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NOTAC ION

EN ESTE TRABAJO SE UTILIZA EL SIRUIENTE SISTEMA PARA DESCRIBIR
LOS CAPITULOS, LAS ECUACIONES Y LAS REFERENCIAS.

PARA LOS CAPITULOS, SE UTILIZAN NUMEROS ROMANOS.

LOS APARTADOS DE CADA CAPITULO ESTAN IDENTIFICADOS POR EL NUHE
RO DEL: CAPITULO SEGUIDO DEL NUHERO DEL -APARTADO EN ARABIGO. --
Ejemplo I1I1-1.,

EN. CUANTO ‘A LAS: ECUACIONES, ESTAS SE ENUMERAN TAMBIEN EN OR--
'DEN:"PROGRESIVO EMPEZANDO DEL NUMERO UNO EN CADA CAPITULO SOLO-
‘CON .. NUMEROS ARABIGOS), EN OTRO CAPITULO SE EMPIEZAN DE NUEVO -
"EN EL ‘MISMO ORDEN EMPEZANDO DEL UNO. CUANDO SE HACE REFERENCIA
A ALGUNA- ECUACION DE CAPITULOS ANTERIORES, SE SERALA EL NUMERO
‘DE- LA ECUACION, EL CAPITULO DONDE FUE ESCRITA Y EL APARTADO.
_RESPECTO A LAS. REFERENCIAS A LIBROS 0 ARTICULOS, SE. PONEN DE -

”535 SlGUIENTE FORMA: 15 QUE SE ENCUEN’QAN AL FINAL DEL TRABA-




0:- INTRODUCCIQN

EL PRESTNTE TRABAJO, TRATA FUNDAMENTALMENTE, DE LA --

TeorfA DE LAS FUER NTERMOLECULARES DEL TIPO DE VAN DER WAALS, LAS
DEBILES CONOCIDAS HASTA AHORA,PARTICULARMENTE EN SISTEMAS DE CAPA

CERRADA, COMO ES EL CASO DE MOLECULAS DE NEON: Y ASIMISMO DE SISTEMAS

DE CAPA SEMI-CERRADA, COMO ES EL CASO DEL BERILIO, ELEMENTOS AMBOS DEL SE

GUNDO PERfODO DE LA [ABLA PERIODICA.

EL ESTUDIO DE ESTE TIPO DE FUERZAS, SE HIZO SOBRE LA -
LA BASE DE CONSIDERAR QUE ENTRE ESTOS SISTEMAS APARECE UNA CUALIDAD -
DE LOS POTENCIALES INTER-ATOMICOS QUE ES LA DE ADITIVIDAD POR PA-
RES. ESTE IMPORTANTE HECHO, HACE POSIBLE TRATAR LAS INTERACCIONES DE
SISTEMAS NEUTROS A TRAVES DE CONSIDERAR APROXIMAR LOS POTENCIALES -
INTERATOMICOS COMO UNA SUMA DE TERMINOS POR PARES DE PART{CULAS.

LA APROXIMACION POR PARES NOS DA PIE A QUE TRATEMOS DE
EXPLICAR LA FORMACION DE MOLECULAS ENTRE SISTEMAS DE CAPAS CERRADAS
ASIMISMO COMO DEMOSTRAR LA INEXISTENCIA DE ESE TIPO DE MOLECULAS -
DE ALGUN INTERES PARTICULAR, ESPECIAL. LOS RESULTADOS DE LOS cUMu-
LOS DE NEON, MUESTRAN LA IMPOSIBILIDAD DE CONFORMACION MOLECULAR,

PorR OTRO LADO, EN LA SEGUNDA PARTE DE ESTOS CALCULOS.
SE TRATA_DEL ESTUDIO DEL BERILIO METALICO QUE EXISTE EN FORMA CRIS-
TALINA, [EORICAMENTE 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 EXPLICACION DE LA -
LIGAZON DE LOS CUMULOS DE BERILIO CUATRO A DISTANCIAS MUY CERCANAS -
A LAS EXPERIMENTALES, ES ENTONCES IMPORTANTE EL ESTUDIO DE ESTE TIPO
DE CONTRIBUCIONES DE POTENCIALES INTERATOMICOS PARA SISTEMA DE CAPA
CERRADA. EN GENERAL, ESTO ES LO QUE TRATA LA PRESENTE TESIS.

LA JUSTIFICACION DE ESTE TIPO DE ESTUDIOS, NOS CONDUCE
A HACER UN TRATAMIENTO CUALITATIVO DE LOS ASPECTOS TEORICOS QUE APOYAN
.ESTA APROXIMAC!ON, HACIEM)O USO DE ALGUNOS ELEMENTOS., QUE EN SU GENESIS

DAN UN P G(RQ‘.E BE LA IMPORFANCIA DE LAS FUERZAS INTERMOLE-
CULARES DE VAN MR AALS. PARA ELLO, HEMOS DIVIDIDO ESTA TESIS EN SEIS
CAP{TULOS, RO, ES UNA INTRODUCCION TEORICA DE LA PROBLEMATICA

ous DEJO LA EORIA INETICA DE LOS GASES EN EL PLANTEAMIENTO DE LAS ECUA-

S DE Esm DE SISTEAS TERMODINAMICOS ASf COMO LA ALTERNATIVA -
A? ESTE CAP{TULO SE MUESTRAN LAS LIMITACIONES
Lo EOR( GASES IDEALES Y LAS CORRECCIONES DE LA MISMA HECHAS

mswxs QUE CONSIDERAN QUE LOSPOTENCIALES INTERATOMICOS

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. AMBOS RESULTADOS
SE m:sp SOBRE LA FORMA ESTRU DE PARTICU ESFERICAS Y RIGIDAS CLA-
SICAS. ESTA TEORfA DE FUERZAS INTERMOLECULARES ICA EXPLICA EL COMPOR-
TAMIENTO DE MUCHAS PROPIEDADES DE LOS GASES REALES EN EL ASPECTO TERMODINA-
- MICO. SIN EMBARGO, CUANDO TRATA DE EXPLICAR PROPIEDADES ELECTROMAGNETICAS,

FALLA CONSIDERABLEMENTE: PORQUE EL MODELO DE LA ESFERA R{GIDA E IMPENETRABLE
SE TRANSFORMA EN EL MODELO DE LA CARGA ELECTRICA DE EL LORENTZ,




Il

Por ESO EN LA SEGUNDA PARTE DEL CAPfTULO | TRATA DE

.LAS FUERZAS INTERMOLECULARES A NIVEL ELECTROSTATICO., FUNDAMENTALENTE
AQUELLAS QUE SE DAN ENTRE DIPOLOS Y POLARIZABILIDADES. EL TRATAMIENTO
A TRAVES DEL MODELO DE CARGA PUNTUAL. CONSIDERA NUEVOS ASPECTOS Y -
PLANTEA NUEVAS PREGUNTAS QUE SOLO RESUELVE UNA RECONSIDERACION DE LAS
PROPIEDADES DE LAS PARTICULAS ELECTRICAS: ES DECIR, EL PLANTEAMIENTO
DEL PROBLEMA LO HACE CON PRECISION LA TEORfA CLASICA DEL CAMPO, PERO
&'sowcx APROXIMADA A LOS HECHOS EXPERIMENTALES LA DA LA MECANICA

ANTICA. EL SEGUNDO (APfTULO, SE HACE UN RESUMEN Y UNA JUSTIFICA-
CION DE LAS LIMITACIONES DE LAS TEORfAS ELECTROSTATICAS, 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 TEORIA CUANTICA CUANDO TRA-
TA SISTEMAS DE MUCHOS CUERPOS, SE PLANTEAN ENTONCES, PARA RESOLVER LOS -
PROBLEMAS PLANTEADOS POR LAS DEMAS TEORfAS, UN CONJUNTO DEAPROXIMACIO -
S DESTACANDO EN PRIMER PLANO LA APROXIMACION TRATADA CON [EOR{A DE
RTURBACIONES EN GENERAL Y EN PARTICULAR LA [EORfA DE LONDON PARA EL
ESTUDIO DE SISTEMAS DE POCOS ELECTRONES COMO EL EL CASO DE LA MOLECULA
?E HIDROGEPO. EN RESUMEN ESO ES LO QUE TRATA EL TERCER CAPITULO: LA
EOR{A DE FUERZAS INTERMOLECULARES DE LARGO ALCANCE Y SUS LIMITACIO-
gggT:gRA EL TRATAMIENTO PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA Y A DISTANCIAS -

. EL CUARTO CAPITULO PLANTEA UNA SERIE DE ALTERNATIVAS A LAS
LIMITACIONES PRESENTADAS -POR LA TEORfA DE LONDON EN CUANTO A LA TEORIA -
DE PERTURBACIONES Y EN PARTICULAR A LAS FUNCIONES DE ONDA PRUEBA PARA
LOS COMPLEJOS MOLECULARES, EN ESTE CAP{TULO, SE HACE. EN TRATAMIENTO ALTER-
NATIVO A LA [EORIA DE PERTURBACIONES CONVENCIONAL DE LONDON MOSTRANDO 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 T ENCUENTA LOS EFECTOS DE INTERCAMBIO QUE APARECEN A LAS
DISTANCIAS DE VAN DER WAALS, CALCULANDOSE DE ESTE MODO. LAS ENERG{AS DE
INTERACCION A PRIMERO Y SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION,

. EL CapITuLo CINCO, CONSIDERA LOS METODOS DE REALIZAR LOS CAL-
CULOS QUE TEORICAMENTE SE HABIANPLANTEADO EN EL CAPITULO ANTERIOR, PARTI -
CULAR, SE DESCRIBEN EL METODO DE ORBITALES MOLECULARES A TRAVES DE LA COMBI-
NACION DE ORBITALES ATGMICOS. ESTE TIPO DE CALCWLO DE LAS ENﬁ:GtAs SE TRATA-

-SIMISMO POR MEDIO DEL METODO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE DE HARTREE-FOCK -
OOTHAAN PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA.

FINALMENTE, EL EL ULTIMO CAPITULO., SE HACE EXPOSICION DE LOS
RESULTADOS OBTENIDOS POR LOS METODOS DESCRITOS EN EL CAPITULO CINCO., HACIENDO
REFERENCIA AL METODO DE CALCULO DE LAS ENERGIAS NO ADITIVAS HACIENDO POSIBLE
EL PLANTEAMIENTO 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.



CAPITULO I: TEORJA DE LAS FUERZAS INTERMOLECULARES CLASICA

[.1.- TRATAMIENTO DE LAS FUERZAS DE VAN DER WAALS
A NIVEL TERMODINAMICO,

LA INTERPRETACION DE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS

SUSTANCIAS EN FUNCION DE LOS MOVIMIENTOS Y DISTRIBUCIONES ESPACIALES DE-
ATOMOS Y MOLECULAS., HA SIDO LOGRADA PRACTICAMENTE EN EL ESTUDIO TERMODINA
MICO DE LOS GASES A BAJAS PRESIONES(ES DECIR, A PRE§10ESS INFERIORES A -
UNAS CUANTAS ATMOSFERAS Y A TEMPERATURAS ORDINARIAS). ESTAS CONDICIO-
NES, LA ESTRUCTURA DE LOS GASES SE MUESTRA PARTICULARMENTE SIMPLE: ESTOS
CONSTAN DE GRUPOS DE MOLECULAS QUE SE MUEVEN AZAROSAMENTE EN EL ESPACIO -
Y QUE CHOCAN ENTRE Sf CON RELATIVA POCA FRECUENCIA EN VIRTUD DE ENCONTRAR
SE MUY ALEJADAS® DEBIDO A ESTAS CIRCUNSTANCIAS, LAS POSIBILIDADES DE IN -
TERACCION INTERMOLECULAR SE REDUCEN AL MINIMO. EN BASE A ESTA HIPOTESIS ES
COMO SURGE UNA PRIMERA INTERPRETACION DEL C TAMIENTO DE LOS GASES CON-
F SE LA TEORfA DE LOS GASES 1 S, ESTA TEOR{A Eﬂhauzcs QUE SI

ES LA PRESION DEL SISTEMA GASEOSO, EL VOLUMEN Y SU TEMPERATU~
RA, ENTONCES LA RELACION FUNCIONAL ESTA DADA POR LA EXPRESION:

PVevRT (1)

EN €STA TEORA SE SUPONE QUE., SI BIEN EN UN GAS "PERFECTO" LAS
MOLECULAS NO EJERCEN FUERZAS MUTUAS DE ATRACCION, PODEMOS CONSIDERARLAS EN-
TONCES COMO ESFERAS RIGIDAS EN MOVIMIENTO PERMANENTE fiEN LINEA RECTA Y UNIFOR-
ME, CAMBIANDO E EF HOQUES ENTRE Sf; EN ESTE MOMENTO, SUCE
DE QUE Amlaeceum LSi&% lﬁs?&?t‘m DEBIDO A LA IMPENETRABILIDAD DE LAS
ESFERAS RIGIDAS.

ES DE ESPERARSE QUE ESTE MODELO SEA VALIDO SOLO CUANDO EL ESTADO

FISICO DE LAS SUSTANCIAS GASEOSAS ESTE MUY POR ENCIMA DE SU PUNTO DE CONDEN-

FACION, FOR ESO SE DICE QUE LOS GASES NOBLES SON EJEMPLOS CLASICOS DE GASES
IDEALES”, EN CONDICIONES FfSICO-QUIMICAS ORDINARAS, POCAS PALABRAS, LA DE-

DUCCION DE LA LEY DE LOS GASES IDEALES PARTE DE DOS HIPOTESIS FUNDAMENTALES:

HIP:A.- LA ESTRUCTURA DE LOS GASES CONSTA DE PART{CULAS ESFERICAS
RIGIDAS, MISMAS QUE SON DESPRECIABLES, EN TAMANO COMPARA-
TIVO, AL VOLUMEN DEL RECIPIENTE QUE LOS CONTIENE.

HIP.B.- DENTRO DE SU MOVIMIENTO CAGTICO., LOS CHOQUES MUTUOS SON
POCO PRECUENTES, ENTONCES SE CONSIDERA QUE LAS PART{CULAS
SE ENCUENTRAN MUY SEPARADAS ENTRE Si,POR TANTO, LAS ATRAC-
CIONES INTERMOLECULARES SON DESPRECIABLES,

| JUSTAMENTE, ESTOS SON L %gumos DE PARTIDA QUE DANIEL BernouLL
EXPUSO EN SU OBRA "HIDRODYNAMIK' EN 1738,

SIN EMBARGO,EL HECHO DE QUE TODOS LOS GASES SE PUEDAN LICUAR, SU-
%RE QUE ENTRE SUS MOLECULAS EXISTAN FUERZAS INTERMOLECULARES ATRACTIVAS.
. E ESTO, ESTANDO LOS GASES EN CONDICIONES CERCANAS A SU PUNTO DE CONDEi-
ZACJON SE HIZO NECESAR]O CORREGIR ESTA TEORfA, CONSTRUYENDOSE DE ESTE MODO.
TEORIA DE LOS GASES REALES. HISTORICAMENTE ESTE PROBLEMA FUE ATACADO POR -
AN DER S Y SUS COLABORADORES. IDEA CENTRAL DE ESTE NUEVO PLANTEAMIEN-




-2 -

TO ES REFORMULAR LA ECUACION DEL GAS IDEAL BAJO CONSIDERACIONES PURAMENTE
FISICAS DISTINTAS: ES DECIR, POR EJEMPLO, CUANDO LAS PRESIONES SON ALTAS.
SE TRATA ENTONCES NDE RESPONDER A LA PREGUNTA SIGUIENTE: E FACTORES HA--
BR(A QUE AGREGAR Y/0 DESPRECIAR EN LA ECUACION DE LOS GASES PERFECTOS PARA

g ICIONES EXTREMAS DE PRESION Y TEMPERATURA SEA VALIDA PARA GASES-
REALES Respﬁsm DADA POR PARTE DE VAN DER WAALS, SURGE DEL ANALISIS-
DE LA ECUACION (

1) .- SI LA TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE., Y SI LA PRESION
DE UN GAS PERFECTO CRECE INDEFINIDADMENTE, ESCONSECUEN
CIA INMEDIATA DE LA ECUACION(]) QUE EL VOLUMEN DEL GAS
TIENDA A CERO, ES DECIR.,

St Mg, YP—200 —xf» V—»0

2) .~ SI LA PRESION PERMANECE CONSTANTE, Y SI LA TEMPERATURA
DE UN GAS PERFECTO' I ENDE A CERO, ES TAMBIEN CONSEC
CIA DE LA ECUACION ( EL VOLUMEN TIENDA A CERO.
DECIR,

SI Peyg, ¥ T—20 ——=pV-—0

(oMo EL RESULTADO DE LOS PUNTOS 1) Y 2) SON FISICAMENTE -
AB » EN CONSECUENCIA. EL VOLUMEN DEL GAS DEBERA TENDER A UN LIMITE FIN]
TO. VOLUMEN SERA LA SUMA DE LOS VOLUMFNES INDIVIDUALES DE CADA MOLECULA
EN PRIMERA APROXIMACION, TOMANDO EN C QUE EL VOLUMEN MOLECULAR SE TRATA
CON EL MODELO DE ESFERA RIGIDA CLASICA. ES CLARO ENTONCES QUE EXISTIRA UN VO-
LUMEN LIMITE DEL SISTEMA. ASI, BAJO ESTE NUEVO CRITERIO, LAS IMPLICACIONES -
SQN‘LASSIGUIENTES:

1').:- SI LA TEMPERATURA PERMANECE CONSTANTE. Y SI LA PRESION
CRECE INDEFIN{DAMENTE., EL VOLUMEN DE UN GAS REAL TIENDE
%bw MINIMO, A ESTE VOLUMEN LIMITE LO DENOTAREMOS POR

2').- SI LA PRESION PERMANECE CONSTANTE Y SI LA TEMPERATURA-
gﬁ UN GAS REAL TIENDE A CERO, ENTONCES EL VOLUMEN TENDE-

A UN LIMITE D

EsTos PUNTOS DESCRIBEN EL. COMPORTAMIENTO DEL VOLUMEN CRITI-
CO DE UN GAS REAL. EN CUANTO AL PROBLEMA DE LA PRESION LA IDEA PARTE DE LAS
SIGUIENTES CONSIDERACIONES,

| SI SE SUPONE QUE LAS INTERACCIONES INTERMOLECULARES, PARA -
UN GAS IDEAL, SON DESPRECIABLES, UNA MOLECULA (UE SE DIRIJA HACIA LA PARED
DEL RECIPIENTE, ANTES DE LIEGAR HACIQ ELLA, SERA FRENADA POR LAS FUERZAS A-
TRACTIVAS DE LAS MOLECULAS VECINAS, ESTAS FUERZAS SE OPONEN A LA FUERZA QUE
LA MOLECULA EJERCE SOBRE LA PARED, EN UN GAS REAL. L0 ANTERIOR TRAE COMO CON-
SECUENCIA QUE LA "PRESION DE UN GAS REAL SEA INFERIQR A LA PRESION DE UN
GAS IDEAL, ESTAIDO AMBOS EN LAS MISMAS CONDICIONES. ENTONCES. EL TERMING P’
QUE HAY QUE RESTARLE A LA PRESION DE UN GAS IDEAL, ES DIRECTAMENTE PROPOR-
CIoW. A NUMERO “N” DE MOLECULAS POR CENTIMETRO CUBICO QUE ATRAEN A LA —-

COLA CONSIDERADA; AL MISMD TIEMPO, TAVBIEN SERA DIRECTAMENTE PROPORCIO--




NAL AL MISMO NUMERO DE MOLECULAS “N" QUE CHOCAN CONTRA LA PARED,

ES DECIR, P/~ N, AHORA, SEGUN LA ECUACION DEL GAS PEREECTO. LA PRESJON
"P".ES.DIRECTAMENTE PROPORCIONAL A "N’, ASI coMo A (1/ V), ENTONCES, “NES
ES  DIRECTAMENTE PROPORCIONAL A (1/ V), POR LO TANTQ P’ ES DIRECTAMENTE .
PROPORCIONAL AL CUADRADO DE (1/ V), SI LLAMAMOS "@” AL COEFICIENTE DE PRO-

PORCIONALIDAD, LA ECUACION DEL GAS IDEAL SE SFORMA EN LA LEY LLAMADA -
DELOgMGASES» REALES”AS ECUACION DE VAN DERTmLS'.

