCIAL NEGATIVO QUE CORRESPONDE A LA PARTE ATRACTIVA 
DE LA INTERACCIÓN: Y UN POTENCIAL POSITIVO QUE CORRESPONDE A LA PARTE 
REPULSIVA. EL PRIMER POTENCIAL DISMINUYE MODERADAMENTE CON LA DISTAN-
CIA; Y, EL SEGUNDO, DISMINUYE RAPIDAMENTE CON LA DISTANCIA. 

BAJO ESTA IDEA, LOS SIGUIENTES APARTADOS TRATARÁI DE 
PLANTEAR LOS PROBLEMAS CONCERNIENTES A ESTE TIPO DE POTENCIALES. 
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II.1.-,LA IMPORTANCIA DE LAS FUERZAS INTERMOLECULARES. 

EL HECHO DE QUE LOS GASES PUEDAN CONDENZARSE EN LÍQUIDOS 
NOS SUGIERE QUE LAS FUERZAS ENTRE LAS MOLÉCULAS DEBEN SER ATRACTIVAS A 
DISTANCIAS GRANDES; EL QUE LOS LÍQUIDOS SEAN POCO COMPRESIBLES NOS IN 
DICA QUE. A PEQUEÑAS SEPARACIONES INTER-MOLECULARES. LA FUERZA QUE SE 
MANIFIESTA ENTRE ELLAS SE PUEDE CONSIDERAR REPULJV . 

SEGÚN LO ANTERIOR, Y COMO YA TAMBIÉN LO SUGIERE EL ANALI-
SIS CLÁSICO DE VAN DER WAALS. CONVIENE ENTONCES DIVIDIR EL POTENCIAL IN-
TERMOLECULAR EN DOS PARTES: UNA PARTE NEGATIVA. QUE CORRESPONDE., AL ASPEC-
TO ATRACTIVO DE LA INTERACCIÓN. QUE DISMINUYE A MEDIDA QUE LA DISTANCIA-
INTERMOLECULAR CRECE; Y UNA PARTE POSITIVA. (QUE CORRESPONDE AL ASPECTO 
REPULSIVO DE LA INTERACCIÓN, QUE AUMENTA FUERTEMENTE A MEDIDA QUE LA DIS-

'TANCIA DISMINUYE. 

EN EL CAPÍTULO PRECEDENTE HABÍAMOS OBSERVADO QUE. PARA EL 
CASO DE QUE LAS FUERZAS DE INTERACCIÓN ENTRE MOLÉCULAS FUERAN CENTRALES. 
TRAÍA:CMO CONSECUENCIA QUE TAL INTERACCIQN FUERA POR PARES. Es DECIR, 
SI LA 	RGÍA POTENCIAL DE UN SISTEMA DE 'N" PARTÍCULAS SE PUEDE TRATAR 
Ca10 UNA SUMA DE TERMINOS; 

U(R1.R1.R3.....RN) = U1 + "L f U3 + ,..t UN 	.....(1) 

DONDE U1 ES EL POTENCIAL DEBIDO A LAS FUERZAS EXTERNAS, QUE. EN AUSENCIA 
DE UN CNIPO EXTERNO ES IGUAL A CERO. 02 SERÁ ENTONCES LA ENERGIA DE INTE-
RACCIÓN ENTRE TODOS LOS PARES POSIBLES DE MOLÉCULAS Y ES IGUAL 

.....(2) 
U 	= 	U(R ) 	: DONDE U(R ) ES LA ENERGÍA PO NCIAL DE IN 

I< J  

	

	I NTI:RACC I INTRE LA MOLÉCULA 1 Y LA 
MOLÉCULA 'J . 

EN GENERAL. LA  ENERGÍA DE INTERIACCIÓN ENTRE UNA COMBINACIÓN DE MOLECULAS 
T 1ADAS DE "k EN h' SERÍA; 

K 

UK = 	U1230a@K 	,.,.....(3) 

123 ,., ¥c 



■ 
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ASI POR EJEMPLO. LA  ENERGÍA POTENCIAL DE UN SISTEMA DE CUATRO MOLÉCULAS 
ESTARÍA DADOR POR: 

U(R1,R2.R3.R4) = U12 1 U23 f U34 t U13 t U14 1- U24 t 

Uj23 f U L f Uj 	 U]234  

O SEA, QUE J,,A ENERGÍA POTENCIAL ENTRE PARES ESTAN DADAS POR LO TÉRMINOS 
UI , DONDE I ES DIFERENTE DE J" . LOS TÉRMINOS SIGUIENTES SE REFIEREN 
ALIAS CONTRIBUCIONES A LA ENERGÍA DADOS POR LAS CONFIGURACIONES T9IANGU-
LARES, TETRAHEDRALES, ETC.. S DECIR, POR LAS 'R -TUPLAS POSIBLES'. 

Los CALCULOS MUESTRAN, (QUE EN GENERAL, LAS ENERGÍAS POTENCIALES 
OBEDECEN LA SIGUIENTE ORDENACIÓN: 

U2 ) U3 > U4 	...... 	..,.....(4) 

DEBIDO A ESTA CICUNSTANCIA (4). LA ECUACIÓN (1) SE PUEDE APROXIMAR A LA 
ECUACIÓN); ES DECIR, 

N 
U(Rl R2.R3.....RN) 	02 = 	u(R1 ) 	......tS) 

I<J 

A ESTA APRC»(IMACIÓN SE LE LLAMA "ADITIVIDAD POR PARES DE 
FUERZAS INTERMOLECUTARES. LA APLICACIÓN CLÁSICA DE ESTA APRCD(IMACIÓN ESTA 
CENTRADA, 0aI0 YQ LO HABÍAMOS DICHO, EN SISTEMAS MUY DILUIDOS, CONO EN UN 
GAS CASI IDEAL ftRQUE CUAN O ESTO PA ¥1, LA ENERGÍA POTENCIAL SE PUEDE -
CONSIDERAR DESCRITA POR LA ECUACIÓN (5), EN VIRTUD DE QUE LA PROBABILIDAD 
DE QUE INTERACCIONEN TRES MOLÉCULAS A LA VEZ ES MUCHO MENOR A AQUELLA -
ENCONTRADA PARA QUE INTERACCIONEN DOS. SE PUEDE ENTENDER, ENTONCES QUE ES-
TA APROXIMACIÓN SEA IMPRECISA A PRESIONES ALTAS. 

JUSTN' NTE ESTE TRABAJO TRATA FU IWI£NTAU'ENTE SOBRE LA TEORIA 
DE LAS FUERZAS INTM.ECUTARES¡ENTRO DEL RANGO CUYAS DISTANCIAS SON MENO- 
RES 0 1GVALES A LAS DE VAN DER 	S(ES DECIR, DEL ORDEN DE ALGUNOS ANGS-
TRONS). A ESTAS DISTANCIAS LOS PROCEDIMIENTOS CLÁSICOS FALLAN CONSIDERA-- 
BLB'ENTE. LAME NOS CONDUCE A IRA TAR DE ENCONTRAR OTRA TEORIA ALTERNATIVA 
PARA SITUACIONES NO-CLÁSICAS, SIN EMBARGO, EN VIRTUD DEL CARÁCTER DE ESTE 
TIPO DE FUERZAS. SE  NACE NECESARIO INTENTAR UNA SERIE DE APROXIMACIONES QUE 
ENTRE ELLAS SE ENCUENTRA LA APROXIMACION POR PARES DE FUERZAS INTERMOLECU-
LARES 
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ESTAMOS INTERESADOS EN AQUEL TIPO DE FUERZAS EN DONDE LANTE-
RACCIÓN SE EFECTUA ENTRE SISTEMAS DE CAPA CERRADA(ÁTOMOS 0 MOLÉCULAS) --
ESTAS FUERZAS SE DISTINGUEN DEL RESTO EN QUE SON LAS MÁS DÉBILES CONOCIDAS 
HASTA HOY, COMPARADAS CON UNA UN1ÓN QUÍMICA NORMAL,A TAL GRADO DE QUE --
UN ESTUDIO PROFUNDO DE ELLAS, PODRÍAN LLEGARASER DECISIVAS PARA EXPLICAR 
ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LOS GASES NOBLES, ADEMÁS, DE ALGUNAS PROPIE-
DADES DE LÍQUIDOS Y SÓLIDOS. EN GENERAL, DICHA INTERACCIÓN TIENE UN RADIO 
DE ACCIÓN COMPARATIVAMENTE GRANDE, DECRECIENDO EXPONECIALMENTE COMO LA DIS-
TANCIA INTERMOLECULAR AUMENTA. 

ALGUNAS PROPIEDADES DE SISTEMAS ATÓMICOS Y MOLECUALRES HAN SI-
DO TRATADAS BAJO UNA SERIE DE APROXIMACIONES, EN PARTICULAR, EN SISTEMAS 
DE GASES NOBLES. LA  MAYORÍA DE ELLAS CONDUCE A PREDECIR LA INEXISTENCIA 
DE MOLÉCULAS PARA ESOS GASES, A PESAR DE LA EXISTENCIA DE CRISTALES IÓNI-
COS DE LOS MISMOS SIN EMBARGO, INVESTIGACIONES ACTUALES HAN DESMOSTRADO 
LA POSIBILIDAD DE CIERTAS PROPIEDADES ADITIVAS DE POTENCIALES INTERATÓMI-
COS Y QUE HA SIDO BASE PARA ESTOS SISTEMAS DE CAPA CERRADA E INCLUSO SE-
MICERRADA. 

LA IDEA ENTONCES DE CONSIDERAR LA INTERACCION INTERATÓMICA 0 
INTERMOLECULAR COMO UNA SUMA DE CONTRIBUCIONES DE PARES ELECTRONICOS AIS-
LADOS DE UN SISTEMA DADO, C('NWCE A QUE DICHAS INTERACCIONES SE ESTABLES-
CANNTRE LAS INDEFORMABLES NUBES DE CARGA DE LOS SISTEMAS DE CAPA CERRA-
DA.USANDO ESTA APROXIMACIÓN DE ADITIVIDAD POR PARES Df. POTENCIALES INTER-
ATáMICOS 0 MOLECULARES. A LA DISTANCIAS DEL MÍNIMO DE VAN DER UAALS. HAN 
DADO PRUEBAS CONTUNDENTES DE QUE TRATMOS CON FUERZAS INTERMOLECULARES PU-
RAS. /2.  

LA ADITI IDAD POR PARES DE INTERACCIONES MOLECULARES HA SIDO 
TRATADA A TRAVES DE tEORÍA DE PERTURBACIONES EN LAS REGIONES DONDE EL 
TRASLAPE ENTRE LAS FUNCIQNE S DE ONDA SE PUEDE CONSIDERAR PEQUEÑA 0 EN 
SU DEFECTO. DESPRECIABLE. SIN EMBARGO, LAS CONTRIBUCIONES QUE SURGEN DE 
LOS D FER NTES TÉRMINOS DE ESTA TEORÍA, SON EN GENERAL DIFÍCILES DE EVA-- 
LUARL . 	ESTA RAZÓN, Y DEBIDO A LA IMPORTANCIA DE DICHOS ENLACES, NOS 
PARECE IMPRESCINDIBLE TRATAR BREVEMENTE LOS ARGUMENTOS QUE CONDUCEN A 
LAS ANTERIORES AFIRMACIONES PARA ASÍ TENER UN PANORAMA GENERAL DEL PRO-
BLEMA, ARA ELLO, RESUMIREMOS LOS TRATAMIENTOS QUE HAN INTENTADO EXPLICAR 
•ESTAS FUERZAS. PARTIENDO DE UN RECORDATORIO DE LAS TEORÍAS ELECTfl0 STÁTI-
CAS; SEGUIREMOS CON LOS TRATAMIENTOS DE PRIMER URDEN INCLUYENDO It MINOS 
ICE INTERCAMBIO; Y, FINALMENTE, HABLAREMOS DE LOS TRATAMIENTOS DE PLTO 
tDEN . 

A) rEORfAS ELECTROSTÁTICAS. 

DEBYE Y KEESON EN 1921, PARTIENDO DE LOS FUNDAMENTOS DE LA - 
FÍSICA CLÁSICA, ARGUMENTARONNA EXPLICACIÓN 	LA FORMACIÓN DE ENLACES 
DE SISTEMAS DE CAPA CERRADA. D 	

DE 
DECÍAN QUE LA FORMACIÓN DE ESIOS ENLACES NO 

PERTURBAN CONSIDERABLEMENTE A LOS SISTEMAS PARTICIPANTES. tS DECIR, MUES-
TRAN QUE UNA MOLÉCULA QUE TIENE UN MOMENTO DIPOLAR PERMANTE, COMO POR EJEM-
"LO, LA MOLÉCULA DE AGUA. PUEDE  INDUCIR SOBRE UNA MOLÉCULA SIMETRICA UN - 
MOMENTO DIPOLAR Y ATRAERLO, SEGUN LO ANTERIOR  SE SUGERÍA QUE UNA BUENA A-
PROXIMACIÓNA A LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN t DEL SISTEMA , PUEDE TENCRSE 
CALCULANDO LA ENEGÍA ELECTROSTÁTICA CLASICA'O ENER(IAUE COULOMB (L,...) 
QUE ES DEBIDA A LA INTERACCIÓN ENTRE EL NÚCLEO Y LA NUBE DE CARGA 	R- 
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TURBADA DE UNA MOLÉCULA "A" Y UNA MOLÉCULA "B". PARA REALIZJAR ESTE 
CÁLCULO, SE SUPONE QUE LA DISTRIBUCIÓN DE CARGA MOLECULAR SE PUEDE RE-
PRESENTAR POR UN CONJUNTO DE CARGAS PUNTUALES INDEPENDENTES, 

Si LA ENERGÍA ELECTROSTÁTICA DE UNA DISTRIBUCIÓN DE CARCA 
MOLECULAR SE PUEDE CALCULAR COMO EL TRABAJO NECISARI9 PARA REUNIRLAS CAR-
GA POR' CARGA, DESDE EL INFINITO HASTA UN PUNTO 0' '.SIN HACER USO DE 
OTRA FORMA DE ENERGÍA, ESTO NOS CONDUCE A EXPRESAR EL POTENCIAL ELECTROS 
TATICO EN FUNCIÓN¥¥D1 SU MOMENTO DIPOLARU ENTONCES CLÁSICAMENTE, EL POTEN 
CIAL EN EL PUNTO R ESTA DADO POR: 

U(R) = 	D(R')dv'/IR - R' 1 = 	f (1R2- 2RR'f R'2) -1/2  

DONDE D(R') NOS REPF¥ESENTA Lt DENSIDAD DE CARGA EN EL PUNTO R', Si SE DE 
SARROLLA EL MÓLDULO IR - R i EN SERIE DE POTENCIA CRECIENTES R '/ R, SE 
ENCUENTRA QUE: 

U(R) = 	D(Rí)dv' t (R/R3) R'D(R')dv' t 
Ve 	Vo 

(6).,,,,,,,,,,,,,,,, 	5 	 - ,2 _2,2 	,(1/2R )f(3(RR) 	RR)D()dV 

LA PRIMERA INTEGRAL ES PRECISAMENTE LA CARGA TOT¥L DE LA DISTRIBUCIÓN. CU-
YO TÉRMINO CONFORMA EL POTENCIAL QUE SE MIDE EN 'R" COMO SI ESTA CARGA TO-
TAL SE CONCENTRARA EN EL ORIGEN DE LA DISTRIBUCIÓN. LA SEGUNDA INTEGRAL 
ES EL LLAMADO MOMENTO DIPOLAR DE LA DISTRIBUCIÓN, DE TAL FORMA QUE EL TÉR 
MINO REPRESENTA EL POTENCIAL QUE RESULTARIA SI UN DIPOLO PUNTUAL IGUAL AL 
MOMENTO DIPOLAR SE LOCALIZARA EN EL ORIGEN DE LA DISTRIBUC'ÓN, Y FINALMEN-
TE EL TERCER TÉRMINO REPRESENTA UNA EXTENSIÓN DEL CONCEPTO DE MOMENTO -
DIPOLAR. CUNA INTEGRAL FORMA ELTENS0ijPE CUADRIPOLO. 

SE SUPUSO QUE CALCULANDO (6) SE TENDRÍA UNA BUENA APROXIMACIÓN 
A LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN, PERO DESPUES SE DIERON CUENTA QUE DICHO CAL-
CULO CONDUCÍA A VALORES DE LA ENERGÍA DE UN ADECUADO ORDEN DE MAGNITUD SÓ-
LO CUANDO EL SjSTEMA MOLECULAR NO ERA AFECTADO CONSIDERABLEMENTE POR CAM-
POS EXTERNOS, POR ESO ALGUNAS AUTORES ARGUMENTARON QUE AHÍ PODRIA ESTAR 
UNA POSIBLE CORRELACIÓN ENTRE LA ENERGÍA TOTAL Y LOS MOMENTOS DIPOLARES, 
Y ESTO, ERA ASi COMO HAY MUCHAS MOLÉCULAS QUE TIEMEN MOMENTOS DIPO-
LARES PERMANENTE DECIR, LAS LLAMADAS MOLÉCULAS POLARES), ESTAS TIENEN 
UNA TENDENCIA A ALINERARSE UNAS CON OTRAS DE TAL MODO QUE LOS EXTREMOS DE 
SIGNO OPUESTO Sr, ATRAEN FUERTEMENTE ENTRE SI. POEMAS COMO UNA MOLÉCULA 
POLAR GENERALMENTE ES CAPAZ DE ATRAER TAMBIÉN OTRAS MOLÉCULAS QUE FORMAL 
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1 

MENTE NO POSEEN MOMENTO DIPOLAR, LA EXPLICACIÓN MAS VIABLE ERA QUE EL 
CAMPO ELECTRICO DE LA MOLÉCULA POLAR INFLUYE EN OTRA, PRODUCIÉNDOSE UNA 
SEPARACIÓN DE LAS CARGAS, CREANDO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO EN EL MISMO 
SENTIDO AL DE LA PRIMERA, DANDO COMO RESULTADO UNA FUERZA ATRACTIVA. 
tS ENTONCES QUE LA MEJOR FORMA DE DETERMINAR LAS CARACTERISTICAS DE ESTAS 
FUERZAS FUE UTILIZAR EL. CNIPO ELECTRICO MOLECULAR COMO UN DESARROLLO MULTI-
POLAR RESULTANDO PRECISAMENTE, LA TERCERA INTEGRAL DE (6. 

SIN EMBARGO, A PESAR DE TODO, CON ESTE TRATAMIENTO CLÁSICO DE 
CARGA PUNTUAL, ES IMPOSIBLE EXPLICAR PORQUE LOS GASES NOBLES SE CONDENSA-
RÍAN PR )MORO Y LUEGO SE SOLIDIFICARIAN(EXCEPTO EL HELIO) A BAJAS TEMPERA-
TURAS/S . ADEMÁS UNA FALLA MUY SERIA DE ESTOS MODEJ OS, ES QUE NO PUE-
DEN USARSE PARA CALCULAR DISTANCIAS DE EQUIL BRIO.. UNMODO DE PONER 
FIN A E$z D FICULATADES, FUE INDICADO POR LONDON Y LINSENSCHITZ EN EL 
AÑO DE 19 	. ESTOS AUTORES DEMOSTRARON, USANDO TRATAMIENTOS MECANICO- 
CUANTICOS,.QUE LA INTERACCIÓN ENTRE ÁTÇII0S INERTES 0 MOLÉCQ 	SIMÉTRICAS 
DEPENDEN DE SUS DEFORMACIONES MUTUAS. \SI POR EJEMPLO. EN 19b5 cUE DEMOS-
TRADO POR VARIOS AUTORES QUE EN EL CASO DE LA ESTRUCTURA HF-HF., DONDE 
LA ENERGÍA DE COULq'43 ES MUCHO MAS ATRACTIVA QUE UEL P. CALCULADA POR ME-
DIO DE UN MODELO CARGA PUNTUAL, ENCONTRÁNDOSE QUE LA ATRACCIÓN ADICIONAL 
SE'DFBÍALA PENETRACIÓN ( 1wiSLAPE .MUTUA DE LAS NU¥ES DE CARGA M0¥ 
CULARES. ISDE ENTONCES SE LE CONOCE COMO LA ENERGÍA DE 'PENETRACIÓN". IN 
REALIDAD ESTA ENERGÍA FORMA PARTE DE LA ENERGÍA DE COULAMI3 COMO VEREMOS 
MAS ADELANTE, NADA MÁS QUE ES IGNORADA POR EL USO DE ESTE MODELO. 

LA' 	TANCIA DE LA ENERGÍA DE PENETRACIÓN ESTRIBA QUE ACORTAS 
DISTANCIAS LA ENERGÍA DE COli:0NJ ES DOMINADA POR REPULSIONES NÚCLEO-'tiCLEO, 
SIENDO ENTONCES EN ESTE CASO LA ENERGÍA DE PENETRACIÓN DE TIPO REPULSIVA. 

ESA RAZÓN SE PUEDE CONCLUIR QUE ES INADECUADO BASARSE EN MODELO DE CAR-
GA PUNTUAL . EN VIRTUD DE (QUE NO HAY ACUERDO ENTRE LOS CALCULOS Y LAS ENER-
GÍAS DE INTERACCION EXPERIMENTALES, CONDUCIÉr'DONOS A LA BUSQUEDA DE MEJORFS 
TRATAMIENTOS. 

B). TRATAMIENTO DE PRIMER ORDEN INCLUYENDO INTERCAMBIO. 

PARA OBTENER UNA MEJOR APROXIMACIÓN PARA LA ENERGÍA TOTAL DE 
INTEPACCIÓN ENTRE SISTEMAS DE CAPA CERRADA, SUPOÑGASE DOS MOLÉCULAS --- 
"A Y ¡3' CUYOS HAMILTONIANOS DEL COMPLEJO ESTA DADO POR: 

	

Ñ- HA 	HB 	uA8 	............ U) 

DONDE LAS INTERACCI0NES ELECTROSTÁTICAS ENTRE A Y B ESTAN REPRESENTADAS 
POR EL OPERADOR OAB. SI LAS FUNCIONES DE ONDA CORRESPONDIENTES DEL ES- 
TADO BASE PARA 	LA MOLÉCULAS A Y B SON 

	

40 Y iB 	RESPECTIVAMENTE, ENTONCES UNA FUENCIÓN PRUEBA RAZONABLE 

PARA EL SISTEMA SERÍA EL PRODUCTO DE LAS FUNCIONES BASE DE CADA MOLÉCULA, 
ES DECIR. 

. Si ESTO ES CIERTO, LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN SERÍA: 
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V 
ES DECIR', LA ENERG!A TOTAL ES LA SUMA DE LAS 

ENERGiAS DE LAS MOLÉCULAS AISLADAS Y UN TERMINO QUE REPRESENTA
A INTERACCIÓN ELECTROSTÁTICA ENTRE LAS_NUBES DE CARGA pE A Y BeB 
E ESTE MODO LA ENERGÍA DE INTERACCION t ES IGUAL A LA t 	L. 
HQUI SE VE MÁS CLARAMENTE LAS FALLAS DE ZAS TEORÍAS ELECTOB¥ 
TATICAS. PORQUE COMO SE ARGUMENTARÁ MÁS ADELANTE', LA IDENTIDAD 
DE LAS PARTICULAS DA NUEVOS ELEMENTOS': DEBIDO A QUE IL HECHO DE 
INTERCAMBIAR UN PAR DE PARTICULAS EN EL COMPLEJO "AB , CAMBIA -
RAIiICALMENTE LA FUNCIÓN DE ONDA PRODUCTO DEL ESTADO BASE_Y ESTO 
EN REALIDAD VIOLA EL "PRINCIPIO DE EXCLUSIÓN DE NAULI'. tS DE ES-
PERARSE QUE UNA POSIBLE SOLUCION SERIA ENCONTRAR UNA FUNCIÓN DE 
ONDA PRUEBA QUE CUMPLA CON LOS REQUISITOS DE SIMETRIA. NACIENDO 
USO DE ESTE ARGUMENTO, SE ENCUENTRA QUE LA ENERGIA DE INTERACCIÓN 
CONSTARA AHORA DE DOS TÉRMINOS * UNO DEBIDO A LOS EFECTOS DE INTER-
CAMBIO, QUE LLAMAREMOS INT' Y EL OTRO TÉRMINO SERA ECOUL' 

ENCON-
TRADO ANTERIORMENTE, 

_ 	BAJO ESTAS CONSIDERACIONES L TERMINO MÁS IMPOR-
TANTE ES tINT POR EL PRINCIPIO DE EXCLUSION, PORQUE COMO SE HA 
SEÑALADO, 	LA ENERGÍA DE INTERCAMBIO CONTRIBUYE DE MANERA RE- 
ULSIVA A LA ENERGÍA 10TAL, SIENDO ACORDE CON EL HECHO DE QUE LA 

COUL SOBRE ESTIMA LA ATRACCIÓN. 

HASTA HACE POCO LA MAGNITUD E 	NO FUE PRECI- 
SADA1 PERO ÚLTIMAMENTE LOS CÁLCULOS MUESTRAN QU¥NTDICHA ENERGÍA 
SE COMPORTA DE MANERA EXPONENCIAL, SIENDO PEQUEÑA A GRANDES DIS-
TANCIAS Y SE INCREMENTA RÁPIDAMENTE CUANDO LAS DISTANCIAS INTER-
MOLECULARES SE ACORTAN, HL MISMO TIEMPO, ENEL RANGO DE LAS DIS- 
TANCIAS EN LAS CUALES ESTAMOS INTERESADOS, t 	ES DEL MISMO OR- 
DEN 

	LA.SUMADDEOESTAgE¥NERGIAS ES BASTANTE D 
SIGNO CON+RIO. 

L PPEQUEÑA Y CASI 
NENTE- 

INDE- 
PENDIENTE DE LA POLARIDAD DEL COMPLEJO. PUEDE NOTARSE, ENTONCES, 
ESTOS DOS ÚLTIMOS ARGUMENTOS SON PRECISOS PARA ABANDONAR DEFINI- 
TIVAMENTE LOS MODELOS ELECTROSTATICOS. 

C) TRATAMIENTOS DE ALTO ORDEN. 

PERO, AUN NO PODEM OS ASEGURAR QUE POR EL SÓ- 
LO HECHO DE UTILIZAR UNA FUNCIÓN DE ONDA CON SIMETRÍA ADECUADA 
LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN POR ESTE PROCEDIMIENTO EIN CONTRADA, NO 
REPRESENTA TODAVÍA LA ENERGIA EXACTA DEL SISTEMA. 	REALIDAD. 
ODRIA DEC RSE QUE APENAS NOS DA INFORMACIÓN'; USANDO LENGUAJE DE 

'tEORÍA DE FIRTURBACIONES, DE QUE ES LA ENERGÍA DE PRIMER URDEN 
SOLAMENTE. LS DECIR, SI QUEREMOS PREDECIR LA ENERGÍA DE INTERAC-. 
CION DE FORMA CUA*TITATIVA DEBEMOS CONSIDERAR QUI LAS FUNCIONES 
DE ONDA DEL ESTADO BASE DE LAS MOLÉCULAS ;A Y B SON PERTURBADAS 
POR LA PRESENCIA DE LAS DEMÁS MOLÉCULAS, ESTE TIPO DE PROBLEMAS 

■ 
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PUEDE SER ANALIZADO DE VARIAS FORMAS: HACIENDO UN TRATAMIENTO 
DE VARIACION DE SISTEMAS SEPARADOS; TRATAMIENTOS DE VARIACIÓN 
DE SUPERSISTEMAJ Y MÉTODOS PERTURBATIVOS, 

tL RIMER TRATAMIENTO CONSTA EN HACER UN MEJORAMIEN-
TO A LA FUNCION DE ONDA NO PERTURBADA ANTISIMETRIZADA, SUMÁNDOLE 
CORRECCIONES QUE SON CONSTRUIDAS A PARTIR DE ESTADOS EXCITADOS 
DE LAS MOLÉCULAS AISLADAS. tL PESO DE ESTAS CORRECCIONIS ESTA 
DETERMINADO POR LA APLICACIÓN DEL MÉTODO VARIACIONAL. tN ESTE 
TIPO DE APROXIMACIÓN SE CONSIDERA LA POSIBILIDAD DE QUE LA ENER-
GIA DE INTERACCIÓN DE LAS FUERZAS INzERMOLECULARES SON DEBIDOS 
A EFECTOS DE TRASFERENCIA DE CARGA, tN EFECTO, CUANDO HAY UNA 
TRANSFERENCJA DE CARGA CASI COMPLETA DE UN ELECTRON, COMO POR 
EJEMPLO EL • 'FLORURO DE LITIO , UNA BUENA APROXIMACIÓN DE LA E-
NERGIA SERÍA REPRESENTAR A DICHA MOLÉCULA COMO UNA INTERACCIÓN 
ENTRE IONES, PUESTO QUE LA COMPARTICION DESIGUAL DEL PAR DE E-
LECTRONES.DE UN ORBITAL DE UNA MOLÉCULA, ES CUANDO UNO DE LOS 
ÁTOMOS TIENE UNA ELECTRONEGATIVIDAD MUY ALTA Y EL OTRO POSEE UN 
POTENCIAL DE IONIZACIÓN MUY PEQUEÑO, tN ESTE CASO, EL ELECTRÓN 
QUE ORIGINALMENTE PERTENECE AL ATOMO DE BAJA ELECTRONEGATIVIDAD 
ES . EFECT I VAMENTE TRNNSFERIDO AL DE ELEVADO POTENCIAL DE I ON I ZA- 

g
ION. 	ESTE TIPO DE ENLACES SE LES LLAMA 10NICO HETERONUCLEAR. 
IN EMBARGO, LA EXPERIENCIA HA SUGERIDO QUE SUMAR CORRECCIONES 

ALAS FUNCIONES DE PRUEBA CON SIMETRIA CORRECTA, NO SE;OBTIENEN 
ENERGÍA PRECISAS; SEÑALANDOSE ENTONCES QUE ESTE PROCEDIMIENTO 
NO ES MUY BUENO DEBIDO A QUE EL USO DEL MÉTODO VARIACIONAL OBSCU-
RESE LOS TÉRMINOS COMO LA ENERGÍA DE POLARIZACIÓN Y DE TRASFE 
RENCIA DE CARGA; POR LO QUE ES MUCHO MEJOR USAR TEORÍA DE PER-
TURBACIONES, 

EN EL TRATAMIENTO DE VARIACIÓN DE SUPERSISTEMAS, LAS 
INTERACCIONES ENTRE SISTEMAS NEUTROS SON CONSIDERADAS COMO UN 
ENLACE QUIMICO ORDINARIO DENTRO DE UNA MOLECULA COMPUESTA EN 
LA CUAL CADA UNA DE ELLA HA PERDIDO SU IDENTIDAD, AQUI SE EMPLEA 
COMUNMENTE LA TEORÍA DE ORBITALES MOLECULARES PARA APROXI¥IAR LA 
FUNCIÓN DE ONDA Y LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN DEL SISTEMA. 1STO 
IMPLICA QUE.LOS EFECTOS DE POLARIZACIÓN Y DE TRASFERENCIA DE 
CARGA, SON ADMITIDOS AUTOMÁTICAMENTE OBTENIENDO LA ENERGÍA DE 
ENLACE COMO LA DIFERENCIA ENTRE LAS ENERGÍA DE LOS SUPERSIS-
TEMAS Y LA ENERGÍA DE SUS COMPONENTES SEPARADOS A UNA DISTAN-
CIA INFINITA, 

A PESAR DE QUE ESTOS CÁLCULOS SON DIFÍCILES DE REA-
LIZAR, POR LA GRAN CANTIDAD DE ELECTRONES QUE INTERVIENEN, SE HAN 
HECHO INTENTOS TENDIENTES A SOLUCIONAR ESTOS PROBLEMAS U7 J ANDO 
CIERTQS METODOS COMO EL "SEMI-EMPÍRI 0 DE 	EL¥l.(Y¥UJLOM- 

PLET EIVEGLECT OF  IFFERENTIAL OV FLAP); EL 1,1
8CIE¥: 
- 	ETC , tS CIER- 

TO  QUE LA APROXIMACIÓN DE HOCKELL.. PARA CONSTRUIR LOS ORBITA-
LES MOLECULARES DESPRECIA LA REPULSIÓN INTER-ELECTRÓNICA Y LA 
ANTISIMETRIA DE LA FUNCIÓN DE ONDA, PERO HA SIDO ESPECIALMENTE 
ÚTIL EN OUIMICA URGÁNICA, HOCKEL CONSIDERA LA REPRESINTACION DE 
(,OS ORBITALES MOLECULARES POR MEDIO DE UNA SERIE DE, URBIT ES 
HTÓMICOS QUE SON ORTQGONALIZADOS POR EL METODO DE LDWDIN1 
DE TAL MODO QUE LOS UM DE ENERGÍA MÁS BAJA SE IRÁN OCUPANDO. CA-
DA UNO CN UN PAR DE ELECTRONES ANTIPARALELOS, HASTA AGOTAR LOS 
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QUE ESTAN DISPONIBLES, EN VIRTUD p L PRINCIPIO DE PAULA 
PARA  EL CASO DE LA APRO)IMACION l.NIJU LAS FUNCjONES BASE SON 
SPINORBITALES ATOMICOS ORTOGONALIZADOS DE LUWDIN, DONDE LOS 
COEFICIENTES SE DETERMINAN POR DIAGONALIZACIÓN Y CALCULO ITE-
RATIVO, AL IfiUAL QUE ELMÉTQDO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE, SE 
HACE CON LA I'IATRIZ DE OCK.LN ESTAS AeROXIMACIONES COMUNMENTE 
SE HAN UTILIZADO FUNCIONES ORBITALES TIPO SLATER DE SIMETRÍA 
ESFÉRICA. 