Pe &NVab)= RT . ovrerrrrnna@
V2

v LA DEDUCCION CUALITATIYA HECHA ANTERIORMENTE , SE PUEDE DEMOSTRAR
FORMALMENTE A TRAVES DEL LLAMADO IEOREMA DEL "VIRIAL" DE CLausius.

- CLAUSIUS CONSIDERA QUE UNA MOLECULA DE MASA “M" QUE SE ENCUENTRE
DENTRO DE UN CAMPO DE FUERZAS "I, OBEDECERA LA ZDA. LEY DE MEWTON™:

2
F—vm;? U )

~SI SE REALIZA EL PRODUCTO ESCALAR A AMBOS MIEMBROS POR T
USANDO LA [DENTIDAD VECTORIAL

d2 2, = f d%F . (472
dtz(r, ) = rdl. (%tL) ]

Y SI MULTIPLICAMOS POR (M/ 2), OBTENEMOS:

2
“_ o _
ﬂgﬁﬁr )=F.7 + m(9L) W

:S;l ‘EL GAS SE ENCUENTRA EN ESTADO DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO, ES DECIR, QUE
LA SUMA DE UNA VARIABLE DEL GAS, EXTENDIDA AL TOTAL DE LAS MOLECULAS, ES IN-
'DEPENDIENTE DEL TIEMPO. FARTICULARMENTE SI TOMAMOS

£[Tmi]= o




ENTONCES LA ECUACION (H) SE TRANSFORMA EN

1/2)2 mi2 = (1/2)2 (F)

0 EN SU:DEFECTO

CUOMV2> = - (2K FoF > e (6)

"EN ESTA ECUACION EL SEGUNDO MIEMBRO EXPRESA EL MOMENTO RESULTANTE. RESPECTO
A UN PUNTO DE REFERENCIA “0", QUE ES EL ORIGEN DEL CONJUNTO DE VECTORES
DE LAS FUERZAS APLICADAS A CADA MOLECULA, ES DECIR, LA LLAMADA "VIRIAL DE
:FUERZAS" ENTONCES EL TEOREMA DE CLAUSIUS SE EXPONE DE LA SIGUIENTE MANERA:
™EL PROMEDIO DE LAS ENERGI/SCINETICAS MOLECULARES DE UN GAS EN EQUILIBRIO --
TERMODINAMICO ES IGUAL Y DE SIGNO CONTRARIO A LA MITAD DEL VIRIAL PROMEDIO DE
LAS' FUERZAS QUE SE EJERCEN SOBRE LAS MOLECULAS".

ESTE TEOREMA. HACE POSIBLE ENCONTRAR LA ECUACION DE ESTADO DE
LOS GASES REALES. EN FUNCION DE LAS FUERZAS INTERMOLECULARES. PARA ELLO BASTA
‘CON' CONOCER LA ENERGIA POTENCIAL INTERMOLECULAR EN FUNCION DE LA DISTANCIA DE
SEPARACION DE LAS MOLECULAS.,

HABfAMOS MENCIONADO ANTERIORMENTE QUE LA ECUACION DE VAN DER --
WaALS SUPONE QUE LAS FUERZAS INTERMOLECUALRES SoN REPULSIVAS cuanno LAS DIS --
TANCIAS DE SEPARAcmN 'SON MUY PEQUERAS, PERO SON ATRACTIVAS DEBILMENTE CUANDO
LAS DISTANCIAS SON GRANDES. LO QUE A CONTINUACION SIGUE, ES DEDUCIR FORMALMEN-
TE LA EXPRESION DE LAS FUERZAS INTERMOLECUALRES TIPO DE VAN DER WAALS, CON EL -
FIN DE SENTAR UN PUNTO DE PARTIDA DE POSTERIORES TEOR{AS Y DE ESE MODO NOS SIR-
VA DE REFERENCIA EN LO SUBSIGUIENTE.

SUPONGAMOS QUE SOBRE UNA MOLECULA "M" EXISTA UNA FUERZ\ RESUL- -
TANTE Fm' ESTA FUERZA SE COMPONE DE LAS FUERZAS INTERMOLECUALRES Y IAS FUERZAS
- NAS, ES DECIR., Fm Y FME . RESPECTIVAMENTE., HACIENDO USO DEL TEOREMA
pE CLAUSIUS EXPRESADO EN LA ECUACION (6)




u/z)zmmva = -2 [L"Z( Fue Py + Z Fof )]

M

‘ONGAMOS AHORA QUE LAS FUERZAS INTERMOLECUALFES SUN FUERZAS CENTRALES.,
ES nech. 'SI SE CONSTDERA QUE LAS MOLECULAS NO POLARES, ENTONCES SE TIENE QUE
LA FUERZA UE: SIENTE ™" s

FOTY oo F, =B, T

1 cusmumos F" EN LA ECUACION(7) TENEMOS:

- (yg)zm.-r; , ; NN DN A

N 'Q_‘FN'

M M

-

Bt 7“* (f’
MALMENTE ;

) -

N ‘ N Y 10 SUSTITUIMOS AMCWAWENE. QUEDA Fl-

c e[ ) 2 TF] ®

MH
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S1 LA TeEorfA CINETICA DE LOS GASES PERFECTOS PREDICE QUE LA ENERGIA INTERNA

DE UNA MOLECULA GRAMO ES IGUAL A LA SUMA DE LAS ENERGIAS CINETICAS DE LAS -

MOLECULAS., LO HACE BAJO EL SUPUESTO QUE LAS MOLECULAS SON ESFERAS RIGIDAS -

MPENETRABLES. ESO TAL ENERGIA ES VALIDA SOLAMENTE PARA GASES MONOATOMICOS,
IN_EMBARGO, CUANDO SE TRATA DE MOLECULAS DIATGMICAS, HAY QUE CONSIDERAR -~

EL PRINCIPIO DE IPARTICION DE LA ENERGfA, LA CUAL DICE QUE... %A GRADO,

DE LIBERTAD DE UNA MOLECULA TIENE UNA ENERG(A"FBGWEDIO 1uAL A (172) k..,

EN VIRTUD DE ESTE PRINCIPIO, SE TIENE QUE SI "N" ES EL NUMERO TOTAL DE MOLE-

CULAS DEL GAS, ENTONCES

G/2)NKT = /D). Z:,lmm.v? ) ZMN NveF( G - (VZ)ZM'M-FEM

QUEDANDO FINALMENTE

NlKoT = "(1/3) ;fm.F( rMN) - M)zﬂrM'FEM ““..(9)

SE TOMA EN CUENTA LA PRESION DE 'PAREDES F1JAS, No ES DIFfCIL DARSE CUENTA
QUE LA FUERZA TOTAL EXTERIOR ES P.V, ES

'PARA CALCULAR LA FUERZA EXTERNA E% QUE INTERACCIONA SOBRE LA MOLECULA "M”,

PV = -(173) Z; ’M'EEM SI SIBSTITUIMOS ESTA ECUACION EN (9),
Nk + A3 ; O PN 1)

E; EXPRESION (10) ES LA ECUACION DE ESTADO DEL GAS. EN FORMA GENERALIZADA.
TA ECUACION SOLO ES VALIDA CUANDO LAS FUERZAS INTERMOLECULARES SON CEN -
TRALES, SE PUEDE DEMOS QUE SI LAS FUERZAS nmzmz CULARES SON —
NULAS, ENTONCES LA ECUACION (10) SE REDUCE A LA ECUACION DE ESTE APARTA-
DO: ES DECIR, A LA ECUACION DE ESTADO DEL GAS PERFECTO.

A PARTIR LA EcUACION (10) SE TRATA RESOLVER AHORA LA SUMATORIA
DEL. SEGUNDO MIEMBRO. ES DE NOTARSE, LA SUMATORIA SE EXTIENDE A LOS PARES
DE MOLECULAS " I Y J ; SI HEMOS SUPUESTO QUE "N” ES EL NUMERO DE MoLsgu;,As
DEL GAS, ENTONCES., EL NUMERO DE COMBINACIONES DE MOLECULAS DE “ 2 EN
QUE SE PUEDEN HACER SON:




N L MEEDED OB - D)
NRT AR 2D ND.r

St "N" ES MUCHO MAYOR QUE LA UNIDAD, ENTONCES EL MUMERO TOTAL PARES DE -
MOLECULAS ES: °

SFCr) = W2NN-D< rF> 2 (/2K crF>

POR LO TANTO, - LA ECUACION (9) QUEDA:

1/6) N<r F > e (D)

EL PASO SIGUIENTE ES CALCULAR EL PROMEDIO < r F » ; PARA ELLO SE EXPRESA
DICHO PROMEDIO EN FUNCION DE LA ENERGIAPOTENCIAL  U(R). CUANDO ESTO SE -
HACE., isgnsuen LA DEDUCCION DE LA ECUACION DE VAN DER VAALS. PARA DOS
CASOS EL POTENCIAL ES 'CERO" SI LA DISTAN;,}A ES MENOR QUE EL DIA-
METRO DE LA MOLECULA; ., EL POTENCIAL ES "INFINITO" SI LA DISTAN-
CIA ES MAYOR QUE EL DIAMETRO MOLECULAR. Y. 2) (UANDO E| POTENCIAL ES -
UNA FUNCION DE (A FORIA (17 %) A LA (-N) POTENCIA.. N EL PRIMER CASO,

SE GBTIENE EL LIMITE DisCUTIDQ csmurmvmams MAS ARRIBA. O SEA "B". Y EN
ES SEGUNDO CASO, SE OBTIENE P'( ®

, ~ De TORO LO ANTERIOR SE DESPRENDE QUE LA ECUACION CLASICA DE VAn-
DER WAALS ~SE FUNDAMENTA EN LA SUPOSICION DE QUE LAS FUERZAS INTERMOLECULA-
RES SON FUERTES Y REPULSIVAS A DISTANCIAS CORTAS; Y, SON DEBILES Y ATRAC-
TIVAS A DISTANCIAS GRANDES. POR LO TANTO, S] CONSIDERAMOS QUE EL VOLUMEN DEL

‘REClPlENT!é ﬁ§mcm MAYOR QUE EL VOLUMEN “B” DE LAS MOLECULAS, ENTONCES LA
ECUACION ‘S0LO ES VALIDA A DENSIDADES BAJAS.

H oo b Pl Kramcas Earr. T e fork, 'F bR




[.2.- TRATAMIENTO DE LAS FUErRzAS DE VAN DER MAALS
A NIVEL ELECTROSTATICO,

~ EL MODELO DISCUTIDO EN LA SECCION ANTERIOR, EXPLICA

CIERTAS PROPIEDADES DE LOS GASES. SE LIMITA A CONSIDERAR QUE LAS MOLECULAS
SE PUEDEN REPRESENTAR COMO ESFERAS RIGIDAS E IMPENETRABLES QUE INTERACTUAN
$)LO CUANDO CHOCAN, SIN EMBARGO, PARA GASES REALES, ESTE MODELO NO SATISFA-
CE OTRAS PROPIEDADES YA QUE EXISTEN FUERZAS REPULSIVAS A DISTANCIAS PEQUE-
NAS Y FUERZAS ATRACTIVAS A DISTANCIAS GRANDES. ASf CUANDO SE TRATA DE EX --
PLICAR, POR EJEMPLO. PROPIEDADES ELECTROMAGNETICAS DE LOS GASES. LA ESTRUC-
TURA CORPUSCULAR DE LA ESFERA RIGIDA ES INCAPAZ DE RESOLVER EL PROBLEMA.

_ PARA ELLO SE PROPONE OTRO MODELO DE LA ESTRUCTURA DE LA
MATERIA, ESTE ES AQUEL QUE CONSIDERA .  LOS CORPUSCULOS ESTAN CONSTITUI-
DOS POR SISTEMAS DE ELECTRONES QUE GIRAN ALREDEDOR DE UN NUCLEO PESADO DE
CARGA POSITIVA., ASI POR EJEMPLO, EN UNA MOLECULA, LA DISTRIBUCION DE LOS
ELECTRONES ESTA DETERMINADA POR LA DENSIDAD PROMEDIO DE LOS ELCTRONES, MIS-
MA QUE RMINA LA DISTANCIA PROMEDIO DE LOS NUCLEOS ATGMICOS DE LAS MO-
LECULAS, ESTA DENSIDAD ES MAS GRANDE ENTRE LOS PROTONES PARA AS{ COMPENSAR
LA REPULSION DE LOS MISMOS, Y ES PEQUENA, FUERA DE ELLOS.

CuANDO LOS ATOMOS ELECTRICAMENTE NEUT;,;(E%, ASI COMO LAS
MOLECULAS SIMETRICAS, SE COLOCAN EN UN CAMPO ELECTRICO UNIFORME Y
SUFICIENTEMENTE DEBIL (PARA NO CAMBIAR LA DISTRIBUCION ORIGINAL DE LOS COR-
PUSCULOS) SUCEDE QUE. NO EXISTE INTERACION CON ESTE CAMPO,

LAS MOLECULAS NEUTRAS Y SIMETRICAS, ASf camo LOS ATOMOS
ELECTRICAMENTE NEUTROS QUE CUMPLAN CON ESTAS PROPIEDADES SE LLAMAN “HOMOPO-

LARES"

" ., o PODEMOS ENTONCES CLASIFICAR A |AS MOLECULAS EN “POLARES”
Y “NO-POLARES”. SE CONSIDERA QUE UNA MOLECULA ES "POLAR", CUANDO TIENEAUN
MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE, AUN EN AUSENCIA DE UN CAMPO POLARIZANTE, [AS
MOLECULAS SON “NO-POLARES‘ CUANDO EN PRESENCIA DE UN CAMPO ELECTRICO EX-
TERNO Y DEBIL, NO MODIFICAN SU ESTRUCTURA; ES DECIR, CUANDO SUS"CENTROS DE
GRAVEDAD" DE LA DISTRIBUCION DE CARGAS PQSITIVAS Y NEGATIVAS COINCIDEN, HA-
CIENDO QUE SU MOMENTO DIPOLAR SEA CERO. ESO LAS MOLECULAS SIMETRICAS
DE LOS GASES DIATOMICOS DE "HIDROGENO, NITROGENO, OXIGENO, ETC., O LAS

CULAS MONGATOMICAS DE “HELIO, NEGN, ETC., ESTAN EN ESTA CATEGOR{A.,

CRITERIO ENTONCES., PARA DETERMINAR SI UNA MOLECULA ES SIMETRICA, ES A-

QUEL CUANDO EL MOMENTO DIPOLAR DE ELLA SEA DIFERENTE DE CERO.

EN GENERAL, LAS MOLECULAS POLARES DE UN GAS ESTAN ANIMA-

DAS DE UN MOVIMIENTO DE AGITACION TERMICA. LOS CHOQUES INTERMOLECULARES CAM-
BIAN LA DIRECCION DE SUS MOMENTOS DIPOLARES. CUANDO UN CAMPO ELECTRICO EX-
TERNO HOMOGENEO, TIENDE A ALINEAR LOS MOMENTOS DIPOLARES DE CADA MOLECULA
SEGUN SU PROPIA DIRECCION DE TAL MANERA QUE LA ENERGIA POTENCIAI. SEA MINI-
?\. SUCEDE QUE LA AGITACION TERMICA SE OPONE A ESTA DIRECCION.

STA  MODIFICACION DE LA DISTRIBUCION DE CARGA DE UNA MOLECULA POR
APLICACION DEL CAMPO ELECTRICO, APARECE COMO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO
QUE SE LE SUMA AL MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE,
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LA FisicA CLASICA FUNDADA EN LA MECANICA DE MEWTON Y LA -
1CA DE MAXwUEL LORENTZ, EXPLICA LA EXISTENCIA DE FUERZAS DE

LCTRODI
6AN DER ‘}AALS ENTRE MOLECULAS NEUTRAS., CONSIDERANDOLAS COMO RESULTADO
DE INTERACCIONES ELECTRICAS ENTRE SUS MOMENTOS DIPOLARES PERMANENTES.,

EN EL CASO DE QUE SE TRATE DE MOLECULAS POLARES U HOMOPOLARES, ENTRE MO-
MENTOS DIPOLARES INDUCIDOS POR LOS CAMPOS ELECTRICOS CREADOS POR LA DIS-
TRIBUCION DE CARGAS. :

SI LAS MOLECULAS POSEEN UN MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE, COMO LA
MOLECULA DE AGUA POR EJEMPLO, LA FUERZA ATRACTIVA DE VAN DER WAALS, APA-
RECE COMO UNA INTERACION "DIPOLO-DIPOLO"., EN VIRTUD DE LA AGITACION TER-
MICA MOLECULAR, CAMBIO., CUANDO LAS MOLECULAS NO TIENEN UN MOMENTQ DI-
PERMANENTE, COMO EL CASO DE LOS /},T(M)S NEUTROS, LA FUERZA DE VAN-
DER ¥ LS APARECE COMO UNA INTERACCION'DIPOLO INDUCIDO" ENTRE LOS -
ATOMOS., EN VIRTUD DE LA PRESENCIA DE LAS CARGAS ELECTRICAS DEL OTRO.

‘YA HEMOS DICHO QUE LAS MOLECULAS HOMOPOLARES, EN PRIMERA INSTAN-
CIA SU ENERGIA DE INTERACCION ES NULA EN PRESENCIA DE CAMPOS ELECTRICOS
EXTERIORES DEBILES. PERO EN SEGUNDA APROXIMACION, PUEDE PASAR QUE TAL -
ENERGfA SEA DIFERENTE DE CERO, EN RAZON DE QUE EL CAMPO SEA CAPAZ DE MO-
DIFICAR LA DISTRIBUCION ORIGINAL DE LAS CARGAE w(s) gg;,scums NEUTRAS
CREANDO UN PEQUENO MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO. EL PRODUCIDO POR
ESTAS CARGAS Y POR LOS DIPOLOS INSTANTANEQS DE UNA MOLECULA, INTERACCIONA
CON LAS CARGAS Y DIPOLOS DE LAS OTRAS MOLECULAS: POR LO TANTO, EXISTE
UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO. [AL TIPO DE INTERACCION ES LA LLAMADA ATRAC-
CION DE VAN DER WAALS "POLARIZABILIDAD-POLARIZABILIDAD".

A) FuErzAs DE "ATRACCION DE VAN DER VlAALS DIPOLO-DIPOLO"
CLASICAMENTE, LA FUERZA DE ATRACCION ENTRE MOLECULAS POLA-

RES, ES, LA INTERACCION ENTRE DIPOLOS. LA EXPRESION DEL POTENCIAL PARA UN
DIPOLO "P” QUE SE PRODUCE A UNA DISTANCIA "R", ESTA DADA POR:

2R) = (U/4ne)G.R/MR
EL CAMPO, EN FUNCION DE ESTE POTENCIAL ES
= -ve = -PAREY 1 G/ G.RRMIER

SI EN PRESENCIA DE OTRO DIPOLO P’, NTERACTUA CON EL PRIMERO, ENTONCES,

LA ENERGIA DE INTERACCION ENTRE LOS MOMENTOS DIPOLARES "P Y P’ ", A UNA
DISTANCIA “R" ES
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UR) = - G'.E) = %é} - GMne)FE R ERIR W

ESTA ECUACION MUESTRA QUE LA ENERGIA POTENCIAL ENTRE DOS MOLECULAS POLARES NO
DEPENDE SOLAMENTE DE SU DISTANCIA MUTUA., SINO AL MISMO TIEMPO DE LOS ANGU-
LOS QUE L 0S MOMENTOS DIPOLARES FORMAN ENTRE Sf CON LA LINEA RECTA DE SEPA-
RAcmN. t&m SE VE., EN ESTE c:Aso, E& CAMPO NO ES CENTRAL.

EMBARGO, LA ECUACION (12) NO REPRESENTA AUN LA ENERGIA DE INTE-
RAccxéN DE VAN DER WAALS: PARA ELLO ES NECESARIO TOMAR EN CUENTA EL HECHO
DE' QUE LAS MOLECULAS ESTAN EN MOVIMIENTO TERMICO PERMANENTE:  ENTONCES ES
NECESARIO CONSIDERAR EL PROMEDIO DE LA ENERGIA DE INTERACCION DE LOS DIPO-
LOS EN TQODAS LAS DIRECCIONES POSIBLES DEL ESPACIO,

CALCULO DEL VALOR MAS PROBABLE DE LA ENERGfA PARTE DEL SUPUESTO
FISICO SIGUIENTE. QUE LA ENERGIA DE lNTl,’,RA?;;logNINTERDlPOLAR SEA MUY PE-
QUENA COMPARADA CON LA ENERGIA TERMICA ESTAS CIRCUNSTANCIAS.,

& DIPOLOS PUEDEN GIRAR CON FACILIDAD AL CHOCAR MUTUAMENT bgs MOLECULAS.
ESTA OBSERVACION., ENTONCES LA FUNCION DE PROBABILIDAD Lm?AN EN
EXPRESION EXPONENCIAL, SE REDUCE A UNA ECUACION LINEAL " w/x.hH"

INALMENTE QUEDA, RESOLVIENDO ! AS INTEGRALES NECESARIAS, ous EL VALOR PRO
MEDIO DE LA ENERGfA MOLECULAR ESTA DADOR POR

UR) = -QB)®2r'2 y/k.T.R%ne,

ESTE MODO, LA ENERGIA MOLECULAR DE LAS FUERZAS ATRACTIVAS DE VAN DER
PARA GASES DE MOLEQULAS POLARES. DE MOMENTO DIPOLAR “P" ES

ViR) = -()/RP ; poroe A = (273D ek .....(13)

TAL ES LA INTERACCION “DIPOLO-DIPOLO” DE VAN DER WAALS. ESTE TIPO DE INTE
RACCION EXPLICA LA ASOCIACION DE MOLECULAS EN MUCLEOS,

B).- FuERZAS DE"ATRACCION  DE VAN DER WaaLS PoLARIZABI-
LIDAD-POLARIZABILIDAD" .

ESTA INTERACCION SE REALIZA ENTRE ATOMOS NEUTROS
Y MOLECULAS NEUTRAS Y SIMETRICAS

EL MOMENTO DIPOLAR INSTANTANEO QUE SE FORMA A TRA-
VES DEL MOVIMIENTO ELECTRONICO Y SUS NUCLEOS, PRODUCE UN CAMPO ELECTRICO
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HACIENDO QUE ESTE INTERACCIONE CON EL CAMPO PRODUCIDO POR OTRAS CARGAS
DIPOLOS DE OTRAS MOLECULAS, APARACIENDO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO.
TO SE DEBE A QUE LOS NUCLEOS ATGMICOS SON MUY PESADOS CON RESPECTO A

LOS ELECTRONES, ENTONCES LA DISTRIBUCION ELECT INICA SE MODIFICA., FA-

RA CAMPOS DEBILES, EL MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO I ES PROPORCIONAL AL

CAMPO ELECTRICO t., DE LA SIGUIENTE FORMA:

= QE.E

DONDE AQUf “ALFA" ES LA CONSTANTE DE POLARIZABILIDAD ELECTRICA, SIENDO UN
'MAGNITUD ESCALAR.,

TONCES ENERGIA DE UN DIPOLO DE MOMENTO “P”, COLOCADO EN UN CAMPO
ELECTRICO t ES ., PARA CAMPOS DEBILES

E E
f *¢dd) = - f 8. dE = (-a £/2) 2
‘ 0

LORENTZ DEMUESTRA QUE EL CAMPO PRODUCIDO POR LAS CARGAS Y DIPOLOS INSTANTANECS

DE UN GAS TIENEN UN VALOR PROMEDIO DE CERO, POR LO TANTO EL VALOR PROMEDIO
DE = EL MOMENTO DIPOLAR "P" ES TAMBIEN CERO.

SIN EMBARGO. EL VALOR PROMEDIO DE LA ENERGIA ES

= - (/D<€ EL>

Como YA VIMOS QUE EL CAMPO ELECTRICO DEBIDO A UN DIPOLO ES PROPORCIONAL
AL CUBO DEL INVERSO DE LA DISTANCIA, ENTONCES, DESCOMPCNIENDO EL CAMPO
" ELECTRICO EN FORMA RADIAL Y ANGULAR.,

E, - =(2/4ng) EXCT A/4neRs) . rysen 6,

ENTONCES FINALMENTE, RESOLVIENDO LAS INTEGRALES DEL VALOR PROMEDIO

= a a/R0 iDNE a =1/ D) [u (%p,,cosgn)2 -

(2. seugN)?]
N N
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TAL ES LA EXPRESION DE kA ENERGfA DE INTERACCION DE VAN DER WAALS ENTRE
MOLECULAS "HOMOPOLARES. ESTA INTERACCION ES LA QUE EXISTE ENIRE LOS ATO-
MOS DE CAPA CERRADA., EN PARTICULAR ENTRE LOS GASES NOBLES, PRODUCTO
DE LAS POLARIZABILIDADES ENTRE LAS MOLECULAS SOLO SE PUEDE CALCULAR

A TRAVES DE MECANICA CUANTICA,

RESUMIENDO SE TIENE QUE LAS FUERZAS INTERMOLECULARES A
NIVEL TEROMODINAMICO SOLO SON VALIDAS A DENSIDADES BAJAS. PERO CUANDO
LAS DENSIDADES SON ALTAS, NUEVOS PROBLEMAS APARECEN, DE TAL FORMA QUE LA
EXPLICACION DE LAS NUEVAS PROPIEDADES RESULTA INSUFICIENTE A TRAVES
DE LA TEOR{A DE LA ESFERA R{GIDA 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
MODIFICACION PARTE DEL HECHO AHORA DE QUE LAS PARTICULAS ESTAN CONSTI-
TUIDAS EN ULTIMA INSTANCIA POR CAREAS NEGATIVAS GIRANDO MUY RAPmAMENT;;
ALREDEDOR DE UN NUCLEO POSITIVO , sn-: MODELO LLAMADO DE CARGA"PUNTUAL
ENTRA A RESOLVER PROBLEMAS QUE SALfAN DE LA COMPETENCIA DE UN MODELO.
DE ESFERA RIGIDA, INTRODUCCION DE UN MODELO DE CARGA PUNTUAL PLANTEA
QUE LAS INTERACCIONES A PRESIONES ALTAS RESULTAN SER ELECTROSTATICAS.
EGUN QUE LAS MOLELCULAS SEAN POLARIZABLES O POLARES O NO POLARES.
GUN EL Tl ne QUE SE TRATE, PROPORCIONA NUEVAS INTERACCIONES TIPO
AN DER WAALS, COMO SON EL CASO DE LA INTERACCION "DIPOLO-DIPOLO’,
LA COSA SE COMPLICA UN POCO MAS., APARECEN NUEVOS TERMINOS ELEC-
TROSTATICOS DENTRO DE UN DESARROLLO MULTIPOLAR DE LAS INTERACCIONES E-
LECTROSTATICAS, SE HACE NECESARIO DE NUEVO RECONSIDERAR EL MODELO DE
CARGA PUNTUAL, ADJUDICANDOLE PROPIEDADES NUEVAS A LA CARGA ELECTRICA
Y EN CONSECUENCIA A LOS SISTEMAS ATOMICOS Y MOLELCULARES CONFORMADOS
POR ESTAS CARGAS, ESTAS CIRCUNSTANCIAS, LA INTERACCION POLARIZABI-
LIDAD-POLARIZABILIDAD, RESULTA TRATABLE,

SIN EMBARGO, LA IDEA DE_VAN DER WAALS DE TRATAR EL PRO-
MEDIO DEL VIRIAL DADO EN LA ECUACION (11), DA PIE A CONSIDERAR LAS
FUERZAS INTERMOLECULARES EN FUNCION DE LA DESCOMPOSICION DEL POTENCIAL
EN DOS PARTES: UN POTENCIAL NEGATIVO QUE CORRESPONDE A LA PARTE ATRACTIVA
DE LA INTERACCION: 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 TRATARAN DE
PLANTEAR LOS PROBLEMAS CONCERNIENTES A ESTE TIPO DE POTENCIALES,




Capruo 11,- TEORIA DE LAS FUERZAS INTERMOLEQULARES FO-CLASICA

[1.1.-,LA IMPORTANCIA DE LAS FUERZAS [NTERMOLECULARES,

. EL HecHo DE QUE LOS GASES PUEDAN CONDENZARSE EN L{QUIDOS
NOS SUGIERE QUE LAS FUERZAS ENTRE LAS MOLECULAS DEBEN SER ATRACTIVAS A
DISTANCIAS GRANDES: EL QUE LOS L{QUIDOS SEAN POCO COMPRESIBLES NOS IN
DICA QUE., A PEQUENAS SEPARACIONES INTER-MOLECULARES, LA FUERZA QUE SE
MANIFIESTA ENTRE ELLAS SE PUEDE CONSIDERAR REPULSIVA.

SEGUN LO ANTERIOR, Y COMO YA TAMBIEN LO SUGIERE EL ANALI-
SIS CLASICO 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 INTERACCION, QUE DISMINUYE A MEDIDA QUE LA DISTANCIA-
INTERMOLECULAR CRECE: Y UNA PARTE POSITIVA, QUE CORRESPONDE AL ASPECTO
REPULSIVO DE LA INTERACCION, QUE AUMENTA FUERTEMENTE A MEDIDA QUE LA DIS-
TANCIA DISMINUYE,

, EN eL CAPfTULO PRECEDENTE HABfAMOS OBSERVADO QUE, PARA EL
CASO DE QUE LAS FUERZAS DE INTERACCION ENTRE MOLECULAS FUERAN CENTRALES.,

ECUENCIA QUE TAL mTERAccxpN FUERA POR PARES. ES DECIR,
Sl LA RG( ENCIAL DE UN SISTEMA DE PARTICULAS SE PUEDE TRATAR
COMO UNA SUMA DE TERMINOS:

U(.Rl"_Rz)RB’.”'RN): Ul U2 t U3 + ... F UN lllll(l)

DONDE - Uy ES EL POTENCIAL DEBIDO A LAS FUERZAS EXTERNAS, QUE, EN AUSENCIA
DE.UN EXTERNO ES IGUAL A CERO. U2 SERA ENTONCES LA ENERGIA DE INTE-
RACCION ENTRE TODOS LOS PARES POSIBLES“DE MOLECULAS Y ES IGUAL

e (2)
g U(r, ) Dormemgé?&é) %EAJ{NERGIA POTENCIAL DE IN
MOLEGULA .

En GENERAL, LA ENFRG{A DE INTERIACCION ENTRE UNA COMBINACION DE MOLECULAS
TOMADAS DE “n EN K" SERIA:

b= 2 U123, errree(3)
123 ... «
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As1 POR EJEMPLO. LA ENERGfA POTENCIAL DE UN SISTEMA DE CUATRO MOLECULAS
ESTAR{A DADOR POR:

URyj.RpR3Ry) = Upp # Upzd Ugy & Uizt Uyt Upyt
U2z ® Uzzy ®Up3y ¥ Uiy F U3y

0 SEA, QUE [A ENERGIA POTENCIAL ENTRE PARES ESTAN DADAS POR LO TERMINGS
Uy ;» DONDE "I ES DIFERENTE DE J* . LOS TERMINOS SIGUIENTES SE REFIEREN
A'UAS CONTRIBUCIONES A LA ENERGIA DADOS POR LA CONFIGURACIONES. TRIANGU-
LARES, TETRAHEDRALES. ETC.. LS DECIR, POR LAS 'R ~TUPLAS POSIBLES".

LOS CALCULOS MUESTRAN, QUE EN GENERAL., LAS ENERGIAS POTENCIALES
OBEDECEN LA SIGUIENTE ORDENACION:

)U3 >Uq EEEE R ....-...([4)
DEBIDO A lam cICUNSTANCIA (4), LA Ecuacion (1) SE PUEDE APROXIMAR A LA
ECUACION (2): ES DECIR.,
N
URRoR3. e o) & Uy = Z': U(R, ) voeres(5)
J

, A ESTA APROXIMACION SE LE LLAMA "ADITIVIDAD POR PARES DE
FUERZAS INTERMOLECULARES. LA APLICACION CLASICA DE ESTA APROXIMACION ESTA
CENTRADA, COMO YA LO HABfAMOS DICHO, EN SISTEMAS MUY DILUIDOS, COMO EN UN
GAS CASI IDEAL., CUANDO ESTO P@?. LA ENERGIA POTENCIAL SE PUEDE -
CONSIDERAR DESCRITA POR LA ECUACION » EN VIRTUD DE QUE LA PROBABILIDAD
DE QUE INTERACCIONEN TRES MOLECULAS A LA VEZ ES MUCHO MENOR A AQUELLA -
ENCONTRADA PARA QUE INTERACCIONEN DOS. SE PUEDE ENTENDER., ENTONCES QUE ES-
‘TA APROXIMACION SEA IMPRECISA A PRESIONES ALTAS,

4 JUSTAMENTE ESTE TRABAJO TRATA FUNDAMENTALMENTE SOBRE LA TEOR{A
DE LAS FUERZAS INTEMOLECULARES DENTRO DEL RANGO CUYAS DISTANCIAS SON MENO-
RES O 1 S A LAS DE VAN DER S(ES DECIR, DEL ORDEN DE ALGUNOS ANGS-
TRONS) . A ESTAS DISTANCIAS LOS PROCEDIMIENTOS CLASICOS FALLAN CONSIDERA--
BLEMENTE, LO QUE NOS CONDUCE A JRATAR DE ENCONTRAR OTRA TEORIA ALTERNATIVA
PARA - SITUACIONES NO-CLASICAS, SIN EMBARGO. EN VIRTUD DEL CARACTER DE ESTE
TIPO DE FUERZAS., SE HACE NECESARIO INTENTAR UNA SERIE DE APROXIMACIONES QUE
mmes ELLAS SE ENCUENTRA LA APROXIMACION POR PARES DE FUERZAS INTERMOLECU-




EsTAMOS INTERESADOS EN AQUEL TIPO DE FUERZAS EN DONDE LA sNTE-
RACCION SE EFECTUA ENTRE SISTEMAS DE CAPA CERRADA(ATOMOS O MOLECULAS
ESTAS FUERZAS SE DISTINGUEN DEL RESTO EN QUE SON LAS MAS DEBILES CONOCIDAS
HASTA HOY., COMPARADAS CON UNA UNION QUfMICA NORMAL,A TAL GRADO DE QUE --
UN ESTUDIO PROFUNDO DE ELLAS. PODRfAN LLEGAR A SER DECISIVAS PARA EXPLICAR
ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LOS GASES NOBLES/]. ADEMAS, DE ALGUNAS PROPIE-
DADES DE LfQUIDOS Y SOLIDOS. EN GENERAL, DICHA INTERACCION TIENE UN RADIO
DE ACCION COMPARATIVAMENTE GRANDE. DECRECIENDO EXPONECIALMENTE COMO LA DIS-
TANCIA INTERMOLECULAR AUMENTA.,