AUNQUE ESTE TIPO DE CALCULOS NO EXPLICAN PORQUÉ CIER 
ENLACESTOS 	SON MÁS 

IEROS.i SEHACE USO DEEMETaSS LTURBATIVOS,E ESTOSTSUGIERENZQ¥UE 
LAS DIFERENCIAS SON DEBIDAS A DESVIACIONES A LA ENERGÍA DE t'RIMER 
URDEN, LO QUE JUSTIFICA UTILIZAR PRODUCTO DE FUNCIONES DE ONDA 
DEL ESTADO BASE DE SIMETRIA CORRECTA DE LOS SUPERSISTEMAS, HA-
CIENDO USO DE LA APROXIMACIÓN sCt-. 

FJNALMENTE, Si LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN DE CONFIGU-
RACIONES DE `CAPA CERRADA" SE DESGLOZAN EN TERMINOS ELECTROSTÁ 
TICOS, DE INTERCAMBIO, DE POLARIZACIÓN Y DE TRASFERENCIA DE CAR-
GA, PERO DEBIDO A QUE SE HABLA USADO UNA APROXIMACIÓN VAR ACIO-
NAL, LOS DQS ÚLTIMOS z MINOS NO ESTABAN BIEN DEFINIDOS, 10 FUE 
HASTA QUE LONDON EN ly5U, USANDO MÉTODOS PERTURBATIVOS, DESARRO-
LLO UNA TEORÍA DE FUERZAS INTERMOLECULARES DONDE LOS TÉRMINOS DE 
POLARIZACIÓNSON CANTIDADES PRECISAS, SIN EMBARGO, EN LA TEORÍA 
DE LONDON, SE UTILIZAN FUNCIONES DE ONDA NO PERTURBADAS QUE NO 
CUM LEN LOS REQUISITOS DE SIMETRÍA, EXIGIDOS POR EL PRINCIPIO 
DE INDISTINGUIBILIDAD DE LAS PARTÍCULAS Y COMO LOS EFECTOS DE IN-
TERCAMBIOON LOS RESPONSABLES DE EXPLICAR LAS FUERZAS QUÍMICAS 
DE ATRACCIÓN Y REPULSIÓN, EN LOS SISTEMAS DE CAPA CERRADA, SOLO 
ES VALIDA EN REGIONES DONDE ESTOS EFECTOS SON DESPRECIABLES; ES 
DECIR, A GRANDES DISTANCIAS.' 

LAS FUNCIONES DE ONDA DE LONDON SON MEJORADAS POR LA 

LA
ADICIÓN DE PRODUCTOS DE FUNCIONES DE ONDA DE ESTADOS EXITADOS, 

ENB2GIA DE INTERACCIÓN QUE SE OBTIENE CON ESTAS MEJORAS, 
CONSTA DE LA SUMA DE LA ENERGIA DE PRIMER ORDEN QUE ES IDENTIFI-
CADA CON LA ENERGÍA DE COULOMB, Y UN SEGUNDO ORDEN DE ENERGÍA 
QUE CONSISTE EN UN TERMINO DE POLARIZACIÓN Y OTRO DE DISPERSIÓN 
, ADEMAS DE OTROS ALTOS ORDENES DE ENERGÍA QUE SON SUPUESTOS DES-
PRECIABLES. 

POR ESTA RAZÓN, COMO NIK9&RO TRABAJO SE CENTRA EN IN-
TERACCIONES DE SUPERSISTEMAS DE CAPA CERRADA Y A DISTANCIAS COR-
TAS, DEMOSTRAREMOS EN EL SIGUIENTE CAPITULO LO AFIRMADO ANTERIOR-
MENTE RESPETO A LA INEFICACIA p LA TEORÍA DE PERTURBACIONES 
DE FUERZAS NTERMOLECULARES DE LONDON A LAS DISTANCIAS DE NUES-
TRO INTERES. 
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CAPITULO III: 

LÁRG¥
AA¥¥A¥¥¥RZAS INTERMOLECULARES DE 

111 .1 
I

NTRODUCCION A LA TEORÍA GENERAL DE 
ERTURBACIONES 

EN EL CAPÍTULO ANTERIOR FUE ANOTADO QUE LA ENER. 
GÍA DE INTERACCION PODÍA APROXIMARSE CON EL CÁLCULO DE LA ENER, 
GIA ELÉCTROSTÁT1CA POR MEDIO DE UN MODELO DE CARGA PUNTUAL EN 
AQUELLOS SISTEMAS ATÓt1 ICOS 0 MOLECULARES CUYAS CONFIGURACIONES 
SON DE CAPA CERRADA. DESAFORTUNADAMENTE LA APROXIMACIÓN FUE LO 
BASTANTE IMPRECISA COMO PARA.CONFIAR EN SUS RESULTADOS CUANDO 
SUR 3 IERON PROBLEMAS CON TÉRMINOS NUEVOS POR EL HECHO DE USAR - 
MECANICA CUÁNTICA. FUÉ PRECISAMENTE CON LA FORMULACIÓN DESARRQ 
LLADA A NIVEL MOLECULAR DE LA APROXIMACIÓN DE LA TEORÍA DE PE11 
TURBACIONES COMO DIÓ EXPLICACIONES ADECUADAS A LOS NUEVOS TÉR-
MINOS COMO EL DE POLARIZACIÓN, ETC. SIN EMBARGO, LAS FUNCIONES 
DE ONDA DEL ESTADO BASE DE LAS MOLÉCULAS INTERACTUANTES, VIOLA 
SAN EL PRINCIPIO DE EXCLUSIÓN CIS ANDO SE TRATABA DE EXPLICAR EN 
LACES A MUY. CORTAS DISTANCIAS. 	DECIR, AL NO TOMAR EN CUENTA 
LOS EFECTOS DE CORRELACIÓN E INTERCAMBIO, LIMITABAN LOS RESUL-
TADOS A UN RANGO DE SEPARACIÓN DONDE NO INFLUYERAN ESOS EFEC--
TOS. 

PERO PARA EL PROPÓSITO DE ESTE CAPITULO, ES IM-
PORTANTE TENER UNA CLARA APRECIACIÓN DE LAS LIMITACIONES COMEN, 
TADAS ARRIBA Y ASÍ DE ESTE MODO NOS DAREMOS CUENTA DE LA NECE-
SIDAD DE BUSCAR UN PROCEDIMIENTO ALTERNATIVO QUE NOS RESUELVA 
RELATIVAMENTE LOS CASOS DONDE LAS DISTANCIAS INTERMOLECULARES 
SON LAS DE NUESTRO INTERÉS, 

ENTONCES, EL OBJETIVO DE LAS PRÓXIMAS SECCIO-•-
NES ES DEMOSTRAR QUE EL TRATAMIENTO CON MÉTODOS PERTURBATIVOS 
PARA EXPLICAR LAS FUERZAS INTERMOLECULARES A CORTAS DISTANCIAS 
ES INADECUADO POR LAS RAZONES ANTES EXPUESTAS. tN OTRAS PA --
BRAS, LA TEORÍA DE PERTURBACIONES DESARROLLADA POR LONDON L 
PARA SISTEMAS MOLECULARES SÓLO ES PROPIA PARA DISTANCIAS INTER 
MOLECULARES GRANDES Y NO A PEQUEÑAS. 

DEBIDO A ESTO, ES NECESARIO DAR UNA REVISTA GE-
NERAL A LOS FUNDAMENTOS DE TEORÍA DE PERTURBACIONES Y PARTIEN-
DO DE AHÍ , AL PRO-
BLEMA ESTUDOIADOL POR RLONDONMOSIAYMLISENSCHITZ

NERA 
DEC 6 PARAS LAO MOLÉCULA 

DE HIDRÓGENO. 

Es OPORTUNO DEJAR SENTADO QUE EL DESARROLLO DE 
ESTA TEORÍA SE HARÁ PARA SISTEMAS DE ESTIME ESTACIONARIOS Y ES-
PECTROS DISCRETOS DE ENERGÍA LO QUE QUIERE DECIR QUE LA PERTU!, 
BACIÓN NO ES FUNCIÓN EXPLÍCITA DEL TIEMPO. 
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A) 	OR 	DE PERTURBACIONES INDEPENDIENTES DEL 

TIEMPO NO DEGENERADA. 

HISTÓRICAMENTE EL DESARROLLO Y APLICACIÓN DE - 
TEORÍA DE PERTURBA IONES COMO UNA APROXIMACIÓN A PROBLEMAS DON 
DE LA ECUACIÓN DE SCHOROED NGERYjOSE PUEDE RESOLVER DE MANERA
EXACTA, FUE HECHO POR MAX J3ORN,0 	BASÁNDOSE EN EL PROBLEMA 
RESUELTO POR RAMERS CON SU LE DISPE1 SIÓN DE ONDAS ELECTROMAQ. 
NÉTICAS'POR MEDIOS MATERIALES 	LA IDEA DE IORN FUE TRA - 
TAR LA INTERACCIÓN DE SISTEMAS CUÁNTICOS DE LA MISMA MANERA EN 
QUE LO HIZO AMPRS CON EL PROBLEMA ENTRE EL CAMPO DE RADIACIÓN 
Y LOS ÁTOMOS 	2 . MÁS TARDE, JUNTO CON .JORDÁN Y HEISENBERG - 
DESARROLLA ¡13 MÉTODO PARA CALCULAR APROXIMACIONES DE ORDENES - 
SUPERIORES  

BORN EMPIEZA HACIENDO UNA EXPOSICIÓN DE LAS - -
iDEAS CLÁSICAS DE TEORÍA DE PERTURBACIONES. CONSIDERANDO ARA-
LELAMENTE LAS MÁS IMPORTANTES PROPIEDADES DE LOS ÁTOMOS. DE ES- 
TA MANERA PROPONE QUE EL HAMILTONIANO TOTAL DEL SISTEMA SE PUE 
DE SEPARAR EN DOS PARTES, LA PRIMERA DE ELLAS PUEDE SER TRATA-
DO COMO EL HAMILTONIANO DE UN SISTEMA SIMPLIFICADO 0 NO PERTU¥. 
BADO, QUE SE PUEDE ESTUDIAR RIGUROSAMENTE, MIENTRAS LA OTRA - 
PARTE REPRESENTARÍA UNA PEQUEÑA CORRECIÓN DE LA NATURALEZA PE 
UNA PERTURBACIÓN A LA SOLUCIÓN DEL SISTEMA NO PERTURBADO, LA 
CAUSA DE.ESTA PERTURBACIÓN PUEDE PROVENIR POR LA INFLUENCIA DE 

.CAMPOS EXTERNOS. ALGUNA FUERZA PERIÓDICA 0 AMBAS COSAS, LAS - 
CUALES SON PREVIAMENTE DESPRECIABLES. 

ENTONCES, PARA CALCULAR LAS VARIACIONES DE LOS 
NIVELES DE ENERGÍA DE UN SISTEMA PRODUCIDAS POR UNA PERTURBA-
CIÓN.:SE SUPONE QUE LA ENERGÍA DE ESTA. ASIMISMO COMO EL HAMIL 
TONIANO DEL $IST MA NO PERTURBADO, NO SON FUNCIONES EXPLÍCITAS 
DEL TIEMPO. HDEMAS, SIEMPRE Y CUANDO LOS NIVELES DE ENERGÍA - 
SEAN DISCRETOS, Y LAS DIFERENCIAS ENTRE ELLOS SEAN GRANDES EN 
COMPARACIÓN CON LOS CAMPOS QUE LA PERTURBACIÓN INTRODUCE EN - 
ELLOS. 

TOMANDO EN CUENTA LAS ANTERIORES RESTRICCIONES, 
EL PASO SIGUIENTE ES P ECISAMENTE TRATAR LA PERTURBACIÓN, EST-4 
DIARLA ADECUADAMENTE. 1N EFECTO, ESTE PROBLEMA ES DESARROLLADO 
Y RESUELTO EN LA REFERENCIA 11 CITADA EN ESTA SECCIÓN, DE MANE 
RA RIGUROSA POR BORN Y SUS COLEGAS, APROXIMANDO LA PERTURBACIÓN 
POR MEDIO DE UNA SER E DE FOURIER Y EFECTUANDO UNA SERIE DE - 
TRANSFORMACIONES CANÓNICAS ENCUENTRA ECUACIONES GENERALES Y RE 
LACIONES DE RECURRENCIA A PRIMEROS SEGUNDO Y ENÉSIMO ORDEN DE 
PERTURBACIÓN, SIEMPRE EN FUNCIÓN DE LAS SOLUCIONES NO PERTURBA. 
DAS. 

EN REALIDAD, NO ESTAMOS INTERESADOS AQUÍ EN HA-
CER UN DESARROLLO RIGUROSO ALTERNATIVO COMO LO HICIERON LOS AU 
TORES CITADOS, SINO SÓLO HAREMOS LAS ARGUMENTACIONES MÁS NECE-
SARIAS PARA DEJAR CLARAS LAS BASES DE ESTA TEOR A, ASÍ COMO Pá 
RA ANALIZAR SOMERAMENTE LOS LÍMITES DE APLICACIÓN DE ESTA APRQ 
XIMACIÓN. 
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ASÍ PUES. EN RESUMEN. LA  TEORJA DE PERTURBACIQ 

NES PARTE DE LAS SUPOSICIONES SIGUIENTES: I QUE EL HAMILTO- 
• NIANO TOTAL DEL SISTEMA PUEDE SER ESCRITO COMO LA SUMA DE DOS 

PARTE H° Y V. ADU.Í H° REPRESENTA EL HAMILTONIANO NO'PERTURB& 
ESTÁ DADA OR - 

UN PA ÁMETROEQUEÑA ARBITRARIOUR¥RESTRINGIDO AL
ITU 
INTERVALO 10#1), DE 

TAL FORMA QUE 
II) 

ORDEN DE PERTURBACIÓN LO DARÁ LAS,POTENCIAS 
EN LAMDA Y II QUE EN EL SISTEMA NO PERTURBADO, EN DONDE NO 
HAY DEGENERANCIA, SE CUMPLE o 	- ̀ -m 01 

DONDE .6° ES LA FI1NCIÓN ROPIA NO PERTURBÁDA - 
DEL ESTADO MISMO DEL OPERADOR F1 Y 	ES SU CORRESPONDIENTE 
VALOR ' PROPIO. 

ENTONCES EL PROBLEMA SE REDUCE A RESOLVER LA -
ECUACIÓN DE SCHRtEDINGER APL ICA DO EL NUEVO HAMILTONIANO TO-- 
TAL DEL SISTEMA A UNA FUNCIÓN 	Y ENCONTRAR LOS CORRESPON-- 
DIENTES VALORES PROPIOS L. ES DECIR 

Ras, = E d) 	......... , (2) 
SEGÚN LA CONDICIÓN (I) DQNDE V ES UNA PEQUEÑA 

PERTURBACIÓN, SIENDO LAMDA EL ORDEN DE PEQUEÑEZ". SUGIERE -
QUE LA FUNCIÓN '• SE PUEDA DE RROLLAR, EN UNA VECIND D`CUYO 
RADIO ESTÉ EN EL` INTERVALO (0.Ji, ENSERIE DE IAYLOR. LS DE-- 
CIR. LA FUNCIÓN DE ONDA 0 . SERÁ FUNCIÓN DEL PARÁMETRO 	CO- 
MO :SIGUE: 

_ 	Cn lon 	(3) 
n 

rn 	12) 
DONDE EL COEFICIENTE Cn ESTÁ DADO POR Cn = bmk +xc +hCn 

( 4). IGUALMENTE, PARA DETERMINARAS CORRECIONES 
A LA°«ENERGÍA. LOS VALORES PROPIOS E TAMBIÉN SERÁN FUNCIÓN DE 

0 LAMDA Y EXPRESABLES EN SERIE DE IAYLOR 

(o) 	u1 	h1 
E = Ek + Á Ek +kEk + 	..,..,.,, (5) 

• EN (4) Y EN (5) LOS SUPERINDICES INDICAN CORREO. 

• IENELAAENERGÍAPRRESPECTIVAMENTE,I¥SUTITUIMOS
ETC.N

(5) EN ( 1
4 LA 	

CI 
ÓN 

Y 	 S 	 SE 
FORMA UN SISTEMA INFINITO DE ECUACIONES ALGEBRAICAS 

(E - En) Cn¥ ¥¥Vkn Cn 	(6). 
f:4 = 	 k 
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EN ,(6) HEMOS USADO EL HECHO DE QUE H = H° + 	V. 
DE .ESTE.MODO1 V 	' KNREPRESENTA LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DEL OPE— 

RADOR-PERTURBACIÓN V. 	SUSTITUYENDO LAS SERIES 	(4) Y (5) EN — 

(6) OBTENEMOS EL SISTEMA DE ECUACIONES 

(EK 	- 	EN + .EK + .EK 	+ 	SI) 	( bNK + )CN 	+l►CN f,,,) 

( óMK a¥CM +CM 	f,1•) 
M 

AHORA. SI  HACEMOS N = K, E:IGUALANDO TÉRMINOS CON LAS MISMAS 

POTENCIAS EN LAMDA TENEMOS QUE 
s 	, 

,.. V
KK 
I (7)  

E(2) + ..E (1) 	_ 	VKM 	
CM(1> 

K
(1) (8)  K 	K 

M ....'.:.`.. ¥ETC. 

SIMILARMENTE, SI N K, ENCONTRAMOS 

CN(li (EK — E 	) = 	VNK 	N # k (9)  

EKl),CN(1) + 	(EK 	) 
¥1) 

CN(2) 	_; EVNMCM (10)  
M 

• ETC. 

DE ESTE JUEGO DE ECUACIONES SE PUEDE CONCLUIR QUE LA ENERGÍA 

A PRIMERO Y SEGUNDO ORDEN 	DE PERTURBACIÓN SON, FINALMENTE 

rt r 

E 	¥"EK 	+' XEKl) EK 	+ 	 .... (11) 

KK K + E' K,J_2 ( 	12)  

rt 
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EN ESTAS ÚLTIMAS EXPRESIONES HEMOS USADO LA ECUACIÓN (5), VE-

MOS EN (II) QUE LA CORRECCIÓN A LA ENERGÍA A PRIMER ORDEN DE -

APROXIMACIÓN ES IGUAL AL VALOR MEDIO DEL OPERADOR PERTURBACIÓN 

V EN EL ESTADO CORRESPONDIENTE A LA FUNCIÓN DE ONDA 	k  DE - 
LA APROXIMACIÓN DE ORDEN CERO. EN (12) SE ENCUENTRA QUE LA CO 

RRECCIÓN PARA LA ENERGÍA EN LA APROXIMACIÓN DE SEGUNDO ORDEN -

ES EL. TERCER TÉRMINO QUE RESULTA DE CONSIDERAR LO SIGUIENTE. 

Si VEMOS QUE LA FUNCIÓN 	SE EXPRESA COMO UNA COMBINACIÓN Lj 
NEAL DE LAS FUNCIONES NO PERTURBADAS tlf 'S, USANDO (10) TENE-- 
MOS QUE. UNA FORMA DE EXPRESARSE (3) SERÍA, PARA EL ESTADO 	- 

K-ÉSIMO, A PRIMER APROXIMACIÓN 

'1' 	+ C'  + 

EN ESTE CASO LA CANTIDAD Ck (1)  SE DETERMINA POR -
LA CONDICION DE NORMALIZACION DE LA FUNCION DE ONDA TOTAL. SI  -
LAS FUNCIONES DE ONDA NO PERTURBADAS ESTAN NORMALIZADAS, ENTON-
CES SI MULTIPLICAMOS POR LA IZQUIERDA A (13) POR SU COMPLEJO -
CONJUGADO E INTEGRAMOS A TODO EL ESPACIO TENEMOS QUE LA CONDI-- 
CION DE NORMALIZACION HASTA LOS TERMINOS A SEGUNDO ORDEN DE 	- 
LANDA 'SE ENCUENTRA LA SIGUIENTE COIIDICION: 
Ck l)+Ck l)*  = 0, LO QUE QUIERE DECIR QUE C (l)  z 1 	. SI LAMDA - 
ES UN PARAMETRO ARBITRARIO. ENTONCES LOS HACEMOS IGUAL A LA 	- 
UNIDAD; ADEMAS SI SE DESARROLLA EN SERIE LA FUNCION EXP(i$) SUS 
PRIMEROS DOS TERMINOS SERAN:(1 + it). ENTONCES, (13) SE TRANS--
FORMA EN 

v  
s pk (1 

 
+19) 

+ o n E o 	 n ( E k  En  ) 



LO QUE QUIERE DECIR QUE A PRIMERA APROXIMACION, LA 
FUNCION DE ONDA SON DETERMINADAS SOLO HASTA UN FACTOR DE FASE,-
DONDE ES UN COEFICIENTE QUE REPRESENTA ESE FACTOR Y QUE NO JUE 
GA NINGUN PAPEL, ENTONCES LA FUNCION DE ONDA A PRIMER ORDEN DE- 
PERTURBACI0N ES, EN EL ESTADO k-ésimo 

J a 	
0k 

 + 	oVkn o  

E- E ) 

0n  eiQ 	... (14) 
%+K ( k 	n 

SI 	NO TIENE NINGUN INTERES FISICO, ENTONCES LO PODEMOS CONSI 
DERAR INGUAL A CERO, TENIENDO QUE (14) ES 

Vkn  

h#k (Ek 	En)  

PERO, OTRO VALOR DE Ck(1)  TAMBIEN ES CERO, POR LO - 
• TANTO, (15) RESULTA DE MANERA DIRECTA DE (13). POR 	 O, SI SE - 

SUBSTITUYE EL VALOR DE C(1) DE LA ECUACION (9) EN (8) Y TOMANDO 
n 

• EN CUENTA EL RESULTADO ANTERIOR Ck l)  = 0, RESULTA DIRECTAMENTE 
(12). 

NOTESE QUE DE (12) SE SIGUE QUE LA CORRECCION DE - 
SEGUNDO ORDEN PARA LA ENERGIA DEL ESTADO BASE (DONDE Em  — Ek, - 
PARA TODA u), ES SIEMPRE NEGATIVA. 

CON ESTO ES SUFICIENTE PARA DARNOS CUENTA EN QUE - 
CONDICIONES ES VALIDA LA TEORIA AQUI ESBOZADA. CLARAMENTE, ES-
SOLO CUANDO LA SERIE DE SUCESIVAS APROXIMACIONES CONVERGEN. Y - 

- 	UNA CONDICION NECESARIA PARA ESTO ES QUE CADA TERMINO DEBERA -
'SER MUCHO MAS PEQUEÑO QUE SU PRECEDENTE. POR LO TANTO, ESTA CON 
DICION DE APLICABILIDAD PODRIA SER ESCRITO COMO. 

• ¡Vkni«iEk - 
Eo  , PARA CUALQUIER n 	k, ... (16) 

• QUE ES PRECISAMENTE AQUELLO QUE YA HABIAMOS COMENTADO AL PRINCI 
P10 DE ESTA SECCION. NADA MAS QUE EN LA FORMA DE (16) SE REDU- 
CE A QUE LOS ELEMENTOS NO DIAGONALES DEL OPERADOR PERTURBACION-
VkN SERAN PEQUEÑOS COMPARADOS CON LOS VALORES DE LA DIFERENCIA - 
DE LOS CORRESPONDIENTES ENERGIAS NO PERTURBADAS. UN COMENTARIO 
FINAL SE PODRIA HACER AQUI. ESTE ES EN EL SENTIDO DE QUE EN - 
LAS APLICACIONES PRACTICAS DEL METODO DE TEORIA DE PERTURBACIO-
NES SOLO SE USA LA APROXIMACION A PRIMER ORDEN EN LA FUNCION DE 
ONDA Y A SEGUNDO ORDEN DE APROXIMACION PARA LA ENERGIA. SIN EM- 

1 
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BARGO, EN ALGUNOS CASOS ES NECESARIO USAR ALTOS ORDENES DE PER-
TURBACION (15). 

B.- TEORIA DE LONDON DE FUERZAS INTERMOLECULARES. 

EN EL CAPITULO ANTERIOR DEMOSTRAMOS LA INEFICACIA - 
DE LOS MODELOS DE CARGA PUNTUAL PARA ENCONTRAR LA INTERACCION - 
ENTRE SISTEMAS CON FUERZAS.DEBILES. LA  TEORIA ALTERNATIVA QUE-
EXPLICA ESTA .INTERACCIONES, LA DIO LONDON EN 1930• UTILIZANDO LA 
TEORIA CUANTICA DE PERTURBACIONES. LA  DEDUCCION BASICA DE ESTA 
TEJ RIA MUESTRA POR EJEMPLO QUE LAS INTERACCIONES DE LOS GASES-
NOBLES O MOLECULAS SIMETRICAS DEPENDEN DE DEFORMACIONES MUTUAS. 

LA IDEA CENTRAL DE ESTE NUEVO TRATAMIENTO CONSIDERA 
QUE LAS INTERACCIONES ENTRE ESTOS SISTEMAS A DISTANCIAS DONDE -
SUS FUNCIONES DE ONDA ELECTRONICAS NO t RASIAPAN, DESPRECIANDO-
SE POR LO TANTO, CUALQUIER EFECTO DE INTERCAMBIO. ES  DECIR, NO 
SE TOMA EN CUENTA LAS PROPIEDADES DE SIMETRIA DE LA FUNCION DE-
ONDA MISMAS QUE SURGEN DE LA IDENTIDAD DE LOS ELECTRONES. 

ESTA TEORIA EMPIEZA POR CONSIDERAR LA INTERACCION - 
ENTRE DOS SISTEMAS MOLECULARES A Y B. LAS MOLECULAS A Y B CON-
TIENEN N Y M ELECTRONES, RESPECTIVAMENTE. CADA ELECTRON ESTA -
DESCRITO POR UNA FUNCION DE ONDA CORRESPONDIENTE 'j' K Y I'.P QUE- 

A 	B 
SON SOLUCIONES DE LAS ECUACIONES DE SCHROEDINGER 

Ñ K  = EKT K  
A A 

^ 	 ... (17) 

HBT B - EB B 

SI LAS ECUACIONES (17 ) SE RESUELVEN ADIABATICAMEN-
TE (ES DECIR EN LA APROXIMACION DEL NUCLEO FIJO), ENTONCES LOS- 
HAMILTONIANOS Ñ Y H CONSISTEN DE LOS OPERADORES DE ENERGIA Cl A 	B   

NETICA DE SUS N Y M ELECTRONES, Y DE LOS OPERADORES DE ENERGIA-

POTENCIAL ÚA Y a8  REPRESENTANDO ESTOS LA REPULSION INTERELECTRO 
NICA Y LA ATRACCION NUCLEO-ELECTRON. 

ENTONCES EL OPERADOR HAMILTONIANO QUE REPRESENTA AL 
COMPLEJO AB PUEDE SER ESCRITO COMO 

	

H 	A(rN )  + B(rM)  + AB (rN*FM,R) 	.... (18) 

N 	f1 

	

DONDE rN E r
iA 	- Y r 	r i8  SON LAS COORDENAS DE LOS ELEC-- " 	11 

i=1 	1= 
TRONES CON RESPECTO A LOS CENTROS CORRESPONDIENTES Y R ES LA --
DISTANCIA ENTRE LOS CENTROS DE LAS MOLECULAS. COMO SE PARTE -- 



DEL SUPUESTO DE QUE LAS FUNCIONES 
QUIERE DECIR QUE SON APLICABLES A 
DONOS ESTAS EL HECHO DE QUE rN. rm 

ESTAS CONDICIONES SIGNIFICA QUE EL 

COMO UNA PEQUEÑA PERTURBACION. EL 
ES LA FORMA DE ESTE POTENCIAL. 

DE ONDA NO TIÍASLAPAN, ESTO - 
GRANDES SEPARACIONES INDICAN-
SON MUCHO MENORES QUE R. EN 

OPERADOR VAB SE PUEDE TRATAR 

PROBLEMA AHORA ES SABER CUAL 

COMO VIMOS EN EL CAP. II SECCION A, EL DESARROLLO -
MULTIPOLAR DEL POTENCIAL ELECTROSTATICO CONDUCE A UN TERMINO --
(EL TERCERO DE LA ECUACION 6) QUE ES UNA EXTENSION AL CONCEPTO-
DE MOMENTO DIPOLAR. JUSTAMENTE ESTA INTEGRAL NOS REPRESENTA LA 
PERTURBACION BUSCADA., ES DECIR, EL OPERADOR PARA LA INTERACCION 
ENTRE LAS MOLECULAS CORRESPONDE AL OPERADOR ENTRE DOS DIPOLOS - 
ELECTRICOS FORMADOS POR LOS ELECTRONES MOLECULARES Y SUS CORRES 
PONDIENTES NUCLEOS. 

DICHO DE OTRO MODO, SI TRANSFORMAMOS ESE TERCER TER 
MINO EN FUNCION DE SUS MOMENTOS DIPOLARES, SOLO SUSTITUYENDO - 

d = D(r)r, SIENDO, dNEL MOMENTO DIPOLAR, D(r) LA DENSIDAD ELEC-- 
TRONICA Y r LA DISTANCIA PROMEDIO DEL DIPOLO. ENTONCES, EL TER 

M
MINO 
ANO EN

AC,E STION SE REDUCE,A LA ECUACION (12) DEL CAP. I, APAR- 

= 
1 	dA.R¥IdB.R) 

AB 	d d 	 .... (19) 
`}RR3, A B 	R 

DONDE dA Y d8 SON LOS RESPECTIVOS MOMENTOS DIPOLARES. ES  CIER- 

TO QUE EN GENERAL LOS ATOMOS NEUTROS NO TIENEN MOMENTOS DIPOLA-
LRES PROMEDIO PARA ASEGURAR LO ANTERIOR. PERO CUANDO EL MOVI--
MIENTO DE LOS ELECTRONES DE LAS DOS MOLECULAS ESTAN CORRELACIO- 
NADOS, O SE SITÚAN 	A LA MAXIMA DISTANCIA POSIBLE, EL RESUL- 
TADO ES UNA ATRACCION DIPOLO INDUCIDO-DIPOLO INSTANTANEO. ESTO 
NOS DA VALIDEZ AL OPERADOR (19 ). 

EN OTRO RESPECTO, LA FUNCION DE ONDA PARA EL ESTADO 
BASE DEL SISTEMA NO PERTURBADO, SERA PRECISAMENTE EL PRODUCTO - 
DE LAS FUNCIONES DE ONDA NORMALIZADAS NO PERTURBADAS DE LAS MO-
LECULAS AISLADAS, DE LA FORMA SIGUIENTE 

TAB = TA 	 . . . . (20) 

0 SEA QUE ESTA FUNCION ES PROPIA DEL HAMILTONIANO -

HAB CUYOS VALORES PROPIOS SON E¥B. ENTONCES LA ECUACION SCHROE 

,DINGER NO PERTRUBADA ESTA DADA POR 

djo 
HAB t AB 	EAB I AB 	 ( 21) 
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AQUI LOS SUPERINDICESU'lbINDICAN QUE NO HAY PERTURBACION Y EL -
SUBINDICE"AB'"DENOTA QUE A ESTA EN EL K-éstmo ESTADO Y 8 EN EL -
i-ésimo ESTADO. LAS FUNCIONES PROPIAS DE HAR FORMAN UN CONJUN- 

TO COMPLETO ORTO-NORMAL LO QUE SIGNIFICA QUE CUALQUIER FUNCION-
DEPENDE DE LAS COORDENADAS DE NUMERO TOTAL DE ELECTRONES DEL --
COMPLEJO, PUEDE EXCRIBIRSE COMO UNA COMBINACION LINEAL DE LAS - 

IABs ' 

CUANDO NO REPRESENTA LA SUMA DE HAMILTONIANOS NO -
PERTURBADOS SE QUIEReBDECIR QUE TAL CASO ES CUANDO A Y Bi. STAN-
SEPARADAS A UNA DISTANCIA INFINITA, DONDE LA INTERACCION AB NO 

INFLUYE. PERO. CUANDO ESTO ULTIMO OCURRE, ENTONCES ESTAMOS HA--
BLANDO DE RESOLVER LA ECUACION DE SCHROEDINGER QUE ENGLOBE A TO 
DO EL SISTEMA A + B. ES DECIR, LA ENERGIA DEL ESTADO BASE Y LÁ 

• FUNCION DE ONDA '4' 	EN PRINCIPIO PUEDEN SER OBTENIDAS A TRAVES- 
AB 

DE RESOLVER 

HAB¥AB 	EAB'AB 	 . • - (22) 

COMO A NOSOTROS NOS INTERESA ENCONTRAR EL VALOR --
DE LA ENERGIA DEL ESTADO BASE CUANDOgA"SE APROXIMA A'B"DESDE EL 
INFINITO, ENTONCES. ESTA SERA TAL QUE A UNA DISTANCIA DETERMINA-
DA SEA' UN MINIMO. CONDUCIENDONOS A TRATAR EL PROBLEMA. POR MEDIO 
DE T'VORIA''DE PERTURBACIONES. 

EN EFECTO, LONDON USANDO ESTE TRATAMIENTO DE FORMA-
CONVENCIONAL APROXIMO LA FUNCION DE ONDA TOTAL tji , A PRIMER OR 

AB  
DEN DE PERTURBACION, DE LA MISMA MANERA COMO LA ECUACION (15),-
HACIENDO UNA SIMPLE SUSTITUCION DE FUNCIONES DE ONDA Y OPERADOR 
DE PERTURBACION CORRESPONDIENTES A ESTAS SITUACIONES 

° 	+ 	C.1 AB 1VAB tOB ¥AB 	...(23) 
mn 

ABAB 	° 	mn 
m,n ¥EAB 	EAB. 

DONDE I
B 

mn REPRESENTA LA FUNCION DE ONDA NORMALIZADA EN EL ESTA-

DO mn-ésimo. DEL COMPLEJO AB. 