ALGUNAS PROPIEDADES DE SISTEMAS ATOMICOS Y MOLECUALRES HAN SI-
DO TRATADAS BAJO UNA SERIE DE APROXIMACIONES, EN PARTICULAR, EN SISTEMAS
DE ‘GASES NOBLES. LA MAYORfA DE ELLAS CONDUCE A PREDECIR LA INEXISTENCIA
DE MOLECULAS PARA ESOS GASES, A PESAR DE LA EXISTENCIA DE CRISTALES IONI-
COS DE LOS MISMOS, SIN EMBARGO, INVESTIGACIONES ACTUALES HAN DESMOSTRADO
LA POSIBILIDAD DE CIERTAS PROPIEDADES ADITIVAS DE POTENCIALES INTERATOMI-

COS Y QUE HA SIDO BASE PARA ESTOS SISTEMAS DE CAPA CERRADA E INCLUSO SE-
MICERRADA,

LA IDEA ENTONCES DE CONSIDERAR LA INTERACCION INTERATOMICA O
INTERMOLECULAR COMO UNA SUMA DE CONTRIBUCIONES DE PARES ELECTRONICOS AlS-
LADOS DE UN SISTEMA DADO, CONDUCE A QUE DICHAS INTERACCIONES SE ESTABLES-
CAN ENTRE LAS INDEFORMABLES NUBES DE CARGA DE LOS SISTEMAS DE CAPA CERRA-
DA, USANDO ESTA APROXIMACION DE ADITIVIDAD POR PARES POTENCIALES INTER-
ATOMICOS O MOLECULARES, A LA DISTANCIAS DEL MINIMO DE VAN DER FAALS, HAN
DADO- PRUEBAS CONTUNDENTES DE QUE TRATMOS CON FUERZAS INTERMOLECULARES PU-

RAS./2

, LA ADITIVIDAD POR PARES DE INTERACCIONES MOLECULARES HA SIDO
TRATADA A TRAVES DE |EORIA DE PERTURBACIONES EN LAS REGIONES DONDE EL
TRASLAPE  ENTRE LAS Fmagms DE ONDA SE PUEDE CONSIDERAR PEQUENA O EN
SU DEFECTO., DESPRECIABLE. SIN EMBARGO. LAS CONTRIBUCIONES QUE SURGEN DE
LOS zFERﬁ&ES TERMINOS DE ESTA TEOR{A, SON EN GENERAL DIF{CILES DE EVA--
LUAR/S . -FOR ESTA RAZON, Y DEBIDO A LA IMPORTANCIA DE DICHOS ENLACES, NOS
PARECE 'IMPRESCINDIBLE TRATAR BREVEMENTE LOS ARGUMENTOS QUE CONDUCEN A
LAS ANTERIORES AFIRMACIONES PARA AS{ TENER UN PANORAMA GENERAL DEL PRO-
BLEMA, PARA ELLO, RESUMIREMOS LOS TRATAMIENTOS QUE INTENTADO EXPLICAR
-ESTAS FUERZAS., PARTIENDO DE UN RECORDATORIO DE LAS [EOR{AS ELECTROSTATI-
CAS; SEGUIREMOS CON LOS TRATAMIENTOS DE PRIMER URDEN INCLUYENDO INOS

lzTERCANBIO: Y. FINALMENTE, HABLAREMOS DE LOS TRATAMIENTOS DE FLTO

A) Teor{As ELECTROSTATICAS.

. DeBve v KEeson EN 1921, PARTIENDO DE LOS FUNDAMENTOS DE LA -
FISICA CLASICA, ARGUMENTARON UNA EXPLICACION DE LA FORMACION DE ENLACES

DE SISTEMAS DE CAPA CERRADA. DECIAN QUE LA FORMACION DE ESTOS ENLACES NO
PERTURBAN CONSIDERABLEMENTE A LOS SISTEMAS PARTICIPANTES. ES DECIR, MUES-
TRAN QUE UNA MOLECULA QUE TIENE UN MOMENTO DIPOLAR PERMANTE, COMO POR EJEM-
"LO, LA MOLECULA DE AGUA., PUEDE INDUCIR SOBRE UNA MOLECULA SIMETRICA UN -
MOMENTO DIPOLAR Y ATRAERLO, SEGUN LO ANTERJOR SE SUGERfA QUE UNA BUENA A-
PROXIMACIONA A LA ENERGIA DE INTERACCION 7 DEL SISTEMA , PUEDE TEN;RSE
CALCULANDO LA ENEGfA ELECTROSTATICA CLASICA'0 ENERGIADE CouLomB (

QUE ES DEBIDA A LA INTERACCION ENTRE EL NUCLEO Y LA NUBE DE CARGA R
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TURBADA DE UNA MOLECULA “A" Y UNA MOLECULA "B". PARA REALIZAR ESTE
CALCULO, SE SUPONE QUE LA DISTRIBUCION DE CARGA MOLECULAR SE PUEDE RE-
PRESENTAR POR UN CONJUNTO DE CARGAS PUNTUALES INDEPENDENTES.

SI LA ENERGIA ELECTROSTATICA DE UNA DISTRIBUCION DE CARGA

MOLECULAR SE PUEDE CALCULAR COMO EL TRABAJO NECESARIQ PARA REUNIRLAS CAR-

GA POR CARGA, DESDE EL INFINITO HASTA UN PUNTO " 0’ ".SIN HACER USO DE

OTRA FORMA DE ENERGfA, ESTO NOS CONDUCE A EXPRESAR EL POTENCIAL ELECTROS

TATICO EN chrm,.,g;—; SU MOMENTO DIPOLAR. ONCES CLASICAMENTE, EL POTEN
|
|
|
\

CIAL EN EL PUNTO ESTA DADO POR:
U = fD(R')dv'/lﬁ R [@aw e wD V2 0@ay
V’ .VI

DONDE D(R')  NOS REPRESENTA LA DENSIDAD DE CARGA EN EL PUNTO R’. SI SE DE
SARROLLA EL MOLDULO “IR - R'I " EN SERIE DE POTENCIA CRECIENTES R’/ R, SE
ENCUENTRA QUE:

IR = f DROAV' + R/ f RDRI AV’

v v

(6),-....||cuoululll' (.]./ZRS ) f(3(§ §I)2 - RZR'Z)D(ﬁ')dV'
vl

LA PRIMERA INTEGRAL ES PRECISAMENTE LA CARGA TOTAL, DE LA DISTRIBUCION, CU-
YO TERMINO CONFORMA EL POTENCIAL QUE SE MIDE EN “R" COMO SI' ESTA CARGA TO-
TAL SE CONCENTRARA EN EL ORIGEN DE LA DISTRIBUCION. LA SEGUNDA INTEGRAL
'ES EL LLAMADO MOMENTO DIPOLAR DE LA DISTRIBUCION, DE TAL FORMA QUE EL TER
MINO REPRESENTA EL POTENCIAL QUE RESULTARIA SI UN DIPOLO PUNTUAL IGUAL AL
'MOMENTO DIPOLAR SE LOCALIZARA EN EL ORIGEN DE LA DISTRIBUCYON. Y FINALMEN-
TE, EL TERCER TERMINO REPRESENTA UNA EXTENSION DEL CONCEPTO DE MOMENTO -
DIPOLAR, cuge INTEGRAL FORMA .egensosz ?e CUADRIPOLO,

SUPUSO QUE CALCULANDO (B) SE TENDRIA UNA BUENA APROXIMACION
A LA ENERGIA DE INTERACCION, PERO DESPUES SE DIERON CUENTA QUE DICHO CAL-
CULO CONDUCIA A VALORES DE LA ENERGIA DE UN ADECUADO ORDEN DE MAGNITUD SO-
LO CUANDO EL S|STEMA MOLECULAR NO ERA AFECTADO CONSIDERABLEMENTE POR CAM-
POS EXTERNOS. ESO ALGUNDS AUTCRES ARGUMENTARON QUE AHf PODRIA ESTAR
UNA POSIBLE CORRELACION ENTRE LA ENERGIA TOTAL Y LOS MOMENTOS DIPOLARES,
Y ESTO. ERA AS{ Pm?ue COMO HAY MUCHAS MOLECWLAS QUE TIEMEN MOMENTOS DIPO-
LARES PERMANENTES (ES DECIR, LAS LLAMADAS MOLECULAS POLARES), ESTAS TIENEN
UNA TENDENCIA A ALINERARSE UNAS CON OTRAS DE TAL MODO QUE LOS EXTREMOS DE
SIGNO OPUESTO SE. ATRAEN FUERTEMENTE ENTRE SI. ADEMAS COMO UNA MOLECUWLA
POLAR GENERALMENTE ES CAPAZ DE ATRAER TAMBIEN OTRAS MOLECULAS QUE MORMA|.-
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MENTE NO POSEEN MOMENTO DIPOLAR, LA EXPLICACION MAS VIABLE ERA QUE EL
CAMPO ELECTRICODE LA MOLECULA POLAR INFLUYE EN OTRA, PRODUCIENDOSE UNA
SEPARACION DE LAS CARGAS, CREANDO UN MOMENTO DIPOLAR INDUCIDO EN EL MISMO
ENTIDO AL DE LA PRIMERA, DANDO COMO RESULTADO UNA FUERZA ATRACTIVA.
ENTONCES QUE LA MEJOR FORMA DE DETERMINAR LAS CARACTERISTICAS DE ESTAS
FUERZAS FUE UTILIZAR EL. CAMPO ELECTRICO MOLECULAR COMO UN DFSARROLLO MULTI-
POLAR RESULTANDO PRECISAMENTE, LA TERCERA INTEGRAL DE ().

SIN EMBARGO, A PESAR DE TODO, CON ESTE TRATAMIENTO CLASICO DE
CARGA PUNTUAL, ES IMPOSIBLE EXPLICAR PORQUE LOS GASES NOBLES SE CONDENSA-
RIAN -PRLM'-,‘RO Y LUEGO SE SOLIDIFICARIAN(EXCEPTO EL HELIO) A BAJAS TEMPERA-
TURAS/ 4 . S UNA FALLA MUY SERIA DE ESTOS MODELOS., ES QUE NO PUE-
DEN USARSE PARA CALCULAR DISTANCIAS DE EQUILIBRIO.. UN MODO DE PONER
FIN ‘A*Eig% -ngrxc LATADES, FUE INDICADO POR Y EINSENSCHITZ EN EL
ANO DE /> . ESTOS AUTORES DEMOSTRARON, USANDO TRATAMIENTOS MECANICO-
CUANTICOS, QUE LA INTERACCION ENTRE ATQMOS INERTES -0 Mouéoi SIMETRICAS
DEPENDEN DE SUS DEFORMACIONES MUTUAS, AS{ POR EJEMPLO. EN EUE_DEMOS-
TRADO POR VARIOS AUTORES QUE EM EL CASO DE LA ESTRUCTURA "HF-HF”, DONDE
LA ENERGIA DE. COULOMB ES MUCHO MAS ATRACTIVA QUE AQUELLA. CALCULADA POR ME-
DIO Dk UN MODELO CARGA PUNTUAL, ENCONTRANDOSE QUE LA ATRACCION ADICIONAL
SE DEBfA [ PENETRACION ( TRASLAPE 7 MUTUA DE LAS NUBES DE CARGA MOLE-
CULARES. I)ESDE ENTONCES SE LE CONOCE COMO LA ENERGfA DE "PENETRACION".
REALIDAD ESTA ENERGIA FORMA PARTE DE LA ENERGIA DE (OULOMB COMO VEREMOS
‘MAS ADELANTE, NADA MAS QUE ES IGNORADA POR EL USO DE ESTE MODELO.

. LA° TANCIA DE LA ENERGfA DE PENETRACION ESTRIBA QUE ACORTAS
DISTANCIAS LA ENERGIA DE couw:gzs DOMINADA POR REPULSIONES NUCLEC-"UCLEO,
IENDO ENTONCES EN ESTE CASO LA ENERGIA DE PENETRACION DE TIPO REPULSIVA.
POR ESA RAZON SE PUEDE CONCLI/IR QUE ES INADECUADO BASARSE EN MODELO DE CAR-
GA PUNTUAL » EN VIRTUD DE QUE NO HAY ACUERDO EMTRE LOS CALCULOS Y LAS ENER-
cTs't!:? ne-g;gemcmon EXPERIMENTALES, CONDUCIENDONOS A LA BUSQUEDA DE MEJORFS
AMIENTOS, |

B). TrataMienTc DE PRIMER ORDEN INCLUYENDO INTERCAMBIO.

, PARA OBTENER UNA MEJOR APROXIMACION PARA LA EMERGIA TOTAL DE
INTERACCION. ENTRE SISTEMAS DE CAPA CERRADA, SUPONGASE DCS MOLECULAS ——-
A v B" cuvos HAMILTONIANOS DEL COMPLEJO ESTA DADO POR:

A ‘=F|A t HB t UAB N V)

DONDE LAS INTERACCIONES ELECTROSTATICAS ENTRE A Y B ESTAN REPRESENTADAS
POR EL OPERADOR OAB' I LAS FUNCIONES DE ONDA CORRESPONDIENTES DEL ES-
TADO BASE PARA LA MOLECULAS A Y B SON

¢2 Y wg » RESPECTIVAMENTE, EMTONCES UNA FUENCION PRUEBA RAZONABLE

EgRAbE (E:ll.RSlSTEMA SERfA EL PRODUCTO DE LAS FUNCIONES BASE DE CADA MOLECULA,

‘ga = wg.wg . SI ESTO ES CIERTO, LA EMERGIA DE INTERACCION SER{A:
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. Es DECIR, LA ENERGIA TOTAL ES LA SUMA DE LAS
ENERGIAS DE LAS MOLECULAS AISLADAS Y UN TERMINO QUE REPRESENTA _
bA~INTERACCION ELECTROSTATICA ENTRE LAS_NUBES DE CARGA DE A Y B.
E ESTE MODO LA ENERG!A DE INTERACCION t- ES IGUAL A LA E L'
AQUI SE VE MAS CLARAMENTE LAS FALLAS DE LAS TEORfAS ELECTRBY
TATICAS. PORQUE COMO SE ARGUMENTARA MAS ADELANTE. LA IDENTIDAD
DE_LAS PARTICULAS DA NUEVOS ELEMENTOS, DEBIDO A QUE EL HECHO DE
INTERCAMBIAR UN PAR DE PARTICULAS EN EL COMPLEJO “AB", CAMBIA -
RADI CALMENTE LA FUNCION DE ONDA PRODUCTO DEL ESTADO BASE_Y ESTO
EN REALIDAD VIOLA EL “PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI'. ES DE ES-
PERARSE QUE UNA POSIBLE SOLUCION SERIA ENCONTRAR UNA FUNCION DE
ONDA PRUEBA QUE CUMPLA CON LOS REQUISITOS DE SIMETR{A, HACIENDO -
USO DE ESTE ARGUMENTO, SE ENCUENTRA QUE LA ENERG!A DE INTERACCION
CONSTARA AHORA DE DOS TERMINOS UNO DEBIDO A LOS EFECTOS DE INTER-

CAMBIO., QUE LLAMAREMOS int° Y EL OTRO TERMINO SERA ECOUL' ENCON-
TRADO ANTERIORMENTE,

_ BAJO ESTAS CONSIDERACIONES EL TERMINO MAS IMPOR-
TANTE ES £,y POR EL PRINCIPIO DE EXCLUSION. PORQUE COMO SE HA.
SENALADO, LA ENERGIA DE INTERCAMBIO CONTRIBUYE DE MANERA RE-
ULSIVA A LA ENERGIA 10TAL, SIENDO ACORDE CON EL HECHO DE QUE LA

COUL SOBRE ESTIMA LA ATRACCION,

) HASTA HACE POCO LA MAGNITUD E, . NO FUE PRECI-
SADA, PERO ULTIMAMENTE LOS CALCULOS MUESTRAN QUENTDICHA ENERGIA
SE COMPORTA DE MANERA EXPONENCIAL, SIENDO PEQUENA A GRANDES DIS-
TANCIAS Y SE INCREMENTA RAPIDAMENTE CUANDO LAS DISTANCIAS INTER-
MOLECULARES SE ACORTAN, AL MISMO TIEMPO, EN_EL RANGO DE LAS DIS-
TANCIAS EN LAS CUALES ESTAMOS INTERESADOS, E,ur ES DEL MISMO OR-
DEN DE MAGNITUD COMO E,c., PERO DE SIGNO CONtNARIO, CONSECUENTE-
MENTE. LA.SUMA DE ESTASEENERGIAS ES BASTANTE PEQUENA Y CASI INDE-
PENDIENTE DE LA POLARIDAD DEL COMPLEJO. PUEDE NOTARSE. ENTONCES.
ESTOS DOS ULTIMOS ARGUMENTOS SON PRECISOS PARA ABANDONAR DEFINI-
TIVAMENTE LOS MODELOS ELECTROSTATICOS.,

C) TRATAMIENTOS DE ALTO URDEN.

| PERO, AUN NO PODEM 0S ASEGURAR QUE POR EL SO-
LO HECHO DE UTILIZAR UNA FUNCION DE ONDA CON SIMETRIA ADECUADA
LA ENERGIA DE INTERACCION POR ESTE PROCEDIMIENTO ENCONTRADA. NO
REPRESENTA TODAVIA LA ENERGIA EXACTA DEL SISTEMA. EN REALIDAD,
EouaxA,nec RSE QUE APENAS NOS DA INFORMACION, USANDO LENGUAJE DE
~TEORIA DE PERTURBACIONES, DE QUE ES LA ENERGfA DE PRIMER URDEN
SOLAMENTE, tS DECIR, SI QUEREMOS PREDECIR LA ENERG{A DE INTERAC-
CION DE FORMA CUANTITATIVA DEBEMOS CONSIDERAR QUE LAS FUNCIONES
DE ONDA DEL ESTADO BASE DE LAS MOLECULAS “A Y B” SON PERTURBADAS
POR LA PRESENCIA DE LAS DEMAS MOLECULAS, ESTE TIPO DE PROBLEMAS
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PUEDE SER ANALIZADO DE VARIAS FORMAS: HACIENDO UN TRATAMIENTO
DE VARIACION DE SISTEMAS SEPARADOS: TRATAMIENTOS DE VARIACION
DE SUPERSISTEMAB Y METODOS PERTURBATIVOS, .
L FRIMER TRATAMIENTO CONSTA EN HACER UN MEJORAMIEN-
TO A LA FUNCION DE ONDA NO PERTURBADA ANTISIMETRIZADA., SUMANDOLE
CORRECCIONES QUE SON CONSTRUIDAS A PARTIR DE ESTADOS EXCITADOS
DE LAS MOLECULAS AISLADAS, tL PESO_DE ESTAS CORRECCIONES ESTA
DETERMINADO POR LA APLICACION DEL METODO VARIACIONAL. EN ESTE
TIPO DE APROXIMACION SE CONSIDERA LA POSIBILIDAD DE QUE LA ENER-
GI{A DE INTERACCION DE LAS FUERZAS INEERMOLECULARES SON DEBIDOS
A EFECTOS DE TRASFERENCIA DE CARGA, EN EFECTO., CUANDO HAY UNA
TRANSFERENC]A DE CARGA (AS] COMPLETA DE UN ELECTRON, COMO POR
EJEMPLO EL "FLORURO DE LITIO", UNA BUENA APROXIMACION DE LA E-
NERGIA SERfA REPRESENTAR A DICHA MOLECULA COMO UNA INTERACCION
ENTRE IONES, PUESTO QUE LA COMPARTICION DESIGUAL DEL PAR DE E-
LECTRONES. DE UN ORBITAL DE UNA MOLECULA, ES CUANDO UNO DE LOS
ATOMOS TIENE UNA ELECTRONEGATIVIDAD MUY ALTA Y EL OTRO POSEE UN
POTENCIAL DE IONIZACION MUY PEQUENO, EN ESTE CASO. EL ELECTRON
QUE ORIGINALMENTE PERTENECE AL ATOMO DE BAJA ELECTRONEGATIVIDAD
ES EFECTIVAMENTE TRANSFERIDO AL DE ELEVADO POTENCIAL DE IONIZA-
ION. A ESTE TIPO DE ENLACES SE LES LLAMA IONICO HETERONUCLEAR,
IN EMBARGO, LA EXPERIENCIA HA SUGERIDO QUE SUMAR CORRECCIONES
A -LAS FUNCIONES DE PRUEBA CON SIMETRIA CORRECTA, NO SE,. OBTIENEN
ENERGIA PRECISAS; SERALANDOSE ENTONCES QUE ESTE PROCEDIMIENTO
NO ES MUY BUENO DEBIDO A QUE EL USO DEL METODO VARIACIONAL OBSCU-
RESE LOS TERMINOS COMO LA ENERGIA DE POLARIZACION Y DE TRASFE

RENCIA DE CARGA: POR LO QUE ES MUCHO MEJOR USAR TEOR{A DE PER-
TURBACIONES,

EN EL TRATAMIENTO DE VARIACION 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 ELLA8 HA PERDIDO SU IDENTIDAD, AQUI SE EMPLEA
COMUNMENTE LA TEORIA DE URBITALES MOLECULARES PARA APROXIMAR LA
FUNCION DE ONDA Y LA ENERG!A DE INTERACCION DEL SISTEMA., ESTO

. IMPLICA QUE LOS FEFECTOS DE POLARIZACION Y DE TRASFERENCIA DE
CARGA, SON ADMITIDOS AUTOMATICAMENTE OBTENIENDO LA ENERGIA DE
ENLACE COMO LA DIFERENCIA ENTRE LAS ENERGfA DE LOS SUPERSIS-

TEMAS Y LA ENERGIA DE SUS COMPONENTES SEPARADOS A UNA DISTAN-
CIA INFINITA, '

A PESAR DE QUE ESTOS CALCULOS SON DIF{CILES DE REA-

LIZAR, POR LA GRAN CANTIDAD DE ELECTRONES QUE INTERVIENEN., SE HAN
HECHO INTENTOS TENDIENTES A SOLUCIONAR ESTO PROBLEMAS.EIbe ANDO
CIERTQS METODOS ﬁomo EL "SEMI-EMP{RICO DE ﬁgcgE , EL E )Lom-
PLETE NEGLECT OF DIFFERENTIAL OverrAp): €EL I"O-SCF, eTc. ES CIER-
TO QUE LA APROXIMACION DE HUCKEL PARA CONSTRUIR LOS ORBITA-
LES MOLECULARES DESPRECIA LA REPULSION INTER-ELECTRONICA Y LA
ANTISIMETR{A DE LA FUNCION DE ONDA, PERO HA SIDO ESPECIALMENTE
UTIL _EN QUIMICP URGANICA, HUCKEL CONSIDERA LA REPRESENTACION DE
L0S ORBiTALES MOLECULARES POR MEDIO DE UNA SERIE DE,URBIT?}ES
ATOMICOS QUE SON ORTSﬁONALlZADOS POR EL METODO DE LOWDIN// .

DE TAL MODO QUE LOS DE ENERGIA MAS BAJA SE IRAN OCUPANDO, CA-
DA UNO C€ON UN PAR DE ELECTRONES ANTIPARALELOS, HASTA AGOTAR LOS
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gus ESTAN DISPONIBLES, EN VIRTUDaRBL PRINCIPIO DE PAULI,

LARA EL CASO DE LA APROXIMACION CNDU LAS FUNC]ONES BASE SON
SPINORBITALES ATOMICOS” ORTOGONALIZADOS DE LOWDIN, DONDE LOS

COEFICIENTES SE DETERMINAN POR DIAGONALIZACION Y CALCULO ITE-
RATIVO, AL IGUAL QUE Ek METQDO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE, SE

HACE CON LA PATRIZ DE FOCK,EN ESTAS APROXIMACIONES COMUNMENTE

SE HAN UTILIZADO FUNCIONES ORBITALES [IPO SLATER DE SIMETRIA
ESFERICA.

AUNQUE ESTE TIPO DE CALCULOS NO EXPLICAN PORQUE CIER

EOS ENLACES SON MAS FUEHTES QgE OTROS, NO LES RESTA VALIDEZ,

ERO SI SE HACE USO DE e ERTURBATIVOS, ESTOS SUGIEREN QUE
bAS DIFERENCIAS SON DEBIDAS A DESVIACIONES A LA ENERG{A DE PRIMER

RDEN., LO QUE JUSTIFICA UTILIZAR PRODUCTO DE FUNCIONES DE ONDA
DEL ESTADO BASE DE SIMETRIA CORRECTA DE LOS SUPERSISTEMAS, HA-
CIENDO USO DE LA APROXIMACION SCF,
F)

U

NALMENTE, SI LA ENERGIA DE INTERACCION DE CONFIGU-
RACIONES DE "CAPA CERRADA” SE DESGLOZAN EN TERMINOS ELECTROSTA
TICOS, DE INTERCAMBIO, DE POLARIZACION Y DE TRASFERENCIA DE CAR-
GA, PERO DEBIDO A QUE SE HAB1A USADO UNA APROXIMACION VARIACIO-
NAL, LOS DESvULTlMOS I§8MINOS NO ESTABAN BIEN DEFINIDOS., NO FUE
HASTA QUE LoNDON EN 14950, USANDO METODOS PERTURBATIVOS, DESARRO-
LLO UNA TEOR!A DE FUERZAS INTERMOLECULARES DONDE LOS TERMINOS DE
POLARIZACIONSON CANTIDADES PRECISAS, SIN EMBARGO. EN LA TEORI{A
DE LONDON, SE UTILIZAN FUNCIONES DE ONDA NO PERTURBADAS QUE NO
CUMPLEN LOS REQUISITOS DE SIMETRIA, EXIGIDOS POR EL PRINCIP10O

DE INDISTINGUIBILIDAD DE LAS PART{CULAS Y COMO LOS EFECTOS DE IN-
TERCAMBIO SON LOS RESPONSABLES DE EXPLICAR LAS FUERZAS QUIMICAS
DE ATRACCION Y REPULSION, 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
tRICION DE PRODUCTOS DE FUNCIONES DE ONDA DE ESTADOS EXITADOS.
ENEGIA DE INTERACCION QUE SE OBTIENE CON ESTAS MEJORAS,
CONSTA DE LA SUMA DE LA ENERGIA DE PRIMER ORDEN GUE ES IDENTIFI~-
CADA CON LA ENERGIA DE COULOMB, Y UN SEGUNDO ORDEN DE ENERG{A
QUE CONSISTE EN UN TERMINO DE POLARIZACION Y OTRO DE DISPERSION
+ ADEMAS DE OTROS ALTOS ORDENES DE ENERG!A QUE SON SUPUESTOS DES-

PRECIABLES.
POR ESTA RAZON, COMO NWESFRO 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 RESPECTO A LA INEFICACIA ES LA TEORIA DE PERTURBACIONES
N

DE FUERZAS INTERMOLECULARES DE DON A LAS DISTANCIAS DE NUES-
TRO INTERES,
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CAPITULO IT1T: TEORIA DE FUERZAS INTERMOLECULARES DE
i LARGd" alcahcE

1.1 gNTRODUCClON A LA TEORfA GENERAL DE
ERTURBAC IONES

EN EL CAPITULO ANTERIOR FUE ANOTADO QUE LA ENER
Gf{A DE INTERACCION PODfA APROXIMARSE CON EL CALCULO DE LA ENER
GifA ELECTROSTATICA POR MEDIO DE UN MODELO DE CARGA PUNTUAL EN
AQUELLOS SISTEMAS ATOMICOS O MOLECULARES CUYAS CONFISURACIONES
SON DE CAPA CERRADA. DESAFORTUNADAMENTE LA APROXIMACION FUE LO
BASTANTE IMPRECISA COMO PARA.CONFIAR EN SUS RESULTADOS CUANDO
SURﬁIERON PROBLEMAS CON TERMINDS NUEVOS POR EL HECHO DE USAR -
MECANICA CUANTICA, FUE PRECISAMENTE CON LA FORMULACION DESARRQ
LLADA A NIVEL MOLECULAR DE LA APROXIMACION DE LA TEORfA DE PER
TURBACIONES COMO DIO EXPLICACIONES ADECUADAS A LOS NUEVOS TER-
MINOS COMO EL DE POLARIZACION, ETC, SIN EMBARGO, LAS FUNCIONES
'DE ONDA DEL ESTADO BASE DE LAS MOLECULAS INTERACTUANTES, VIOLA
BAN EL PRINCIPIO DE EXCLUSION CUANDO SE TRATABA DE EXPLICAR EN
LACES A MUY CORTAS DISTANCIAS. ES DECIR, AL NO TOMAR EN CUENTA
LOS EFECTOS DE CORRELACION E INTERCAMBIO. LIMITABAN LOS RESUL-
¥ADOS A UN RANGO DE SEPARACION DONDE NO INFLUYERAN ESOS EFEC--

0S., -

PERO PARA EL PROPOSITO DE ESTE CAPfTULO, ES IM-
PORTANTE TENER UNA CLARA APRECIACION DE LAS LIMITACIONES COMEN
TADAS ARRIBA Y AS! 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 INTERES.

ENTONCES, EL OBJETIVO DE LAS PROXIMAS SECCIO--
NES ES DEMOSTRAR QUE EL TRATAMIENTO CON METODOS PERTURBATIVOS
PARA EXPLICAR LAS FUERZAS INTERMOLECULARES A CORTAS DISTANCIAS
ES INADECUADO POR LAS RAZONES ANTES EXPUESTAS. EN OTRAS PALA--
BRAS, LA TEOR{A DE PERTURBACIONES DESARROLLADA POR LONDON ’
PARA SISTEMAS MOLECULARES SOLO ES PROPIA PARA DISTANCIAS INTER
MOLECULARES GRANDES Y NO A PEQUENAS,

DEBIDO A ESTO, ES NECESARIO DAR UNA REVISTA GE-
NERAL A LOS FUNDAMENTOS DE TEOR{A DE PERTURBACIONES Y PARTIEN-
DO DE AHf LO APLICAREMOS., A MANERA DE EJE BLo CLASICO., AL PRO-
BLEMA ESTUDIADO POR LONDON Y EISENSCHITZ ZL PARA LA MOLECULA
DE HIDROGENO.

ES OPORTUNO DEJAR SENTADO QUE EL DESARROLLO DE
ESTA TEORfA SE HARA PARA S|STEMAS DE ESTMS ESTACIONARIOS Y ES-
PECTROS DISCRETOS DE ENERGIA LO QUE QUIERE DECIR QUE LA PERTUR
BACION NO ES FUNCION EXPLICITA DEL TIEMPO,
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A) [EOR{A DE_PERTURBACIONES_ INDEPENDIENTES DEL
TIEMPO NO DEGENERADA.

- HISTORICAMENTE EL DESARROLLO Y APLICACION DE -
TEOR{A DE PERTURBAGCIONES COMO UNA APROXIMACION A PROBLEMAS DON
DE LA ECUACION DE SCHORGEDINGER ? SE PUEDE RESOLVER DE MANERA
EXACTA, FUE HECHO PoR Max Born, BASANDOSE EN EL PROBLEMA
RESUELTO POR KRAMERS CON SU LE lSPEESION DE ONDAS ELECTROMAG
NETICAS POR MEDIQS MATERIALES . LA IDEA DE BORN FUE TRA -
TAR LA INTERACCION DE SISTEMAS CUANTICOS DE LA MISMA MANERA EN
QUE LO HI1ZO KRAMFRS CON EL PROBLEMA ENTRE EL CAMPO DE RADIACION
Y LOS ATOMOS 212 . MAs TARDE, JUNTO coN JORDAN Y HEISENBERG -
DESARROLLA UYN_METODO PARA CALCULAR APROXIMACIONES DE ORDENES -
SUPERIORES /13 .

.~ BORN EMPIEZA HACIENDO UNA EXPOSICION DE LAS - -
iDEAS CLASICAS DE TEOR{A DE PERTURBACIONES, CONSIDERANDO PARA-
LELAMENTE LAS MAS IMPORTANTES PROPIEDADES DE LOS ATomos., 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 O NO PERTUR
BADO, QUE SE PUEDE ESTUDIAR RIGUROSAMENTE., MIENTRAS LA OTRA -
FARTE REPRESENTARfA UNA PEQUENA CORRECION DE LA NATURALEZA EE
UNA PERTURBACION A LA SOLUCION DEL SISTEMA NO PERTURBADO, LA
CAUSA DE _ESTA PERTURBACION PUEDE PROVENIR POR LA INFLUENCIA DE
CAMPOS EXTERNOS. ALGUNA FUERZA PERIOGDICA O AMBAS COSAS, LAS -
CUALES SON PREVIAMENTE DESPRECIABLES.

_ ; ENTONCES, PARA CALCULAR LAS VARIACIONES DE LOS
NIVELES DE ENERGIA DE UN SISTEMA PRODUCIDAS POR UNA PERTURBA-
CION, SE SUPONE QUE LA ENERGIA DE ESTA, ASIMISMO COMO EL HAMIL
TONIANO DEL RéST MA NO PERTURBADO, NO SON FUNCIONES EXPLICITAS
DEL TIEMPO, EMAS, SIEMPRE Y CUANDO LOS NIVELES DE ENERGIA -
SEAN DISCRETOS, Y LAS DIFERENCIAS ENTRE ELLOS SEAN GRANDES EN

EOMPARACIGN CON LOS CAMPOS QUE LA PERTURBACION INTRODUCE EN -
LLOS,

TOMANDO EN CUENTA LAS ANTERIORES RESTRICCIONES,
EL PASO SIGUIENTE ES PRECISAMENTE TRATAR LA PERTURBACION, ESTU
DIARLA ADECUADAMENTE, EN EFECTO. ESTE PROBLEMA ES DESARROLLADO
Y RESUELTO EN LA REFERENCIA 11 CITADA EN ESTA SECCION, DE MANE
RA RIGUROSA POR BORN Y SUS_COLEGAS., APROXIMANDO LA PERTURBACION
POR MEDIO DE UNA SERJE DE FOURIER Y EFECTUANDO UNA SERIE DE -
TRANSFORMACIONES CANONICAS ENCUENTRA ECUACIONES GENERALES Y RE
LACIONES DE RECURRENCIA A PRIMEROy SEGUNDO Y ENESIMO ORDEN DE
gigTURBACIéN. SIEMPRE EN FUNCION DE LAS SOLUCIONES NO PERTURBA

EN REALIDAD, NO ESTAMOS INTERESADOS AQUf EN HA-
CER UN DESARROLLO RIGUROSO ALTERNATIVO COMO LO HICIERON LOS AU
TORES CITADOS., SINO SOLO HAREMOS LAS ARGUMENTACIONES MAS NECE-
SARIAS PARA DEJAR CLARAS LAS BASES DE ESTA TEORfA, Asi coMo pA
§?M22?5§ZAR SOMERAMENTE LOS L{MITES DE APLICACION DE ESTA APRQ
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. Asf PUES, EN RESUMEN, LA TEORfA DE PERTURBACIQ
NES PARTE DE LAS SUPOSICIONES SIGUIENTES: [) QUE EL HAMILTO-
NIANO TOTAL DEL SISTEMA PUEDE SER ESCRITO COMO LA SUMA DE DOS
PARTES H° Y V. Aquf H° REPRESENTA EL HAMILTONIANO NO  PERTURBA
DO Y V UNA PEQUENA PERTURBACION CUYA MAGNITUD ESTA DADA_POR -
UN PARAMETRO ARBITRARIO RESTRINGIDO AL INTERVALO (0.1)., DE
TAL FORMA QUE §L 'ORDEN DE PERTURBACION LO DARA LAS POTENCIAS
EN.LAMDA Y 11) QUE EN EL SISTEMA NO PERTURBADO, EN DONDE NO

HAY DEGENERANCIA, SE CUMPLE

e, -En B N ¢ b

. . | DonDE 6° ES LA FﬂgCléNEERopr‘No PERTURBADA -
DEL ESTADO MisMO DEL OPERADOR % ES SU CORRESPONDIENTE
VALOR PROP10.