TURBACION 

EAB "S' AB, V AB̀ 'AB> 
° 
AB

\V 1 mn` ABt 1 AB j 	' .•(24) 
mm,,nnoo (EAB  - EAB, 

Y LA ENERGIA DE INTERACCION A SEGUNDO ORDEN DE PER-
ES, PROCEDIENDO SIMILARMENTE A LO ANTERIOR 
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EXAMINEMOS  LA ECUACION (2.f). EL PRIMER TERMINO, EN EL LENGUA-
JE PERTURBATIVO, CORRESPONDE A LA CORRECCION DE PRIMER ORDEN EN 
LA ENERGIA DEMOSTRANDO ESTO AQUELLO TRATADO AL PRINCIPIO DEL A-
PARTADO B DEL CAP. II CUANDO DIGIMOS QUE EL TERCER TERMINO DE -
(8 ) REPRESENTA LA INTERACCION ELECTROSTATICA CLASICA ENTRE LAS 
NUBES DE CARGA DEL COMPLEJO AB, ARGUMENTANDO QUE EL TRATAMIENTO 
USADO EN ESA SECCION SOLO NOS DARIA UNA APROXIMACION A PRIMER - 
ORDEN. EL SEGUNDO TERMINO, QUE CORREPONDE A LA CORRECCION DE - 
SEGUNDO ORDEN EN LA ENERGIA DE INTERACCION, ES LLAMADA ENERGIA-
DE LONDON QUE ES SIEMPRE NEGATIVA EN VIRTUD DE QUE LA DIFEREN--
CIA DE ENERGIAS DEL DENOMINADOR DE (23) Y (24) ES SIEMPRE ME--
NOR QUE CERO DEBIDO AL PRINCIPIO VARIACIONAL. 

EN PARTICULAR, LONDON Y EISENSCHITZ APLICARON ESTA-
TERORIA,AL PROBLEMA DE LA MOLECULA DE HIDROGENO. EN ESTE SISTE 
MA, LAS FUNCIONES DE ONDA SON HIDROGENOIDE,1 TIPO LS DEL ESTADO- 
BASE DEL ATOMO DE HIDROGENO Y EL OPERADOR VAB ES PRECISAMENTE -
(19) EXCEPTO QUE POR SIMPLICIDAD ES APLICADO EN LA FORMA DE --
PRODUCTOS ESCALARES ENTRE LAS COORDENADAS x, y, y z, SALIENDO 
COMO CONSTANTE PARA EL CALCULO LA CARGA DEL ELECTRON Y LA DIS--
TANCIA INTERNUCLEAR R. COMO LOS ATOMOS SEPARADOS SON NEUTRALES, 
LO QUE QUIERE DECIR QUE NO TIENEN UN MOMENTO DIPOLAR PROMEDIO,-
ENTONCES LA CORR CCION APRIMER ORDEN EN LA ENERGIA ES CERO, POR 
LA RAZON DE QUE 'AB  = 0. SIN EMBARGO, LA CORRECCION A SEGUNDO- 

ORDEN DE PERTURBACIONES DIFERENTE DE CERO, COMO LO DEMOSTRARON 
LOS AUTORES CITADOS. PARA ELLO, TOMARON EN CUENTA LA SIMETRIA-
ESFERICA DE LAS FUNCIONES ORBITALES is Y HACIENDO UN CORRECTO - 
DESARROLLO DE LA SUMATORIA DE (24) OTUVIERON, FINALMENTE QUE - 
LA ENERGIA A SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION (ENERGIA DE LONDON) $  
PARA LA MOLECULA DE HIDROGENO ES (15) 

E(LONDON) _ - 6.47 e2a5/R6  

EN GENERAL, PARA CUALQUIER SISTEMA QUE CONSTE DE --
ATOMOS NEUTROS, INTERACTUAN CON ESTE TIPO DE FUERZAS DEBILES CU 
YA ENERGIA POTENCIAL DEPENDE DE R DE ACUERDO A (25) 

V(R) _ - L/R6 	... (26) 

SIENDO "L" (CONSTANTE LONDON) POSITIVA. EN LA TABLA II-A ESTAN 
EN LISTADAS, POR PAR DE INTERACCION, LAS CONSTANTES DE LONDON - 
PARA LOS GASES NOBLES. 

EL TIPO DE FUERZAS DADA POR (26) ESTAN CARACTERIZA-
DAS PORQUE DISMINUYEN MAS LENTAMENTE CON EL INCREMENTO DE R QUE 
LAS FUERZAS QUIMICAS DADAS POR 	YA QUE ESTA TIENE UN COMPOR 

TAMIENTO EXPONENCIAL A CORTAS DISTANCIAS. LA  FORMA ANALITICA - 
DE ESTAS INTERACCIONES ESTA DADA POR (16) 

V(intR) 	= 	bExp(-aR) 	. .. (27) 
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DONDE  a Y b SON CONSTANTES QUE PUEDEN SER CALCULADOS PARA DIFE-
RENTES INTERACCIONES DE PARES ATOMOS 0 MOLECULAS (VEASE TABLA - 
II-A) 

SEGUN ESTA TABLA, OBSERVAMOS QUE LA CONSTANTE DE --
LONDON SE INCREMENTA A MEDIDA QUE AUMENTA EL NUMERO ATOMICO, LO 
QUE QUIERE DECIR QUE LA ENERGIA DE LONDON DE DOS MOLECULAS DIS-
TINTAS Y A.IGUALES SEPARACIONES ES MENOR DONDE EL NUMERO ATOMI 
CO ES MAYOR. TAMBIEN EN ESA MISMA TABLA ESTAN LAS CONSTANTES -
"a" Y "b" DONDE NOTAMOS QUE LA Eint  SEGUN ( 2,7 ) DISMINUIRA MAS 

RAPIDAMENTE EN LOS PARES ARGON-ARGON Y XENON-XENON, SIENDO ME--
NOS LENTO EN Ne-Ne Y Kr-Kr- E INSIGNIFICANTE EN EL PARA He-He,-
CUANDO LA DISTANCIA DE SEPARACION AUMENTE. 

LA ENERGIA DE LONDON Y LA ENERGIA DE INTERCAMBIO -
FORMAN PARTE DE LA LLAMADA ENERGIA DE VAN DER WAALS. A GRANDES 
DISTANCIAS, ES MAS IMPORTANTE LA ENERGIA DE LONDON, PERO A PE--
QUENAS DISTANCIAS LA PREDOMINANTE ES E

int 
 DE MANERA REPULSIVA - 

DEBIDO A LA INTERACCION ENTRE PARES ELECTRONICOS DE LOS ORBITA-
LES COMPLETOS, POR LO TANTO E(LONDON) ES DESPRECIABLE. POR ES-
TA RAZON, A GRANDES DISTANCIAS EL TRATAMIENTO QUE SE HACE PARA-
OBTENER Eint'  COMO YA HABLAMOS COMENTADO ANTERIORMENTE CONDUCE- 

Y DA EL MISMO RESULTADO QUE EL TRATAMIENTO HECHO POR LONDON - - 
CUANDO ESTAMOS A GRANDES SEPARACIONES. ES  DECIR, SI USAMOS FUN 
CIONES DE ONDA PRUEBA QUE CONSIDEREN LOS EFECTOS DE INTERCAMBIC, 
O NO, ES INDIFERENTE PARA LAS DISTANCIAS DE LONDON. 

PERO COMO NOSOTROS ESTAMOS INTERESADOS EN LAS INTE-
RACCIONES ENTRE SISTEMAS DE CAPA CERRADA DONDE LAS FUNCIONES DE 
ONDASET&ASLAPAN, ENTONCES LOS EFECTOS DE CORRELACION ELECTRONI-
CA JUEGAN UN PAPEL IMPORTANTE EN ESTAS DISTANCIAS CORTAS. EN--
TONCES, UN PROCEDIMIENTO ALTERNATIVO PARA RESOLVER ESTO ES UTI-
LIZAR,DUNCIONES DE ONDA PRUEBA CON CORRECTA SIMETRIA DEBIDO A -
QUE LA TEORIA DE LONDON DE FUERZAS INTEMOLECULARES ES IMPRECISA 
APEQUERAS'`SEPARACIONES PORQUE UTILIZA FUNCIONES QUE IGNORAN LOS 
EFECTOS DE INTERCAMBIO. 

EL PROXIMO CAPITULO HABLARA PRECISAMENTE DE ESTOS -
PROBLEMAS DANDO UNAS SOLUCIONES APROXIMADAS A LOS MISMOS. 
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CAPITULO IV.- FUERZAS INTERMOLECULARES A CORTAS DISTANCIAS 

LA D ESCRIPCIOFZ DE LONDON HA DEMOSTRADO SER EFICIEN 
TE A GRANDES SEPARACIONES PERO FALLA A CORTAS DISTANCIAS. ADE-
MAS, SE OBSERVO EN EL CAPITULO PRECEDENTE QUE LA ENERGIA DE IN-
TERACCION AUMENTA REPULSIVAMENTE A MEDIDA QUE SE ACERCAN LAS MO 
LECULAS A Y B. ESTOS EFECTOS EN REALIDAD NO LOS REFLEJA LA SO-
LUCION (24) DEL CAPITULO ANTERIOR. 

LA RAZON DE ESTO ES QUE LA ECUACION (24) VIOLA EL-
PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI QUE SUGIERE QUE LA SOLUCION 'IAg 
SEA ANTISIMETRICA CON RESPECTO AL INTERCAMBIO DE DOS ELECTRONES 
ENTRE A Y B. Y COMO CON UN PROCEDIMIENTO PERTURBATIVO NO GARAN 
TIZA ESTO, AL MENOS QUE SE CONSIDERE UN PRODUCTO DE FUNCIONES 
DE ONDA  PRUEBA DE ORDEN CERO ANTISIMETRIZADAS. PERO DEBIDO A -
QUE`f% NO CUMPLE CON ESTE REQUISITO, ENTONCES EL RESULTADO (24) 
NO CONTIENE EL TERMINO DE INTERCAMBIO QUE ES RESPONSABLE DE LA-
ESTABILIDAD DE H Y LA FUERTE REPULSION ENTRE SISTEMAS DE CAPA-
CERRADA COMO SON LOSCASOS DE LOS GASES NOBLES. 

PERO ESTO NO QUIERE DECIR QUE BASTE CON QUE HAGA--
MOS UN SIMPLE CAMBIO DE LA FUNCION DE ONDA PRUEBA NO SIMETRICA-
A ANTISIMETRICA Y ASI CUMPLIR EL REQUISITO EXIGIGO EN ESTAS --
CONDICIONES: YA QUE DESAFORTUNADAMENTE ESTE TIPO DE FUNCION DE-
ONDA ANTISIMLTRIZADA NO ES UNA FUNCION PROPIA DEL OPERADOR NO - 
PERTURBADO H , POR LA SENCILLA RAZON DE QUE A DISTANCIAS INFI-
NITAS NOS ESABIMPOSIBLE EFECTUAR UN INTERCAMBIO DE ELECTRONES -
DE A CON ELECTRONES DE B VIOLANDOSE DE MANERA INEVITABLE EL ---
PRINCIPIO DE NO PERTURBACION DEL SISTEMA UTILIZANDO TEORIAS DE-
PERTURBACIONES. 

POR LO TANTO, NO PODEMOS USAR TEORIA DE PERTURBA--
CIONES CONVENCIONAL COMO EN LA SECCION"B"DEL CAP. III PARA EN--
CONTRAR LAS CORRECCIONES A LA FUNCION DE ONDA NO PERTURBADA AN-
TISIMETRIZADA. 

POR TODAS ESTAS RAZONES, HAREMOS UN TRATAMIENTO -- 
ALTERNATIVO SIMILAR AL USADO POR VAN DIUJNEVEDT 	Z.  QUE TRABA- 
JO ESTE PROBLEMA USANDO UNA FORMA DE ITERACION CON FUNCIONES DE 
ONDA ANTISIMETRIZADAS PARA SISTEMAS MOLECULARES A CORTAS DISTAN 
CIAS DE INTERACCION. 

IV.1.- TEORIA DE PERTURBACIONES USANDO FUNCIONES DE ONDA ANTI
SIMETRIZADAS 

- 

ANTES DE EMPEZAR CON ESTE TRATAMIENTO, ES NECESA--
RIO HACER UNA SERIE DE CONSIDERACIONES RESPECTO A LOS EFECTOS - 
DE SIMETRIA DE PARTICULAS IDENTICAS COMO ES EL CASO DE LOS ELEC 
TRONES, Y JUSTIFICAR SU NECESIDAD. 

EN MECANICA CUANTICA EL CONCEPTO DE PARTICULA IDEN 
TICA DIFIERE DE MANERA RADICAL DE LA VIEJA IDEA CLASICA. MIELA- 
TRAS QUE EN ESTA ULTIMA SE PUEDEN "IDENTIFICAR" LAS PARTICULAS-
EN LA PRIMERA TAL COSA ES IMPOSIBLE. LA  EXPLICACION DE ESTA DI 
FERENCIA ES DADO POR EL PRINCIPIO DE INCERTIDUMBRE DE HEISEN - 

1 
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(3ERG t8 . POR ESO SE ENTIENDE QUE LA IDENTIDAD DE LAS PARTI--
CULAS EN MECANICA CUANTICA VA LIGADO INTIMAMENTE EN QUE ESTAS - 
SON ABSOLUTAMENTE INDISTINGUIBLES. A ESTO SE LE DA EL NOMBRE - 
DE PRINCIPIO DE INDISITNGUIBILIDAD DE LAS PARTICULAS IDENTICAS-
QUE JUEGA UN PAPEL FUNDAMENTAL EN EL ESTUDIO MECANICO-CUANTICO-
DE UN SISTEMA CONSTITUIDO POR PARTICULAS IDENTICAS. 

EN REALIDAD CUANDO SE EFECTUAN CALCULOS EN SISTE--
MAS DE MUCHAS PARTICULAS Y EN LA APROXIMACION DEL NUCLEO FIJO,-
LAS INTERACCIONES SE EFECTUAN ENTRE ESTE TIPO DE PARTICULAS ---
IDENTICAS, ES DECIR, LOS ELECTRONES EN NUESTRO CASO. DE ESTE -
MODO, SI TODAS LAS PARTICULAS SON IDENTICAS (ES DECIR, m =m., - 
DONDE j 	1,...,Z ELECTRONES), ESTO QUIERE DECIR QUE LAS 	jPAR 
TICULAS NO DIFIEREN UNAS DE OTRAS Y FORMALMENTE, SIGNIFICA QUE- 
EL HAMILTONIANO DEL SISTEMA NO CAMBIA BAJO EL INTERCAMBIO DE -- 
CUALQUIER PAR DE PARTICULAS. 0 SEA, EN VIRTUD DE.SU IDENTIDAD, 
LOS ESTADOS 0 VALORES PROPIOS QUE SE OBTENGAN EN ESTE SISTEMA -
MEDIANTE LA PERMUTACION DE UN PAR DE PARTICULAS, DEBEN SER COM-
PLETAMENTE EQUIVALENTES DESDE EL PUNTO DE VISTA FISICO. LO QUE 
QUIERE DECIR QUE LA FUNCION DE ONDA DEL SISTEMA, VARIARA EN UN -
VACTOR DE, FASE SIN IMPORTANCIA. 

DENOTEMOS A ESTE PROCESO DE INTERCAMBIO DE UN PAR- 
DE PARTICULAS k Y r COMO- 	SEA ADEMAS Y. (k,r) LA FUNCION DE 
ONDA DEL SISTEMA, DONDE 	kr¥LAS VARIABLES k y r DESIGNAN EL -- 
CONJUNTO DE TRES COORDENADAS Y LA PROYECCION DEL. SPIN DE CADA -
UNA DE LAS PARTICULAS. ENTONCES LA CONDICION DE QUE LAS PARTI-
CULAS SEAN IDENTICAS SE EXPRESA MATEMATICAMENTE COMO QUE EL OPE 

• RAOOR HAMILTONIANO H CONMUTA CON EL OPERADOR DE INTERCAMBIO 

Pkr ; O 'SEA 	AB 

[r'A81 	 11 
SI EN ESTAS CONDICIONES LA FUNCION DE ONDA DEL SIS 

TEMA PUEDE VARIAR SOLAMENTE EN UN FACTOR DE FASE, ENTONCES DEBÉ 
TENERSE 

	

9)Jfl 	
•.. (2) 

SIENDO & UNA CONSTANTE REAL. EL RESULTADO DE APLICAR DE NUEVO-
EL OPERADOR DE INTERCAMBIO ^ ES VOLVER DE NUEVO AL ESTADO INI 
CIAL. ES  DECIR, 	Pkr 

(3) 
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• p 	(fío  )vr) _ ) K ) y khlk 	`K )) 

LO QUE QUIERE DECIR QUE.e21& 	1, 0 EN SU DEFECTO e¡&  = ± 1 

ESTO ES, EL OPERADOR DE INTERCAMBIO Pk r TIENE SOLO 
DOS IE.GEN..`VALORES + 1. -AQUI HEMOS LLEGADO AL RESULTADO DE QUE 
EXISTEN SOLO DOS POSIBILIDADES: QUE LA FUNCION DE ONDA  

0 	ES SIMETRICA, 0 ES ANTISIMETRICA. UNA EIGENFUNCION +S( k) r) 
QUE CORRESPONDE AL EIGENVALOR e 8 	1, ES LLAMADA UNA FUNCION - 
SIMETRICA DEFINIDA POR LA ECUACION 

15 ( 	) 	 ) 	
( 

ES DECIR, LA FUNCION SIMETRICA ES AQUELLA'QUE NO CAMBIA EN ABSO 
LUTO COMO RESULTADO DEL INTERCAMBIO ,DE1 UN PAR DE PARTICULAS --- 
.IDENTICAS k 	r. OTRA EIGENFUNCION`r l  	IQUE CORRESPONDE AL- 

EIGENVALOR e &  _ -1, ES LLAMADA UNA FUN ION ANTISIMETRICA DEFI- 
NIDA POR LA ECUACION "kr  (Ak'Br) _ - (Ak'Br)' ES DECIR, ES- 

TO NOS INDICA QUE. LA  FUNCION DE ONDA CAMBIA DE SIGNO AL INTER-- 
• CAMBIO DE UN PAR DE PARTICULAS k DE LA MOLECULA A y r DE LA MO-

LECULA B. 

EN GENERAL, LA PROPIEDAD DE LAS PARTICULAS IDENTI-
CAS DE PODER DESCRIBIRSE POR FUNCIONES DE ONDA SIMETRICAS 0 FUN 
CIONES'DE ONDA ANTISIMETRICAS DEPENDERA DE QUE GENERO DE PARTI- 
CULAS SE ESTA HABLANDO. EN EFECTO, EXPERIMENTALMENTE SE HA DE- 

• MOSTRADO QUE AQUELLAS PARTICULAS QUE SON DESCRITAS POR FUNCIO--
NES DE ONDA SIMETRICAS SON LLAMADAS BOSONES PORQUE OBEDECEN LA-
ESTADISTICA DE BOSE-EINSTEIN Y PARTICULAS QUE SON DESCRITAS POR 
FUNCIONES DE ONDA ANTISIMETRICA SON LLAMADAS FERMIONES PORQUE - 
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OBEDECEN LA ESTADIST.ICA DE FERMI—DIRAC, COMO LOS ELECTRONES. 

LA GENERALIZACION DEL RESULTADO APUNTADO ARRIBA DE 
UN SISTEMA QUE ESTE CONSTITUIDO POR UN NUMERO ARBITRARIO DE Z -
FERMIONES ES INMEDIATA. ESTO SE PUEDE REALIZAR POR INDUCCION —
PARTIENDO DE UN SISTEMA QUE CONSTE DE DOS PARTICULAS IDENTICAS—
k, y r CUYA FUNCION ES t(Ak,Br) LA CUAL ES UNA SOLUCION DE LA - 
ECUACION DE SCHROEDINGE 	ENTONCES, EN VIRTUD DE SU PROPIE 
DAD, LOS FERMIONES SE PUEDEN INTERCAMBIAR RESULTAN 0, A TRAVES 
DE¥'  APLICAR EL.OPERADOR DE INTERCAMBIO, LA FUNCION*(A r,Bk ) MIS— 

MA QUE SERA TAMBIEN UNA SOLUCION DE LA ECUACION DE SCHROEDINGER. 
• DE ESTAS DOS SOLUCIONES SE CONSTRUYE UNA NUEVA SOLUCION QUE CUM 

PLA`'CON LOS REQUISITOS DE SIMETRIA.; 

-SIGUIENDO CON ESTE CASO PARTICULAR, EL HAMILTONIA-
NO QUE DESCRIBIERA A ESTAS DOS PARTICULAS k y r SERA 

N = - — Vk ¥- vk ¥rrt CK¥ — 	̀%r ♦ Vr ¥rr ¥¥¥ 1 

DONDE 5r y qi K 	REPRESENTAN LAS COMPONENTES DEL SPIN DE LA - 

PARTICULA r y':k RESPECTIVAMENTE. A PRIMERA APROXIMACION CUANDO 
• LAS PARTICULAS NOINTERACTUAN,.LAS FUNCIONES DE ONDA PARA EL --

SISTEMA TOTAL PUEDE SER EXPRESADO COMO UN PRODUCTO DE FUNCIONES 
DE ONDA DE LAS PARTICULAS INDIVIDUALES. SEAN POR EJEMPLO, 

	

i 	Er ( r ,Q¥r¥ 

FUNCIONES DE ONDA DE LAS PARTICULAS k y r RESPECTIVAMENTE DONDE 
Ek Y: Er REPRESENTAN EL ESTADO EN QUE SE ENCUENTRA LA PARTICULA—
k y Er EL ESTADO DE LA PARTICULA r. USANDO ESTA NOTACION, UNA-
FUNCION DE' ONDA 'NORMALIZADA PARA EL SISTEMA TOTAL PUEDE SER ES—
CRITA EN FORMA ESPECIFICA COMO 

(K¥ 	
rr ,¥r1 	(6) 

,r 	r '¥=K 	Fh¥ 

ESTA FUNCION DE ONDA NO ESTA FORMADA NECESARIAMENTE DEL POSTULA 
DO DE LAS PARTICULAS IDÉNTICAS, YA QUE NO PODEMOS ASEGURARLO' — 

ESTA DIFICULTAD ES REMEDIADA HACIENDO LA 

SIGUIENTE COMBINACION 

	

( k r _ N `¡ (rk ► ck . 	(rr,C:r¥ ¥¥ ¥rr¥Gzrl¥ ¥rkt« 

	

A, .• 	LA CUAL CUMPLE LOS REQUISITOS DE SIMETRIA PORQUE SI NOSOTROS TO 
HAMOS EL. SIGNO POSITIVO DE LA FUNCION SE TRATA DE PARVICULAS Dt 

• BOSE Y POR EL CONTRARIO, SI TOMAMOS EL SIGNO NEGATIVO, SE TRATA 
RA DE .PARTICULAS DE FERMI. POR LO TANTO LAS FUNCIONES SIMETRI— 
CA Y ANTISIMETRICA ESTARAN DADAS POR 

	

a 	, 
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BLE, LO QUE SIGNIFICA QUE LA INTEGRAL DE SOLAPAMIENTO SEA IGUAL 
A 0. ENTONCES LA CONSTANTE DE NORMALIZACION TENDRA QUE SER ---
NS = ( 1 ). CUANDO SE TRATA DE LA SOLUCION ANTISIMETRICA, LA - 

.CONSTANTE DE NORMALIZACION SERA N = (1/2(1-S))1 , QUE APROXIMAN 
D0"LAS S =:O QUEDA Na = (1/2)1 	a 

NOTESE QUE ESTAMOS CONSIDERANDO UNA CONDICION MUY-
IMPORTANTE Y ES EL HECHO DE QUE LOS ESTADOS E EN QUE SE ENCUEN-
TRAN LAS PARTICULAS IDENTICAS, SON DISTINTOS; COMO QUE SON FER-
MIONES. ES DECIR, Ek ¢ Er. SIN EMBARGO, CUANDO Ek = Er SE TRA 
TA.DE BOSONES. FINALMENTE TENEMOS QUE PARA UN SISTEMA DE DOS 
PARTICULAS 

¡♦ (.k¥r) = 	 (k¥r) ±T(Y) J 	t.L 'J 

TOMEMOS NADA MAS"LA REPRESENTACION DE UN SISTEMA - 
DE FERMIONES. PARA CONTINUAR CON EL DESARROLLO, CONSIDEREMOS - 
UN SISTEMA DE TRES PARTICULAS IDENTICAS. POR LO ANTERIOR, TENE 
MOS QUE LA FUNCION QUE LOS DESCRIBE TIENE QUE SER ANTISIMETRICA 

(r 	k) ) = Na 	 'l,, -'(k )+''(1Í) —*'(,Ki)+, ) 9'(r, )] 

UTILIZANDO EL HECHO DE QUE LAS FUNCIONES ESTAN NORMALIZADAS DOS 
A DOS Y QUE DESPRECIAMOS LA INTERACCION MUTUA, TENEMOS QUE EL - 

	

FACTOR Dl,NORMALIZACION LLEGA A SER N = (1/6) 	_ (1/1.2.3)f - 
= (1/3!) . FINALMENTE, GENERALIZANDOaA Z FERMIONES ESTE PROCE-
SO DE ANTISIMETRIZACION DE LAS FUNCIONES DE ONDA RESULTA SER --
QUE EXISTEN Z! PERMUTACIONES DIFERENTES DE LAS"PARTICULAS. EN-
TONCES LAS SUCESIVAS PERMUTACIONES O INTERCAMBIOS DE PARES DE -
PARTICULAS IDENTICAS CONDUCE A LA CONSTRUCCION DE LA FUNCION --
ANTISIMETRICA DE LA SIGUIENTE FORMA 

(i/z 	(1)h p ) 

X15) 	 i) 	E ¥ (i)'(Z).. Z) Fz 

DONDE EZ ES LA COLECCION DE NUMEROS CUANTICOS QUE CARACTERIZAN- 

AL ESTADO CUANTICO DE LA PARTICULA Z, Y n ES EL NUMERO DE PERMU 
TACIONES. PODEMOS EXPRESAR LA FUNCION ( 15 ) EN FORMA DE UN DÉ 
TERMINANTE 

1 ¥¥ ¥2¥ ... +E) 

- (z 	 ••• 	) 

lyl) * UL) 
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L)(jJ)3) ,.. ) z) 	 ,.. (15) 

AL CONSIDERAR LOS REQUISITOS DE SIMETRIA DE LA FUN 
CION DE ONDA, HEMOS CONSTRUIDO UNA FUNCION DETERMINANTAL ( 15 j. 
CUYO DETERMINANTE ES CONOCIDO COMO DETERMINANTE DE SLATER. EN-
GENERAL, SE DICE QUE UN SISTEMA DE PARTICULAS IDENTICAS SATISFA' 
CE EL PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI SI SON DESCRITAS POR FUN- 
CIONES DE..  ONDA - QUE SON ANTISIMETRICAS CON RESPECTO AL INTERCAM-
BIO DE CUALQUIER PAR DE PARTICULAS. Y ADEMAS, CUANDO TRATAMOS-
EN LA APROXIMACION NO RELATIVISTA, EL OPERADOR HAMILTONIANO NO-
CONTIENE LOS OPERADORES DE SPIN. DE AQUI QUE LA FUNCION DE ON-
DA PRODUCTO SE REDUCE A LA FORMA DE UN PRODUCTO DE FUNCIONES --
QUE DEPENDEN SOLAMENTE DE LAS COORDINADAS ESPACIALES O EN UNA 
COMBINACION LINEAL DE LAS MISMAS. 

EXAMINEMOS MAS DETALLADAMENTE LA SOLUCION ( 15 ) Y 
SUPONGAMOS.. UN SISTEMA` DE DOS MOLECULAS A Y B CON UN NUMERO DE -
ELECTRONES N Y M RESPECTIVAMENTE. ENTONCES LA SOLUCION ENCON--
TRADA POR MEDIO DE TEORIA DE PERTURBACIONES NECESITA CONVERGER-
A.  UNA 'SOLUCION + QUE SEA ANTISIMETRICA CON RESPECTO AL INTER-
CAMBIO DE LOS ELTRONES, COMO HEMOS ENCONTRADO ANTERIORMENTE.-
PERO DEBIDO A LA PECULIARIDAD DEL SISTEMA DE N + M ELECTRONES,- 

SU HAMILTONIANO HAB HAB + VAB 
NO ES LA UNICA MANERA DE REPRE- 

SENTARSE SINO QUE HAY UNA COMBINACION DE N + M ELECTRONES TOMA-
DOS DE N EN N 0 M EN M; ES DECIR, LOS N + M ELECTRONES SE PUE-
DEN DIVIDIR EN DOS GRUPOS, UNO QUE CONTENGA N ELECTRONES Y OTRO 
M ELECTRONES; EN OTRAS PALABRAS HAY LA SIGUIENTE COMBINACION 

N 	 (N + M 	! 	N+M ! 	 ( 16 ) 
CN + M 	N! +N) _ 	 ¥ -- = C 

ENTONCES LOS CORRESPONDIENTES C DIFERENTES HAMILTONIANOS DE OR-
DEN CERO CADA UNO TIENE SU CORRESPONDIENTE FUNCION DE ONDAS PRO 
PIAS :i a Y TODAS ESTAS SON FUNCIONES PROPIAS DEGENERADAS DEL 

AB 



HAMILTONIANO TOTAL A SEPARACION INFINITA. DE ESTA FORMA LA UNI 
CA COMBINACION ANTISIMETRICA SE PUEDE CONSTRUIR SUMANDO LAS C - 
DIFERENTES AB', CON SUS RESPECTIVOS SIGNOS DEPENDIENDO DEL NU- 

MERO DE INTERCAMBIOS (PAR 0 IMPAR) QUE SE REQUIERA PARA REPRODU 
CIR EL ORIGINAL, DEL MISMO MODO COMO EN (15). 

EN EFECTO, SI EN VEZ DE HABER ZI PERMUTACIONES EN-
TRE LOS ELECTRONES, EN ESTAS CONDICIONES HABRA C COMBINACIONES, 
SUSTITUYENDO POR LO TANTO Zl POR C QUEDANDO FINALMENTE 

AB 	(C)-1'2 	(_)n.. 	(1)... ¥E(N+M) 	( 17) 
Y' 	n El 	N+M 

HAGAMOS LA SIGUIENTE DEFINICION: UNA FUN ION ION DE --
ONDA ESTA ANTISIMETRIZADA SI SE APLICA EL OPERADOR (ANT) A LA - 
FUNCION DE ONDA DE ORDEN CERO Y , 0 SEA DE 	(17) 

AB 

(Á T) _ (C)-1/2 (1 - PAB + PAB - ...) 	( 18) 

DONDE C-1'2 ASEGURA QUE 'I' AB ESTA NORMALIZADA SI LAS MOLECULAS 

A Y B ESTAN SEPARADAS INFINITAMENTE. EN ESTAS ECUACIONES ( 18) 

EL OPERADOR (1- B+ ' B- ...) GENERA C DIFERENTES FUNCIONES IN 

CLUYENDO SU SIGNO. DE ESTE MODO, EL ORADOR UNIDAD NO INTER- 
CAMBIA NINGUN ELECTRON, Y EL OPERADOR P 	INTERCAMBIA UN SIM-- 

PLE PAR DE ELECTRONES ENTRE 'VÁ Y ' B ETCAB NOTESE QUE SI SE OPE 

RA.SOBRE UNA FUNCION ANTISIMETRIZADA CON EL OPERADOR ( 18), SE 
OBTIENE C VECES LA FUNCION OPERADA, LO QUE QUIERE DECI QUE - 

.EL OPERADOR ANTISIMETRIZADOR APLICADA A SI MISMO ES C
12 (ANT) 

O SEA 

• (ANT)(ANT) 	C+1/2 (ANT) 	. . . ( 19) 

ASI UTILIZANDO UNA FUNCION DE ONDA DE LA FORMA --
(17), ESTA NO SUFRIRA DE LOS DEFECTOS DE AQUELLA FUNCION QUE 

NO SEA ANTISIMETRICA; ENTONCES LA ENERGIA ASOCIADA A LA FUN -- 

CION (Á N ) AB CONTENDRA LOS TERMINOS DE INTERCAMBIO QUE SON - 

ESENCIALES PARA UNA CORRECTA DESCRIPCION DE LAS INTERACCIONES-
A CORTAS DISTANCIAS. ADEMAS PARA QUE ESTA SOLUCION SEA PRECI-
SA, ES NECESARIO QUE, EN EL LIMITE CUANDO LAS MOLECULAS A Y B-
ESTAN:SEPARADAS INFINITAMENTE (ANT) o DE LA MI5MA ENERGIA -- 

QUE LA FUNCION NO ANTISIMETRIZADA ÁBAB ESTO NOS LLEGA A CON--

CLUIR QUE DICHA FUNCION ANTISIMETRIZADA SEA UNA ACEPTABLE FUN- 

8 



. CION DE ONDA DE ORDEN CERO. 

Y COMO DECIAMOS ANTERIORMENTE, AL INICIO DE ESTA -
SECCION, LA FUNCION DE ONDA ANTISIMETRIZADA DEL TIPO ( 17) NO -
ES.UNA FUNCION PROPIA DEL OPERADOR HAMILTONIANO DE ORDEN CERO,-
VIOLANDO EL POSTULADO FUNDAMENTAL DE TEORIA DE PERTURBACIONES.-
ES'POR ESO QUE EL TRATAMIENTO ALTERNATIVO A ESTA TEORIA DEBE --
DARSE PARA PODER ENCONTRAR LAS CORRECCIONES A LA FUNCION DE --- 

ONDA (ANT)I AB. EL PROCEDIMIENTO QUE SE SIGUE ES DE iTERACIO- 

NES SUCESIVAS USANDO FUNCIONES DE ONDA ANTISIMETRIZADAS, EN PAR 
TICULAR DE LA FORMA ( 17). 

IV.2.- TEORIA DE PERTURBACIONES DE LA FORMA DE --
ITERACIONES SUCESIVAS USANDO (ANT)¥o CO 

MO FUNCION DE ONDA DE ORDEN CERO. 	AB 

LA FUNCION ANTISIMETRIZADA (ANT)T ° ES ENTONCES --

UNA-FUNCION DE ORDEN CERO DE BUENA APROXIMACIORBA LA FUNCION -- 

EXACTA DEL ESTADO BASE DE LA FUNCION f'AB DEII B Y CUYA ENERGIA -

„ DEL ESTADO BASE ESTA DADA POR EABN E°AB+ EAB SIENDO EÁB LA ENER- 

GIA DE INTERACCION DE NUESTRO INTERES Y SUPONGAMOS ADEMAS QUE - 
LA FUNCION 

	

	PUEDE SER OBTENIDA SUMANDOLE UNA CORRECCION A -- 
AB 

(AÑ1)fAB; LLAMEMOS A ESTA CORRECCION 	. ENTONCES NUESTRO TRA 

BAJO SUCESIVO SERA DETERMINAR ESTA FUNCION CORRECCION ASI COMO-
LA ENERGIA DE INTERACCION CORRESPONDIENTE. 

• LA FUNCION ¥AB PUEDE SER DETERMINADA SEGUN LA CON- 

DICION DE QUE LA FUNCION DEL ESTADO BASE¥AB DEBA CUMPLIR LA -- 
ECUACION DE SCHROEDINGER 

( H 	- E ) W 	=0 	.... (20) 
AB AB AB 

SUBSTITUYENDO LA FUNCION 9AB DE LA ECUACION (20)--

POR ANT9 0 + 9 , TENEMOS UNA ECUACION LINEAL HOMOGENEA DE LA-- 
AB_ 	AB 

FORMA SIGUIENTE 

( HAB- EAB)(A ) TAB + ( HAB- EAB) TA8 	0 

PERO COMO LOS OPERADORES (ÁNT) Y HAB CONMUTAN, ENTONCES LA ECUA 

CLON ANTERIOR SE PUEDE PONER COMO 

• ( H )(HAB- EAB) %B + (HAB - EAB)YAB = 0 	(21) 

::z 
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AL MISMO TIEMPO SI SUBSTITUIMOS EL HAMILTONIANO --
TOTAL Y LA ENERGIA TOTAL DEL ESTADO BASE POR 

HAB +VAB Y EA4 + EA , RESPECTIVAMENTE, LA ECUACION (21) SE ---

TRANSFORMA FINALMENTE EN 

(A T)(Hkp}¥Ap¥¥gp+(AN )(VAB 	EA) 	AB + (HAB 	EAB ) AB = 0x(23) 

EL PRIMER TERMINO DE (.2.3) ES NECESARIAMENTE CERO- 

POR LA RAZON DE (H ° - E
AB 0)¥'A ° = 0 REPRESENTA LA ECUACION DE - AB 	B 

SCHROEDINGER DEL SISTEMA SEPARADO INFINITAMENTE, POR LO TANTO -
(23) SE CONVIERTE,"EN,LA SIGUIENTE ECUACION LINEAL CUYAS FUNCIO-
NES TENDRAN QUE SER LINEALMENTE INDEPENDIENTES, ES DECIR, ORTO-
GONALES ENTRE SI 

(ANT) (VAB - EAB)'jAB + ( HAB 	EAB)'fAB = 0 .... 
	(24) 

CON(Af T )¥ o ¥
Al 	 0 (25) AB 

AHORA SI OPERAMOS POR LA IZQUIERDA POR EL C-1/2 --
(ANT), UTILIZANDO LAS PROPIEDADES DE QUE EL OPERADOR ANTISIME--
TRIZADOR CONMUTA CON EL HAMILTONIANO TOTAL Y EL HECHO DE (19) - 
TENEMOS 

_ 	 o 

c-1/2 ¥ T)L (Á )(TAB-¥AB)¥AB + ¶HAB-EAB) *'A ]
B = C-1/2(AÑT)2(VAB-EAB) 

+C-1/2(A T)(HAB-EAB)TA6 = C-1/2C+1/2(ANT)(VAB-EAB)¥AB +C-1,2 (ANT) 

(H 	 -E B )4A ' B A A B B — 

(ANT)(V 	- E 	):'j' 0 +(j 	- E 	)C-1/2(ANT) ' AB AB AB 	AB AB 	AB 	(26) 

ESTA ECUACION (26) NOS CONDUCE A UNA IMPORTANTE --
PROPIEDAO DE LA FUNCION CORRECCION fAB : QUE SI COMPARAMOS ESTA 
ECUACION CON (24) TENEMOS 

C-1/2(ANT)l
AB 
s = *'AG (27) 



LO, QUE QUIERE DECIR ES QUE ( 27 ) ES UNA SOLUCION DE ( 24 ) Y -
ADEMAS UE'ESTA TIENE UE CCD ANTISIMETRICA Q 	Q 	 . 

OBSERVEMOS MAS DE CERCA LA ECUACION ( 24 ). EN EL 
SEGUNDO TERMINO SUBSTITUYAMOS LOS VALORES CORRESPONDIENTE AL --
HAMILTONIANO Y A LA ENERGIA ADQUIRIENDO LA FORMA SIGUIENTE 

(ANT)( VAS-EAS AB +(NAB-E
AS) IAB - (A )(VAB-EAB) AB+(HAS-EAB) TAB+ 

+ ( B-EAB) TAB 	0 

SI MULTIPLICAMOS POR LADO IZQUIERDO POR EL COMPLEJO CONJUGADO-- 
DEjbo E INTEGRANDO A TODO EL ESPACIO TENEMOS, EN LA ECUACION --

AB 
ANTERIOR 

0 =¥ AB I ANT) ( TAB-EÁB ) \ AB¥+ <¥AOB (HAB -EAB °)' 'j 	K't'A AB 	 B AS AB I¥AB% 

DESPEJANDO EL TERCER TERMINO, APROVECHANDO LA HERMITICIDAD DE-- 

• =O Y DESARROLLANDO EL PRIMER TERMINO TENEMOS 

_  - 	° l( ) B\ t B)+ E' B( A t(¥AB 	AB I 	AB) 

_ 	 A6 Ad A8 At3 
PERO COMO.(' AB - EAB)'AB = 0 , EL RESULTADO ANTERIOR SE REDUCE 

A DOS TERMINOS UNICAMENTE. FINALMENTE, DESPEJANDO E¥B TENEMOS- 
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SOLUCION EXACTA DE (24) NECESITA SER ANTISIMETRICA RESPECTO AL-
INTERCAMBIO DE UN PAR DE ELECTRONES ENTRE EL SISTEMA AB, ES NA-
TURAL EXPRESAR AP EN TERMINOS DE UN CONJUNTO COMPLETO DE FUN- 

CIONES ANTISIMETRIZADAS DEL TIPO (ANT) 	ES DECIR 

Al 	bj(i)'AB 	 (29) 

SUSTITUYAMOS (29) EN (24). MULTIPLICANDO A LA IZQUIERDA POR -- 

(ANT) 9* 	E INTEGRANDO DA LA FORMA ADECUADA DE LOS COEFICIEN-
IAB 

TES b1 's 

TA 	B-E 
bj4íNT)AB\í'AB_EAB\( 

 ANT AB)+  

0a c112  (() 	 + c112  b 



PERADOS SER PEQUEÑOS DE TAL FORMA QUE RESOLVIENDO ITERATIVAMEN-
TE PODEMOS ENCONTRAR LA EXPRESION MAS PRECISA PARA DICHO COEFI-
CIENTE USANDO EL HECHO DE QUE LAS FUNCIONES AD SON FUNCIONES- 

ORTOGONALES PROPIAS DEL HAMILTONIANO DE ORDEN CERO. ENTONCES--
SUSTITUYENDO EL COEFICIENTE bi-ESIMO DE LA EXPRESION ( 3 0) EN-
ELLA MISMA, OBTENEMOS 

b J - - 
<(¥T)IAB

i 
\ VAB-EÁB11'AB 	(AÑT)¥AB I V AB-EABI¥AB¥

. 
- 

c (ANT) IAl¥ HAB-EABI¥AB 	r ¥ <( ANr)1AB iHAB-EAB 
t 
I'AB) 

X 
tB\ HAB EAB\1'AB1') 

E¥b 
<(ANT)'f'AB\HAB_EAB\tB) 

k 
 l.*S K*¿ 

<( 	 ABk ¥̂H B-EAB1 ABk¥ 

AÑT)'tABk I HAB-EAB\1ABk7 

x 

<(ANT) ABj¥ AB-EAB'¥AB¥% 

C(ANT) TAB3¥P'AB-EAB¥¥ABJ 

PODEMOS CONSEGUIR ITERACIONES DE ALTO ORDEN POR 
SUSTITUCIONES SUCESIVAS CONLLEVANDO A UNA SERIE INFINITA. LA  -
SERIE CONVERGERA SI LOS COEFICIENTES bi's SON PEQUEÑOS. SI  ES- 

TA CONDICION SE CUMPLE, ENTONCES DIREMOS QUE EL PRIMER TERMINO-
EN (31) CONSTITUYE "EL PRMER ORDEN EN PEQUEÑEZ", EL SEGUNDO TER 
MINO " EL SEGUNDO ORDEN..." , ETC. SI  EL PRIMER TERMINO DE --- 
( 31) SE SUSTITUYE EN (29) DIREMOS QUE SU RESULTADO ES LA FUN- 
CION DE ONDA" A PRIMER ORDEN DE PERTURBACION" DE 'AB; 	EL SEGUN 

DO TERMINO DE (31) SIGUIENDO ESTE MISMO PROCESO SERA LA FUNCION 
DE ONDA 	" A SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION, Y ASI SUCESIVAMEN 
TE. POR LOTANTO, SI SUSTITUIMOS LAS FUNCIONES DE ONDA OBTENI- 
DAS ANTERIORMENTE EN (28) OBTENEMOS LAS CONTRIBUCIONES 0 CORREC 
CIONES DE LA ENERGIA DEL ESTADO BASE APROXIMADAS A SEGUNDO Y -= 
TERCER ORDEN RESPECTIVAMENTE. CONTINUADO DE ESTE MODO, EL VA--
LOR FINAL PARA LA ENERGIA DE INTERACCION DE NUESTRO INTERES --- 
EAB SE OBTIENE SUSTITUYENDO LA FUNCION 	B EVALUADA A ENESIMO- 

ORDEN, EN LA ECUACION ('18). 

CONCRETAMENTE EN EL CASO DE NUESTRO TRABAJO PARA - 
• SISTEMAS DE CAPA CERRADA, UTILIZAREMOS LA FUNCION A PRIMER OR--

DEN:DE PERTURBACION Y POR LO TANTO, LA ENERGIA A SEGUNDO ORDEN-
CONSIDERANDOSE UNA BUENA PRECISION PARA EÁB. USANDO ESTE CRITE 

RIO LA ENERGIA DE INTERACCION BUSCADA SE APROXIMA A LA ENERGIA- 
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A PRIMER ORDEN DE PERTURBACION, ES DECIR, E' E 1 

AB 	AB 

TOMANDO EN CUENTA ESTAS CONSIDERACIONES, LA RELA--
CION (31) TOMARA UNA FORMA CONSISTENTE. VEAMOS COMO. 

SI BIEN ES CIERTO HABIAMOS DICHO QUE 	LA 	SE-- 
RIE INFINITA PRODUCTO DE LAS ITERACIONES SUCESIVAS TIENE QUE --
,CONVERGER, ESTO SIGNIFICA QUE LOS COEFICIENTES DEBEN SER PEQUE-
ROS. O. SEA, QUE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DE LA RELACION (31), - 
POR EJEMPLO, EL PRIMER TERMINO DE LA MISMA, TIENE QUE SER MENOR 
QUE LA UNIDAD. EN OTRAS PALABRAS QUE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ 

ANT) ¥AB 1 AB-EAB'¥AB¥ 	SERANMAYORES QUE ¥(AÑT)tB•rVAB-EÁB¥¥AB¥ 
J 	 J 	 J 

ANALISEMOS EL DENOMINADOR DE (31). SI SUSTITUIMOS 

H 	YE POR H+ V Y E °+ E' 
AB 	AB 	AB 	AB 	AB 	AB 

RESPECTIVAMENTE, OBTENEMOS: 

• ( ANT )tAB HAB-EAB AB) =AN 	° + V _ E ° - E' '1 i <( 'T )tAB í A 	AB BA A B 	A 	Bi B 

¥( T)tAB HAAB + (A )TAB AB-EAB AB - EAB<()*ABjI B¥ 

POR LO TANTO 

C(ANT) 	
J 

j TAB I HAB.EAB¥tAB 	<QNT) 'f' I 	(EI 	 AB AB % AB AB 	AB AI¥  i 	i 	\ 	¥ 

EAB\ I AB ) 	 (32); 

• PARA LLEGAR A ESTA EXPRESION HEMOS UTILIZADO EL - 
HECHO DE QUEÑAB ' 'AB i 	EAB Lt)AB 

Y LA PROPIEDAD (25). AHORA BIEN, LA EXPRESION (32) SE PUEDE RE 
DUCIR, EN VIRTUD DE LAS CONDICIONES SEÑALADAS ANTERIORMENTE RES 
PECTO A E¥B, LLEGAMOS A LA CONCLUSION QUE EL SEGUNDO TERMINO 

DE (32) ES DESPRECIABLE POR LA RAZON DE QUE EL TERMINO EN CUES-
TION SE REDUCE O TIENDE A CERO DEBIDO A LA RELACION (28) CUANDO 

EAB 	EAB 0. ENTONCES (32) SE REDUCE A UN TERMINO SI Y SOLO -

SI 1• j. ES POR ESO QUE SI EN (31) DESPRECIAMOS EL TERCER TER 



MINO POR CRITERIO DE CONVERGENCIA, LA EXPRESION QUEDA EN DOS -- 
• TERMINOS. EN CONCLUSION UTILIZANDO (32) ENCONTRAMOS QUE EL COE 

FICIENTE b. A PRIMER ORDEN ESTARA EXPRESADO SEGUN EL PRIMER TER 

MINO DE (31) COMO 

1 
CN ( A T) ¥AB VAB-EAB,¥AB % 	_ 1(ANT) I AB . AB-EAB¥. 

	

¥ lB _ _ 	J 	_ _ 	1Z¥ 	, 
(33) b - 	 C 

`(ANT)tAB . lAB 	(EAB , -EA B ) 	(EA- EAB 

PARA LLEGAR A ESTA FORMA HEMOS RECURRIDO A LAS PROPIEDADES DE -
HERMITICIDAD DEL HAMILTONIANO Y (29) ADEMAS DE ORTOGONALIDAD DE 
LAS FUNCIONES DE ONDA, Y DE LA PROPIEDAD DE ANTISIMETRIA DE LAS 
MISMAS DADA POR (27). TENIENDO ESTA ULTIMA RELACION DE LOS COE 
FICIENTES b 's A PRIMER ORDEN SUSTITUYAMOSLO EN LA ECUACION (31) 
EN SU PRIMERA ITERACCION; ES DECIR, LA ECUACION (30), AL MISMO 
TIEMPO UTILIZAR (32) PARA LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DEL NUMERADOR 
DEL SEGUNDO TERMINO DE ESTA MISMA EXPRESION (30) QUEDANDO 

( 	)JAB : AB-EAB TAB 
b3 - 

<(ANT)lAB .I HAB-EAB'¥AB 
J 

(A T )TAB. VAB-EAB¥¥AB 	(ANT)¥AB AB-EAB ¥AB 

•< (A 	) 	H -E 	(ANT) 	H 	 E ll) B ¥AB 	AB  	A I AB C#J 	 ¥AB jl'^AB- 	 t¥IAB¥¥AB¥C 	J') 

ENTONCES PONIENDO b¥ EN EL PRIMER TERMINO Y bi EN EL SEGUNDO --

(31) SE APROXIMA A 

b 	= b 	.¥ 	
(A¥) ¥ABj ¥  VAB-EAB\4AB

i 	bl 	(34 ) 

	

J 	/ n 	n 
C(ANT) ¥AB ¥HAB-EAB'¥AB \ 	3 	 3 

•  NOTESE QUE (34) HA RESULTADO ASI PORQUE HACIENDO USO DE (32) --
EN EL NUMERADOR DE EL SEGUNDO TERMINO DE (31) SE EXPANDE EN SU-

.:EQUIVALENTE Y,EL PRIMER TERMINO DE (32) SE ANULA POR LA RAZON - 
• DE QUE LAS FUNCIONES DE ONDA SON ORTOGONALES EN PARTICULAR CUAN 

DO i i j. 	 - 

TENIENDO YA LA EXPRESION DEL COEFICIENTE DE LAS -- 
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FUNCIONES DE ONDA SE PROCEDE A EXPRESAR LA FUNCION DE ONDA DEL-
SISTEMA A PRIMERA APROXIMACION CON SOLO SUBSTITUIR bi EN (29) - 
RESULTARON SER 

l¥ 1 a 
AN) IAB • l̀ V AB-EABITAB 	>¥ 

tB1 

	

-I/2 	 J 	—(ANT)IABJ ;(35) 

C #.Í 	(EAB . - EAB ) 

COMO PUEDE VERSE, LA ECUACION (35) ES UNA EXPRE --
SION ALTERNATIVA PARA CASOS DONDE LAS INTERACCIONES SON A COR--
TAS DISTANCIAS; ES DECIR, SI COMPARAMOS (35) CON AQUELLA ENCON-
TRADA POR TEORIA DE PERTURBACIONES CONVENCIONAL, VEMOS QUE LA -

.DIFERENCIA ESTRIBA EN QUE LAS FUNCIONES DE ONDA EN LA ANTERIOR-
TEORIA NO SE DISTINGUTAN EN LA ANTISIMETRIZACION 0 SEA LES ERA-
INDIFERENTE. PERO COMO SE HA DEMOSTRADO EN SECCIONES ANTERIO--
RES, AL RANGO EN DONDE ESTAMOS INTERESADOS ES NECESARIO CONSIDE 
RAR LOS EFECTOS DE SIMETRIA DE LA FUNCION DE ONDA. SOLO NOS -- 
RESTA OBTENER LAS ENERGIAS DE INTERACCION PARA ESTOS CASOS. 

IV.3.- ENERGIAS DE INTERACCION DE PRIMERO Y SEGUN 
DO ORDEN PARA SISTEMAS DE CAPAS CERRADAS 
DISTANCIAS CORTAS. 

LA INTERACCION EN EL SISTEMA AB CUANDO ELTUSLAPA -
MIENTO DE LAS FUNCIONES DE ONDA ES PEQUEÑO ES EL OBJETO DE ESTA 
SECCION. LAS EXPRESIONES CORRESPONDIENTES PARA LAS ENERGIAS -- 

• EAB Y EAB SE PUEDEN OBTENER HACIENDO USO DE LAS FUNCIONES DE -- 

ONDA DE ORDEN CERO Y PRIMER ORDEN DE PERTURBACION, RESPECTIVA--
MENTE. EN EFECTO, VEAMOS LA EXPRESION PARA LA ENERGIA DE PRI--
MER. ORDEN EN (28) ES 

(ANT)¥ABI VABI
i
AB 

El - \ 	 (36) 
AB 	

¥(ANT)tB ITAB¥ 

Y PARA LA ENERGIA DE SEGUNDO ORDEN SERA, EN (28), SUSTITUYENDO 

POR (29) 
l AB 

•  
- 

E Áp 	- C
I,2 

N 	
( A \ AB-EA > 	> 

a 
0 (EAB3 - EA) 

1 (37) 

ASI PUES SE HA DEMOSTRADO QUE EL METODO ITERATIVO ES UNA FORMA DE PROCEDER- 
ALTERNATIVA AL METODO DE TEORIA DE PERTURBACIONES CONVENCIONAL- 



PARA LOS CASOS EN QUE 	LOS SOLAPAMIENTOS ENTRE LAS FUNCIONES-- 
DE ONDA SON CONSIDERADAS PEQUEÑAS SI ESTAS SON FUNCIONES ANTISI 
METRIZADAS Y QUE CUMPLEN EL PRINCIPIO DE PAULI. A PARTIR DE ES 
TAS EXPRESIONES PARA LAS ENERGIAS DE INTERACCION, SE PUEDE DESIW 
RROLLAR FORMULAS PARA LAS ENERGIAS DE INTERCAMBIO, DE DISPER -- 
SION, DE INDUCCION Y FINALMENTE LA ENERGIA DE LONDON. Y NO ES-
DIFICIL CONSTRUIRLAS. SIN EMBARGO NOSOTROS NO LO HAREMOS EN --
DETALLE SINO SOLO HAREMOS COMENTARIOS DE LOS ARGUMENTOS USADOS-
PARA OBTENERLAS, POR LA RAZON QUE LA REFERENCIA (1?) DE ESTE CA-
PITULO LO TRATA RIGUROSAMENTE Y NO ES NUESTRO INTERES REPETIR--
LO. 

LO UNICO QUE SE HACE ES DESARROLLAR, DE ACUERDO AL 
OPERADOR ANTISIMETRIZADOR DADO POR (18), LOS ELEMENTOS DE MA---
TRIZ DE LA ECUACION PARA LA ENERGIA DE PRIMER ORDEN DE INTERAC- 

CION (36) (ANT) TAB¥¥AB>, ASI COMO <(A)¥AB I ABITAB' • INMEDIA 

TAMENTE SE.'EXTIENDE ESTE DESARROLLO PARA EL CASO DE LAS ENER --
GIAS DE ORDEN DOS DE MANERA SIMILAR OBTENIENDOSE CUATRO ECUACIO 
MES FUNDAMENTALES QUE GENERARAN LAS ENERGIAS COMENTADAS MAS -- 
ARRIBA. DESPUES DE ESTO, SE HACEN UNA SERIE DE APROXIMACIONES. 
POR. EJEMPLO, PARA LA CONSTANTE DE NORMALIZACION N, QUE NO ES --
OTRA COSA MAS QUE EL INVERSO DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DEL DE-
NOMINADOR D.E (36), SE DESARROLLA EN SERIE DE POTENCIAS Y SE CON 
SIDERA SOLAMENTE LA INTEGRAL DE SOL PAMIE T ENTRE LAS FUNCIO- 
NES DE ONDA PRODUCTO DE ORDEN CERO \'° _ ° 	, APROVECHANDO A- 

AB 	AB 
QUE LAS FUNCIONES DE ONDA ESTAS ESTAN NORMALIZADAS. Y PARA EL-
NUMERADOR DE (36) RESULTA DEL DESARROLLO DE EL OPERADOR ANTISI-
METRIZADOR CONSIGUIENDOSE LAS INTEGRALES CORRESPONDIENTES 0 --
VALORES MEDIOS DEL POTENCIAL' PROMEDIADO POR LAS FUNCIONES - 

AB 
PRODUCTO DE ORDEN CERO 't'AB. SIMILARMENTE SE CALCULAN LAS INTE- 

GRALES PARA LOS CASOS DE LAS ENERGIAS A SEGUNDO ORDEN DE APRO--
XIMACION SEGUN LA ECUACION (37) 

DESPUES DE OBTENER LOS CORRESPONDIENTES DESARRO- - 
LLOS DE LOS CITADOS ELEMENTOS DE MATRIZ DE LAS ECUACIONES DE - 
LAS ENERGIAS A PRIMER Y SEGUNDO ORDEN, SE SUBSTITUYEN EN ELLAS-
RESULTANDO EN ESTA TEORIA, CINCO PRINCIPALES CONTRIBUCIONES A - 
LA ENERGIA DE INTERACCION. POR UN LADO, DE LA ECUACION (36), ES 
DECIR, LA ENERGIA A PRIMER ORDEN DE PERTURBACION, NOS DA LOS - 
DOS PRIFIEROS TERMINOS 0 CONTRIBUCIONES: LA CLASICA ENERGIA DE - 
COULOMB 

(Ecoul) QUE ES ATRACTIVA O REPULSIVA ENTRE LAS "RIGIDAS" 

DISTRIBUCIONES DE CARGA DEL SISTEMA AB. ESTE TERMINO YA HABIA - 
SIDO ENCONTRADO POR • HEITLER Y LONDON AL ESTUDIAR LA MOLECULA - 
DE HIDROGENO L19'. 
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EN ESTE ARTÍCULO LOS CITADOS AUTORES CONSIDERAN A H2 
COMO UN SISTEMA QUE ES DEGENERADO PORQUE EN ESTADO BASE Y-
A SEPARACIÓN INFINITA, SU ENERGIA ES LA MISMA: AL MISMO --
TIEMPO LAS FUNCIONES DE ONDA LAS CONSIDERAN APROXIMADAMEN-
TE COMO UNA COMBINACION LINEAL DE PRODUCTOS DE LAS FUNCIO-
NES INDIVIDUALES DE CADA UNO DE LOS ELECTRONES DE MANERA - 
SIMETRICA Y ANTISIMETRICA Y ATRAVES DE UN CALCULO PERTURBA 
TIVO CUANDO EL SISTEMA SE ACERCA CONSIDERABLEMENTE. LOS VA, 
LORES PROPIOS DEL SISTEMA NO ACOPLADO, ES DECIR, LA SUMA - 
DE LAS DOS ENERGIAS DEL ESTADO BASE QUE ES IGUAL A DOS VE-
CES LA ENERGIA DE UN SOLO ATOMO, DESCOBLA EN DOS VALORES.-
ESOS VALORES ESTAN DADOS POR UNA EXPRESIÓN QUE COINCIDE EN 
FORMA CON LA ENCONTRADA CON ESTE PROCEDIMIENTO.POR ESO SE 
AFIRMA QUE LAS ECUACIONES ENCONTRADAS AQUI SON EQUIVALEN--
TES -A LAS OBTENIDAS POR H-L. SIN EMBARGO, LA INTEGRAL DE -
INTERCAMBIO ES MUY DIFICIL DE EVALUAR COMO UNA FUNCIÓN DE-
LA DISTANCIA INTERMOLECULAR Y ES POR ESO QUE DICHOS CALCU-
LOS SE SUSPENDIERON TEMPORALMENTE POR LA AUSENCIA DE COMPU. 
TADORAS Y SE SUSTITUYERON POR TEORIAS SEMI-EMPIRICAS. A PE 
SAR DE TODO, NO DEJA DE SER EQUIVALENTE ESTA INTEGRAL RES-
PECTO A LA ENCONTRADA EN EL TRABAJO VAN DIUJNEVEDT, Y COMO 
SE HABIA COMENTADO AL PRINCIPIO, ESTA INTEGRAL ES RESPONSA 
BLE POR UNA MAYOR PARTE, DE LA REPULSION ENTRE MOLECULAS -
DE CAPAS CERRADAS A DISTANCIAS CORTAS. 
FINALMENTE. LAS ENERGIAS DE INDUCCIÓN Y DISPERSIÓN SON A--
QUELLAS OBTENIDAS EN LA TEÓRIA DE LONDON A SEGUNDO ORDEN -
DE PERTURBACIÓN DONDE ES SIEMPRE ATRACTIVA, EN EL CASO DE-
QUE NO EXISTA TRASLA4[ ENTRE LAS FUNCIONES DE ONDA CO-
RRESPONDIENTESS AL SISTEMA AB. LA  ENERGIA DE INDUCCIÓN EN-
CONTRADA POR ESTE MÉTODO INTERATIVO NO ES OTRA COSA MAS --
QUE AQUELLA ECUACIÓN DEDUCIDA POR LONDON EN SU TEÓRIA PARA 
EL CASO DE LA MOLÉCULA DE HIDROGENO. ETC. 
ASI ESTA TEÓR,T A NOS PROPORCIONA UNA LIGAZÓN NATURAL ENTRE-
LA TEÓRIA DE LONDON Y LA DE H-L A AGRANDES DISTANCIAS PARA 
MOLÉCULAS DE CAPA CERRADAS. 

EMPERO,, LA TEÓRIA DE FUERZAS INTERMOLECULARES EN SIS-
TEMAS DE CAPAS CERRADAS A DISTANCIA QUE SON MENORES 0 ¡GUA 
LES A LAS DE VAN-DER-WAALS, ES PROBLEMA DE MUCHOS CUERPOS-
LO QUE CONDUCE AHORA YA NO A TENER CIERTAS EXPRESIÓNES DE-
LAS ENERGIAS PARA ESTAS CONDICIONES. SINO PODER APROXIMAR-
AHORA ESTAS ENERGIAS CON MÉTODOS ADECUADOS. EN PARTICULAR. 
UN MÉTODO MUY ÚTIL E SIN DUDA LA APROXIMACIÓN DE ORB.ITA-
LES MOLECULARES k M0) A TRAVÉS DEL MÉTODO DEL CAMPO AUTO-
CONSISTENTE (SCF). 
JUSTAMENTE EL OBJETIVO DE LOS SIGUIENTES CAPITULOS ES DAR-
LAS BASES SUFICIENTES PARA ENTENDER EL PROBLEMA Y LLEGAR -
A TENER UNA VISIÓN MAS CLARA SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE --
SISTEMAS DE CAPA CERRADA (COMO LOS GASES NOBLES) A DISTAN-
CIA CORTA. 
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CAPITULO V. LAS APROXIMACION LCAO-MO-SCF/HF-ROOTHAAN PARA SIS-
TEMAS DE CAPA CERRADA.̀ 

TEORIA DE PERTURBACIONES, COMO HEMOS VISTO, NOS CON-
DUCE A EXPRESIONES APROXIMADAS EN CIERTO GRADO PARA LAS ENER- - 
GIAS DE INTERACCION, QUE EN PARTICULAR, HEMOS CONSIDERADO QUE - 
CONSTITUYEN SISTEMAS EN LA APROXIMACION DEL NUCLEO FIJO-NO RELA 
TIVISTA. ESTAS APROXIMACIONES PARA LAS ENERGIAS VEIAMOS QUE SE 
HACIAN EN BASE A FUNCIONES DE ONDA PRUEBA DE ESTADO BASE SUPUES 
TAMENTE CONOCIDAS. ADEMAS SOLO CUANDO ESTAS FUNCIONES PRUEBA - 
ERAN CONOCIDAS EN SU ESTADO BASE DIRIAMOS QUE ESTA APROXIMACION 
ES VALIDA. DE LA MISMA FORMA SE CONSIDERA QUE EL POTENCIAL, A-
LA APROXIMACION CONSIDERADA, ES DEBIDO AL NUCLEO FIJO Y A LOS - 
ELECTRONES CIRCUNDANTES DE UN ATOMO Y ENTRE LOS MISMOS ELECTRO-
NES, CONOCIDO ESTE POTENCIAL Y LAS FUNCIONES DE ONDA DEL ESTADO 
BASE, DIRIAMOS, PARA ACOMPLETAR, QUE LAS ENERGIAS DE INTERAC---
CION DEL SISTEMA ESTABAN FORMALMENTE CONOCIDAS, CALCULADAS. 

ES CIERTO, SI NOSOTROS CONOCEMOS, EN UN SISTEMA DON-
DE LOS ELECTRONES SON CONSIDERABLES EN NUMERO, LAS FUNCIONES CO 
RRESPONDIENTES AL COMPLEJO Y AL MISMO TIEMPO CONOCEMOS EL POTEA 
CIAL, ENTONCES ESTAMOS EN POSIBILIDAD DE CALCULAR SU ENERGIA. 
SIN EMBARGO, EN UN SISTEMA DE MUCHOS ELECTRONES, LA COMPLEJIDAD 
DE LA ECUACION DE SCHRiEDINGER AUMENTA, LO QUE QUIERE DECIR, --
QUE EN EL CASO DE LA FORMULACION PARA EL POTENCIAL PIERDE REAL-
MENTE SU SIMETRIA ESFERICA, ASI COMO LA-EXPRESION PARA LA FUN--
CION DE ONDA PRUEBA AUMENTA SUS GRADOS DE LIBERTAD. 

ANTE ESTO, EL PROBLEMA CONSISTE EN ENCONTRAR UNA FOR 
MA DE RESOLVER ESTAS DIFICULTADES Y EXPRESAR DE UNA MANERA LO - 
MAS PRECISA POSIBLE LAS FORMAS CORRESPONDIENTES AL POTENCIAL Y- 

. FUNCION DE ONDA PRUEBA DEL COMPLEJO AB. PARA ELLO SE HAN DESA-
RROLLADO METODOS DE APROXIMACION BASADOS EN EL PRINCIPIO VARIA- 
CIONAL`Y DE EXCLUSION DE PAULI, Y LA APROXIMACION DE BORN - 	- 
OPPENHEIMER. ESTOS METODOS RESUELVEN, DE MANERA APROXIMADA, EL 
POTENCIAL Y LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA. 

EL OBJETIVO DE ESTE CAPITULO ES MOSTRAR COMO ES QUE-
SE REALIZAN ESTOS CALCULOS PARA EL POTENCIAL Y LAS FUNCIONES DE 
ONDA PARA OBTENER LAS ENERGIAS CORRESPONDIENTES AL SISTEMA, ---
APLICANDOLOS PARA NUESTRO CASO DE COMPLEJOS DE CAPA CERRADA. -
ASI ENMARCANDONOS EN ESTE OBJETIVO SE TRATARA DE DESARRROLLAR -
LO MAS- SINTETICO POSIBLE, EL CONTENIDO DE ESTOS MET000S Y SU --
CONECCION. POR EJEMPLO, EN LA SECCIONV-1HABLAREMOS DE LA - -
APROXIMACION DEHARTREE-FOCK (HF) EN BASE A LA APROXIMACION DE -
HARTREE DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE Y CALCULAR A TRAVES DE EL UN -
POTENCIAL EQUIVALENTE. EN LA SECCION SIGUIENTE HABLAREMOS SO--
BRE LA MANERA DE APROXIMAR LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA DEL SIS 
TEMA POR MEDIO DE LA APROXIMACION DE LA COMBINACION LINEAL DE 
ORBITALES ATOMICOS PARA FORMAR ORBITALES MOLECULARES. 

PARA EL CASO DE LA APROXIMACION DE HF SE CONSIDERA --
QUE LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA, REPRESENTADAS A DIFERENCIA DE 
LA APROXIMACION DE HARTREE, POR UNA FUNCION DETERMINANTAL ANTI-
SIMETRICA, SE CONSIDERAN TRADICIONALMENTE DEL TIPO DE SLATER, - 
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ES DECIR HIDROGENOIDES DE LA FORMA Nrn-1e-r1 CON N YdCONSTANTES-
Y A TRAVES DE UN PROCESO ITERATIVO SE APROXIMA HASTA QUE EL CAM 
PO SEA AUTOCONSISTENTE CON LA PARTICULARIDAD QUE EL POTENCIAL - 
EN ESTE CASO ES PROMEDIADO ESFERICAMENTE ELIMINANDO AQUEL PRO--
BLEMA COMENTADO AL PRINCIPIO DE ESTE CAPITULO RESPECTO AL POTEN 
CIAL. 