. ENTONCES EL PROBLEMA SE REDUCE A RESOLVER LA -
ECUACION DE SCHROEDINGER APleA DO EL NUEVO HAMILTONIANO TO--
TAL DEL SISTEMA A UNA FUNCION Y ENCONTRAR LOS CORRESPON--
DIENTES VALORES PROPIOS E. Es DeCIR ' o

¢ =Eo RN ¢

L SEGUN LA CONDICION (1) DONDE V ES UNA PEQUENA
PERTURBACION, SIENDO LAMDA EL ORDEN DE "PEQUEREZ"”, SUGIERE -
QUE LA -FUNCION ‘@ SE PUEDA'DEi?RROLLAR. EN uu? VEC INDAD CUYO
RADIO ESTE EN EL INTERVALO (0,l). EN -SERIE DE TAYLOR. ES DE--
CIR, LA FUNCION DE ONDA @ - SERA FUNCION DEL PARAMETRO » CO-

MO SIGUE:
®= 3 C, 8, (3)
i {2)

| "
DONDE EL COEFICIENTE C, ESTA DADO POR C, = &, wG, +2C,

“+ $yvees o (- 4), TGUALMENTE, PARA DETERMINAR LAS CORRECIONES
A LA ENERGfA, LOS VALORES PROPIO? TAMBIEN SERAN FUNCION DE
“LAMDA" Y EXPRESABLES EN SERIE DE |AYLOR ﬂ

E= Ep+ Abp PEr 4 vvrrerens (5)

. EN (4) v EN (5) LOS SUPERINDICES INDICAN CORREC
CIONES A CERO, PRIMERO., SEGUNDO, EJC. ETC. ORDEN §§ LA ngchN
Y EN LA ENERGIA, RESPECTIVAMENTE. SI suTituiMos (5) &N ( SE
FORMA UN SISTEMA INFINITO DE ECUACIONES ALGEBRAICAS

€ E)CaEN) Vin o (6.
k




i
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~
En () -HEMOS. USADO EL HECHO DE QUE H H° + AV,

De ESTE MoDO, VKN RCPRESENTA LOS ELEMENTOS DE MATRIZ DEL OPE-
‘RADOR PERTURBACION V. SUSTITUYENDO LAS SERIES (l&) Y (5) EN -

'(6) OBTENEMOS EL SISTEMA DE ECUACIONES

('Eg"“;: Ey *AE P AE, ) Uk + PGy #ACy 4, )=

=>«ZVNM,( Sk MCy +ACy +,,,
M

'AHORA' SI 'HACEMOS N = K., E -IGUALANDO TERMINOS CON LAS MISMAS
;POTENCIAS EN LAMDA TENEMOS QUE

)
+ E, (l) (1) = ZVKM Cym (8)
"l.l"'lETc.
“fSlMlLARMENTEo SI.N # K+ ENCONTRAMOS
(W -0y = v, . NFk (9)
1)
e ) + (€2 ) cy@ = D Vym (10)

tDE ESTE- JUEGO DE ECUACIONES SE PUEDE CONCLUIR QUE LA ENERG‘A
'A PRIMERO Y SEGUNDO ORDEN ‘DE PERTURBACION SON, FlNALMENTE

‘1) 0 ceee (1D
K+ Vi

L2 o €12)
~E




EN ESTAS ULTIMAS EXPRESIONES HEMOS USADO LA ECUACION (5), Ve-
Mos EN (11) QUE LA CORRECCION A LA ENERGIA A PRIMER ORDEN DE -
APROXIMACION ES' IGUAL AL VALOR MEDIO DEL OPERADOR PERTURBACION

'EN_EL ESTADO CORRESPONDIENTE A LA FUNCION DE ONDA § , DE -
LA APROXlMACION DE ORDEN CERO. EN (12) SE ENCUENTRA QUE LA CO
RRECCION PARA LA ENERGIA EN LA APROXIMACION DE SEGUNDO ORDEN -
ES EL. TERCER TERMINO QUE RESULTA DE CONSIDERAR LO SIGUIENTE.
St VEMOS QUE LA FUNCION Y SE EXPRESA COMO UNA COMBINACION LI
NEAL DE LAS FUNCIONES NO PERTURBADAS # ’s, usanpo (10) Tene--
MOS QUE. UNA FORMA DE EXPRESARSE (3) SErRfA, PARA EL ESTADO -
K-ESIMO, A PRIMER APROXIMACION

Y= bt ACK Py + Z (:::E.d)"

EN ESTE CASO LA CANTIDAD Cy (1) SE DETERMINA POR -
LA CONDICION DE NORMALIZACION DE LA FUNCION DE OWDA 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 -
LAMDA 'SE ENCUENTRA LA SIGUIENTE CONDICION:

cﬁ"{c{"' = 0, LO QUE QUIERE DECIR QUE cil) =1 . SI LAMDA -

ES. UN PARAMETRO ARBITRARIO, ENTONCES LOS HACEMOS IGUAL A LA -
UNIDAD; ADEMAS SI SE DESARROLLA EN SERIE LA FUNCION EXP(i8) Sus
PRIMEROS DOS TERMINOS SERAN: (1 + i&). ENTONCES, (13) SE TRANS=--
FORMA EN

v
) CERTIRD D)
k n




-2

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-
PERTURBACION ES, EN EL ESTADO k-&simo

v .
P 2ty fe'® n
k n

hEK

s1. & NO TIENE NINGUN INTERES FI

SICO, ENTONCES LO PODEMOS CONSI
DERAR INGUAL A CERO, TENIENDO QUE (

14) ES

Vi
Y Py (0 _" ) 0, R (1)
h?k

PERO, OTRO VALOR DE Ci!) TAMBIEN ES CERO, POR LO -
TANTO, (15) RESULTA DE MANERA DIRECTA DE (13). POX ESO, SI SE -
,suasnruve EL VALOR DE (1) DE LA ECUACION (9) EN (8) ¥ TOMANDO

%N CUENTA EL RESULTADO ANTERIOR C(l) = 0, RESULTA DIRECTAMENTE
(12).

~ NOTESE QUE DE (12) SE SIGUE QUE LA CORRECCION DE -
SEGUNDO ORDEN PARA LA ENERGIA DEL ESTADO BASE (DONDE En— Ep» -
PARA TODA wm) 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 PEQUERO QUE SU PRECEDENTE. POR LO TANTO, ESTA CON
DICION DE APLICABILIDAD PODRIA SER ESCRITO COMO.

\ank(‘*:a - eg\ . 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-
Van SERAN PEQUENOS COMPARADOS CON LOS VALORES DE LA DIFERENCIA -
DE LOS CORRESPONDIENTES ENERGIAS NO PERTURBADAS. UN COMENTARIO
‘FINAL SE-PODRIA HACER AGUI. 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-
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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
T RIA MUESTRA POR EJEMPLO QUE LAS INTERACCIONES DE LOS GASES-
NOBLES 0 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 TRASLAPAN, 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 *’K Y*p QUE-
A 'B

SON SOLUCIONES DE LAS ECUACIONES DE SCHROEDINGER

AN
[
ﬂ}*% EB*B

SI LAS ECUACIONES (37 ) SE RESUELVEN ADIABATICAMEN-
TE (ES DECIR EN LA APROXIMACION DEL NUCLEO FIJO), ENTONCES LOS-
HAMILTONIANOS 4~ *\ 7~ CONSISTEN DE LOS OPERADORES DE ENERGIA CI
“ ' A Mg
.NETICA DE SUS N Y M ELECTRONES, Y DE LOS OPERADORES DE ENERGIA-
POTENCIAL T, Y T, REPRESENTANDO ESTOS LA REPULSION INTERELECTRO
NICA Y LA ATRACCION NUCLEO-ELECTRON.

(17)

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

/\_/\_ SIS - ~ - -

Ho= Ha () + Ho(Fy) + Vg (FyaFyoR) -ow (18)

N . Mo

N ==2:.‘riA Y y = p) rig SON LAS COORDENAS DE LOS ELEC--
i=1 1=

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

DONDE r
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DEL SUPUESTO DE QUE LAS FUNCIONES DE ONDA NO TRASLAPAN, ESTO -
QUIERE DECIR QUE SON APLICABLES A GRANDES SEPARACIONES INDICAN-
DONOS ESTAS EL HECHO DE QUE N Tm SON MUCHO MENORES QUE R. EN

ESTAS CONDICIONES SIGNIFICA QUE EL OPERADOR VAB SE PUEDE TRATAR

‘COMO UNA PEQUENA PERTURBACION. EL PROBLEMA AHORA ES SABER CUAL
ES'LA FORMA DE ESTE POTENCIAL

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

MINO EN CUESTION SE REDUCE A LA ECUACION (12) DEL CAP. I, APAR-
TADO ( A )

— &"."E)(E‘.R)}
= 1 A B
P S

DONDE ik \ dB 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, 0 SE SITUAN 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

‘YAS = 4’:%’ « . .. (20)

0 SEA QUE ESTA FUNCION ES PROPIA DEL HAMILTONIANO -
HAB CUYOS VALORES PROPIOS SON EAB ENTONCES LA ECUACION SCHROE
DINGER NO PERTRUBADA ESTA DADA POR

"AB AB ° Aa\ha . .., (21)
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AQUI LOS SUPERINDICES“® “INDICAN QUE NO HAY PERTURBACION Y EL -
SUBINDICE“AB®DENOTA QUE A ESTA EN EL K-ésimo ESTADO Y B EN EL -
)-€simo ESTADO. LAS FUNCIONES PROPIAS DE HXB 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 -

Ras-
CUANDO‘ﬁw REPRESENTA LA SUMA DE HAMILTONIANOS NO -

PERTURBADOS SE QUIEREBDECIR QUE TAL CASO ES CUANDO A Y B ESTAN-
SEPARADAS A UNA DISTANCIA INFINITA, DONDE LA INTERACCION Vg 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 LA

FUNCION DE ONDA\¥A EN PRINCIPIO PUEDEN SER OBTENIDAS A TRAVES-
‘ B | .

'DE RESOLVER

HaeVae = EasVPas ... (22)

, ‘ COMO A NOSOTROS NOS INTERESA ENCONTRAR EL_ VALOR --

DE LA ENERGIA DEL ESTADO BASE CUANDO"A"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 TFORIA DE PERTURBACIONES.

y EN,EFECTO. LONDON USANDO ESTE TRATAMIENTO DE FORMA-
CONVENCIONAL APROXIMO LA FUNCION DE ONDA TOTAL q) » A PRIMER OR
v 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

\*,AB gts ' ZL\‘(’% WABHRQ%S ... (23)

) mn
m,n AB ~ EAB)

DONDESP:% REPRESENTA LA FUNCION DE ONDA NORMALIZADA EN EL ESTA-
D0 wmn-&simo DEL COMPLEJO AB.

. Y LA ENERGIA DE INTERACCION A SEGUNDO ORDEN DE PER-
-TURBACION ES, PROCEDIENDO SIMILARMENTE A LO ANTERIOR

EAav"QKeWABWRQ* Z CHBWABW'RQ oo (24)

monfo (E;B - ER:)
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EXAMINEMOS LA ECUACION (2%). 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. I1 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 HIDROGENOIDES TIPO LS DEL ESTADO-
BASE DEL ATOMO DE HIDROGENO Y EL OPERADOR Vag 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 CORRECCION APRIMER ORDEN EN LA ENERGIA ES CERO, POR
LA RAZON DE QUE AB ~ 0. SIN EMBARGO, LA CORRECCION A SEGUNDO-

ORDEN DE PERTURBACION .ES DIFERENTE DE CERO, COMO LO DEMOSTRARON
LOS AUTORES CITADOS. PARA ELLO, TOMARON EN CUENTA LA SIMETRIA-
ESFERICA DE LAS FUNCIONES ORBITALES 1s Y HACIENDO UN.CORRECTO -
DESARROLLO DE LA SUMATORIA DE (24) OBTUVIERON, FINALMENTE QUE -
LA ENERGIA A SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION (ENERGIA DE LONDON),
PARA LA MOLECULA DE HIDROGENO ES (15)

E(LONDON) = - 6.47 ezag/RG e . (25)

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/RS .o (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 Eint YA QUE ESTA TIENE UN COMPOR

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

V(“‘tR) = bExp(-aR) ... (27)
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DONDE a Y b SON CONSTANTES QUE PUEDEN SER CALCULADOS PARA DIFE-
RENT%S INTERACCIONES DE PARES ATOMOS 0 MOLECULAS (VEASE TABLA -
IT-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 NUMERQ ATOMI
CO ES MAYOR. TAMBIEN EN ESA MISMA TABLA ESTAN LAS CONSTANTES -
“a" Y "b" DONDE NOTAMOS QUE LA Eynt SEGUN ( 47 ) 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--
QUERAS DISTANCIAS LA PREDOMINANTE ES Eint 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 HABIAMOS COMENTADO ANTERIORMENTE CONDUCE-~

DA EL MISMO RESULTADO QUE EL TRATAMIENTO HECHO PQOR LONDON - -
-CUANDO ESTAMOS A GRANDES SEPARACIONES. ES DECIR, SI USAMOS FUN
CIONES DE ONDA PRUEBA QUE CONSIDEREN LOS EFECTOS DE INTERCAMBID
0 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
ONDA 5E TRASLAPAN, 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

APEQUENAS 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 DESCRIPCION 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 Yag
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 QONDA PRUEBA DE ORDEN CERO ANTISIMETRIZADAS. PERO DEBIDO A -
QUE Yaa NO CUMPLE CON ESTE REQUISITO, ENTONCES EL RESULTADO (24)
NO CONTIENE EL TERMINO DE INTERCAMBIO QUE ES RESPONSABLE DE LA-
ESTABILIDAD DE HZ»Y LA FUERTE REPULSION ENTRE SISTEMAS DE CAPA-
CERRADA COMO SON“LOS CASOS 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 ANTISIHBTRIZADA NO ES URA FUNCION PROPIA DEL OPERADOR NO -
PERTURBADO "AB' POR LA SENCILLA RAZON DE QUE A DISTANCIAS INFI-
NITAS NOS ES""IMPOSIBLE 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 AZ. 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 :gRTURBACIONES USANDO FUNCIONES DE ONDA ANTI-
STMETRTZAD]

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. MIEN-
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 --
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BERG £18 . 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, wm =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. O SEA, EN VIRTUD DE-SU IDENTIDAD,
LOS ESTADOS O 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 -
FACTOR DE. FASE SIN IMPORTANCIA.

-DENOTEMOS A ESTE PROCESO DE INTERCAMBIO DE UN PAR-
DE PARTICULAS k Y r COMO o+ . SEA ADEMAS ao(k,r) LA FUNCION DE
ONDA DEL SISTEMA, DONDE
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

RADOR HAMILTONIANO 4% ~ CONMUTA CON EL OPERADOR DE INTERCAMBIO -
?. . 0°SEA AB
~kr" ‘

(R AJ=0 - @

SI EN ESTAS CONDICIONES LA FUNCION DE ONDA DEL SIS

TEMA.PUEDE VARIAR SOLAMENTE EN UN FACTOR DE FASE, ENTONCES DEBE

TENERSE

B Yo, 2) = ¥ (307) - @)

SIENDO & UNA CONSTANTE REAL. EL RESULTADO DE APLICAR DE NUEVO-

EL OPERADOR DE INTERCAMBIO p. ES VOLVER DE NUEVO AL ESTADO INI

CIAL. ES DECIR, kr

R YGEL)-RRYE,5))

kr LAS VARIABLES k y r DESIGNAN EL -~

(3)
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SUBSTITUYENDO ( Z ) EN ( ) ) TENEMOS

CARTCRA ﬁr (35, %) - R V(T T)

- e® (3 2)- &F “f(fx,?ﬁ

-~

s RTED-ETYELT)-

COMO PUEDE VERSE EN ( 4 ) LA FUNCION DE ONDA  QUEDA MULTIPLI--
csgA zgRSEL‘FACTOR 2i&. TOMANDO ESTE RESULTADO EN CUENTA TENE
MOS Q I

CA (AR + 5, %) T ‘I’(a,ﬁ:?(ﬁ»)

LO QUE QUIERE DECIR QUE e 218 _ 1. 0 EN sy DEFECTO e'd = * )

ESTOES, EL OPERADOR DE INTERCAMBIO Pkr TIENE SOLO

D0S IEGEN.VALORES * 1. AQUI HEMOS LLEGADO AL RESULTADO, DE QUE
EXISTEN SoLO DOS POSIBILIDADES: QUE LA FUNCION DE ONDA 4‘({;

0 ES SIMETRICA 0 ES ANTISIMETRICA. UNA EIGENFUNCION ,G?k,§;)

QUE CORRESPONDE AL EIGENVALOR e“I = 1, ES LLAMADA UNA FUNCION -
SIMETRICA DEFINIDA POR_LA ECUACION

B (5.5) = B ELF)

ES DECIR, LA FUNCION SIMETRICA ES AQUELLA’ QUE NO CAMBIA EN ABSQ
LUTO COMO RESULTADO DEL INTERCAMBIO DE UN PAR DE PARTICULAS ---
TDENTICAS k y r. OTRA EIGENFUNCION \; (T, ¥,JQUE CORRESPONDE AL-

EIGENVALOR e'® = -1, ES LLAMADA UNA FUNCION ANTISIMETRICA DEFI-
NIDA POR LA ECUACION Pur T(AB) = -Y(A ,B). ES DECIR, ES-

TO NOS INDICA QUE LA FUNC!ON DE ONDA CAMBIA DE SIGNO AL INTER--
CAHa!g 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 ESTADISTICA 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 (Ak.B ) LA CUAL ES UNA SOLUCION DE LA -
ECUACION DE SCHROEDINGER. ENTONCES, EN VIRTUD DE SU PROPIE
DAD, LOS FERMIONES SE PUEDEN INTERCAMBIAR RESULTANPO, A TRAVES-
DE APLICAR EL. OPERADOR DE INTERCAMBIO, LA FUNCION (A By ) 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

(%) H = - "“'Vk '*'\/k (Y.K)q\k\ 'iL V. +V (T (r?r)

DONDE (3¢ + Gk REPRESENTAN LAS COMPONENTES DEL SPIN DE LA -

.PARTICULA r y 'k RESPECTIVAMENTE. A PRIMERA APROXIMACION CUANDO
LAS PARTICULAS NO INTERACTUAN, 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,

\.‘)Ek ( )qk) | 9 \‘)Ev' (v )Gr)

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

Y (k) = G (o) Y (e, &) o (6)

ESTA FUNCION DE ONDA NO ESTA FORMADA NECESARIAMENTE DEL POSTULA
DO DE LAS PARTICULAS IDENTICAS, YA QUE NO PODEMOS ASEGURARLO®
‘ ESTA DIFICULTAD ES REMEDIADA HACIENDO LA

SIGUIENTE COMBINACION

AR A AR A

LA CUAL CUMPLE LOS REQUISITOS DE SIMETRIA PORQUE SI NOSOTROS TO
MAMOS ELSIGNO POSITIVO DE LA FUNCION SE TRATA DE PARTICULAS DE
BOSE Y POR EL CONTRARIO, SI TOMAMOS €L SIGNO NEGATIVO, SE TRATA
RA DE PARTICULAS DE FERMI. POR LO TANTO LAS FUNCIONES SIMETRI-
CA Y ANTISIMETRICA ESTARAN DADAS POR




(kr) = Ng [‘f’(k,v) + "P(f,k\]‘ - (8)

a(.kn r) = Na[ g}‘.(K,r\ - +('f;k)] ... (9)

DONDE N_ Y N, SON CONSTANTES DE NORMALIZACION DE FUNCIONES SIME

;T"ﬁiéA"v’ﬁ-Aunsxnemch RESPECTIVAMENTE. PARA ENCONTRAR ESTAS --
CONSTANTES DE_LAS ECUACIONES (8 ) Y ( 9 ) QUEDAN DETERMINA
‘DS’ POR" LA CONDI CI10N oe NORMALIZACION DE DICHAS FUNCIONES:

f‘}’*\}’,dv ; f‘}’a\}{adv_i

SUBSTITUYENDO LAS FUNCIONES ( 8 ) Y ( 9 ) BAJOS ESTAS CONDI--
CIONES, SE ENCUENTRA QUE : ‘

2
[ de = J [ MfYoenr + *I'Lf»ﬂ’)] dy
.—:Né‘ [ /(?(k.r))?;lw / (‘P(v,k))z)v + 2 / ‘*'(K,r)‘}’(ﬁkwﬂ =1

.LA TERCERA INTEGRAL DEL LADO DERECHO DE LA ECUACION QUE CONSTA-
‘«k r) Y Y(r, k) SE LE LLAMA INTEGRAL DE SOLAPAMIENTO Y SE LE

fDENOTA CON LA LETRA S.