PARA EL CASO DE LA APROXIMACIONDE ORBITALES MOLECULA 
RES LO UNICO QUE SE HACE ES CONSTRUIR UNA ADECUADA COMBINACION- 
LINEAL DE LAS. FUNCIONES DE ONDA DE TAL FORMA QUE CUMPLAN LOS RE 
QUISITOS EXIGIDOS POR EL PRINCIPIO DE PAULI HACIENDO USO DE CON 
SIDERACIONES ALTERNATIVAS COMO EL METODO DE ORTOGONALIZACION DÉ 
LOWDIN, ETC. 

DESPUES DE RESOLVER ESTOS PROBLEMAS, SE PROCEDE A --
EVALUAR LAS MATRICES RESULTANTES, COMO SON LA MATRIZ DE FOCK, - 
LAS DE INTERCAMBIO, DE COULOMB, ETC, QUE PARA ELLO HAY MULTI- - 
PLES METODOS COMO SON EL"AB INITIO" QUE UTILIZA METODOS COMPU--
TACIONALES Y LA INTEGRALES SE EVALUAN NUMERICAMENTE, EL METODO-
SEMI£MPIRICO (PPP), LA APROXIMACION CNDO, ETC. EN NUESTRO TRABA 
JO UTILIZAMOS EL,METODO DE ROOTHAAN BASADO EN LA APROXIMACION 
MO-SCF- HACIENDO USO DE FUNCIONES DE ONDA TIPO GAUSSIANAS (GTO). 
Y NO TIPO SLATER (STO) PORLA RAZON DEQUE GTO CONVERGE MAS RAPI-
DAMENTE QUE STO Y EL TIEMPO DE COMPUTADORA SE REDUCE CONSIDERA-
BLEMENTE. EN RESUMEN ESTO ES EL CONTENIDO DE LA ULTIMA SECCION 
DE ESTE CAPITULO. 

V.1.- APROXIMACION DE HARTREE-FOCK DEL CAMPO AUTOCON 
SISTENTE: HF-SCF 

EN ESTA SECCION MOSTRAREMOS COMO SE CONSTRUYE LA TEO 
RIA DE HARTREE PARA SISTEMAS POLIELECTRONICOS Y COMO FOCK RE- - 
SUELVE LAS DIFICULTADES PRESENTADAS EN LA APROXIMACION DE HAR--
TREE HACIENDO USO DE UNA FUNCION DETERMINANTAL ANTISIMETRICA --
UNICA FORMA DE REALIZAR CALCULOS DE SISTEMAS DE MUCHOS ELECTRO-
NES A DISTANCIAS CORTAS, EN COMPLEJOS DE CAPA CERRADA. PARA --
FUNDAMENTAR LA APROXIMACION DE HF ES NECESARIO DESARROLLAR BRE-
VEMENTE LA APROXIMACION DE HARTREE PARA DESPUES DISTINGUIR DON-
DE ESTAN LAS DIFICULTADES CUANDO LAS FUNCIONES DE ONDA SE SOLA-
PAN, ES DECIR, CUANDO EL ACERCAMIENTO ENTRE SISTEMAS AISLADOS -
ATOMICOS CONDUCE A TRATAR LOS EFECTOS DE INTERCAMBIO Y CORRELA-
CION. 

YA HEMOS ANOTADO EN CAPITULOS ANTERIORES QUE LA TEO-
RIA DE PERTURBACIONES CONVENCIONAL NO FUNCIONA PARA DISTANCIAS-
INTERMOLECULARES DONDE LAS FUNCIONES DE ONDA DE ORDEN CERO IN--
TERCATUAN POR LA RAZON DE QUE. DICHAS FUNCIONES DE ONDA NO SON - 
APROPIADAS A LAS CONDICIONES IMPUESTAS POR RANGOS CORTOS DE SE-
PARACION. TAMBIEN HABIAMOS DICHO QUE UN TRATAMIENTO VARIACIO-- 
NAL NONOS CONDUCE A BUENOS RESULTADOS SI USAMOS ESE TIPO DE --
FUNCIONES SIMETRICAS. PERO ESTO NO QUIERE DECIR QUE DE ALGUNA-
MANERA ESTOS PRINCIPIOS COMO EL VARIACIONAL NO SEA UTIL PARA-DI 
CHOS PROBLEMAS DONDE SE TRATE DE APROXIMAR UN POTENCIAL LO ME-
JOR POSIBLE. EN EFECTO, EL PRINCIPIO VARIACIONAL ES LA BASE DE 
LA TEORIA DE HARTREE Y EN CONSECUENCIA DE LA TEORIA DE FOCK A - 
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PESAR QUE AMBOS NO UTILICEN EL MISMO TIPO DE FUNCION (RESPECTO-
A LA SIMETRIA). PORQUE COMO ES SABIDO, EL PRINCIPIO VARIACIO--
NAL NOS MUESTRA QUE SI UNA FUNCION ESTA SUJETA A LA CONDICION -
DE NORMALIZACION, VARIANDO ESTA FUNCION VARIACIONALMENTE, SE --
ENCUENTRA COMO CAMBIA EL VALOR PROMEDIO DEL HAMILTONIANO DEL --
SISTEMA, PROBANDO ADEMAS QUE PARA CIERTOS VALORES DE LA FUNCION 
DE ONDA EL VALOR ESPERADO DEL OPERADOR HAMILTONIANO SERA ESTA--
CIONARIO; ES DECIR, QUE UNA PEQUEÑA VARIACION DE LA FUNCION DE-
ONDA NO PRODUCE UN CAMBIODE PRIMER ORDEN EN LA ENERGIA SINO DE-
SEGUNDO ORDEN. ASIMISMO SE DEMUESTRA QUE ESTAS FUNCIONES DE --
ONDA SON FUNCIONES PROPIAS DE LA ECUACION DES(HRÜEDINGER. DICHO 
EN OTROS TERMINOS, LA ECUACION DE SCHROEDINGER SE PUEDE REEMPLA 
ZAR POR UN PRINCIPIO VARIACIONAL.  

DE ESTE MODO, SI EL VALOR PROMEDIO DEL HAMILTONIANO-
DEL SISTEMA ES ESTACIONARIO, ESTO SIGNIFICA QUE LA INTEGRAL ES-
UN MINIMO ABSOLUTO PORQUE SI NO LO FUERA ALGUNOS CAMBIOS EN LA-
FUNCION DE ONDA PODRIAN HACER CRECER 0 DECRECER EL VALOR DE LA-
INTEGRAL CONTRADICIENDOSE CON ESTO LA HIPOTESIS DE QUE LA ENER-
GIA ES ESTACIONARIA. COMO PUEDE VERSE ESTO SE REDUCE A UN PRO-
BLEMA DE MAXIIIOS Y MINIMOS, ENTONCES PODEMOS USAR EL METODO DE-
LOS MULTIPLICADORES INDETERMINADOS DE LAGRANGE. 

DE MANERA SIMILAR, COMO CUALQUIER SISTEMA, LA ECUA--
CION DE SCHRÜEDINGER PUESTA EN LA FORMA DE HARTREE SE PUEDE - 
REEMPLAZAR POR UN PRINCIPIO VARIACIONAL SIEMPRE Y CUANDO LA VA-
RIACION DEL VALOR PROMEDIO DEL HAMILTONIANO DEL SISTEMA EN CUES 
TION SEA UN MINIMO RESPECTO A LAS VARIACIONES DE LAS FUNCIONES- 
DE-ONDA Y QUE ESTAS SEAN ORTONORMALES. EN PARTICULAR, LAS FUN-
CIONES DE ONDA DE HARTREE SON HIDROGENOIDES, ES DECIR TIPO STO, 
DANDO COMO CONSECUENCIA LA FACILIDAD DE APROXIMAR EL POTENCIAL-
EQUIVALENTE DE MANERA ESFERICA, QUE ES EL RESULTADO IMPORTANTE-
DE LA TEORIA DE HARTREE. 

ES IMPORTANTE HACER NOTAR QUE HARTREE APLICO SU METO 
DO A SISTEMAS ATOMICOS POLIELECTRONICOS NO SIGNIFICANDO ESTO -- 
QUE NO-SE PUEDA EXTENDER SU METODO A SISTEMAS MOLECULARES DE MA 
NERA RIGUROSA. Y ESTO ES POSIBLE POR LA SENCILLA RAZON DE QUE- 
ESTAMOS HACIENDO USO DE LA LLAMADA APROXIMACION ADIABATICA 0 DE 
BORTH-OPPEN-HEIMER. INTRODUSCAMONOS PUES EN ESTA APROXIMACION. 

PARA TRATAR EL PROBLEMA DE SISTEMAS ATOMICOS MULTI--
ELECTRONICOS, HARTREE PARTE DE DOS IDEAS CENTRALES QUE TIENEN - 
UN CARACTER DE POSTULADOS: i) QUE CADA ELECTRON EN UN ATOMO SE-
MUEVE EN UN POTENCIAL ESFERICAMENTE SIMETRICO V(r) QUE ES PRO--
DUCTO DE LA INTERACCION ENTRE EL NUCLEO Y LAS FUNCIONES DE ONDA 
DE LOS DEMAS ELECTRONES PROMEDIADO SOBRE TODOS SUS RADIOS VECTO 
RES r; y ii) QUE CADA ELECTRON SE SUPONE QUE SE MUEVE INDEPEN-
DIENTEMENTE Y QUE SOLO ACTUAN ENTRE ELLOS DE MANERA PROMEDIADA. 

BAJO ESTAS SUPOSICIONES SE PUEDEN ESCOGER LAS FUNCIO-
NES DE ONDA ADECUADAS PARA EL CASO. EN EFECTO, SE PUEDE DEMOS-
TRAR QUE EN ESTAS CONDICIONES LA FUNCION MAS ADECUADA ES UNA --
FUNCION QUE CONSISTE EN UN PRODUCTO DE FUNCIONES DE ONDA INDI-
VIDUALES DE CADA UNO DE LOS ELECTRONES DEL SISTEMA SIENDO CON--
GRUENTE CON EL POSTULADO (ii). LA FORMA DE ESTA FUNCION TIENE- 



-53- 

QUE  SER AQUELLA, SEGUN EL POSTULADO (i), QUE POSEA LA PROPIEDAD 
DE SIMETRIA ESFERICA. ES  CLARO QUE DICHA FUNCION TIENE QUE SER 
HIDROGENOIDE, ES DECIR, TIPO SLATER, DE TAL FORMA QUE LA FUN- - 
CION PRUEBA TOTAL SERA EL PRODUCTO DE FUNCIONES HIDROGENOIDES.-
EN SU FORMA MAS GENERAL LAS FUNCIONES HIDROGENOIDES ESCRIBIRE-- 
MOS COMO 

	

(¥rry tl M!1)/2 	 ... (1) 

	

_ 	(-11 	(21+ 1) (1 	¥¥ PIm11 	; 

	

P1,,1(re )  - 	4n 	 rn¥1) 	1 (cos*im 

POR LO TANTO UTILIZANDO (1) TENEMOS QUE LA FUNCION PRUEBA SERA-
COMO SIGUE 

DONDE. Rn ES LA PARTE RADIAL DE LA FUNCION DE ONDA. A ESTA FUN 
CION SE LE ASIGNARON LOS NUMEROS CUANTICOS n

1 P1 n1 1... nnlmm¥ ¥- 
A LOS ELECTRONES DE ACUERDO A LAS CONFIGURACIONES EN QUE ESPERA 
MOS ENCONTRAR EL SISTEMA. ESTA FUNCION NO DEPENDE DEL NUMERO 
CUANTICO DEL SPIN. m., PERO DE ACUERDO AL PRINCIPIO DE EXCLUSION 

,1DE PAULI SOLO DOS ELECTRONES LE CORRESPONDERAN A UN JUEGO DE NU 
-MEROS CUANTICOS (n,j',m) SUPONIENDOSE QUE ms TIENE SOLO DOS VALU 
RES: 	+ 1/2. 

ENTONCES EL HAMILTONIANO PARA UN SISTEMA QUE CONTEN-
GA Z ELECTRONES SE PUEDE REPRESENTAR PRIMERAMENTE POR EL OPERA-
DOR DE ENERGIA CINETICA Y UN OPERADOR DE ENERGIA POTENCIAL MAS 
UN TERMINO' EXTRA QUE DE ACUERDO AL SEGUNDO POSTULADO DEBERA SER 
LA INTERACCION INTERELECTRONICA. ES  DECIR, QUE PARA EL E EC- - 
TRON K-EISMO DESCRITO POR UNARUNCION DE ONDA NORMALIZADA (9(rk)- 

ESTA SERA UNA FUNCION PROPIA DEL HAMILTONIANOHk QUE TENDRA LA-
FORMA DE 

Ze2 
	e2 	(3) 

Hk e - - m v 	- 	r + 	r 
k 	j)k 	kj 

DONDE rkj ES LA DISTANCIA ENTRE EL ELECTRON k Y EL ELECTRON j - 

CUYOS VALORES CORREN DE 1 a Z. SI EL SISTEMA CONSTA DE Z ELEC-
TRONES, ENTONCES EL HAMILTONIANO TOTAL ESTARA DADO POR LA SUMA-
SOBRE k de (3). 

H 	
Z 2 2 - 2 Z Z e2 

-- ( 	V k 	rk )
+ 	

rk ¥ 	(4) 
k 	 j>k 



LA FUNCION DE ONDA DEL ELECTRON r ES PROPIA DEL HA-
MILTONIANO (3) Y POR LO TANTO ES SOLUCION DEkLA ECUACION DE - - 
SCHROEDINGER 	k'Qk = Ek(Qk. ENTONCES PARA EL SISTEMA COMPLETO -- 

DESCRITO POR LA ECUACION H¥Q= Ef, EL PROBLEMA ES RESOLVER UN --
SISTEMA ECUACIONES INTEGRO DIFERENCIALES NO LINEALES. PARA - -
ELLO EMPEZAREMOS POR SIMPLIFICAR LA NOTACION DE (4). 

DENOTEMOS POR 	A LA SUMA DE OPERADORES DEL PRIMER- 

TERMINO DE (4) y V Al OPERADOR POTENCIAL QUE REPRESENTA LA IN 
TERACCION ENTRE ELk3KE SIMO Y EL JESIMO ELECTRON; ES DECIR (4) SÉ 
TRANSFORMA EN 

H.= 	Hk 	+ 	V1(  
k 	 k,j 

DONDE Hk 	- 
	2 

- Z y k¥ = 1/rk .. LA PRIMA EN LA SUMATORIA-
.k 

SEGUNDA DE (5) INDICA QUE LA SUMA SOBRE k y j SE LLEVA A CABO 
BAJO LA CONDICION DE QUE k 0 j Y EL FACTOR 1/2 NOS DICE QUE LA-
INTERACCION ENTRE LOS ELECTRO ES Si LLEVA DOS VECES. LOS DIS-- 
TINTIVO ENTRE LOS OPERADORES ¥k y 

	

	 ES QUE EL PRIMERO ACTUA - 
J 

SOBRE LAS COORDENADAS DEL IFESIMO ELECTRON Y EL SEGUNDO OPERA SO 
BRE.,LAS COORDENADAS DEL K-ESIMO Y EL J{ESIMO ELECTRON. BAJO EST! 
CRITERIO SE PUEDE CALCULAR POR EJEMPLO LA C QNTRIBUCION DE LA --
ENERGIA QUE RESULTA DE APLICAR EL OPERADOR T{'k A LA FUNCION DE -

ONDA DEL KESIMO ELECTRON 'f(rk) DADA POR (1). SI MULTIPLICAMOS 

A LA ECUACION DE SCHROEDINGER DEL KESIMO ELECTRON A SU LADO IZ-
QUIERDO POR EL COMPLEJO CONJUGADO DE (1) E INTEGRAOS A TODO EL 
ESPACIO, RESULTA QUE LA CONTRIBUCION DEL OPERADOR Hk AL VALOR - 

PROMEDIO DEL HAMILTONIANO TOTAL H ES, TOMANDO EN CUENTA LA PRO-
P.IEDAD DE NORMALIZACION DE LAS FUNCIONES (1) 

¥p 	 .. b 	)dvk = 
(
Ek lHk1Yk) 	(6) 

T¥k kmk k .e .0k ) Hk (nmk (rk +ek 
vk 

DONDE LA NOTACION ¥¥k ¥ÑklYk¥ ES UNA ABREVIACION DE LA INTEGRAL 

EN LA FORMULACION DE DIRAC. 

TOMEMOS AHORA EL CASO DEL OPERADOR Vk¥. SEGUN EL -- 

POSTULADO DOS (11) DE LA TEORIA, ESTE ACTUA SOBRE DOS ORBITALES 
CUYOS INDICES SON j y k. ENTONCES LA CONTRIBUCION A LA ENERGIA 
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TOTAL DEL OPERADOR Vkj SERA SU VALOR PROMEDIO QUE RESULTA DE LA 

INTEGRACION SOBRE LAS COORDENADAS DE TODOS LOS ELECTRONES EXCEP 
TO k y j DE LA SIGUIENTE MANERA 

nk Ikmk rkek ok )V )3m (re0 	 reø)Z ' m¥1e¥)dvkdvj 	ki 	i) 

Vk ,vj 
ESTE PROMEDIO SE REALIZA ESFERICAMENTE. COMBINANDO (6) Y (7),-
EL VALOR MEDIO DEL HAMILTONIANO TOTAL DEL SISTEMA SERA 

+ 	E'(Vk¥j1Vkjl `j) 	 (8) k 	 k.j 

LAS INTEGRALES DEL TIPO (7) REPRESENTAN LA ENERGIA -
DE INTERACCION ENTRE DOS DISTRIBUCIONES DE CARGA. UNA DADA POR 
pK Y OTRA POR 

LA ECUACION (8) ES LA EXPRESION MAS GENERAL PARA EL-
VALOR MEDIO DEL HAMILTONIANO TOTAL DEL SISTEMA. ENTONCES EL --
PROCEDIMIENTO INMEDIATO ES CALCULAR LA ENERGIA DEL ESTADO BASE-
DEL MISMO. ;'PARA ESTO HACEMOS USO DEL METODO VARIACIONAL QUE -- 

..POSTULA LA EXISTENCIA DE ENERGIAS QUE SON COTA SUPERIOR DE LA -
VERDADERA ENERGIA DEL ESTADO BASE BUSCADA. POR LO TANTO COMO 
YA HABIAMOS SEÑALADO MAS ARRIBA EL PRINCIPIO ESTABLECE^QUE REA-
LIZANDO UNA VARIACION AL VALOR MEDIO DEL HAMILTONIANO H ESTA TE 
NIA QUEffl N MINIMO BAJO LA RESTRICCION DE QUE LAS FUNCIONES
VARIADA 	SEAN ORTONORMALES ENTRE SI. ES DECIR, 

= o 	 (9) 

y 
(+$s) = 1 	 (10) 

Y HACIENDO USO DEL TEOREMA VARIACIONAL DE LOS MULTIPLICADORES -
INDETERMINADOS LAGRANGE, ENTONCES APLICANDO EL PRINCIPIO VARIA-
CIONAL A (10) Y MULTIPLICANDOLO POR,,.UN MULTIPLICADOR INDETERMI-
NADO -Ek TENEMOS QUE (9) y (10) COMBINADOS RESULTA 



ó 	) 	+ 	(-1)Ek (Tk¥ fk ) 	= 0 ; donde Ek es real 	(11) 

DESARROLLANDO (11) SUSTITUYENDO (HN POR SU VALOR TENEMOS QUE-
SI "1" REPRESENTA LA FUNCION DENTRO DE LOS CORCHETES DE (11) --
TENEMOS 

bI =E6(fkl Hk - Ek + E (EklvkjIVi) llij¥+ Complejo conju 
k 	 k,j 	 gado = 0 

(12) 

Y COMO LAS INTEGRALES DE (12) ES REAL, ENTONCES ES IGUAL A SU --
PROPIO COMPLEJO CONJUGADO. 

LAS VARIACIONES SEGUN EL PRINCIPIO VARIACIONAL DE -- 
LAS FUNCIONES 	SON INDEPENDIENTES, ENTONCES LA ECUACION (12)- 

SERA SATISFECHA SOLAMENTE SI EL TERMINO ENTRE LLAVES ES IGUAL -
CON CERO PARA TODA k - 1,2...,Z; ENTONCES ¥PUEDO MULTIPLICAR POR 
LA DERECHA A ESTE TERMINO POR LA FUNCION 

"k 	+ 	('kjJ ]9k 1 T•) - Ek I 1 k / = 0 	 (13) 
kfj 

0 EN SU DEFECTO ARREGARLA COMO 

Hk + 	k IVk jl ¥j} Iy k' = Ek' rk 	 (14) 
K¥ 

COMO PUEDE VERSE (14) MUESTRA QUE TAMBIEN LA FORMULA 
CION DE HARTREE CORRESPONDE Y ES CONGRUENTE CON LA ECUACION DE- 
SCROEDINGER DE MANERA CONVENCIONAL. NOTESE QUE LA MINIMIZACION 
DEL HAMILTONIANO TOTAL SE REALIZA VARIANDO TODAS Y CADA UNA DE-
LAS FUNCIONES DE ONDA TIPO HIDROGENOIDES EN SU PARTE RADIAL, --
POR LA RAZON DE QUE AL;PROMEDIAR LAS INTEGRALES SE HAGA ESFERI-
CAMENTE SEGUN EL POSTULADO (i). SI EN LA ECUACION (14) SUSTI--
TUIMOS EL HAMILTONIANO KESIMO POR LA ECUACION CORRESPONDIENTE - 22 
(- 	Ok - Zrk 	OBTENEMOS FINALMENTE LA ECUACION DE SCHOE-- 

DINGER DE LA SIGUIENTE FORMA 
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Ej ky (15) 

ESTA ULTIMA EXPRESION NOS FORMALIZA LA TEORIA DE - -
HARTREE DEBIDO A QUE SU INTERPRETACION ESTA DE ACUERDO CON LOS- 
PUNTOS DE PARTIDA COMO SON LOS POSTULADOS .(i) Y (ii). 	EN EFEC- 
TO, LAECUACION (15) NOS DICE QUE LA ENERGIA Ek DEL K-ESIMO ELEC 

TRON LOCALIZADO EN LA POSICION rk SE MUEVE EN UN POTENCIAL EQUI 

VALENTE CUYO VALOR ES -e VECES LA DENSIDAD DE PROBABILIDAD DE -
ENCONTRARLO EN ESA POSICION. 0 SEA DE LA EXPRESION (15) SEPARA 
MOS EL POTENCIAL. 

V ( rk ) _ - Ze2 + 	l. .¥ (pk1 Vk .l j ) 	(16) k 	rk  
j$k 

DONDE EL PRIMER TERMINO:CORRESPONDE AL POTENCIAL COULOMBIANO'--
DEBI,DO A LA CARGA NUCLEAR Z Y El SEGUNDO TERMINO ES, PRECISAMEN 
TE LA CONTRIBUCION REPULSIVA DEBIDA A LA DENSIDAD DE CARGA DE 
TODOS LOS DEMAS ELECTRONES. 

EN SISTEMA DE ECUACIONES DE LA FORMA (15) FUE OBTENI 
DA USANDO EL METODO VARIACIONAL POR V. FOCK ¿20 . HARTREE RE- 
SOL VIO ESTE SISTEMA A TRAVES DE UN PROCESO DE APROXIMACIONES SU 
CES! VAS CON SOLO SUSTITUIR LAS FUNCIONES CORRESPONDIENTES AL ES 
TADO FUNDAMENTAL DEL COMPLEJO, ES DECIR, 	DE ESTA FORMA -- 
CONSTRUYE UN POTENCIAL "V°(r ) Y PARTIENDO "DE EL LO SUSTITUYE-
EN LA ECUACION INTEGRO- k "DIFERENCIAL (15) DETERMINANDO LAS - 
FUNCIONES DE ONDA A PRIMER ORDEN DE APROXIMACION ^V DESPUES DE - 
RESOLVER ESTE SISTEMA, PROPONE UN NUEVO POTENCIALVk(rk) QUE LO- 

SUSTITUYE EN (15) CONSTITUYENDO OTRO SISTEMA NUEVO DE ECUACIO--
NES INTEGRODIFERENCIALES DETERMINADO ASI LAS FUNCIONES CORRES--
PONDIENTES AL SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION Y ASI SUCESIVAMEN--
TE. 

SIGUIENDO ESTE PROCESO, APROXIMADO CADA VEZ MAS, Y -
SI ESTE PROCESO CONVERGE SE PUEDE CONTINUAR HASTA QUE ENCONTRE 
NOS UN POTENCIAL OPTIMO1tk(rk ) QUE SUSTITUIDO EN (15) NOS CON-. 

DUZCA A UN CONJUNTO DE FUNCIONES tks LAS CUALES SON CASI LAS -- 

MISMAS A AQUELLAS USADAS PARA CALCULAR Vk(rk ). FINALMENTE, EL- 

POTENCIAL OBTENIDO DE ESTA FORMA ES EL LLAMADO CAMPO AUTOCONSIS 
TENTE DE HARTREE (SCF-H). 
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USANDO ESTE METODO, LOS SISTEMAS MULTIELECTRONICOS - 
SE REDUCEN AL PROBLEMA DE UN SOLO ELECTRON. ES  DECIR, EL ESTA-
DO DE. UN ATOMO ES APROXIMADAMENTE COMO UN CONJUNTO DE ESTADOS - 
DE UN SOLO ELECTRON. ESTO ES DEBIDO PORQUE LAS FUNCIONES PRUE-
BA DEL ESTADO BASE SON STO COMO UN PRODUCTO FUNDAMENTADO EN EL-
POSTULADO (ii). 

PRACTICAMENTE ESTOS CALCULOS QUE SE LLEVAN A CABO --
POR ESTE METODO, SE PROMEDIAN SOBRE TODAS LAS DIRECCIONES DE --
LOS RADIOS rk ; DE ESTE MODO, EL POTENCIAL LLEGA A SER ESFERICA-
MENTE SIMETRYCO JUSTIFICACION BASICA PARA USAR SOLAMENTE FUNCIO 
NES DE ONDA PRODUCTO STO. POR ESTO, (16) SE SUBSTITUYE POR ME 
DIO ESFERICO, DANDOLE A ESTA APROXIMACION EL NOMBRE DE APROXIMA 
CION DEL CAMPO CENTRAL Y A TODO EL PROCESO DE CALCULAR EL POTE- 
CIAL COMO POTENCIAL AUTOCONSISTENTE CENTRAL. 

FINALMENTE, LA ENERGIA TOTAL DEL SISTEMA SE CALCULA-
UTILIZINDO..LA ECUACION (15) MULTIPLICANDOLA POR LA IZQUIERDA -- 
POR ¥Qk 	E INTEGRANDO RESULTANDO 

¥lk1 Hkl ky = Ek - 	Ok1J I^k jl lk¥j) 
j$k 

SUSTITUYENDO ESTE RESULTADO EN ( .8) TENEMOS 

Ek - 	L (fkfjIVkjrkrj) + Y2 -F<fk[jl¥kj\fkw 
k 	k 	jok 	 k.j 

QUEDANDO 

i\ H> _ 	Ek - 	('k
J 

j•` VkJI'k jj) 	 ( 17) 
k 	 k,j 

PARA LLEGAR AL RESULTADO (17) DEBE NOTARSE QUE CON--
SIDERAMOS QUE LA ENERGIA, PRODUCTO DE LA INTERACCION ELECTROS -
TATICA, SE TOMA DOS VECES PUDIENDOSE SUMAR ENTONCES LOS ULTIMOS 
DOS TERMINOS DE LA ECUACION ANTERIOR A (17). 

LA EXPRESION (17) NOS MUESTRA QUE LA ENERGIA TOTAL - 
DEL SISTEMA NO ES SOLO LA SUMA TOTAL DE LAS ENERGIAS Es, SINO- 

LASUMA`DE DOS TERMINOS: ENERGIAS INDIVIDUALES Y ENERGIAS DE IN-
TERACCION ELECTROSTATICA. 

A MANERA DE RESUMEN DE ESTA SECCION DIREMOS QUE SE-- 
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GUN LOS POSTULADOS DE HARTREE, ESTOS NO TOMAN EN CUENTA LOS - - 
EFECTOS DE CORRELACION DEL MOVIMIENTO DE LOS ELECTRONES DEBIDO- 
A LA ANTISIMETRIA DELA FUNCION DE ONDA. 	IGNORAR ESTOS EFECTOS, 
IGNORA EN REALIDAD, EL PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI. 

COMO UNA CONSIDERACION DE ESTOS EFECTOS, FOCK HIZO - 
USO DE UNA FUNCION PRUEBA QUE TUVIERA UNA CORRECTA FORMA ANTISI 
METRICA CON RESPECTO AL INTERCAMBIO DE DOS PARES ARBITRARIOS DÉ 
ELECTRONES ENTRE-LOS ATOMOS DE UN COMPLEJO AB 0 ENTRE LOS MIS--
MOS ATOMOS. 

EN LA CORRECCION DE FOCK SE CONSTRUYE LA FUNCION - - 
PRUEBA CON FUNCIONES DE ONDA DE ELECTRONES INDIVIDUALES LAS CUA-
LES DEPENDEN AHORA DEL SPIN ELECTRONICO, ADEMAS DE LAS VARIA---
BLES ESPACIALES, ES DECIR CONSTRUYE SPINORBITALES EN FORMA DE - 
UN DETERMINANTE DE SLATER. A ESTE TRATAMIENTO SE LE CONOCE CO-
MO METODO DE HARTRE-FOCK DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE (SCF-HF). DE 
TODO ESTO ULTIMO TRATARA LA PROXIMA PARTE DE ESTA SECCION. 

DEMOSTRAREMOS MAS ABAJO COMO EL TRATAMIENTO DE HAR--
TREE SE TRANSFORMA EN EL DE FOCK PARTIENDO DE LA INTEGRAL (7).-
PERO ANTES DIGAMOS UNAS PALABRAS RESPECTO A LAS IDEAS DETERMI--
NANTES A LA CORRECCION DE LA TEORIA. 

YA HEMOS VISTO COMO A PARTIR DE LOS POSTULADOS PRO--
PUESTOS POR HARTREE PARA ESTUDIAR SISTEMAS POLIELECTRONICOS SE-
EXPRESA LA ECUACION DE SCHROEDINGER ADECUADAMENTE. Y ES NATU--
RAL QUE AL HACER USO DE TALES POSTULADOS LA FUNCION PRUEBA DEL-
ESTADO BASE TENIA QUE SER UN PRODUCTO DE FUNCIONES DE LA FORMA-
STO Y CONSECUENTEMENTE DE ACUERDO FUNDAMENTALMENTE AL POSTULADO 
(ii), LOS EFECTOS DE LA REPULSION Y ANTISIMETRIA, EN VIRTUD A - 
LA PROPIEDAD DE LAS PARTICULAS IDENTICAS, SE IGNORABAN SIN EM--
BARGO EN EL MODELO HARTREE-FOCK, LA FUNCION DE ONDA SE APROXIMA 
MEDIANTE UN DETERMINANTE DE LA FORMA (15). ESTE TIPO DE FUN- - 
CION DE ONDA INTRODUCIDA POR J.C. SLATER, ES ANTISIMETRICA CON-
RESPECTO A LA OPERACION DE INTERCAMBIAR LAS COORDENADAS DE DOS-
ELECTRONES, SIENDO UNA FORMA DE REPRESENTAR EL PRINCIPIO DE EX-
CLUSION DE PAULI. EN EFECTO, YA QUE SI DOS COLUMNAS DEL DETER-
MINANTE SE INTERCAMBIAN CAMBIA EL SIGNO DE ESTE, SIENDO CON- - 
GRUENTE CON EL PRINCIPIO DE INDISTINGUIBILIDAD DE LAS PARTICU--
LAS IDENTICAS. EN PARTICULAR CUANDO TRATAMOS CON SISTEMAS DE - 
CAPA CERRADA QUE INTERACTUAN A CORTAS DISTANCIAS, LOS EFECTOS - 
DE CORRELACION E INTERCAMBIO NO PUEDEN IGNORARSE, DEMUESTRAN --
QUE UNA BUENA FUNCION DE ONDA PRUEBA DEL ESTADO BASE TIENE QUE-
SER DE LA FORMA DE UN DETERMINANTE DE SLATER. 

SIN EMBARGO, EN ESTE METODO SE SUPONE QUE LA FUNCION 
VERDADERA AL REPRESENTARSE POR UN UNICO DETERMINANTE DE SLATER-
CUYOS SPIN-ORBITALES SON ORTOGONALES Y NORMALIZADOS, PERO ESTE-
NO ES EL TIPO MAS GENERAL DE UNA FUNCION DE ONDA ANTISIMETRICA. 
LA; FORMA MAS GENERAL SERA UNA SUMA DE DETERMINANTES TIPO SLATER, 
YA QUE TODOS LOS DETERMINANTES DE LA SUMA CAMBIARAN DE SIGNO --
CUANDO SE INTERCAMBIEN LAS COORDENADAS DE DOS ELECTRONES. 

EL PROCEDIMIENTO DE FOCK, ES ENTONCES, SIMILAR AL DE 
HARTREE POR LA RAZON DE QUE AMBOS EMPLEARON EL PRINCIPIO VARIA- 



CIONAL PARA ENCONTRAR UN CONJUNTO DE ECUACIONES DIFERENCIALES - 
QUE DETERMINAN LOS SPINORBITALES OPTIMOS. PERO ESTAS ECUACIO--
NES INTEGRODIFERENCIALES DE LA FORMA (15) EN FOCK ESTAN DENTRO-
DE LA RESTRICCION DE UN DETERMINANTE UNICO, EN CAMBIO EN HAR- - 
TREE ESTAN DENTRO DE UNA MULTIPLICACION DE FUNCIONES DE ONDA HI 
DROGENOIDES. 

ASI EN EL METODO HF EL PROBLEMA SE REDUCE, BAJO LA - 
RESTRICCION DEL DETERMINANTE ÚNICO, A EVALUAR LOS ELEMENTOS DE-
MATRIZ RESULTANTES DE LOS OPERADORES Q, y Vkj. 