DE ESTA FORMA, LA ECUACION ( 10 ) SE REDUCE A
(Y Lz 25] 1)

Y ESTO SUCEDE PORQUE LAS FUNCIONES DE ONDA\+(k r) Yk*(r k) ES--
'TAN NORMALIZADAS A LA UNIDAD

por Lo TaNTo  No =1t l-(—i—%:;-j L. U2
J

COMO HABIAMOS COMENTANDO ANTERIORMENTE LA INTERACCION ENTRE LOS
ELECTRONES SE PUEDE APROXIMAR, EN CIERTOS CASOS, SEA DESPRECIA-

... (10)




-37 -

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

CONSTANTE DE - NORMALIZACION SERA N, = (1/2(1-5))}, QUE APROXIMAN
DO LAS S = 0 QUEDA N, (1/72)%

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 ‘
\xljt (k) v) = "':1—"[\_‘}(“)?) i\*]('t k) ] (1 3)

: 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’a(r, k3)=N H(r,ﬂ Vlk03) + g ) -Yi%) +\3((;vu)‘fr,ar)]

UTILIZANDO EL HECHO DE QUE LAS FUNCIONES ESTAN NORMALIZADAS DOS
A DOS Y QUE DESPRECIAMOS LA INTERACCION MUTUA, 4}TENEMOS QUE EL -
FACTOR DE NORMALIZACION LLEGA A SER Na (1/6) = (1/1.2.3)% -

(1/3%)3, FINALMENTE, GENERALIZANDO®A Z FERMIONES ESTE PROCE-
SO‘DE‘ANTISINETRIZACION 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

P (L213,0.2) = (1/2 WY )" BY(423,.2)
) _ 2 ) R 0§D 1@

DONDE EZ ES LA COLECCION DE NUMEROS CUANTICOS QUE CARACTERIZAN-

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

TERMINANTE k\/(‘) v u) s
R
S o2 (21 m X @ 4,0

y ) \m) ...%)




AU Gi2)
(43,3 Z) :-Z‘/.l1 : i . .. (15)
\{»'zu) Ce \}’?(?)

e

AL CONSIDERAR LOS REQUISITOS DE SIMETRIA DE LA FUN
CION DE ONDA, HEMOS CONSTRUIDO UNA FUNCION DETERMINANTAL ( 15 )
CuYyo 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-
B10 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 0O 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. ELEBTRONES, COMO HEMOS ENCONTRADO ANTERIORMENTE.-
PERO DEBIDO A LA | PECULIARIDAD DEL SISTEMA DE N + M ELECTRONES,-

sU- HAMILTONIANO HAB = “AB + VAB NO ES LA UNICA MANERA DE REPRE-

SENTARSE SINO QUE HAY UNA COMBINACION DE N + M ELECTRONES TOMA-
DOS DE N EN N O 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+M) ! C ( 16 )
! NIM!

ENTONCES LOS CORRESPONDIENTES C DIFERENTES HAMILTONIANOS DE OR-
DEN CERO CADA UNO TIENE SU CORRESPONDIENTE FUNCION DE ONDAS PRO

PIAS 41:8 Y TODAS ESTAS SON FUNCIONES PROPIAS DEGENERADAS DEL -
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HAMILTONIANO TOTAL A SEPARACION INFINITA. DE ESTA FORMA LA UNI
CA COMBINAC gN ANTISIMETRICA SE PUEDE CONSTRUIR SUMANDO LAS C -
DIFERENTES AB.‘ CON SUS RESPECTIVOS SIGNOS DEPENDIENDO DEL NU-

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

EN EFECTO, SI EN VEZ DE HABER 2! PERMUTACIONES EN-
TRE LOS ELECTRONES, EN ESTAS CONDICIONES HABRA C COMBINACIONES,
SUSTITUYENDO POR LO TANTO Z! POR C QUEDANDO FINALMENTE

0L = (c)"}/2 -1)"s e M 7
Yio = (@72 3 (0%, (- T C)

'HAGAMOS LA SIGUIENTE DEFINICION: UNA FUNCION DE --
ONDA ESTA ANTISIMETRIZADA SI SE APLICA EL OPERADOR (ANT) A LA -
FUNCION DE ONDA DE ORDEN CERO ?:B' 0 SEA DE 17)

(ANT) = (c)"M2 (1 - B+ B2 . .. ( 18)

ponpe ¢~1/2 Asegura Qusq’ga ESTA NORMALIZADA SI LAS MOLECULAS
A Y B ESTAN SEPARADAS INFINITAMENTE. EN ESTAS ECUACIONES ( 18)

EL OPERADOR (1J$;B+ ?ﬁa- ...) GENERA C DIFERENTES FUNCIONES IN

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

PLE PAR DE ELECTRONES ENTRE‘¥2 Y Yg eTc?® NoTESE qQUE s1 SE OPE

RA SOBRE UNA FUNCION ANTISIMETRIZADA CON EL OPERADOR ( 18), SE
OBTIENE C VECES LA FUNCION OPERADA, LO QUE QUIERE DECIR QUE -
EL OPERADOR ANTISIMETRIZADOR APLICADA A SI MISMO ES ¢!} (ANT)

0 SEA

-~

(ANT) (ANT) = c*1/2 (ANT) . (19)

: ~AST 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 (Kﬁ?)*’:a 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)\/0 DE LA MISMA ENERGIA --
QUE LA FUNCION NO ANszxMETRIZADA‘YgBFB ESTO NOS LLEGA A CON--
CLUIR QUE DICHA FUNCION ANTISIMETRIZADA SEA UNA ACEPTABLE FUN-




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)W’gB. EL PROCEDIMIENTO QUE SE SIGUE ES DE 1TERACIO-
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)Yo cO
MO FUNCION DE ONDA DE ORDEN CER0.  AB

LA FUNCION ANTISIMETRIZADA (ANT)Y© ES ENTONCES
UNA FUNCION DE ORDEN CERO DE BUENA APROXIMACIORBA LA FUNCION

~

EXACTA DEL ESTADO BASE DE LA FUNCION‘YAB DEMR, Y CUYA ENERGIA -
DEL ESTADO BASE ESTA DADA POR E

= 0 ] ]
AB EA8+ EAB SIENDO EAB LA ENER-

GIA DE INTERACCION DE NUESTRO INTERES Y SUPONGAMOS ADEMAS QUE -
LA FUNCION q’ PUEDE SER OBTENIDA SUMANDOLE UNA CORRECCION A --

o .. AB .
(ﬂi?)%;g;«LLAHEHOS A ESTA CORRECCION ‘" . ENTONCES NUESTRO TRA

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

LA FUNCION\PAB PUEDE SER DETERMINADA SEGUN LA CON-

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

A
(H -E) = 0 ...+ (20)
A8 AB  !AB
= SUBSTITUYENDO LA FUNCION 4}8 DE LA ECUACION (20)--
POR A~ﬂ+:a + Y5 TENEMOS UNA ECUACION LINEAL HOMOGENEA DE LA--

FORMA SIGUIENTE

( Hpg- EAB)(ANT)\YAg + ( Hpp- EAB)\YAé =0

P ~
PERO COMO LOS OPERADORES (ANT) Y HAa CONMUTAN, ENTONCES LA ECUA
CION ANTERIOR SE PUEDE PONER COMO

(ANY) (R - EAB)\PAg + (Hpg - Egg)Fap = 0 (21)
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AL MISMO TIEMPO SI SUBSTITUIMOS EL HAMILTONIANO --
TOTAL Y LA ENERGIA TOTAL DEL ESTADO BASE POR

-~ o P o) ' -
Hag +;.vAB Y Epp *+ Epg» RESPECTIVAMENTE, LA ECUACION (21) SE
‘TRANSFORMA FINALMENTE EN .

(RNT) (e B e +(ART) (Vg - Eag) P oS + (R - Eng) Tab = 05(23)

EL PRIMER TERMINO DE (.23) ES NECESARIAMENTE CERO-

‘POR LA RAZON DE (HAB - EAB)\FAB = 0 REPRESENTA LA ECUACION DE -

‘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

(W) (g - Egithg + ( Ty - ) Pag = 0 - (20)
COUA RO - (25)

AHORA ST OPERAMOS POR LA 1ZQUIERDA POR EL ¢~ 1/2 .
(ANT), UTILIZANDO LAS PROPIEDADES DE QUE EL OPERADOR ANTISIME--

TRIZADOR CONMUTA CON EL HAMILTONIANO TOTAL Y EL HECHO DE (19) -
TENEMOS

c-l/z“‘/"\”[ (WNT) (Tpg-Epg)Tag + (QAB“EAB)\PAé]g ¢ (ANT)2 (V- EAB)‘f
~+c‘1/2(m)(ﬁ‘AB-sAB)‘PAé - V22N (Vg-g0 10 #0712 (ANT) .

(HAB'EAB)+Aé -

- (ANTHV - €' (Yo o -1/2 .
(AT AB AB)"“:\B + (Hpg- Epgc™/ (ANT)*AB (26)

, ESTA ECUACION (26) NOS CONDUCE A UNA IMPORTANTE --
PROPIEDAD DE LA FUNCION CORRECCION YAB QUE SI COMPARAMOS ESTA
ECUACION CON (24) TENEMOS

)
cV2mnt e = ‘h@ (27)
AB
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.LO QUE QUIERE DECIR ES QUE ( 27 ) ES UNA SOLUCION DE ( 24 ) Y -
ADEMAS QUE ESTA TIENE QUE SER ANTISIMETRICA.

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

ARIV(Y _rs AP O v o ’\'..o’\o_o.‘
(ANT) (Vag-Eag) Yap +(Mag-Enp) Yag = (ANT) (Vpp-Ejp) ) AROHIIR R
-~
(VAB'«E;\B)*AB =0
SI MULTIPLICAMOS POR LADO I1ZQUIERDO POR EL COMPLEJO CONJUGADO--
DEYo E INTEGRANDO A TODO EL ESPACIO TENEMOS, EN LA ECUACION --

'AB
ANTERIOR

0 =K 1AW Fp-io) | g 7 CHad iy -£,00 g a2 [P

DESPEJANDO EL TERCER TERMINO, APROVECHANDO LA HERMITICIDAD DE--
A Y DESARROLLANPO EL PRIMER TERMINO TENEMOS
o

AB'EAB)WAO : '<*Ag | ) T \}‘287*' EAB@Q‘;
F g e B hod

PERO COMO . (- H - E o)ﬁ) = 0 , EL RESULTADO ANTERIOR SE REDUCE
'AB AB ‘ :
A DOS TERMINOS UNICAMENTE. FINALMENTE, DESPEJANDO EAB TENEMOS-

"@;g “(QAB' EAB)\$A6> = E}

o tan & “"EAQ AL
- N".&,o (anm) Y, 0\ -1 1 (ANT) >
£ <AB ‘ ANT) AB> y Eag = <q,:: ‘(:%):{Ag>

ESTA ULTIMA RELACION NOS DICE QUE SEGUN EL PRINCIPIO VARIACIO--

~”AL} Eis SERA UNA COTA SUPERIOR A LA ENERGIA DE INTERACCION EAB'

POR LO TANTO (28) SERA SIEMPRE NEGATIVA. COMO PUEDE VERSE, EL-

.gsgngHA SE REDUCE AHORA A ENCONTRAR UNA FUNCION DE ONDA*" ADE
A, AB

EN EFECTO, COMO YA SE DEMOSTRO MAS ARRIBA QUE LA -
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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 A135 EN TERMINOS DE UN CONJUNTO COMPLETO DE FUN-

CIONES ANTISIMETRIZADAS DEL TIPO (ANT) ‘P,g €S DECIR
Pa™
\tJAé =Zb1.(ANT)‘+’AB1_ (29)

SUSTITUYAMOS (29) EN (24). MULTIPLICANDO A LA IZQUIERDA POR --
(ANT)H%’* E INTEGRANDO DA LA FORMA ADECUADA DE LOS COEFICIEN-
'V AB,

)

)+AB \“‘"”("AB‘EAB’ AB>+ bj<ANT)*)AB \HAB'EAB\(ANT)\*AB}
by <(ANT)$AB \ AB” AB\(ANT) \‘)A81> =0

UTILIZANDO LAS PROPIEDADES DE HERMITICIDAD DE W Y LA RELACION-
(- 19) TENEMOS

- 12 { (N *Aa AB'EAB\ \i)AB> v ¢, QQT)YABJ.\?AB'EAB\.“

its

ABJ +
CI/.Z‘*Zbi (m)\})ABj \A 'EAB\ \\) AB >
1$d

DESPEJANDO bj TENEMOS

] Q"/"\”*Aa‘j\ ?AB'EAB\+A3> 4“"” J(AB \ AB'EABHAB\

= 9(30:

Qm)\*’ABJ\ﬁAB’EAB\ \'};ABJ7 "*5 <ANT)\}}AB \ As™E n| “"Agﬁ

HAY UNA ECUACION COMO (30) PARA CADA UNA DE LAS FUNCIONES\}'AB
J

EN ESTA APROXIMACION LOS COEFICIENTES bj's SON ES-




-y -

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

ORTOGONALES PROPIAS DEL HAMILTONIANO DE ORDEN CERO. ENTONCES--
SUSTITUYENDO EL COEFICIENTE b1 -ESIMO DE LA EXPRESION ( 30) EN-
ELLA MISMA, OBTENEMOS

: «mWAB WAB'EABH,A8> «m)YAei\VAB'EABHAgX
J <(ANT)*’AB a8-Ens) \PAB 7 T4) «m)ﬁBi\ﬁAB'EAB\*ABP

J

Qm)*‘“’ \AAB EABHAB PACHTY «ANT)*AB \"AB’EABNAB 7
<‘m)*‘Aaj‘\ﬁAs'EAa\ \\'Aaﬁ

Q(A’ﬁ)YABj\ﬁAB'EAB\\PABJ i

Qm)ta ACYS AB\*AB§ ZZ <(/‘f)“h\8 \AB-FAB\“’M,}

(31)

PODEMOS CONSEGUIR ITERACIONES DE ALTO ORDEN POR --
SUSTITUCIONES SUCESIVAS CONLLEVANDO A UNA SERIE INFINITA. LA -
SERIE CONVERGERA SI LOS COEFICIENTES bj s SON PEQUEROS. SI Es-

TA CONDICION SE CUMPLE, ENTONCES DIREMOS QUE EL PRIMER TERMINO-
EN (31) CONSTITUYE "EL PRMER ORDEN EN PEQUENEZ", EL SEGUNDO TER
. MINO " EL SEGUNDO ORDEN..." , ETC. SI EL PRIHER TERMINO DE ---
( »1) SE SUSTITUYE EN (29) DIREMOS QUE SU RESULT DO 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 LO TANTO, SI SUSTITUIMOS LAS FUNCIONES DE ONDA OBTENI-
DAS ANTERIORMENTE EN (28) OBTENEMOS LAS CONTRIBUCIONES O 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 AB EVALUADA A ENESIMO-

ORDEN, EN LA ECUACION ( 'q8).