AQUI NOSOTROS DAREMOS UNA FORMA ALTERNATIVA PARA EN-
CONTRAR,LAS ' ECUACIONES DE HARTREE-FOCK UTILIZANDO NUESTRO OPE 
RADOR ANITISIMETRIZADOR (18), Y LA PROPIEDAD (19). EN OTRAS PA 
LABRAS, ESTA FORMA ALTERNATIVA SUSTITUYE 0 SINTETIZA LAS REGLAS 
DE J.C. SLATER Y E.U. CONDON. 

EN EFECTO, SI RECORDAMOS QUE EL OPERADOR Vkj REPRE-- 

SENTA LA INTERACCION ENTRE LOS ELECTRONES k.y j ES AHI DONDE EL 
OPERADOR ANTISIMETRICO SE DEBE CONSIDERAR. ES  CLARO COMO SE HA 
;DEMOSTRADO EN LA SEC.2. 	DEL CAP. IV ECUACION (27), QUE EN LAS-
CONDICIONES DE INTERACCIONES A CORTO RANGO DONDE LA INDEPENDEN-
CIA.DE LOS ELECTRONES SE PIERDE Y SOBRESALEN LOS EFECTOS DE IN-
TERCAMBIO, SE DEBE CONSIDERAR LA ANTISIMETRIA DE LA FUNCIONl DE-
ONDA PRUEBA. CIERTAMENTE, EL VALOR PROMEDIO DEL OPERADOR Vkj - 

SE DESDOBLARA SEGUN EL GRADO DE APROXIMACION QUE SE QUIERA COMO 
SE VIO EN TEORIA DE PERTURBACIONES A CORTAS DISTANCIAS, EN VIR-
TUD DE LA FORMA DEL OPERADOR DE INTERCAMBIO., EN PARTICULAR, EL 
ORDEN DE LA APROXIMACION MAS OPTIMA QUE HEMOS ESTABLECIDO ES LA 
MISMA TRATADA EN LA SECCIONES 1 Y 2 DEL CAPITULO IV. 

FIJEMOS LA ATENCION PUES EN LOS ELEMENTOS DE MATRIZ-
DE LA INTEGRAL (7). COMO LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA DE LA --
FORMA STO SON ANTISIMETRICAS PARA LAS CONDICIONES DE NUESTRO IN 
TERES ENTONCES SI CONSIDERAMOS ESTA PROPIEDAD REPRESENTADA POR- 
LO TANTO SUSTITUYENDO ESTA FORMA EN (7) Y USANDO (18) Y (19) DE 
LA SECCION I DEL CAPITULO IV. TENEMOS 

/pk fj 1 Vkj( {'k pj)= lC-1/2 ( 	) kC-1/ 2 (ANT) ¥j IVkj¥ C 1̀j2(ANT)pkC-1/2(ANT)1) 1 	\  

= C -2 « T) 2 (ANT) 2pk ¥j lVkj¥¥ k ¥j¥ 

= C Z̀ C+1 ((ÁNT)z¥k ljl^kjl IK tj¥ 

= C-1/2 	( NA T) fk ¥j¥Vk j̀ f kTj> (18) 

1 



PARA LLEGAR AL RESULTADO (18) HEMOS CONSIDERADO QUE-
LOS SPINORBITALES MONOELECTRONICOS (f1,`{2,...,`t'Z SON ORTONORMA-- 

LES DOS A DOS Y QUE EL OPERADOR ANTISIMETRIZADOR CONMUTA CON EL 
OPERADOR POTENCIAL. 

ENSEGUIDA SUSTITUYAMOS AL OPERADOR (AN1') POR SU EQUI 
VALENTE SEGUN LA ECUACION (IV-1-18) Y CONVENGAMOS. AL  IGUAL QUE- 

EL CAPITULO ANTERIOR, QUE A PRIMERA APROXIMACION (ANT) C-1/2 . 

(1-PAB) ENTONCES LOS ELEMENTOS DE MATRIZ SE REPRESENTARAN AHORA 

COMO 

lInITJ I ¥ kjl 
\` 	

pk pj%- C-1 , 	
<¥k¥j¥ V Il p / 	P AB¥k 1 jI ¥kJt fk T3¥k k j 	\ J 

SI APLICAMOS EL SIGNIFICADO DEL OPERADOR ÁB ENTONCES EL SEGUN-

DO MIEMBRO SE TRANSFORMA EN 

¥lkljl Vk ¥k j¥) - ' C" `k¥ IVk I¥k¥ 	\`k jVk \ Jrk ¥•¥ (19) 3 

	

	 C j 	j! TiJ  

ENTONCES EL VALOR MAS PROBABLE PARA EL OPERADOR H - 
`SERA, DE ACUERDO A (19) 

+ ¥k¥' V 121 k¥J (yk `' Vl2\ ` y 	(20) k 	¥J 	j k/  

VEAMOS MAS DE CERCA LA ECUACION (20). SI LAS FUNCIO 
NES DE ONDA PRUEBA DETERMINANTAL ES COMO UN PRODUCTO DE FUNCIO 
NES ESPACIALES ̀ 'Y ESPIN DE LA FORMA ¥k (i) _ r (ri)Xk(r)• DONDE 

ES LA FUNCION MATRIZ SPIN DEFINIDA POR 

1 
Xk(1/2) = 	y 	Xk(-1/2) 	1 1 1 	(21) 

Vil 	 V 

QUE SON FUNCIONES PROPIAS DEL OPERADOR SPIN il, CUYOS VALORES -- 

PROPIOS SONOo= + W/2. FORMAN UN CONJUNTO COMPLETO ORTONORMAL LO 
QUE SIGNIFICA QUE CUALQUIER FUNCION QUE DEPENDA DEL SPIN. ESTA-
PUEDE EXPANDIRSE COMO UNA COMBINACION LINEAL DE ESE CONJUNTO --
COMPLETO. AL SER ESTAS FUNCIONES ORTONORMALES, LOS VALORS PRO-
PIOS DISCRETOS TOMAN LA FORMA DE UNA SUMACION SOBRE DOS POSI- - 
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AL  PRIMER, TERMINO DELA SEGUNDA SUMATORIA SE LE LLAMA INTEGRAL -
DE COULOMB Y AL SEGUNDO, TERMINO DE INTERCAMBIO. NOTESE QUE ES 
TE ULTIMO TERMINO ES CERO, AL MENOS QUE LOS SPINES SEAN LOS MIS 
MOS-PARA LOS DOS ESTADOS DE CADA PAR, EN VIRTUD DEL PRINICPIO -
DE PAULI; ES DECIR, LOS EFECTOS DE INTERCAMBIO NO EXISTEN PARA-
PARTICULAS IDENTICAS SI SUS FUNCIONES DE ONDA NO .71tA SLAPAN. --
CON ESTO PODEMOS DECIR QUE, EL METODO DE H-F SE REDUCE EN EL LI 
MITE CUANDO EL TRASI.A?E 	ENTRE LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA, 
A LA APROXIMACION DE HARTREE. 

TENIENDO YA LA EXPRESION PARA EL VALOR MAS PROBABLE-
PARA LA ENERGIA DEL SISTEMA, POR UN PRINCIPIO VARIACIONAL SE --
PROCEDE A MINIMIZAR LA ENERGIA TOTAL SUPONIENDO QUE LAS FUNCIO-
NES DE ONDA PRUEBA SON ORTONORMALES, TRANSFORMANDOSE EN UN PRO-
BLEMA DE MAXIMOS Y MINIMOS. ENTONCES, SI LA VARIACION DEL VA--
LOR PROMEDIO DE LA ENERGIA TOTAL SE REALIZA DE TAL MODO QUE SEA 
ESTACIONARIO Y BAJO LA CONDICION DE ORTONORMALIDAD DE LAS FUN--
CIONES DE ONDA, LUEGO PODEMOS USAR DE NUEVO EL METODO DE LOS --
MULTIPLICADORES INDETERMINADOS DE LAGRANGE, SIENDO JUSTAMENTE -
ESTOS MULTIPLICADORES CONSTANTES REALES Y LOS VALORES PROPIOS -
DEL OPERADOR H DEL SISTEMA. 

POR LO TANTO, SI NOSOTROS EXPRESAMOS LA CONDICION DE 
ORTONORMALIDAD DE LAS FUNCIONES DE ONDA Y LA VARIACION DEL HA--
MILTONIANO TOTAL Ñ SEGUN EL PRINCIPIO VARIACIONAL COMO 

(24) 

SIGUIENDO EL MISMO PROCESO A QUE SE LLEGO (12) TENEMOS QUE LA - 
MINIMIZACION DE LA ENERGIA PROMEDIO TOTAL SE REDUCE A LOS SI- -
GUIENTES ELEMENTOS DE MATRIZ. 

lk(r1) ` F(r1 ) j (rl)> = 0 	(25) 

DONDE '?(r1 ) SIMBOLIZA AL OPERADOR DE FOCK Y ESTA DADO, A DIFE-- 

RENCIA DEL OPERADOR DE HARTREE, SEGUN EL SISTEMA DE ECUACIONES-
(13), COMO 

Z 

(r) = N +E {(r2) 12 r (r ) V ¥(r) Pl (r )IV 	(r ) 	• .. (26) 1 	k 	 s 	 s 2¥ mN s 2 	12¥ s 2 
s=1 
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LA  ECUACION (25) NOS INDICA QUE LA FUNCION - 	,¥ - 

F(r1) r(r1 ) ES ORTOGONAL A 6k (r1 ) , lo que quiere decir que F'° -
SE PUEDE MPANDIR CQfiO.UNA COMBINACION LINEAL DE UN CONJUNTO -- 
COMPLETO 	, r2 , rk , T'Z DE LA FORMA 

F( r ) (r) =E 

	

l J (r l ) 	 (27) 

	

1 J 1 	 d¥ 
- 	 P=1 

SUSTITUYENDO(27) EN (25), Y UTILIZANDO LA PROPIEDAD DE ORTONORMA 
s. 	LIDAD DE LAS FUNCION DE ONDA Ct k(ri)¥Tj(ri)) = Ski TENEMOS 

lk(rl) '7(ri) l (r1 )% 	( ( ri)ftj(ri))jj 	(28) 
r. 	 p 

LUEGO LAS CONSTANTES (REALES) jjj (CON 1, j = 1,2,... ,Z) FORMAN- 
UNA REPRESENTACION MATRICIAL DEL OPERADOR DE FOCK F. COMO EL --
OPERADOR DE FOCK ES HERMITIANO, ESTO SIGNIFICA QUE, EN LA REPRE 
SENTACION MATRICIAL, ES POSIBLE PONERLO EN FORMA DIAGONAL ME-
DIANTE „UNA TRANSFORMACION UNITARIA, Y TAL TRANSFORMACION DEJA -
INVARIANTE A LA FUNCION DETERMINANTAL y . ENTONCES EN LA REPRE 
SENTACION..DIAGONAL, LAS ECUACIONES PARA LOS SPIN-ORBITALES MO-- 
NOELECTRONICOS TIENE EN LA FORMA ANALOGA A (14) 

	

F(ri) - Ek l'f'k(rl) 	0 	
(29) 

DONDE LAS CONSTANTES E SON LOS VALORES PROPIOSDE LA MATRIZ - -

¥¥¥3¥. DE LAS ECUACIONES (26) Y CONSIDERANDO LA PROPIEDAD DEL 

OPERADOR PAB, QUE CAMBIA LAS COORDENADAS ESPACIALES Y DE SPIN - 

DEL ELECTRON 1 CON LAS DEL ELECTRON 2, EL OPERADOR DE FOCK PUE-
DE REPRESENTARSE EN LA FORMA 

2 

	

F ¥rl) - i(r1) + 	E[i(ri) - K
1(ri) 	(30) 

J 

Y DE ACUERDO A (29) SE DEFINEN LOS SIGUIENTES OPERADORES 
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6) Relación de los principales problemas que afros fn-1ae em- 

presas entrev atada en 	rec era 6n de sus ventas a cr8 

Ji¥l!k(rl) - 	i(r2) V12 i r2 k(r¥) 	 (31 )  

Grado de importancia .(No. respuesta.) 

1P'k r =1 (r1(r2)\V 	(r ) (r ) 
Frecuencia 	2 

A) Morosidad 	 1 	1 	25 

D) Quiebra 	1 1 
EL OPERADOR J SE LE NOMBRA INTEGRAL DE COULOMB Y PUE25 

DI W1fE COMO El. POTENCIAL PRODUCIDO POR UN S1EGUNDO - 35 
EbICIRQIjo! t¥ADO EN EL SPIN-ORBITAL ri , QUE ACTUA SOBRE EL ELEC 

TRONOI¥brrRsCS LA INTEGRAL DE INTERCAMBIO Y PUEDE INTEIRPRETARSE-25 
Ca 00IIro%OTENCIAL POR LOS DEMAS ELECTRONES Y EL NUCLEO. ESTE -
OPERADOR SE RELACIONA CON LA INTERDEPENDENCIA DE LA REPULSION - 
INTERELECTRONICA Y CON LA ANTISIMETRIA DE LAFUNCION DE ONDA PO-
LIELECTRONICA. SI '.(r )4SAfMJIY4LEVEMENTE AL SPIN-ORBITAL 

r (r ), EL TERMINO DE INTERCAMBIO 	(32) SE PUEDE DESPRECIAR Y- 

SOLO HABRA CONTRIBUCION DEI'%•ENCIAL REPULSIVO DE C6ULOMB, QU1E9O 
SE CANCELA CON EL POTENCIAL ATRACTIVO DEL NUCLEO CUANDO APARE--
CEN ASOCIADOS. 

7) RelacióbA d&P 	túb D,£e Hiis Rin E&si` FRQbbln4ta6ia 1 r - 
TRON 
FERE 	

s o 	e 	e e a 	r 

UNA DE ESTAS SE PUEDE INTERPRETAR COMO LA ECUACION DE ONDA -  
APROXIMADA- PARA UN SOLO ELECTRON MOVIENDOSE EN UN POTENCIAL - -
EQUIVALENTE PRODUCIDO POR EL NUCLEO Y LOS DEMAS ELECTRONES. ES  
TE SISTEMA DE ECUACIONES (29) SE RESUELVE TAMBIENF11Ru1E 	TODA 
DE APROXIMACIONESSUCESIVAS. ES  DECIRSE SUPONE QUE SE EMPIEZA-
POR UNA FUNCION PRUEBA DETERMINANTAL DE SPIN-ORBITALES MONOELEC 
T4tON tA51*RRA GIlLsOKW 1L 	1MCCIONES DE COULOMB a INTERCAtt-40 

SEpCON ES E¥[O ¥ I -O7i¥ 	D 
E 	

K 	
CALCULANDO 

 RBI VOSR ESTOSSPIN-ORBITALESMÉ. 
JORADOS SE EMPLEAN DE NUEVO PARA CONSTRUIR EL OPERADOR DE FOCK- 
MEJORADO, Y AS! SUCESIVAMENTE HASTA QUE LA DIFERENCIA ENTRE LOS 
ORBITALES RESULTANTES DE DOS ITERACIONES SUCESIVAS SEADESPRECIA 
BLE'HASTA UN GRADO DETERMINADO DE PRECISION, LLEGANDOSE A UNA 
SOLUCION AUTCONSISTENTE: TAL ES EL METODO DE APROXIMACION DE -
HARTREE-FOCK DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE. SIN EMBARGO, EL PROBLE 
MA ES ESCOGER UNA FUN®kW& Q®mNOA1 PRUEBA EXACTA DEL COMPLEJO -- 
AB, QUE AUNQUE SI BIEN ES CIERTO SE SUPONEN CONOCIDAS LAS FOR--
MAS, EN REALIDAD ESTO NO ES PRACTICA COMUN. POR ESO, LA NECESI 
DAD DE A?ROXIMAR LA FM  fi DE ONDA DETERMINANTAL DE1LA FORMA100 
MAS OPTIMA, ES EL OBJETIVO CENTRAL DE LA SIGUIENTE SECCION: EL-
METODO DE COMBINACION LINEAL DE SPIN-ORBITALES ATOMICOS PARA --
FORMAR ORBITALES MOLECULARES PRECISOS, PARA UN COMPLEJO MOLECU-
LAR AB. 
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8) Relación de porcentajes de cuentas incobrables ea í$s. empre 

sas encuestadgs. 
Yz-- t USO DE LA APROXIMACION DE ORBITALES MOLECU- 

LARES (MO) PARA CALCULAR LA ENERGIAS DE INTE-- 

Rangos 	RACCION DEL SISTEMIMu encía 	% 

M[sdel 1011N EL CAPITULO ANTERIOR SE HA SUPUESTO QUE LAS FUN-- 
PVEAEXACTAS 

¥ ?t 

	

	 N¥ÍC N, EVALUANDO AETRAVES 
 UN 	

SDEM ELLAS 
A DE 

ALAM ENERGIAS 
OS 	

ADE- 
IrhTtE¥ACflONX IbEeMAIl RA APROXIMADA. SIN EMBARGO, SE PUEDEN - -

MNiA¥I
F

ÑES LINEAS
NES 

E DEN
DA PRUEBA DEL 
 ORBITALES ATOMICOS E

MA 
AISL AISLADOS 

¿ iQ2111 SE LLAMA UN ORBITAL MOLECUY.AR. 	 100 

PARA FORMAR ESTASCONSINACIONES, HAY CIERTAS CONDICIO 
NES FISICAS QUE SUGIERENBZale ~SIDIiMIENTO. CONSIDERESE POR -- 
EJEMPLO, LO SIGUIENTE. SI  UN ATOMO A SE APROXIMA A OTRO ATOMO-
8, LAS FUNCIONES DE ONDA DE ORDEN CERO DE AMBOS ESTARA DES 
TA, EN LA APROXIMACION D¥eT*I¥CLEO FIJO, $OR ORBITALES ATOM1 

ÇRI
S, 

GENERALMENTE HIDROGENOIDES. ENTONCES, AL ACERCAR DICHOS ATOMOS, 
PARA FORMAR UNA SISTEMA ESTABLE, EXIGE QUE LA ENERGIA DEL SISTE 
MA'AB DISMINUYA. ES  DECIR, LOS ELECTRONES DEL SISTEMA TIENEN -- 
MAS "ESPACIO" PARA MOVERSE, QUE EN SUS ATOMOS ASILADOS, LO QUE- 

i A¥N 	QI 	9 	él 0 k NL¥ 	 ¥idato 
ELEC<T(iO3iaS6xIMAMAc$ABIIU1 eN 	8iUL' c( tito TiE«EVA10tENdCUIN!Aem- 
EL P 	 jPIQ R 	U ION DE PAULI, PODEMOS COLOCAR LOS ELECTRO 
NES 	k { --R-e 	-TOMO B EN UN ORBITAL MOLECULAR QUE SE Lt 
ASOCIE LA ENERGIA MAS BAJA, ALCANZANDO EL SISTEMA AB LA ESTABI-
LIDAD MOLECULAR, OBTENIENDO UNA VENTAJA ENERGETICA SOBRE LOS --
ATOMOS AISLADOS. EN OTRAS PALABRAS, CUANDO UN ELECTRON ESTA --
MUY CERCA DE UN NUCLEO A,. ENTONCES LA FlMldkiaONDA MOLECULAR 
ES APROXIMADAMENTE UN AO CENTRADO EN A; POR ES RAZON ESTO NOS-
LLEVA A CONSIDERAR EL ARREGLO DE ORBITALES ATOMICOS COMO SIM---
PLISg§U Scúa8i&IAS. CUANDO LOS AO's SE SUMAN, SIGNIFICARA QUE 

S 
	SU MAYOR 

E'S)DgtI* 
LE1 TRONES ESTAN EN PARTE ENTRENUCLEOS 

°tA°t*eREGIONDEItASLAPE) 	HACI• NDO QUELAFI¥pRZA- 
DE -ATRACCIONENTRE LOS ELECTRONES Y NUCLEOS, SEA MAXIMA. EN CAM 
BIO, CUANDO LOS AO's SE RESTAN, LOS ELECTRONES SE LIMITAN A ES- 
TAR FUERA DE LA REGION DETilSLAPE, 	AL PRIMER CASO, SE LE- 
LLAMAN MO ENLAZANTE (0•) Y AL SEGUNDO, MO ANTIENLAZANTE (f ). 

AL LLEVAR, EL PRINCIPIO DE PAULI, A QUE CADA ELEC- - 
TRON DE UNA MOLECULA AB OCUPE UN ORBITAL ENLAZANTE, DECIMOS QUE 
SE OBTIENE UNA VENTAJA SOBRE LOS ATOMOS AISLADOS. SEGUN SE - -
APROXIMAN LOS NUCLEOS UNO A OTRO, LOS VALORES ABSOLUTOS DE LA -- 
ENERGIA LLEGANDO A CIERTA - 
DISTANCIA

EL 
DEMEQUILIB fdeMQLTCULEIR DONDE

CEN 
LA¥REPULSION ELECTROSTA 

TICA DE LOS NUCLEOS SE COMPENSA. LA  SUMA DE LAS ENERGIAS ELEC
TRIC

- 

CUYA INFLUENCIA 
 NUCLEAR, SE 

A 
	POTENCIAL 

INFLUENCIASEM ¥!fr LOS NUCLEOS. POR  E SO, SEPUEDEI"EPA 
RAR LAS ENERGIAS DE REPULSION INTERNUCLEAR Y ELECTRONICA Y DAN- 
DO POSICIONES FIJAS A LOS NUCLEOS, SE CALCULA LA ENERGIA ELEC--
TRONICA. A ESTO SE LE LLAMA APROXIMACION DEL NUCLEO FIJO. SIN 
EMBARGO, AL TOMAR EN CUENTA.LOS EFEdM¥0S DE REPULSION INTERELEC-
TRONICA, LOS ELECTRONES NO SOLO SE MUEVE EN UN POTENCIALATRACTI 
YO DE LOS NUCLEOS, SINO TAMBLEN EN EL REPULSIVO DE LOS DEMAS 



ELECTRONES, CUYO EFECTO ES "APANTALLAR" AL NUCLEO, DE TAL FORMA 
QUE SE COMPORTE COMO SI NO TUBIERA ENTERA SU CARGA POSITIVA. A 
ESTA CARGA INCOMPLETA DEL SISTEMA SE LE LLAMA CARGA EFECTIVA Z*., 
EN LA APROXIMACION DE MO's TIPO STO, SE SUBSTITUYE LA CARGA NU-
CLEAR Z POR LA EFECTIVA Z*, QUE SE DETERMINA EXPERIMENTALMENTE. 

LOS MO-C Y MO-T EXPLICAN PORQUE RAZON LA MOLECULA - 
DE He2  ES INESTABLE. EN EFECTO, CUANDO LOS ATOMO.S DE HELIO SE- 
APROXIMAN, DE LOS CUATRO ELECTRONES DEL SISTEMA, SEGUN EL PRIN-
CIPIO DE EXCLUSION DE PAULI, HACE QUE SOLO DOS PUEDAN ESTAR EN-
UN MO-Q` Y LOS OTROS DOS EN UN MO-r*, CON LO QUE LA ENERGIA GA-
NADA POR EL PRIMER MO, LA PIERDE EL SEGUNDO. LO MISMO SE DIRA-
PARA AQUELLOS SISTEMAS MOLECULARES DEL SEGUNDO PERIODO DE LA TA 
BLA PERIODICA. EN GENERAL, UNA RELACION TEORICA UTIL PARA SA-- 
BER SI UNA MOLECULA ES ESTABLE 0 NO, ES REALIZAR UNA SIMPLE RES 
TA ENTRE LOS NUMEROS DE ORBITALES ENLAZANTES Y ANTIENLAZANTES,- 
CUYO RESULTADO NOS CONFIRMARA. 

CUANDO UN MO SE LOCALIZA POR COMPLETO SOBRE UNO DE - 
LOS ATOMOS DEL SISTEMA AB, DECIMOS QUE MO ,- AO Y LO LLAMAMOS MO-
DESLOCALIZADO. EN GENERAL, CUANDO UN MO1 REPRESENTA UN ORBITAL 

LLENO DEL PRIMER ATOMO Y MO UN ORBITAL VACIO DEL SEGUNDO ATOMO, 
Y SUPONGASE QUE LA ENERGIA ASOCIADA MO ES MAS BAJA A LA ASOCIA 
A M01, EXISTIRA UNA TRANSFERENCIA DE CARGA ENTRE LOS ATOMOS A Y 

B DE TAL FORMA QUE M02  SE LLENARA Y MOI  PERMANECERA VACIO. TAL. 

TRANSFERENCIA PUEDE SER TOTAL 0 PARCIAL. ASI CUANDO UN ELEC- - 
.`.TRON SE TRANSFIERE CASI TOTALMENTE, SE DICE QUE LA MOLECULA FOR 

MA UN "ENLACE IONICO". CUANDO LA TRANSFERENCIA ES INCOMPLETA, 
SE DICE QUE LA MOLECULA FORMA UN "ENLACE COVALENTE". EN CASO - 
DE QUE EL MO ESTE DISTRIBUIDO ENTRE LOS NUCLEOS DE LOS ATOMOS -
A Y B, SE LE NOMBRA "ENLACE HOMOPOLAR". 

EN RESUMEN, LA TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES SE BA 
SA EN DOS PUNTOS CENTRALES: QUE EL COMPORTAMIENTO DE UN ELEC- - 
TRON, ES DESCRITO POR SPIN-ORBITALES (MSO's),DONDE CADA UNO DE-
ELLOS ES EL PRODUCTO DE UNA PARTE ESPACIAL Y UNA FUNCION SPIN,-
Y PARA LA DESCRIPCION DE UNA MOLECULA DE MUCHOS ELECTRONES, SE-
EMPLEA UN DETERMINANTE DE SLATER. SIN EMBARGO, COMO COMENTAMOS 
ANTERIORMENTE, UNA FUNCION DETERMINANTE, NO ES LA FORMA MAS GE-
NERAL DE FUNCION DE ONDA ANTISIMETRICA. CIERTAMENTE, SI A CON-
TIEN POR EJEMPLO N ELECTRONES, CADA DETERMINANTE ES EL PRODUCTO 
NORMALIZADO ANTISIMETRIZADO DE MSO's DISTINTOS EN EL ATOMO A, - 
QUE PUEDEN SER CONSTRUIRDOS DE UN CONJUNTO COMPLETO ORTONORMAL-
DE MSO's. ES DECIR, LAS FUNCIONES PROPIAS EXACTAS Yk , PUEDEN 
SER EXPANDIDAS EN TERMINOS DE ESTOS DETERMINANTES, DE LA SI- -
GUIENTE FORMA 

T k ' 	AVB k 	 (33) 
y 
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DE TAL FORMA QUE CUANDO EL NUMERO DE OCUPACION 9i ES EL QUE SE- 

REFERIRA A LOS SPIN-ORBITALES OCUPADOS Y CUANDO ES "0" SE REFE-
RIRA A SPINES-ORBITALES NO-OCUPADOS (VIRTUALES). ENTONCES, LA-
MATRIZ DE FOCK SE EXPRESARA FINALMENTE 

(39); Fba = H
kba + 	Ccd( Xb(rl)Xc(r2)1V12(1 P12)`Xd(r2)Xa(r1 	1 c,d 

LA-RAZON DEL PORQUE HEMOS DE CONSIDERAR LA SERIE (38) 
EN LAS ECUACIONES FINALES DE ROOTHAAN, ES QUE EN ESTE METODO --
APARECE LA SIGUIENTE CONSIDERACION. CUANDO EL NJMERO DE FUNCIO-
NES`BASE, QUE NOSOTROS HEMOS TOMADO COMO M, ES MAYOR QUE EL DE-
LOS ELECTRONES Z Y SI LA MATRIZ DE FOCK Fba ES MxM CUYA DIAGONA 

LIZACION SUMINISTRA UN NUMERO M' DE SPINORBITALES, Y SABEMOS QUE 
SOLO Z DE ELLOS'.SERAN UTILIZADOS 0 SER OCUPADOS; EN CONSECUEN--
CIA HABRA M-Z ORBITALES QUE QUEDARAN VACIOS. A ESTE TIPO DE OR-
BITALES SE LES LLAMA "ORBITALES VIRTUALES"'. AL CALCULAR LA MA-
TRIZ Ccd SE IGNORAN ESTOS ORBITALES. ES  POR ESO QUE LAS ECUA-- 

CIONES DE ROOTHAAN INTRODUCE DICHOS NUMEROS DE OCUPACION, DEFI-
NIDOS ANTERIORMENTE. 

EN RESUMEN, LAS ECUACIONES. DE H-F Y ASI COMO LAS DE-
ROOTHAAN, TIENEN EL OBJETIVO DE DETERMINAR LOS ORBITALES-MONO--
ELECTRONICOS DE MANERA OPTIMIZADA, USANDO UNA FUNCION DE ONDA - 
DETERMINANTAL GENERALIZADA DE LA FORMA (33) DE TAL MODO QUE UN-
SPIN-ORBITAL pk SE INCLUYE EN UN DETERMINANTE Q SI SU CORRES-- 

PONDIENTE NUMERO DE OCUPACION Vk ES 1; EN CASO CONTRARIO CUANDO 

Vk -O, DICHA FUNCION NO APARECE. ENTONCES, LA IDEA ES LA SI-- 

GUIENTE. CON UN CONJUNTO DE NUMEROS DE OCUPACION PARTICULAR, - 
SE RESULEVEN LAS ECUACIONES DE ROOTHAAN. DE LOS ORBITALES RE--
ULTANTES, TANTO COMO OCUPADOS Y VIRTUALES, SE CONSTRUYEN DETER 

MINANTES DE SLATER CON OTROSCONJUNTOS DF NUMEROS DE OCUPACION,- 
ESTE PROCESO SUMINISTRA UN CONJUNTO DE 	FUNCIONES BASE. EX-- 
PRESANDO EL HAMILTONIANO DEL SISTEMA COMO UNA MATRIZ BASADA EN-
ESTE CONJUNTO DE FUNCIONES BASE, SUPONIENDO QUE (33) ES UNA -- 
FUNCION PROPIA DE 	DE TAL MODO QUELA ECUACION SCHROEDIGNER - 
QUE CUMPLE SERA 

H ¥k = Ek'fk 	 (40) 

MULTIPLICANDO ESCALARMENTE A LA IZQUIERDA POR 	SUSTITUYENDO-
(33) TENEMOS' 

1 
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UltH I QV) B V k 	E 'k¥AlL BV k 

QUEDANDO FINALMENTE 

	

oV'V Ek)BV k - 	0 	 (41) 

CON (41) SE DETERMINAN LAS ENERGIAS Ek Y LOS COEFICIENTES BVk - 

RESOLVIENDO LAS ECUACIONES SECULARES. A ESTE MODO DE CALCULAR-
SE LE LLAMA "INTERACCION DE CONFIGURACIONES". 

CUANDO SE HA LOGRADO LA AUTOCONSISTENCIA EN LA TEO-- 
RIA DE H-F, SE CALCULA LA BiERGIA TOTAL DEL SISTMEA, QUE AL - -
IGUAL QUE EN LA TEORIA DE HARTREE, NO ES LA SIMPLE SUMA DE ENER 
GIAS ORBITALES INDIVIDUALES, SINO QUE ES UNA ECUACION SIMILAR 
(17) EXCEPTO CON UNTERMINO EXTRA REFERENTE A LA INTEGRAL DE IN-
TERCAMBIO DE LA SIGUIENTE FORMA 

(42) ; 	= EHI - E pK (r1 )rj(r1 )i V12Itk(¡ 	 - 

¥(msk .ms ) fk(r)¥(r)¥¥12'Ik (r¥i i (►i ) 

COMO EN PARTICULAR, NUESTRO TRABAJO ES CON SISTEMAS-
DE CAPA CERRADA, LOS SPIN-ORBITALES DEL CONJUNTO BASE M, SON --
FUNCIONES PROPIAS DE LA COMPONENTE "A" DEL SPIN. ENTONCES, SI-
REPRESENTAMOS UN SPIN ORBITAL CON SPIN DIRIGIDO "HACIA ABAJO" - 
COMO '• PODEMOS ESCRIBIR LOS SPINORBITALES DE DOS TIPOS AS! 

Xa(1) = Xa(rI )d(1) 

>. .., 	 (43) 
X a(1) 	Xa(rl)Q(1) 
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SIENDO o(.Y  Q3  LAS FUNCIONES SPIN CORRESPONDIENTES HACIA "ARRIBA" 
Y HACIA "ABAJO", RESPECTIVAMENTE. ENTONCES, LA CONFIGURACION - 
DEL SISTEMA EN SU ESTADO BASE, EN FUNCION DE. UN DETERMINANTE DE 
SLATER, SERA DE ACUERDO A ROOTHAAN USANDO LA ECUACION (39) COMO 
SIGUE 

4=r L ... l 	C 
2 	Z 2 Z 2 l 	

(44) 
2 	1 

CON 

M/2 

rk(1)  a  k (r1 )(1)  _ 	 Xa(r1)Cak 	(45) 

a=1 

M/2 rk (1) ik (rl) (1) 	 X a (rl)Cak 
a=l 

AL TIPO DE CONFIGURACIONES DE LA FROMA (45) SE LE LLAMA CONFIGU 
RACIÓN DE CAPA CERRADA. NOTE SE QUE EL NUMERO DE FUNCIONES BA- 
SE M, AL SER DE CAPA CERRADA, SE DIVIDE EN DOS, POR TENER LA 
MITAD DE LOS SPIN-ORBITALES SPIN (+1/2) Y LA OTRA MITAD CON 
SPIN (-1/2) ASI SE DICE QUE CADA ORBITAL MOLECULAR SE ENCUENTRA 
DOBLEMENTE OCUPADO. LO QUE QUIERE DECIR QUE LOS COEFICIENTES -
DE LOS SPINORBITALES M SE DIVIDEN A LA MITAD, MISMOS QUE SE DE-
TERMINAN INTERATIVAMENTE MEDIANTE LA DIAGONALIZACION Y CALCULO -
REITERADO DE LA MATRIZ DE FOCK (26), ES DECIR, RESOLVIENDO EL -
SISTEMA DE ECUACIONES SECULARES (41) DE ROOTHAAN. 

TAL ES, LA TEORIA SCF-MSO-ROOTHAAN, DE CAMPO AUTOCON 
SISTENTE PARA OPTIMIZAR SPIN-ORBITALES DETERMINANTALES TIPO ST15. 

A DIFERENCIA DE LOS CALCULOS QUE SE HAN REALIZADO --
TRADICIONALMENTE PARA ESTE TIPO DE PROBLEMAS, DONDE LAS FUNCIO-
NES PRUEBA DETERMINANTALES SON DEL TIPO DE SLATER, EN ESTE TRA-
BAJO SE HAN USADO FUNCIONES PRUEBA TIPO GAUSSIANAS (GTO). 
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LA VENTAJA DE USAR ESTAS FUNCIONES, EN SISTEMAS DE - 
- 	ATOMOS DONDE INTERVIENEN UN SIN NUMERO DE ELECTRONES, ES QUE --

(GTO) REDUCE EL TIEMPO DE COMPUTADORA. ES  DECIR, EN VIRTUD DEL 
CRITERIO DE CONVERGENCIA, GTO TIENDE MAS RAPIDAMENTE A CERO - - 
QUE STO. MAS HAY OTRO FACTOR IMPORTANTE PARA CONSIDERAR GTO. - 
EN EFECTO, SI HEMOS VISTO QUE EL METODO DE H-F ES ATRAVES DE --
APROXIMACIONES SUCESIVAS, CALCULANDO REITERADAMENTE, LAS FUNCIO 
NES DE ONDA HASTA UN VALOR OPTIMO LLEGANDO A UNA ENERGIA OPTIMÍ 
ZADA, ENTONCES EL NUMERO DE jTERACIONES EN ESTE PROCEDIMIENTO, 
ESTAP.A EN FUNCION DEL NUMERO DE ELECTRONES EN JUEGO, EL GRADO -
DE PRECISION PARA LA ENERGIA, Y EL TIPO DE FUNCION DETERMINAN--
TAL. POR'LOTANTO, EL TIEMPO UTILIZADO PARA CALCULAR DICHO SIS-
TEMADEPENDERA DEL NUMERO DE ITERACIONES. Y A LA INVERSA, EL --
TIEMPO DE COMPUTADORA (Y EL TIPO DE ELLA) RESTRINGE EL PROCESO-
Y RECONSIDERA EL TIPO DE FUNCION UTILIZADA Y LA BASE EN QUE SE-
CONSTRUYE. 

POR ESTA RAZON, LO QUE SEPROCEDE ES A OPTIMIZAR LOS-
AO's, ESCONGIENDOLOS DE TAL MODO QUE EN LAS REGIONES CERCA DEL-
NUCLEO DONDE SE CONTRIBUYE MAS A LA ENERGIA, SE REPRESENTEN OP-
TIMAMENTE, CONSTRUYENDO CON ESTO, UNA BASE DE FUNCIONES OPTIMI-
ZADAS PARA OBTENER LOS MSO's DE H-F LO MAS PRECISAS POSIBLES, - 
SEGUN UN CRITERIO ESTABLECIDO PREVIAMENTE, YA SEA POR CUESTIO--
NES TEORICAS O RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

EN EL PRESENTE TRABAJO, LOS CALCULOS QUE SE HAN REA-
LIZADO.FUERON A TRAVES DE UN PROGRAMA DE COMPUTACION LLAMADO --
"POLYATOM" CUYA FUNCION ES ENCONTRAR LAS ENERGIAS DE INTERAC- -
CION DE UN COMPLEJO MOLECULAR DETERMINADO, UTILIZANDO FUNCIONES 
DE ONDA GTO. 

ESTE PROGRAMA CONSTA DE TRES ETAPAS. EN LA PRIMERA-
DE ELLAS, LLAMADA PA20, A PARTIR DE UNA BASE DE FUNCIONES GTO - 
OPTIMIZADAS PROPUESTAS, EXPANDE LA MATRIZ, ENLISTANDO Y ETIQUE-
TANDO LAS INTEGRALES QUE DEBE RESOLVER. EN LA SEGUNDA ETAPA, - 
PROCEDE A RESOLVER LAS INTEGRALES PROPUESTAS EN LA FASE ANTERIOR. Y--
EN LA ULTIMA, EL PROGRAMA RECIBE INFORMACION DE LOS COEFICIEN--
TES'DE LA EXPANSION (34) Y DE CUALES ORBITALES SON MSO OCUPADOS, 
ASI COMO EL GRADO DE PRECISION DE LAS ITERACCIONES, COMO UNA DI 
FERENCIA ENTRE UNA ANTERIOR Y LA POSTERIOR. FINALMENTE, PA40 - 
DIAGONALIZA LA MATRIZ (ec. 37) RESOLVIENDOLA Y COMPARA LAS C18- 

DE (34) E ITERA APROXIMANDOSE SUCESIVAMENTE HASTA QUE LA ENER--
GIA SE UN MINIMO, HACIENDO QUE EL SISTEMA SEA AUTOCONSISTENTE - 
OBTENIENDOSE LA ENERGIA TOTAL DEL SISTEMA DADA POR (42). 

TAL ES EL METODO LCAO-MO-ROOTHAAN DEL CAMPO AUTOCON-
SISTENTE PROCESADO POR MEDIO DEL PROGRAMA "POLYATOM". 

LA PRESENTACION DE LA APLICACION ESTE METODO A MOLE-
CULAS DELSEGUNDO PERIODO, EN PARTICULAR Ne2, Ne3  Y Be2, Be3  y - 

Be4 , Y SUS RESULTADOS, SERAN DADOS EN EL PROXIMO CAPITULO. 
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CAPITULO VI: CALCULOS DE ENERGIA NO-ADITIVAS PARA COMULOS DE 

NEON Y BERILIO CON EL METODO LCAO-MO-SCF-ROOTHAAN 

EN EL CAPITULO ANTERIOR SE HA DEMOSTRADO, AL CALCU-
LAR LAS ENERGIAS DE INTERACCION DE UN SISTEMA POLIELECTRONICO, 
QUE CADA ELECTRON DEL COMPLEJO,DESCRITO POR EL HAMILTONIANO - - 
(V-2-30), SE PUEDE CONSIDERAR COMO QUE DICHO ELECTRON SE ESTA - 
MOVIENDO EN UN CAMPO COULOMBIANO CENTRAL DEBIDO A LOS NUCLEOS Y 
UN POTENCIAL DEBIDO A LOS DEMAS ELECTRONES. SIN EMBARGO, EL --
CAMPO TOTAL EFECTIVO, NO ES COULOMBIANO; YA QUE SI BIEN DEPEN-
DE DE LA POSICION R, NO '1O HACE DE LA FORMA 1/R. COMO SE HA --
VISTO, LAS FUNCIONES PROPIAS PARA ESTE POTENCIAL, SON PARECIDAS 
A LOS STO, CUYAS ENERGIAS ASOCIADAS NO SOLO DEPENDEN DEL UMERO 
CUANTICO PRINCIPAL n, SINO TAMBIEN, DEL NUMERO CUANTICO "1"; EN 
ESTAS CONDICIONES SE DICE QUE DADO UN NUMERO CUANTICIO "K" (CU-
YOS VALORES VAN DESDE 1,2,... ,ETC), EXISTEN 2(2+ 1 1) NIVELES --- 
ENERGICOS PARA CADA ESTADO N. (DONDE 1= 0,1,2,...,N-1) AL ESTA-
DO N SE LE LLAMA CAPA 0 NIVEL, Y AL CONJUNTO 2(29+j. ), SUBNIVE--
LES O SUBCAPAS. DE TAL MODO QUE LAS SUBCAPAS CON J='O, SE DENO 
TAN CON LA LETRA "s": LAS DE ".7= 1; CON LA LETRA "P"; LAS DE --
"1= 2", CON LA LETRA "d", ETC. CUANDO SE HABLA pE LA SUBCAPA - 
15 	SE HACE REFERENCIA A LA COMBINACION n=1 y 1=0; 0 CUANDO - 
SE HABRA DE LA SUBCAPA 2p, SE REFIEREN A n=2 y,Q=1, ETC. BAJO-
ESTA NOMENCLATURA, SE CONSTRUYE TODA LA TABLA PERIDICA DE LOS - 
ELEMENTOS, SIENDO LA USUAL PARA CONSTRUIR LOS ORBITALES ATOMI- 
COS STO. 

ENTONCES CON ESTA NOMENCLUTURA, UNA FUNCION DE ONDA 
ANTISIMETRIZADA CONSTRUIDA A PARTIR DE LOS ORBITALES DE UNA SUB 
CAPA SERA UNA FUNCION DE ONDA PRUEBA PARA NUESTRO SISTEMA Y ES- 
PROPIA DEL HAMILTONIANO DEL MISMO. 	TOMANDO ESTE TIPO DE ORBI- 
TALES DE SUBCiPA, SE ENTIENDE QUE EL VALOR MEDIO PARA LA ENERGIA 
DE INTERACCION, NO DEPENDERA, PARA N Y,( DADOS, DE ESTOS NUMEROS 
SINO DE LOS NUMEROS CUANTICOS MAGNETICOS MI Y DE SPIN M, . ES 
DECIR, P(mt m ). f(m¡ ,m' ).... SERAN FUNCIONES PROPIAS DEL OPE-
RADOR HAMICTON¥ANO DEL SISTEMA, ES DECIR, DEL OPERADOR DE FOCK-
(26), DONDE AL CALCULAR EL VALOR MEDIO, LA SUMA YA NO SE REALI-
ZA SOBRE TODO LOS ELECTRONES DE UN MISMO ESTADO n,j, SINO POR -
LOS NUMEROS CUANTICOS DE QUE REALMENTE DEPENDE LA SUBCAPA. SE  
-GUN ESTO, LA INTEGRAL DE INTERCAMBIO EN LA ECUACION (23) SERA 
CERO SI ms 0 ms'; Y DIFERENTE DE CERO EN CASO CONTRARIO, ES DE- 

CIR, CUANDO ms = ms . ESTO SIGNIFICA QUE LA ENERGIA SERA MUY - 

BAJA SI TODOS LOS ORBITALES EN LA FUNCION DETERMIANTAL TIENEN - 
i'" 

	

	IGUAL SPIN, YA QUE EL TERMINO DE INTERCAMBIO ES NEGATIVO. A ES 
TO SE LE LLAMA "REGLA DE HUND". ESTA REGLA ESTABLECE, EN OTRAS 
PALABRAS, QUE EN EL ESTADO FUNDAMENTAL DE UN SISTEMA, SUS ELEC-
TRONES DE VALENCIA TIENEN EL SPIN MAS ALTO QUE PERMITE EL PRIN-
CIPIO DE EXCLUSION DE PAULI. AS! CUANDO EN LA SUBCAPA DE VALEN 
CIA SE ENCUENTRA LLENA, SE DICE QUE EL SPIN DEL ESTADO FUNDAMEÑ• 
TAL ES NULO, POR LA RAZON DE QUE EL PRINCIPIO EXCLUSION EXIGE 
EL APAREAMIENTO DE LOS SPINES DE LA SUBCAPA. 

SEGUN ESTE PRINCIPIO, LAS OCUPACIONES DE LOS ORBITA 
LES ATOMICOS, POR EJEMPLO, DE LA SUBCAPA 2p, CUYA DEGENERACION- 
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ES 2(21 +1)=6, PARA EL CASO DE LA SERIE Be,B,C,N,O,F, Y Ne, ES-
RESPECTIVAMENTE (o, 1/2, 1, 3/2, 1, 1/2 y 0), SEGUN SU SPIN TO-
TAL 

ESTOS SON LOS ATOMOS CORRESPONDIENTES AL SEGUNDO PE 
RIODO DE LA TABLA PERIODICA. DE ESTOS ATOMOS NOSOTROS ESTAMOS- 
INTERESADOS EN AQUELLOS DONDE EL SPIN TOTAL S ES IGUAL A CERO,-
ES DECIR, INTERACCIONES ENTRE ATOMOS DE CAPA CERRADA: Be y Ne. 

DE ACUERDO A LO ANTERIOR, LOS ORBITALES DE VALENCIA 
SON 2s, 2px, 2py  y 2pz. LOS ORBITALES 2p POR EJEMPLO, TIENEN - 

PROPIEDADES DIRECCIONALES, POR ELLO SE NECESITA ESPECIFICAR EL-
SISTEMA DE COORDINADAS. LA  MAS COMUN ES EL EJE z DONDE SE CEN-
TRAN LOS ATOMOS. ESTA PROPIEDAD ES BASICA PARA CONSTRUIR LAS - 
COMBINACIONES LINEALES DE OA's MAS ADECUADAS. ASI POR EJEMPLO, 
LOS ORBITALES 2s y 2p SE COMBINABAN PARA FORMAR EL MO-N, CUAN-
DO HABLAMOS DE UN SIStEMA HOMONUCLEAR DIATOMICO. CUANDO LOS OR 
BITALES 2s DE CADA ÁTOMO SE SUMAN, HABIAMOS DICHO DE QUE SE TRiV 
TABA DE UN ORBITAL 0 ENLAZANTE; EN EL CASO CONTRARIO, ERA AN --- 
TIENLAZANTE, 	CUANDO SE HABLA DEL - ASI?E 	ENTRE AO's SO 
LO EXISTEN ENTRE ORBITALES HOMOGENEOS, ES DECIR, ENTRE ORBITA-- 
LES 2px's , ENTRE ORBITALES 2py's Y ENTRE ORBITALES 2pz's DE - 

LOS ATOMOS INTERACTUANTES, Y ESTO ES POR LA PROPIEDAD DIRECCIO-
NAL QUE POSEEN ESTE TIPO DE AO's. A ESTE TIPO DE MO's SE LLAMA 
11', QUE AL IGUAL QUE LOS 44, LOS HAY ENLAZANTES MO-IYY ANTIENLA--
ZANTES MO-r*. YA HABIAMOS DICHO QUE EL ORBITAL ENLAZANTE ES - 
MAS ESTABLE QUE EL ANTIENLAZANTE, POR LA RAZON DE QUE EN LOS EN 
LAZANTES, LA DENSIDAD ELECTRONICA SE ENCUENTRA ENTRE LOS NU---- 
CLEOS PARTICIPANTES. ASI, SE ACOSTUBRA REPRESENTAR LA DIFEREN-
CIA DE NIVELES ENERGETICOS, EN ESQUEMAS DE DISTINTA FORMA PARA-
DISTINGUIR LOS TIPOS DE INTERACCION, SABIENDO POR EJEMPLO, QUE-
EL NIVEL 2s ES MAS ESTABLE QUE EL 2p, SE PROCEDE A ESQUEMATI--
ZARESTO PONIENDO EL NIVEL 2p "más alto" QUE EL 2s, ETC. DE ES 
TE MODO, SABIENDO LAS DIFERENCIAS ENERGETICAS DE DICHOS NIVELEY 
SE CLASIFICAN ESTAS DIFERENCIAS Y ESTO ES DINTINTIVO PARA CADA-
INTERACCION. ASI POR EJEMPLO, CUANDO EN UN SISTEMA DONDE LA DI 
FERENCIA ENERGETICA ENTRE 2s Y 2p ES GRANDE, EXISTE LA PROBABI- 
LIDAD GRANDE TAMBIEN DE QUE LOS ORBITALES TIPO Q" SON MAS ESTA-
BLES QUE LOS ORBITALES "pi" EN x Y EN y. POR ESa, UN BUEN CRI-
TERIO PARA APROXIMAR ORBITALES MOLECULARES ES USAR SOLO ORBITA-
LES ATOMICOS T. EN CASO CONTRARIO, CUANDO 2s-2p ES PEQUEÑA, LA 
COMBINACION LINEAL DE AO's DEBERA CONTENER TAMBIEN ADEMAS DE --
2s's, .2p's. 

CONOCIENDO PUES EL TIPO AO's DE VALENCIA DEL SISTE 
MA EN ESTUDIO, Y TENIENDO INFORMACION SOBRE LA DIFERENCIA ENTRÉ 
LOS NIVELES ENERGETICOS DE LOS ATOMOS AISLADOS, PODREMOS CONS--
TRUIR, UNA BASE DE SPINORBITALES Y A TRAVES DE UN PROCESO AUTO-
CONSISTENTE, OPTIMIZARLAS DE TAL FORMA QUE REPRODUSCAN LO MEJOR 
POSIBLE EL COMPORTAMIENTO DE UN ELEQRON DETERMINADO Y EN GENE--
RAL, A LOS SISTEMAS POLIELECTRONICOS INTERACTUANTES. 

ESTO ES PRECISAMENTE LO QUE SE HACE EN ESTE TIPO DE 
CALCULOS. SE  PARTE DE UN CONJUNTO DE FUNCIONES, ESCOGIDAS BAJO 
LOS CRITERIOS ANTES SEÑALADOS, Y SE OPTIMIZA UNA BASE DE ELLAS- 
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DE TAL FORMA QUE CUALQUIER FUNCION QUE DEPENDA DE ESE CONJUNTO-
BASE, SE PUEDA EXPRESAR COMO UNA COMBINACION LINEAL DE LAS FOR-
MA (34)DEL CAP. ANTERIOR QUE A TRAVES DE UN PROCESO ITERATIVO,-
SE LLEGA A LA AUTOCONSISTENCIA CONSIGUIENDO LA MEJOR APROXIMA--
CION.A LA ENERGIA DE INTERACCION DEL COMPLEJO, SEPARANDO A LOS-
SISTEMAS INTERACTUANTES A UNA DISTANCIA INFINITA, CONDUCIENDO--
NOS FINALMENTE A UN CONJUNTO DE FUNCIONES OPTIMAS QUE FORMARAN-
LA FUNCION DETERMINANTAL DE SLATER, COSTRUYENDO ASI, LA FUNCION 
PRUEBA DEL ESTADO BASE DEL SISTEMA. LOS EXPONENTES DE LOS - --
SPIN-ORBITALES OPTIMIZADOS SE AJUSTAN POR PRINCIPIO VARIACIO---
NAL. 

YA TENIENDO ESTA BASE OPTIMIZADA, SE PROCEDE A REA-
LIZAR CALCULOS DE DIVERSOS CUMULOS DE ATOMOS A DISTINTOS ARRE--
GLOS GEOMETRICOS Y SEPARACIONES, ENCONTRANDO LAS POSIBLES ENER-
GIAS DEL ESTADO BASE DEL COMPLEJO EN ESTUDIO. PARA APROXIMAR ES 
TAS ENERGIAS DEL ESTADO BASE, SE HACE A TRAVES DE UN METODO FUÑ 
DAMENTADO EN RECIENTES RESULTADOS QUE SOSTIENE LA EXISTENCIA Dr 
EFECTOS ADITIVOS POR PARES DE POTENCIALES INTERATOMICOS, QUE --
HAN SIDO ENCONTRADO BAJO TRATAMIENTO ESTADISTICOS DE DENSIDADES 
DE ESTADOS. EN ESTA APROXIMACION, COMO COMENTAMOS EN EL CAPITU 
LO SEGUNDO, SE CONSIDERA QUE LA INTERACCION ENTRE ATOMOS 0 MOLÉ 
CULAS, SE PUEDE EXPRESAR COMO UNA SUMA DE CONTRIBUCIONES DE PA= 
RES ELECTRONICOS AISLADOS: DE ESTE MODO, CONSIDERAMOS ENTONCES, 
QUE EFECTOS NO-ADITIVOS, QUE RESULTAN DE LA DIFERENCIA ENTRE LA 
ENERGIA TOTAL DE UN COMPLEJO DETERMINADO Y EL NUMERO DE PARES -
ELECTRONICOS AISLADOS, PUEDEN SER DE IGUAL IMPORTANCIA PARA EN-
CONTRAR ENERGIAS DEL ESTADO BASE DE UN SISTEMA, COMO POR EJEM-.-
PLO, UN GAS NOBLE L,21 

ESTOS EFECTOS NO-ADITIVOS, CALULADOS EN SISTEMAS PO 
LIELECTRONCOS -  DE SPIN TOTAL IGUAL CERO, NOS DEMUESTRAN QUE ES- 
TAMOS TRATANDO CON FUERZAS INTERMOLECULARES PURAS, LAS MAS DEBI 
LES HASTA HAY ENCONTRADAS. LOS CALCULOS DE ESTAS FUERZAS SE HA 
BIAN_HECHO, DEBIDO AL CARACTER DE LAS MISMAS, EN LOS GASES NO-- 
ELES, EN PARTICULAR C('MULOS DE NEON. POR ESO, DEBIDO A LA IMPOR 
TANCIA DE ESTAS INTERACCIONES, LA PRIMERA PARTE DE ESTOS CALCU-.  
LOS, CORRESPONDEN A LA EXTENSION DE AQUELLOS HECHOS POR YAÑEZ--
NOVARO 122, CUYOS RESULTADOS NOS MUESTRAN LA INEXISTENCIA DE - 
.COMPLEJ S MOLECULARES EN EL GAS NEON. 

LA SEGUNDA PARTE DE ESTOS CALCULOS, ESTAN TAMBIEN -
REALIZADOS SOBRE UN SISTEMA DE CAPA CERRADA (SPIN TOTAL IGUAL CE 
RO) QUE SE ENCUENTRA, AL IGUAL QUE EL NEON, EN EL GRUPO DE ELE- 
MENTOS DEL SEGUNDO PERIODO DE LA. TABLA PERIODICA. LO CARACTE--
RISTICO DE ESTE ELEMENTO ES QUE TAMBIEN ES INESTABLE TEORICAMEN 
TE HACIENDO USO DE MO ENLAZANTES Y ANTIENLAZANTES, YA QUE SU -- 
RESTA RESULTA SER CERO. SIN EMBARGO, EXISTE EN FORMA CRISTALI-
NA, LO QUE NOS LLEVO A ESTUDIARLO Y CUANTIFICAR LAS INTERACCIO-
NES NO-ADITIVAS, ENCONTRANDOSE UN RESULTADO QUE NUNCA SE HABIA-
OBTENIDO EN ESTUDIOS DE ESTE TIPO PARA CONFIGURACIONES TETRAHE-
DRICAS PARA LOS GASES NOBLES, QUE LAS CONTRIBUCIONES NO•ADITI--
VAS DE TRES CUERPOS EXPLICA CLARAMENTE LA LIGAZON DE B e 	A DIS 
TANCIAS MUY CERCANAS A LAS SEPARACIONES EXPERIMENTALES 4EN BERT 
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LIO METALICO L23. (VEASE SECCION VI•2). 

TALES SON LOS CALCULOS QUE SE PRESENTAN EN ESTE TRA 
BAJO. 

VI.1.- CALCULO DE LA SUPERFICIE DEIOTENCIAL DE - -
ENERGIAS NO-ADITIVAS PARA EL SISTEMA Ne3 

PARA CALCULAR LA SUPERFICIE DE POTENCIAL DE ENER---
GIAS NO ADITIVAS PARA EL COMPLEJO DE TRES ATOMOS DE NEON, PROBA 
MOS TRES CONJUNTOS DISTINTOS DE FUNCIONES DE ONDA, ESCOGIENDO - 
DE ESAS BASES, LA MAS CONVENIENTE. UNA BASE ESTABA FORMADA POR-
NUEVE FUNCIONES TIPO "s" Y CINCO FUNCIONES TIPO "p" (9s5p). ES 
TAS FUNCIONES FUERON OPTIMIZADAS POR HUZINAGA ¿4' PARA EL ATO-
MO DE NEON. LOS OTROS DOS CONJUNTOS USADOS FUERON CONSTRUIDOS-
POR NOVARO-VAÑEZ /35 LAS CUALES FUERON 8s4p y 6s3p, OPTIMIZA--
DAS DIRECTAMENTE PARA EL SISTEMA Ne2. PARA COMPARAR LA EFECTI- 

VIDAD DE ESTAS BASES, HEMOS CONSTRUIDO UNAS CURVAS DE ENERGIAS-
COMPARATIVAS, TRATANDO A LA MOLECULA Ne , EN LA APROXIMACION MO 
COMO UNA INTERACCION POLIELECTRONICA DE?DE EL INFINITO (APROXI-
MADAMENTE DE 10 UNIDADES 'ATOMICAS DE DISTANCIA) HASTA 2.5a . LA 
FIGURA 11-1, MUESTRA ESTO PRECISAMENTE. EL ANALISIS DE ESAS -
CURVAS, NOS DEMUESTRAN POR UN LADO, QUE LAS TRES BASES PREDICEN 
-EL MISMO COMPORTAMIENTO Y POR EL OTRO, QUE EN TODO MOMENTO EXIS 
TIO,UN INCREMENTO DE LA ENERGIA DE INTERACCION PARA Ne2. EN -- 

PARTICULAR LA BASE PEQUEÑA 6s3p DISCREPA BREVEMENTE, A DISTAN--
CIAS MUY CORTAS, DE LAS PREDICCIONES HECHAS POR LOS CONJUNTOS -
GRANDES 8s4p y 9s5p. POR LO TANTO, CREEMOS QUE EL CONJUNTO - -
6s3p ES LO SUFICIENTEMENTE PRECISO PARA PROVEERNOS DE LAS CARAC 
TERISTICAS CUALITATIVAS DE LAS INTERACCIONES NO-ADITIVAS DE --- 
TRES CUERPOS, A DISTANCIAS MAYORES QUE 2.5 a0. A DISTANCIAS -- 
MENORES 0 IGUALES QUE ESA MAGNITUD (DISTANCIAS CORTAS). EL CON-
JUNTO 6s3p NO PUEDE SER LO BASTANTE PRECISO EN LA REGION DE VAN 
DER'`WAALS, DONDE ELERROR DE SUPERPOSICION PUEDE SER DEL ORDEN- 
DE LA ENERGIA DE INTERACCION. AUNQUE ESTO ULTIMO NO ES OBSTACU 
LO, POR LA RAZON DE QUE LOS CALCULOS REALIZADOS PARA Ne.. CON BA 
SES MAS GRNADES QUE LAS NUESTRAS, HAN DEMOSTRADO QUE LO 3 EFEC-
TOS NO-ADITIVOS SON DESPRECIABLES A CORTAS DISTANCIAS. POR ES 
TAS RAZONES, Y CONSIDERANDO QUE LAS BASES 8s4p y 9s5p IMPLICAN- 
UN TIEMPO DE COMPUTADORA MUY GRANDE QUE 	CUANDO QUEREMOS -- 
OBTENER TANTOS PUNTOS QUE REQUERIAN LOS PRESENTES CALCULOS, DE-
CIDIMOS TRABAJAR UNICAMENTE CON EL CONJUNTO 6s3p. HAY OTRO CRI 
TERIO QUE SE AUNARA A LOS DEMAS, QUE CONSOLIDA LA PREFERNCIA PA 
RA LA BASE PEQUEÑA, QUE NOS CONDUJO FUERTEMENTE A ESCOGER ESTA, 
Y ASI OBTENER UNA SUPERFICIE DE POTENCIAL MAS DETALLADA PARA - 
Ne3. ESTE CRITERIO L0 VEREMOS A CONTINUACION. 

EN EFECTO, USANDO LAS BASES 8s4p y 6s3p EN DISTIN--
TOS ARREGLOS COMO SON LAS CONFIGURACIONES LINEALES SIMETRICAS Y 
TRIANGULOS EQUILATEROS, SE ENCONTRO LO SIGUIENTE: QUE LAS PRE--
DICCIONES DE LAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS PARA Ne NO DIFIE--
REN MUCHO DE LOS VALORES PARA Ne2  (VER FIG. VI.2) CUIOS VALORES- 



PORCENTUALES ESTAN ENLISTADOS EN LA TABLA (V-A). ESTOS RESULTA 
DOS CUANTITATIVOS PARECEN SER LO BASTANTE SATISFACTORIOS COMO - 
PARA QUE CREAMOS QUE LA PEQUEÑA 6s3p ES LO SUFICIENTEMENTE PRE 
CISA PARA CALCULAR LA SUPERFICIE DE POTENCIAL PARA EL SISTEMA-
DE TRES ATOMOS DE NEON A DIFERENTES ARREGLOS GEOMETRICOS. 

POR ENERGIAS DE LAS CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS SE - 
ENTIENDEN QUE DADO UN SISTEMA POLIATOMICO, POR EJEMPLO, Ne3, LA 

ENERGIA DE INTERACCION TOTAL DEL COMPLEJO, CALCULADA CON NUES--
.TRO METODO AUTOCONSISTENTE, SE LE RESTA A LA SUMA DE LAS ENER--
GIAS DE LOS ATOMOS AISLADOS, QUE EN ESTE CASO SON TRES; ES DE--
CIR 

E3  = 3E - E(Ne3) 
	

(1) 

.DE TAL MODO QUE RESTANDOLE A (1)' LAS PARTES ADITIVAS POR PA-
RES DEL SISTEMA DE ATOMOS, SIENDO EN ESTE EJEMPLO TRES PARES, A 
ESTO SE LE LLAMA ENERGIAS NO-ADITIVAS Y LO DENOTAREMOS ASI 

Q E3  = E3  - 3E2 	 (2) 

ASI LOS TERMINOS PRINCIPALES DE ENERGIA PARADIFEREN 
TES TRIANGULOS ISOSCELES SE ENUMERAN, PARA EL SISTEMA Ne . PA-
RA ESTA CONFIGURACION GEOMETRICA, %̀X'"REPRESENTA LA BASE DU LOS -
TRIANGULOS Y MR"LOS LADOS DEL MISMO (AMBAS EN UNIDADES ATOMICAS) 
VEASE-;TABLA VI-B. EN LA TABLA V-C SE ENLISTAN LOS TERMINOS PRIN 
CIPALES DE ENERGIA PARA DIFERENTES CONFIGURACIONES LINEALES EN 
Ne3. EN 'ESTE CASO, LAS DOS DISTANCIAS Rab  Y Rbc  REPRESENTAN LA 

SEPARACION DE LOS ATOMOS EXTERNOS DE NEON CON RESPECTO A UNO --
CENTRAL. EL SIGNIFICADO DE LAS COLUMNAS 3, 4, 5 Y 6, ES EL DA-
DO EN LAS ECUACIONES (1) Y (2). 

EN LAS CURVAS MOSTRADAS EN LAS FIGURAS (V-3) Y (V-4), 
REGISTRAN LAS ENERGIAS NO-ADITIVAS DE ALGUNOS TRIANGULOS ISOSCE 
LES. EN LA FIGURA V-3, POR EJEMPLO, SE GRAFICAN LAS VARIACIONES 
DE ENERGIA NO-ADITIVA EN CONFIGURACIONES TRIANGULARES CON BASES-
FIJAS A 2.8, 3.0, 3.2 y 3.5 RADIOS DE BOHR, VARIANDO SUS LADOS-
R. OBSERVANDO 'EtENIDAMENTE ESTA GRAFICA PODEMOS NOTAR QUE LOS-
EFECTOS NO-ADITIVOS DESAPARECEN MUY RAPIDAMENTE A MEDIDA QUE LA-
DISTANCIA DE LOS LADOS R AUMENTA, LO QUE NOS CONDUCE A PREDICIR-
QUE PARA SEPARACIONES INTERATOMICAS, COMO EN LA REGION DE VAN --
DER WAALS, DICHOS EFECTOS LLEGAN A SER DESPRECIABLES. LA  FIGURA 
V-4 NOS MUESTRA COMO VARIA LA ENERGIA NO ADITIVA CUANDO M NTENE-
MOS CONSTANTES LAS MAGNITUDES DE LOS LADOS R, VARIANDO LA BASE X 
DEL TRIANGULO CUYAS DISTANCIAS SON DE 2.8, 3.0,3.2 Y 3.5 RADIOS-
DE BOHR. DE ESTA FIGURA SE PUEDE DESPRENDER QUE LA ENERGIA NO-A 
DITIVA PARA VALORES PEQUEÑOS DE LA BASE DEL TRIANGULO ES ATRACTT 
VA Y A MEDIDA QUE AUMENTAMOS X PAULATINAMENTE VA DISMINUYENDO -- 
HASTA QUE LA ENERGIA SE CONVIERTE EN REPULSIVA EN AQUELLAS DIS--
TANCIAS MAYORES QUE 4.5a0. ASI POR EJEMPLO, CUANDO LA DISTANCIA 

R ES IGUAL A 2.8a0  LOS EFECTOS NO-ADITIVOS AUMENTAN DE VALOR DE 

1 



BIDO A ESTAS PEQUEÑAS SEPARACIONES. NOTESE ADEMAS QUE EN LA --
PARTE SUPERIOR DE ESTA FIGURA, COMO LAS CURVAS CAMBIAN DE SIG.--. 
NOEN SUS ENERGIAS NO ADITIVAS. LA  RAZON ES QUE LA CONFIGURA--
CION TRIANGULAR SE CONVIERTE LENTAMENTE A LINEAL A MEDIDA QUE -
LA BASE X DEL TRIANGULO.AUMENTA. 

EL ANALISIS DE ESTAS DOS GRAFICAS (W-3 y Vf-4), NOS-
CONFIRMA AQUELLOS RESULTADOS ENCONTRADOS POR BADER-NOVARO Y BEL 
TRAN-LOPEZ ¿26 PARA EL SISTEMA DE TRES ATOMOS DE HELIO. ES  DE 
CIR, QUE PARA LAS CONFIGURACIONES LINEALES IMPLICAN REPULSIONEr 
NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS Y QUE CUYAS CONFIGURACIONES TRIANGU 
LARES AL MENOS CERCANAS A LOS TRIANGULOS EQUILATEROS TRAEN COMÓ" 
CONSECUENCIA ATRACCIONES NO-ADITIVAS. 

• ESTA INTERPRETACION DE LAS ANTERIORES FIGURAS, SE -
.PUEDE OBSERVAR MAS DETALLADAMENTE EN LA SUPERFICIE DE POTENCIAL 
PARATRIANGULOS ISOSCELES MOSTRADA EN LA FIGURA VI-5, DONDE SU --
CONSTRUCCION ESTA FUNDAMENTADA EN LAS FIGURAS W-3 y VI-4. ES DE 
CIR, SE TOMA LA VARIACION DE LAS BASES X Y LOS LADOS R DEL ---- 
TRIANGULO', DE TAL FORMA QUE LOS PUNTOS QUE FORMAN LA SUPERFIE -
SON EQUIPOTENCIALES PARIOISTINTAS R's Y X's. EN ESTA FIGURA --
LAS REPULSIONES Y LAS ATRACCIONES SE PUEDEN NOTAR TOMANDO COMO-
REFERENCIA DISCONTINUA QUE REPRESENTA LA CONFIGURACION DE TRIAN 
GULOS EQUILATEROS. EN LA PARTE SUPERIOR DE ESTA LINEA, 0 SEA,-
DONDE LA LONGITUD X DE LA BASE SE APROXIMA A VALORES CERCANOS -
AL DOBLE DEL LADO R. EXISTEN REPULSIONES NO ADITIVAS DE ESTA --
FORMA, CUANDO EL SISTEMA Ne ESTA CERCANA A LA CONFIGURACION LI 
NEAL, 0 SEA EN AQUELLAS ENEIGIAS QUE SE ENCUENTRAN POR ENCIMA - 
DE LA LINEA PUNTEADA 0.0, QUE REPRESENTA LA REFERENCIA EN ENER-
GIA, APARECE UNA "MONTAÑA". EN EL ORIGEN, TOMADO COMO LA DIS--
TANCIA INTERNUCLEAR 2.5a0, ES AL PRICIPIO UN PROFUNDO HUECO, EL 
CUAL SE VA NIVELANDO DE MANERA GRADUAL, CON LAS ATRACCIONES NO-
ADITIVAS, DISMINUYENDO LENTAMENTE A MEDIDA QUE LA DISTANCIA X - 
AUMENTA. 

FINALMENTE, EN LA SIGUIENTE FIGURA (FIG. VI-6), MOS-
TRAMOS LA SUPERFICIE DE POTENCIAL PARA LA CONFIGURACION LINEAL. 
•EN ESTA FIGURA SE PUEDE NOTAR QUE SOLAMENTE AQUELLOS PUNTOS QUE 
CAEN SOBRE LA LINEA MEDIA QUE DIVIDE EL PLANO, AL IGUAL QUE EN-
LA FIGURA Vj-5, LAS ENERGIAS NO-ADITIVAS SON POSITIVAS, SIENDO - 
LA MAYOR DE ESTAS LA OBSERVADA EN LA PARTE INFERIOR IZQUIERDA - 
DE LA FIGURA. COMPARANDO ESTA FIGURA CON LA CORRESPONDIENTE --
DEL SISTEMA He (VER FIG. VJ-7), VEMOS QUE LA DIFERENCIA ES NOTA 
BLE. MIENTRAS QUEEN ESTA ULTIMA LOS EQUIPOTENCIALES DE Ile3  -- 

SON LEVEMENTE CONVEXOS, LOS NUESTROS SON CONCAVOS. CREEMOS QUE 
AUNQUE SEA MARCADA ESTA DIFERENCIA, NO PODEMOS ESPECULAR DE - - 
ELLA PORQUE TENEMOS LIMITACIONES EN LA PRECISION DE NUESTRA BA-
SE 6s3p MENORES 0 IGUALES A 2.5a0. DE CUALQUIER FORMA SE PUEDE 
OBSERVAR EN DICHAS FIGURAS QUE LOS EQUIPOTENCIALES TANTO PARA -
Ne3  COMO DE He3, SE APROXIMAN A LINEAS RECTAS, LO QUE QUIERE DE 

CIR QUE AUNQUE CAMBIEMOS LA POSICION DEL ATOMO CENTRAL, CONSER-
VANDO LA POSICION FIJA DE LOS ATOMOS EXTREMOSOCOMPORTAMIENTO SE 
RA EL MISMO.  



A MANERA DE CONCLUSION PODEMOS DESTACAR LO SIGUIEN 
TE. LA  CONFIRMACION DE QUE EN LAS CONFIGURACIONES CERCANAS A - 
LOS TRIANGULOS EQUILATEROS, IMPLICAN ATRACCIONES NO-ADITIVAS Y-
QUE EN LAS FORMAS LINEALES DAN REPULSIONES, COMO PARA EL CASO - 
DEL HELIO TRES. ASI TAMBIEN, RESPECTO A LA BASE UTILIZADA, QUE 
ESTA PREDICE TAMBIEN LA ENEXISTENCIA DE ATRACCIONES NO ADITIVAS 
PARA LAS REGIONES DE VAN DER WAALS, CONFIRMANDO ANTERIORES RESUL 
TADOS CON BASES GRANDES. 

LA MAS IMPORTANTE DE ESTAS CONCLUSIONES, LAS ENER--
GIAS ATRACTIVAS NO-ADITIVAS PARA LAS CONFIGURACIONES CERCANAS A 
LOS TRIANGULOS.EQUILATEROS, NOS DIO LUZ PARA REALIZAR UN ESTU--
DIO SOBRE EL BERILIO Y - RETOMAR AQUELLA VIEJA HIPOTESIS DE JAN--
SEN PARA EXPLICAR LAS FUERZAS INTERMOLECULARES PARA LOS GASES - 
NOBLES: LA GRAN IMPORTANCIA DE LOS EFECTOS NO-ADITIVOS DE TRES-
CUERPOS, SOBRE LOS DE CUATRO 0 MAS CUERPOS. ES  PUES QUE EL OB-
JETIVO DE LA PROXIMA Y ULTIMA SECCION DE ESTE TRABAJO ES MOSTRAR 
LO ANTES DICHO. 

VI.2.- CALCULO DE TERMINOS NO-ADITIVOS PARA CONFI-
GURACIONES TETRAHEDRALES. Y TRIANGULARES PA 
RA CUMULOS DE BERILIO. 

PARA ESTE'SISTEMA TAMBIEN SE HIZO USO, COMO LO DIGI 
MOS OPORTUNAMENTE, DEL MISMO METODO DE CALCULO PARA CONSTRUIR- 
LA SUPERFICIE DE POTENCIAL DE TRES ATOMOS DE BERILIO. LAS BA--
SES UTILIZADAS FUERON DOS, FUNDAMENTALMENTE. UNA DE ELLAS DE - 
DE NUEVE FUNCIONES TIPO "s" Y DOS FUNCIONES TIPO "p" (9s2p), PA 
RA CADA ATOMO DE BERILIO. LOS EXPONENTES DE LAS GAUSSIANAS SON 
CALCULADOS POR DIUJNEVEDT ¿7 PARA LAS FUNCIONES "s". Y 0.480-
Y 0.079 PARA LAS FUNCIONES "p". LA OTRA BASE CORRESPONDE A LA-
CONTRACCION DE LA PRIMERA (4s2p). NUESTRO CONJUNTO DE FUNCIO--
MES QUE FORMAN LA BASE 9s2p, DA UNA ENERGIA INFERIOR PARA UN --
SIMPLE ATOMO DE BERILIO (-14.5723301 u.a.). SIN EMBARGO, PARA-
CUMULOS DE BERILIO, LA BASE CONTRAIDA, 4s2p, PARECE SER MAS FLE 
XIBLE.  

SOBRE EL PARTICULAR, EL PRESENTE ESTUDIO SE CENTRA-
N LOS CALCULOS CONCERNIENTES A LOS EFECTOS NO-ADITIVOS EN CON-

FIGURACIONES DE TRIANGULO EQUILATERO Y ARREGLOS TETRAHEDRALES.-
LA TABLA V-C, POR EJEMPLO, LAS ENERGIAS DE INTERACCION TOTAL PA 
RA LOS SISTEMAS Be2, Be3  y Be4, SIMBOLIZADAS POR E2, E3  Y E4, 

RESPECTIVAMENTE, TODAS CALCULADAS CON LA BASE 9s2p. 

ESTAS ENERGIAS DE INTERACCION RESULTAN DE REALIZAR-
LA OPERACION ARITMETICA DE UNA EXPRESION GENERAL DEDUCIDA DE LA 
ECUACION PARTICULAR (1), COMO SIGUE 

Ek  = kE(átomo) - E(Bek ), con k = 2,3 y 4 ; 	(3) 

SI A LA ECUACION ANTERIOR SE LE RESTA LA SUMA DE PA 
RES ELECTRONICOS DEL COMPLEJO, ENTONCES A ESTO SE LE LLAMA ENEW 
GIA-NO-ADITIVA EFECTIVA DEL SISTEMA 

1:. 



E1 (efec.) = Ei 	- CJ{E2 , con i=2,3 y 4; 	(4) 

SIENDO Ci.EL NUMERO DE COMBINACIONES POSIBLES DE I ATOMOS TOMA-
DOS DE 2 EN 2, Y DONDE Ei ESTA EXPRESADA POR (3). SIN EMBARGO, 

NOSOTROS CONDIDERAMOS, PARA EL CASO DE CUATRO ATOMOS DE BERILIO, 
LA NECESIDAD DE RESTARLE LA INFLUENCIA DE CUATRO•TRIANGULOS QUE 
CONTRIBUYEN AL SISTEMA TETRAHEDRAL, QUEDANDO UNA ENERGIA NO-ADI 
TIVA PURA 

E4(pura) = E4 - 4 E3 - 6E2 	(5) 

LOS CALCULOS CORRESPONDIENTES A LAS ENERGIAS NO-ADI 
TIVAS PARA TRES Y CUATRO CUERPOS, ESTAN MOSTRADAS EN LA TABLA 
V-D, CON SUS RESPECTIVOS VALORES PORCENTUALES DE ENERGIAS NO-A-
DITIVAS SON ENERGIAS ADITIVAS DE DOS CUERPOS PARA LAS CONFIGURA 
CIONES DEL TRIANGULO EQUILATERO Y TETRAHEDRAL. EN LO QUE RES-
PECTA A LA CON FIGURACION DEL TRIANGULO EQUILATERO, ES DE NOTAR 
SE QUE EN LA REGION COMPRENDIDA ENTRE 3.0 y 5.0 ao, LOS TERMI-= 

NOS DE TRES CUERPOS SON LA MITAD MAS GRANDES QUE LOS TERMINOS - 
DE DOS CUERPOS, .O IGUALMENTE MAYOR, SIENDO EL PROMEDIO, EN VA--
LOR PORCENTUAL, DE 59.33%; ES DECIR, QUE EN PROMEDIO EXCEDE UN-
POCO MAS DE LA MITAD. ESTO NUNCA HABIA SIDO ENCONTRADA EN ESTU 
DIOS ANTERIORES CON LA APROXIMACION SCF PARA CUMULOS DE GASES 
NOBLES. ESTO ADEMAS TIENEN GRAN IMPORTANCIA PARA LA ESTABILIZA 
CION DE LA CONFIGURACION TETRAHEDRAL DEL Be. 

LOS RESULTADOS PARA LOS CUMULOS DE Be4 ESTAN EN LA- 

TABLA V-E. SEGUN ESTO, LA ENERGIA TOTAL DE INTERACCION ES AFEO 
TADA FUERTEMENTE POR LAS GRANDES CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS - 
E4(efec).- EN EFECTO, PARA DISTANCIAS INTERNUCLEARES ENTRE 4.0 

y 4.5 ao, LA ENERGIA ATRACTIVA NO-ADITIVA EFECTIVA, ESCEDE REAL 

MENTE A LOS TERMINOS REPULSIVOS DE DOS CUERPOS (104.2% y 104.0% 
RESPECTIVAMENTE), HACIENDO QUE LA ENERGIA TOTAL DE INTERACCION-
E SEANEGATIVA (VER FIGURA VI-8). SI BIEN ES CIERTO QUE LOS CAL 
CULOS A TRAVES DEL METODO SCF HAN DEMOSTRADO QUE LOS SISTEMAS = 

Be NO ESTAN LIGADOS, SIN EMBARGO, LOS EFECTOSIOADITIVOS DE TRES 
CU¥RPOS SON LOS SUFICIENTEMENTE GRANDES COMO PARA UNIR Be4. 

NOTESE , TAMBIEN EN LA TABLA (V1-E) QUE PARA DISTAN---
CIAS EN LA VECINDAD DE 3a0, SE PUEDE OBSERVAR QUE EL RESPONSA-- 

BLE.DE LA REPULSION TOTAL ES EL TERMINO PURO DE CUATRO CUERPOS, 
PORQUE LOS SEIS VALORES DE LOS TERMINOS ADITIVOS DE DOS CUERPOS 
.VARIAN MENOS RAPIDAMENTE CON LA DISTANCIA QUE LOS TERMINOS NO--
ADITIVOS DE 4E3 Y QE4(puro). LOS VALORES PORCENTUALES DE LAS - 

CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS, COMO PUEDE VERSE, PASAN POR UN MAXI 
MO, SITUACION QUE NUNCA HABIA SIDO OBSERVADA EN ESTUDIOS SIMI-
LARES PARA CONFIGURACIONES TETRAHEDRICAS DE GASES NOBLES. PODE 
MOS CONFIRMAR ESTO, REGRESANDONOS A LA TABLA V1-D, DONDE COMENTA 



MOS LOS VALORES PORCENTUALES DE LOS TERMINOS DE TRES CUERPOS SO 
BRE LOS DE DOS, VIENDOSE AQUI MAS CLARAMENTE, LA RESPONSABILI-- 
DAD DE LOS TERMINOS NO-ADITIVOS DE TRES CUERPOS PARA LA LIGAZON 
DE Be 4, OCURRIENDO ESTO A UNA DISTANCIA LA CUAL ES MUY CERCANA-
A LAS SEPARACIONESEXPERIMENTALES EN BERILIO METALIC0.(4.' ttIa.) 

SIN EMBARGO, LOS RESULTADOS AQUI EXPUESTOS ESTAN --
RESTRINGIDOS AL CARACTER DE LA FUNCION PRUEBA DETERMINANTAL, YA 
QUE EN NUESTRA APROXIMACION SCF, NO SE TOMA EN CUENTA LOS EFEC-
TOS DE CORRELACION DE ELECTRONES, SUBESTIMANDO ENTONCES, LA ENER 
GIA DE DISPERSION SEGUN VIMOS EN LA TE:ORIA DE FUERZAS INTERMO- 
LECULARES CON METODOS PERTURBATIVOS. ESTO HACE QUE LAS ENER---
GIAS OBTENIDAS A TRAVES DEL SCF PARA GRANDES DISTANCIAS INTERNO 
CLEARES, SEAN MUY INCIERTAS. 

ESTO SE PUEDE DEMOSTRAR, HACIENDO USO DE TEORIA DE-
PERTURBACIONES (VER CAPITULOIV ), A PRIMER ORDEN DE PERTURBA---
CION, LA DIFERENCIA CON NUESTRO METODO, REPRESENTA UNA CONTRI--
BUCION DE ALTO ORDEN DE INDUCCION PARA LA ENERGIA DE INTERAC- -
CION DEL k'-ESIMO CUERPO EN LA CONFIGURACION DE Bel. Y SI COMPA 

RAMOS. POR EJEMPLO LAS CONTRIBUCIONES DE PRIMER ORDEN DE PERTUR 
BACION RESPECTO A LAS CONTRIBUCIONES ADITIVAS DE DOS CUERPOS, - 
ESTAS ULTIMAS NO PUEDEN APROXIMARSE A.LOS RESULTADOS DE PRIMER-
ORDEN, A NINGUNA DISTANCIA INTERNUCLEAR. FINALMENTE, SI COMPA-
RAMOS TAMBIEN LAS ENERGIAS DE PRIMER ORDEN DE PERTURBACION Y'LA 
ENERGIA DE INDUCCION A ALTO ORDEN, SE VE QUE ES UN FACTOR DE --
DOS MAS,  PEQUEÑA QUE A PRIMER. ORDEN DE PERTURBACION(VEASE TABLA- 
VI-F Y VI-G). 

ENTONCES SEGUN LA TABLA Vl-F, PODEMOS OBSERVAR QUE -
LA ENERGIA DE TRES CUERPOS DETERMINADA COMO CONTRIBUCION A PRI-
MER ORDEN, ES ATRACTIVA EN TODAS LAS DISTANCIAS (VER COLUMNA --
CINCO). SIN EMBARGO, LA ENERGIA DE INDUCCION DE TRES CUERPOS -
ES REPULSIVA.PARA GRANDES VALORES DE DISTANCIAS INTERNUCLEARES, 
PERO PEQUEÑOS EN VALOR ABSOLUTO (VEASE COLUMNA SEIS). PERO, --
CUANDO LA DISTANCIA INTERNUCLEAR R SE APROXIMA A LAS SEPARACIO-
NES CERCANAS AL VALOR EXPERIMENTAL DEL BERILIO METALICO, ESTAS-
ENERGIAS (DE PRIMER ORDEN DE PERTURBACION E INDUCCION) CAMBIAN-
DE SIGNO, LLEGANDO A SER ATRACTIVAS ESTAS ENERGIAS INCREMENTAN-
'DOSE EN VALOR ABSOLUTO. 

• TODO LO ANTERIOR NOS CONDUCE A PENSAR QUE LAS ENER-
GIAS DE INDUCCION DE ALTO ORDEN, COMO PUEDE OBSERVARSE EN LA TA 
BLA;V-G, ES DE GRAN IMPORTANCIA PARA DETERMINAR LAS ENERGIAS -- 
DEL ESTADO BASE DEL BERILIO METALICO ASI COMO ESTABLECER EL ?-- 
BUEN PAPEL QUE JUEGAN LAS CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS EN LAS ENER 
GIAS INTERACCION EN GRANDES CUMULOS DE BERILIO.Y EVENTUALMENTE- 
EN LOS SOLIDOS INFINITOS. 

MAS Sea  y Be 
DE FUNCIONES 
TE. 

TALES SON LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LOS SISTE--
4  USANDO UNA BASE OPTIMIZADA POR NOSOTROS (9s2p), - 

TIPO _GAUSSIANA, A TRAVES DEL CAMPO AUTOCONSISTEN-- 
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LOS RESULTADOS ENCONTRADOS PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA. 
BAJOEL CONJUNTO DE APROXIMACIONES CONSIDERADO NOS PERMITE CONCLUIR LO SI-
GUIENTE: 

EL ESTUDIO DE LAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS 
EN PARTICULAR, PARA EL CASO DEL BERILIO METÁLICO, SE i IZO BAJO LA SUGERENCIA 
DE UN ESTUDIO ANTERIOR PARA EL SISTEMA DE NEÓN TRES. LOS RESULTADOS OBTENI-
DOS MUESTRAN LA INEXISTENCIA DE MOLECULAS DE NEÓN. Es DECIR. LAS CONTRIBU-
CIONES NO-ADITIVAS DE TRES CUERPOS SOBRE LA BASE DE CONFIGURACIONES LINEA-
LES, MUESTRAN QUE SON REPULSIVAS; PERO A MEDIDA QUE DICHAS CONFIGURACIONES 
SON CERCANAS A TRIÁNGULOS EQUUILATEROS, SE CONVIERTEN EN ATRACTIVAS. 

Tu~ ESTO ÚLTIMO CONO HIPOTESIS DE TRABAJO, NOS SUGIRIÓ 
REALIZAR EL ESTUDIO TEÓRICO DEL BERILIO. MISMO QUE SEGtV LA TEORÍA NOS -
PREDECÍA LA INEXISTENCIA DE DICHOS CÚMULOS MÉTALICOS. SIN EMBARGO UN ESTU-
DIO DETALLADO DE ESTE PROBLEMA, 

 
, 	CONSIDERANDO LA APROXIMACIÓN DE ADITIVIDAD 

POR PARES YA SUGERIDA POR JANSEN EN LOS AÑOS TREINTAS, EN PARTICULAR A LO 
QUE SE REFIERE ALAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS SOBRE LOS 
DEMÁS, NOS CONDUJO A RESULTADOS SORPRENDENTES EN EL SENTIDO QUE NUNCA SE HA-
BIAN OBTENIDO SOBRE LA BASE DE ESTE TIPO DE APROXIMACIONES. 

CON ESTA TEORÍA. SE  EXPLICA COMO YA LO HEMOS VISTO ANTERIOR-
MENTE, LA ESTRUCTURA METÁLICA DEL BERILIO CUYOS VALORES TEÓRICOS ENCONTRA-
DOS CON NUESTRO CÁLCULO, SE ACERCAN CONSIDERABLEMENTE A LOS EXPERIMENTA -
LES. 

TODO LO ANTERIOR LOS CONDUCE A CONCLUIR QUE UN ESTUDIO PRO-
FUNDO HACIA OTRO CONJUNTO DE ELEMENTOS SIMILARES DE CAPA CERRADA 0 SEMICERRA- 
QA 	NOS ÇONFIRME UN ¥ PROBLEMA TOPOLÓGICO PLANTEADO DESDE HACE TI EMPO POR - 
(JSS,: UJE CUNDO SE TRATA DE PROBLEMAS DE DISCIPACjON DE ENERGÍA o ABSOR- 
IÓN), EL AREA DEL SISTEMA TIENE QUE SER UN MÍNIMO. DICHO DE OTRA MANERA: 

LA MÍNIMA DISCIPACION DE ENERGÍA ESTA EN FUNCIÓN LINEAL A LA MINIMA ÁREA DEL 
COMPLEJO GEOMÉTRICO. PÉRO ESTO ESO SOLO PARA SISTEMAS GEOMÉTRICOS CUYA TOPO-
LOGÍA FUNCIONA MACROSCÓPICAMENTE. 

SIN EMBARGO. NUESTRO ESTUDIO SUGIERE QUE PARA LA ESTABILIDAD 
DE CUMULO COMO EL BERILIO, LAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS 
MINIMIZAN LA ENERGÍA SÓLiQ CUANDO EL ESPACIO TOPOLÓGICO ESTE LIMITADO A - 
TRIANGULOS EQUILATEROS. tS DECIR, EL MÍNIMO DE ENERGÍA PARA 11A ESTABILIDAD 
DEL SISTEMA SE LOGRA CUANDO EL TRIÁNGULO ES DE ÁREA MÁXIMA, A PESAR DE ESO, 
PARA SISTEMA MICROSCÓPICOS EN GENERAL ESTAN DENTRO DE LO MACRO, EN VIRTUD 
QUE AL FINAL SE TRATA DE MÁXIMOS Y MÍNIMOS. 







LA CONVERGENCIA DE LA SERIE DE EXPANSION PARA MUCHOS CUERPOS, 
PARA LOS CASOS EN DONDE SON LEVEMENTE CONVERGENTES SE DISCUTE EN LA--ref. 27, CONFIRMANDOSE POSTERIORMENTE EN UN ESTUDIO COMPARATIVO POR - 
MEDIO DE LA MISMA SERIE DE EXPANSION ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS - 
PARA EL BERILIO Y EL MAGNESIO/28. ESTE ESTUDIO DEMUESTRA QUE LOS - - 
EFECTOS NO-ADITIVOS SON SUSTANETALMENTE MAS PEQUEÑOS QUE PARA LOS CU- 
MULOS DE BERILIO PARA LOS CASOS DE GEOMETRIAS DE TRIANGULOS EQUILATE- 

• ROS Y ESTRUCTURAS LINEALES. LOS AUTORES MUESTRAN TAMBIEN QUE LAS CON 
• SIDERAC IONES ENCONTRADAS PARA EXPLICAR LA ESTABILIDAD DEL BERILIO 

CUATRO NO SON. APLICABLES PARA EL CASO DEL MAGNESIO -CUATRO-
LOS TERMINOS NO-ADITIVOS DE TRES CUERPOS SON MUCHOS MAS PE 

• 'QUEÑOS PARA EL MAGNESIO QUE PARA EL BERILIO; ESTA ES LA -_ 
• CAUSA DE QUE EL CUMULO DE Be SEA ESTABLE Y NO Mg. A PE-- 

SAR DE TODO.LOS.EFECTOS NO-ADITIVOS PARA EL MAGNE!IO TIE--
N,EN LA MISMA TENDENCIA EN GENERAL, QUE PARA EL BERILIO. 
SOLO QUE SU ORDEN DE MAGNITUD ES PEQUERO PARA EL MAGNESIO, 
EN PARTICULAR PARA EL CASO DE Be . LA CONVERGENCIA DE LA-
ENERGIA DE INTERACCION PARA EL MAGNESIO EN UNA SERIE DE EX 
PANSION DE MUCHOS CUERPOS SE ESPERA QUE SEA FIRME. A LO = 
CONTRARIO QUE CON EL BERILIO. 
QUIZA POSTERIORES ESTUDIOS CON OTROS ELEMENTOS COMO EL CAL 
CIO, EL ESTRONSIO Y EL BARIO, NOS CONFIRMARAN POR UN LADO 
LA ;IMPORTANCIA DE LOS EFECTOS NO-ADITIVOS DE POCOS CUERPOS 
SOBRE MUCHOS CUERPOS Y POR OTRO, LA EXPL ICAC ION DE LAS PRO 
PIEDADES DE DICHOS ELEMENTOS. ADEMAS DE LA CONVERGENCIA - 
DE LA SERIE CON MAS FIRMEZA A MEDIDA DE QUE AVANZAMOS EN -
LA TABLA PERIODICA EN EL SEGUNDO PERIODO. 
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FIG. 	VI-1. ENERGIA POTENCIAL DE INTERACCION DE- 

DOS ATOMOS DE NEON CALCULADA CON LAS 

BASES GTO 9s5p, 8s4p y 6s3p, A TRA-- 

VES DE SCF„ 



R 8s4p 	6s3p 	DIFERENCIA 

TRIANGULOS EQUILATEROS 

2.8 -5.8% 	-5.7% 	0.1% 

3;0 -5.0% 	-4.6% 	0.4% 

32 _4.1% 	-3.5% 	0.6% 

CONFIGURACIONES LINEALES 	SIMETRICAS 

2.8 1.5% 	1.5% 	0.0% 
{4 	.: 3.0.. 0.09% 	0.08 	0.01% 

TABLA,: VI-A COMPARACION DE ENERGIA NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS .-, 

RESPECTO A E3  DE INTERACCION USANDO LAS BASES 8s4p y 

6s3p. 
RE,[ua + 	esoP 

agoe 
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-0020 

O ADITIVOS PARA LAS CONFIGURACIONES DEL 

TRIANGULO EQUILATERO 	(PLANO INFERIOR) Y LINEALES 
0088 ♦ SIMETRICOS, OBTENIDAS CON LAS BASES 8s4p y  6s3p. 
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FIG. VI-4.- TERMINOS DE ENERGIA - 

NO-ADITIVA PARA LAS 

-o.. CONFIGURACIONES DEL - 

TRIANGULO 	ISOSCELES - 

CON R FIJA Y BASES X- 

VARIABLES. 
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FIC. VI-8.- 	CURVAS DE ENERGIAS DE 
¥ 1 i ¿ 	 _ INTERACCION TOTAL E2, ` 	I . .. 

E3. E4 PARA EL S ISTE- 

MA DE CUMULOS DE BERI 
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t
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PAR DE b IN- L  a 
TERACCION; 

He 	_ He 2.39 2.10 6.55 

-Ne 	- , Ne 9-.09 2.44 167.1 

Ae 	- 	• Ar 103.0 1.92 350.0 

Kr 	. ,_ Kr 200.0 1.61 104.0 

Xe 	- Xe 480.0 1.55 274.0 

TABLA :'II -A: PARAMETROS DE LA ENERGIA DE LONDON Y ENERGIA DE 

INTERCAMBIO DADAS POR LAS ECUACIONES (5-10) y _ 

(5-11). RESPECTIVAMENTE. LAS CONSTANTES ESTAN 

DADAS EN UNIDADES ATOMICAS. 	(4)  

(+) 	TOMANDO DE HARRY 8 GRAY, OP. 	CIT. 



OS LAR
E(Ne3) 

BASES 

ENERGIA TOTAL INTERACCION 

ZE2 

INTERACCION 

TOTAL E3 

ENERGIA 

N QE3ITI YA. 

2.8 ., 	2.8 -283.6312186 0.4227159 0.3996578 -0.0230581 

2.8 3.0 -383.6851741 0.3638094 0.3457023 -0.0181071 

2.8 3.2 -382.7159077 0.3285783 0.3149687 -0.0136096 

2.E 3.5 -383.7385912 0.3003707 0.2922852 -0.0080355 

2.8 4.0 -383.7484812, 0.2843366 0.2823952 -0.0019314 

2.8 5.0 -383.7482090 0.2817656 0.2826674 +0.0009019 
2.8 5.6 -383.7458738 0.2818060 0.2850006 +0.0031966 

3.0. 2.8 -383.7400207 0.3049029 0.2908557 -0.0140472 

3.0 3.0 -383.7958140 0.2459954 0.2350624 -0.0109340 

3.0 3.2 -383.8283701 0.2107653 0.2025063 -0.0082590 

3.0 3.5 -383.8532496 0.1825577 0.1776268 -0.0049309 

3.0 4.0 -383.8656108 0.1665236 0.1652656 -0.0012580 
3.U' 5.U' -383.8665531 0.1639256 0.1643233 +0.0002707 
3.,0 '6.0 -383.8656054 0.1639976 0.1652709 +0.0012733 
3.2 2.8 -383.8044944" 0.2344407 0.2663820 -0.0080587 

3.2 3.0 -383.8615685 0.1755342 0.1693079 -0.0062263 

3.2 3.2 -383.89524079 0.1403031 0 	1356356 -0.0046675 
32 3,5 -383.9215408 0.1120955 0.1093356 -0.0027599 
3.2 4.0 -383.9355291 0.0960614 0.0953473 -0.0007141 
3.2 5.0 -383.9371976 0.0934904 0.0936788 +0.0001884 
3.2 6.4 -383.9369576 0.0935354 0.0939187 +0.0003833 
3.5 2.8 -383.8665531 0.1780255 0.1751008 -0.0029247 

• 3.5 3.0 -383.9139628 0.1191190 0.1169136 -0.0022054 
3.5 3.2 -383.9485932 0.0838879 0.0822832 -0.0016047 
3.5 5.0 -383.9937413 0.0370752 0.0371351 +0.0000599 
35 7.0 -383.9937509 0.0371202 0.0371254 +0.0000052 

TRIANGULOS EQUILATEROS E 



1 

1 



ENERGIA 

Rab Rbc ENERGIA TOTAL 	&E2  E3  NO-ADITIVA 

E(Ne 	) 4E3  
3 

2.8 2.5 -383.5714134 0.4538057 0.04594630 0.0056573 

3.0 2.5 -383.6321605 0.3948992 0.39871590 0.0038167 

3.1 -2.5 -383.6527687 0.3750481 0.37810770 0.0030596 

3.3 2.5 -383.6812947 0.3477503 0.34958170 0.0018314 

2.6 2.8 -383.6451778 0.3809843 0.38569860 0.0047143 

2.7 2.8 -383.7020298 0.3249486 0.32884660 0.0038980 

2.8 2.8 -383.7458738 0.2818060 0.2850026 0.0041966 
3.0 2.8 -383.8059148 0.2229041 0.22496160 0.0020575 

• 3.5 2.8 -383.8709653 0.1594654 0.15991110 0.0004457 

4.0 2.8 -383.8874655 0.1434313 0.14341090 -0.0000204 
2.6 3.0 -383.7056599 0.3220778 0.32521650 0.0031387 

2.7 3.0 -383.7622783 0.2660421 0.26859810 0.0025560 
3.0 3.0 -383.8656054 0.1639976 0.1652710 0.0012710 
4.0 3.0. -383.9463767 0.0845248 0.08449970 -0.0000245 
2.5 3.2 -383.6688088 0.3596681 0.36206760 0.0023995 
2.8 3.2 -383.8419737 0.1876730 0.18890270 0.0012297 
3.0 3.2 -383.9013862 0.1287665 0.1294902 0.0007237 

3.2 3.2 -383.9369576 0.0935354 0.0939188 0.0003834 
3.5 3.2 -383.9654481 0.0653278 0.0654283 0.0001005 
4.0 3.2 -383.9816078 0.0492937 0.0492686 -0.0000251 

2.5 3.5 -383.6984630 0.3314605 0.3324132 0.0009529 
3.0 3.5 -383.9300827 0.1005589 0.1007937 0.0002348 
3.5 3.5 -383.9937509 0.0371202 0.0371255 0.0000053 
4.0 3.5 -384.0098095 0.0210861 0.0210669 -0.0000192 
2.5 4.0 -383.7154579 0.3154264 0.3154185 -0.0000079 
2.5 5.0 -383.7180438 0.3129454 0.3128326 -0.0001128 
2.8 5.0 -383.8900265 0.1409503 0.1408498 0.0001005 

TABLA VI-C.- ENERGIA DE INTERACCION PARA CONFIGURACIONES 

5`' 

LINEALES ASIMETRICAS DE Ne3  



R(a 0 ) 

3.0 

3.25` 

3 5 

3.75 

4.0 

4.5 

5.0 

6.0 

7.0 . 

8.0 

TABLA VI-D.- TERMINOS NO ADITIVOS PARA TRIANGULO EQUI 

¥`., 	LATERO Be, DE RADIO R Y SU RAZON CON LOS 



R E4 AE4 (pura) AE4 (pura)/6E2  AE4 (efectiva) QE4 (efect.)/6E2 

3.0 +0.224820 +0.222237 26.5% -0.612350 73.1' 

3.25. +0.102271 +0.175745 30.7% 	I -0.470964 82.2' 

3:5 +0'.'034972 +0.133646 33.4% -0.364511 91.2; 

3.75 +0.002603 +0.096302 33.7% -0.282997 99.1" 

4.0 -0.008909 +0.064696 30.8% , 	-0.219213 	i 	104.21: 

4.5 -0.004919, +0.023491 19.1% -0.128004 	104.0º 

5.0 +0.005251 +0.007446 9.8% -0.070991 93.1w 

6.0 +0.010714 +0.001080 3.6% -0.019117 64.1'. 

7.0 +0.0.06206 +0.000188 1.7% -0.004528 1 	42.2Ñ 

8.0 +0.002531 +0.00024 0.7% -0.000956 27.4. 
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R 
4 

4`, 0.422! 

5 0.158 

6 :; 0.056 

7 ' 0.019 

8 0.006 
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