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 EAB 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' =f 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. 0 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 -

QKET');\PABJ\?AB-EAB\\}’AB) SERANMAYORES QUE (ENT)g |Vyp-Epgl TS
: A il | J
ANALISEMOS EL DENOMINADOR DE (31). SI SUSTITUIMOS

”\ ~ o ”\
faa Y Enp POR TR0 + Vg Y EpD + €34

RESPECTIVAMENTE, OBTENEMOS:

« ANF )\"A,, hB-EABW 5,7 = (Y, ‘ + Vag- Eap - EABWAB
TR I ANERECR M AN PR TN
POR LO TANTO
0 Yo Jrssilte - G mj\”& )6 EAg)+<<A1¥)YABJ\VA”_
%WA%>

(32);

PARA LLEGAR A ESTA EXPRESION HEMOS UTILIZADO EL -
HECHO DE QUE AB\fAB‘ = EABiLYA

Y LA PROPIEDAD (25). AHORA BIEN, LA EXPRESION (32) SE PUEDE RE
DUCIR, EN VIRTUD DE LAS CONDICIONES SERALADAS ANTERIORMENTE RES
PECTO A EAB’ 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 " E:B~ 0. ENTONCES (32) SE REDUCE A UN TERMINO SI Y SOLO -

SI i = J. ES POR ESO QUE SI EN (31) DESPRECIAMOS EL TERCER TEB
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MINO POR CRITERIO DE CONVERGENCIA, LA EXPRESION QUEDA EN DOS --
TERMINOS., EN CONCLUSION UTILIZANDO (32) ENCONTRAMOS QUE EL COE
FICIENTE bJ A PRIMER ORDEN ESTARA EXPRESADO SEGUN EL PRIMER TER

MINO DE (31) COMO
<( ANT) \})AB \ Vag- EAB +AB> -1 /é("ﬁ) ’bAB. F'\AB‘EABI %o >
<(A"T)t\a ma >(EAB 'EA (EABJ' Exp )

PARALLEGAR 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 bj s A PRIMER ORDEN SUSTITUYAMOSLO EN LA ECUACION (37)
EN SU PRIME'RA 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

<(K"\T )+'AB WAB'EABl *Ag>
Q“NT)KB Hng- Eng \}'AB J

(33) ; b§ -

(‘f }m”)*A‘B.)vAB'E;\B +Ag7<"/\"” AB \%\AB'EAB\+A3>
(#3 <‘ AT )Yy | \ T \};\B><(A"T)\})A8j‘ as~Eas \PABJ>

ENTONCES PONIENDO b; EN EL PRIMER TERMINO Y b} EN EL SEGUNDO --
(31) SE APROXIMA A

<(ﬁ) \hg )VAB'EAB\\PAB > 34
- Z <(ANT) \};\a AB-EAB Q'AB > -

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 QU& SAS FUNCIONES DE ONDA SON ORTOGONALES EN PARTICULAR CUAN

TENIENDO YA LA EXPRESION DEL COEFICIENTE DE LAS --




- Y47 -

FUNCIONES DE ONDA SE PROCEDE A EXPRESAR LA FUNCION DE ONDA DEL-
SISTEMA A PRIMERA APROXIMACION CON SOLO SUBSTITUIR b1 EN (29) -
RESULTARON SER

<35§})%£B ‘VAB'EAslqﬁB
‘-hé = - ot Z >A ; (35)
(%S (Eg,,j - E3p)

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 DISTINGUIAN EN LA ANTISIMETRIZACION O 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 A
DISTANCIAS CORTAS.

LA INTERACCION EN EL SISTEMA AB CUANDO ELTWMSLAPA -

MIENTO: DE LAS FUNCIONES DE ONDA ES PEQUENO ES EL OBJETO DE ESTA

SECCION. LAS EXPRESIONES CORRESPONDIENTES PARA LAS ENERGIAS --
E}w,v Eis SE PUEDEN OBTENER HACIENDO USO DE LAS FUNCIONES DE --

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

JiAnT AN AY

- (36)

E:a <(Kn\r)m Wga>

Y PARA LA ENERGIA DE SEGUNDO ORDEN SERA, EN (28), SUSTITUYENDO
! POR (29)

E Aﬁ S V2 Z <+AB\VAB'EAB l(ANT) AB»QMT)*ABJ l:('\AB"’:AB\ AB>

(EABj - Epg)
i (37)

ASI PUES SE HA  DEMOSTRADO QUE EL METODO ITERATIVO ES UNA FORMA DE PROCEDER -
ALTERNATIVA AL METODO DE TEORIA DE PERTURBACIONES CONVENCIONAL-
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PARA LOS CASOS EN QUE LOS SOLAPAMIENTOS ENTRE LAS FUNCIONES--
DE ONDA SON CONSIDERADAS PEQUENAS 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 DESA
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 (17 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 (35).<(A?T)‘PAgwAg7, ASI COMO <(®)‘ng\?AB\‘{'Ag>. INMEDIA

TAMENTE SE EXTIENDE ESTE DESARROLLO PARA EL CASO DE LAS ENER --
GIAS DE ORDEN DOS DE MANERA SIMILAR OBTENIENDOSE CUATRO ECUACIO
NES 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 DE (36), SE DESARROLLA EN SERIE DE POTENCIAS Y SE CON
SIDERA SOLAMENTE LA INTEGRAL DE SOL PAMIE ENTRE LAS FUNCIO--
NES DE ONDA PRODUCTO DE ORDEN CERO \P + APROVECHANDO A-

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 O --
VALORES MEDIOS DEL POTENCIAL ) VAB PROMEDIADO POR LAS FUNCIONES -

PRODUCTO DE ORDEN CERO\PAB. 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 CORRESPOMDIENTES 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 PRIMEROS TERMINOS O CONTRIBUCIONES: LA CLASICA ENERGIA DE -
couLomMsB (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 /19 .
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EN ESTE ARTfCULO LOS CI1ADOS AUTORES CONSIDERAN A HZ
COMO UN SISTEMA OUE ES DEGENERADO PORQUE EN ESTADO BASE Y-
A SEPARACION INFINITA, SU ENERGIA ES LA MISMA, AL MISMO --
TIEMPO LAS FUNCIONES DE ONDA LAS CONSIDERAN APROX IMADAMEN-
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 EXPRESION 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 FUNCIGN DE-
LA DISTANCIA INTERMOLECULAR Y ES POR ESO QUE DICHOS CALCU-
LOS SE SUSPENDIERON TEMPORALMENTE POR LA AUSENCIA DE COMPY
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 INDUCCION Y DISPERSION SON A--
QUELLAS OBTENIDAS EN LA TEOGRIA DE LONDON A SEGUNDO ORDEN -
DE PERTURBACION DONDE ES SIEMPRE ATRACTIVA, EN EL CASO DE-
QUE NO EXISTA TRASLAPE ENTRE LAS FUNCIONES DE ONDA CO-
RRESPONDIENTESS AL SISTEMA AB, LA ENERGIA DE INDUCCION EN-
CONTRADA PCR ESTE METODO INTERATIVO NO ES OTRA COSA MAS --
QUE- AQUELLA ECUACION DEDUCIDA POR LONDON EN SU TEGRIA PARA
EL CASO DE. LA MOLECULA DE HIDROGENO. ETC,
AS! ESTA TEGRJA NOS PROPORCIONA UNA LIGAZON NATURAL ENTRE-
LA TEGRIA DE LONDON Y LA DE H-L A AGRANDES DISTANCIAS PARA
MOLECULAS DE CAPA CERRADAS,

EMPERO., LA TEORIA DE FUERZAS INTERMOLECULARES EN SIS-
TEMAS DE CAPAS CERRADAS A DISTANCIA QUE SON MENORES O IGUA
.LES A LAS DE VAN-DER-WAALS., ES PROBLEMA DE MUCHOS CUERPOS-
LO QUE CONDUCE AHORA YA NO A TENER CIERTAS EXPRESIONES DE-
LAS ENERGIAS PARA ESTAS CONDICIONES. SINO PODER APROXIMAR-
AHORA ESTAS ENERG{AS CON METODOS ADECUADOS. EN PARTICULAR,
UN METODO MuY UT{L E§ SIN DUDA LA APROXIMACIGN DE ORBITA-
LES MOLECULARES { MO) A TRAVES DEL METODO 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 VISION MAS CLARA SOBRE EL COMPORTAMJENTO DE --

g{iTEMAs DE CAPA CERRADA (COMO LOS GASES NOBLES) A DISTAN-
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 DIRTAMOS 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 POTEN
CIAL, ENTONCES ESTAMOS EN POSIBILIDAD DE CALCULAR SU ENERGIA. -
SIN EMBARGO, EN UN SISTEMA DE MUCHOS ELECTRONES, LA COMPLEJIDAD
DE LA ECUACION DE SCHRUEDINGER AUMENTA, LO QUE QUIEME 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 -
AST ENMARCANDONOS EN ESTE OBJETIVO SE TRATARA DE DESARRROLLAR -
LO MAS SINTETICO POSIBLE, EL CONTENIDO DE ESTOS METODOS Y SU --
CONECCION. POR EJEMPLO, EN LA SECCIONV-{ HABLAREMOS 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 NRBITALES MOLECULARES,

v 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 Nr" le "™ CON N YACONSTANTES-
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 DE
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-
SEMIEMPIRICO (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.l.- APROXIMACION DE HARTREE-FOCK DEL CAMPO AUTOCON
SISTENTE: HF-SCF

v : 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 -

'ATO=ICOS 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 NO NOS 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 PEQUENA 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 DESCWRRUEDINGER. DICHO
EN OTROS TERMINOS, LA ECUACION DE SCHRUEDINGER 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 MAXIMOS Y MINIMOS, ENTONCES PODEMOS USAR EL METODO DE-
LOS MULTIPLICADORES INDETERMINADOS DE LAGRANGE.

DE- MANERA SIMILAR, COMO CUALQUIER SISTEMA, LA ECUA--
CION DE SCHROEDINGER 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, ILAS 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 VECTQ
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-
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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

(m eIl L)

ez Ay (214 1=

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

vV re ¢ )= v'“""(f.;q,!) e 4 ’n.l.n{ﬁ‘o""ﬂ)

DONDE Rn ES LA PARTE RADIAL DE LA FUNCION DE ONDA. A ESTA FUN

CION SE LE ASIGNARON LOS NUMEROS CUANTICOS n I] Jroce nln n --
A LOS ELECTRONES DE ACUERDO A LAS CONFIGURACIONES EN QUE ESPERA
MOS ENCONTRAR EL SISTEMA. ESTA FUNCION NO DEPENDE DEL NUMERO -

CUANTICO DEL SPIN Mg s PERO DE ACUERDO AL PRINCIPIO DE EXCLUSION

IDE PAULI" SOLO DOS E?ECTRONES LE CORRESPONDERAN A UN JUEGO DE NU
“MEROS 'CUANTICOS (n m) SUPONIENDOSE OQUE me TIENE SOLO DOS VALD
RES: + 1/2.

ENTONCES EL HAMILTONIANO PARA UN SISTEMA QUE CONTEN-
GA Z ELECTRONES SE PUEDE REPRESENTAR PRIMERAMENTE POR EL OPERA-
DOR DE ENERGIA CINET|ICA 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 ELEC- -
TRON K-EISMO DESCRITO POR UNA RUNCION DE ONDA NORHALIZADA b(rk)-

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

Z 2 2
g 2 le e
Hk - _%mw‘ Vk - + E : (3)

r r
k jok K

DONDE Pk 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).

l

~ 2
W= 2(-—53\7 -——--—)+ 2 Z e (4)

k jrk ki

'm L imé
G+ im0 R Cosae™
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LA FUNCION DE ONDA DEL ELECTRON "k ES PROPIA DEL HA-
MILTONIANO (3) .Y POR LO TANTO ES SOLUCION DE"LA ECUACION DE - -
SCHRﬁEDINGER ﬂkwk- Ekwk ENTONCES PARA EL SISTEMA COMPLETO --

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

DENOTEMOS POR ﬁ A LA SUMA DE OPERADORES DEL PRIMER-

TERMINO DE (4) y ij AL OPERADOR POTENCIAL QUE REPRESENTA LA IN
TERACCION ENTRE EL"YKESIMOY EL JESIMO ELECTRON; ES DECIR (4) SE
TRANSFORMA EN

k

DN TR Ez:"ij (5)
i

= 2 L -
DONDE ‘Hy % r vkj 1/r 5. LA PRIMA EN LA SUMATORIA-

SEGUNDA DE (5) INDICA QUE LA SUMA SOBRE k y j SE LLEVA A CABO -
BAJO LA CONDICION DE QUE k ¢ j Y EL FACTOR 1/2 NOS DICE QUE LA-
_INTERACCION ENTRE LOS ELECTRQ%ﬁS Qs LLEVA DOS VECES. LOS DIS--
xTINTIVO ENTRE LOS OPERADORES ES QUE EL PRIMERO ACTUA -

SOBRE LAS COORDENADAS DEL &ESIMO ELECTRON Y EL SEGUNDO OPERA SO
BRE: LAS COORDENADAS DEL KESIMO Y EL JESIMO ELECTRON. BAJO ESTE
CRITERIO SE PUEDE CALCULAR POR EJEMPLO LA CQNTRIBUCION DE LA --

ENERGIA QUE RESULTA DE APLICAR EL OPERADOR k A LA FUNCION DE -
ONDA DEL KESIMO ELECTRON ‘((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 INTEGRAﬁpS A TODO EL
ESPACIO, RESULTA QUE LA CONTRIBUCION DEL OPERADOR Hk AL VALOR -

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

3

?:: oy (re 20N P, A (T SRl LA ARG

DONDE LA NOTACION (YLlﬁkIVk) ES UNA ABREVIACION DE LA INTEGRAL
EN LA FORMULACION DE DIRAC.

TOMEMOS AHORA EL CASO DEL OPERADOR ij 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 ij 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

¥ |
A ~ .
/Ynk lkm,(("k"kﬂk )?"j ]jm§"°°)ij?,,k,km'(( rep )tj ljmg."’md"kd"fqg"kjfk'j)

vk ’vj

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

:(F);Z‘rkmk‘fk) + 3 Z‘(?krjlckjm?j) (8)
X kg

) ~ LAS INTEGRALES DEL TIPO (7) REPRESENTAN LA ENERGIA -

DE _INTERACCION ENTRE DOS DISTRIBUCIONES DE CARGA. UNA DADA POR
B Y OTRA POR ?;G
o 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 SENALADO MAS ARRIBA EL PRINCIPIO ESTABLECE_QUE REA-
LIZANDO UNA VARIACION AL VALOR MEDIO DEL HAMILTONIANO R ESTA TE
NIA QUE SER $N MINIMO BAJO LA RESTRICCION DE QUE LAS FUNCIONES-

Y

VARIADAS ¥SEAN ORTONORMALES ENTRE SI. ES DECIR,
~N [ )

s(HY = s(wlflv) = o (9)

(Wiw) = 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) vy (10) COMBINADOS RESULTA




+ (-1)E, (Vk\fL) ] = 0 ; donde E, es real (11)

DESARROLLANDO (11) SUSTITUYENDO {H) POR SU VALOR TENEMOS QUE-
SI. "I" REPRESENTA LA FUNCION DENTRO DE LOS CORCHETES DE (11) --
TENEMOS

=Z?(?k‘3 He - B * Z (f’kaJl PJ) zw\])*‘ Complejo conju

kyJ gado = 0 .
(12)

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

‘LAS, VARTACIONES SEGUN EL PRINCIPIO VARIACIONAL DE --
LAS FUNCIONES Yk 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 | ¢\

2 BTy - Ek]| Py - o (13)

k¢J

0 EN SU DEFECTO ARREGARLA COMO

i 2Bl - b (0

COMO PUEDE VERSE (14) MUESTRA QUE TAMBIEN LA FORMULA

CIOB DE HARTREE CORRESPONDE Y ES CONGRUENTE CON LA ECUACION DE-
SCRUOEDINGER 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--
TUIHgS EL HAMILTONIANO KESIMO POR LA ECUACION CORRESPONDIENTE -
2

(- om ‘Vf - Z: ) OBTENEMOS FINALMENTE LA ECUACION DE SCHOE--

DINGER DE LA SIGUIENTE FORMA

=>

-
+




[- _g—:‘— VE " Z (Fk‘ka‘PJ)] “fl)' k\rk> (15)

Jj#k

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 L SE MUEVE EN UN POTENCIAL EQUI

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

2 A
UREEEI JE;; (B ¥ £ (16)

DONDE EL PRIMER TERMINO CORRESPONDE AL POTENCIAL COULOMBIANO --
DEBIDO 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-
SOLVIO ESTE SISTEMA A TRAVES DE UN PROCESO DE APROXIMACIONES SU
CESIVAS CON SOLO SUSTITUIR LAS FUNCIONES CORRESPONDIENTES AL ES
TADO FUNDAMENTAL DEL- CQMPLEJO, ES DECIR, Qk DE ESTA FORMA --
CONSTRUYE UN POTENCIAL k(rk) Y PARTIENDO DE EL LO SUSTITUYE-
"EN LA ECUACION INTEGRO- DIFERENCIAL (15) DETERMINANDO LAS -
FUNCIONES DE ONDA A PRIMER ORDEN DE APROXIMACION. ~1DESPUES DE -
RESOLVER ESTE SISTEMA, PROPONE UN NUEVO POTENCIALV (rk) QUE LO-

SUSTITUYE EN (15) CONSTITUYENDO OTRO SISTEMA NUEVO DE ECUACIO--
NES INTEGRODIFERENCIALES DETERMINADO ASI LAS FUNCIONES CORRES--

$0NDIENTES AL SEGUNDO ORDEN DE PERTURBACION Y ASI SUCESIVAMEN--
E.

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

DUZCA A UN CONJUNTO DE FUNCIONES Yks LAS CUALES SON CASI LAS --
MISMAS A AQUELLAS USADAS PARA CALCULAR 0] (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 r DE ESTE MODO, EL POTENCIAL LLEGA A SER ESFERICA-
YMENTE'SIMETR§C0 JUSTIFICACION BASICA PARA USAR SOLAMENTE FUNCIO
NES DE ONDA PRODUCTO STO. POR ESTO, (16) SE SUBSTITUYE POR ME-
D10 ESFERICO, DANDOLE A ESTA APROXIMACION EL NOMBRE DE APROXIMA
CION DEL- CAMPO CENTRAL Y A TODO EL PROCESO DE CALCULAR EL POTEN
CIAL COMO POTENCIAL AUTOCONSISTENTE CENTRAL.

FINALMENTE, LA ENERGIA TOTAL DEL SISTEMA SE CALCULA-
'UTILll&NDO LA ECUACION (15) MULTIPLICANDOLA POR LA IZQUIERDA --
POR. E INTEGRANDO RESULTANDO

TALAVS D D X N AR

J#k

SUSTITUYENDO ESTE RESULTADO EN ( 8) TENEMOS

(ﬁ)=ZEk Z Z (Vkp‘VyJ\PP)‘“V Z(Yk?\kaY’Y))

k Jrk

N f\"__ v 1 A

O XD DR T D (XY KA LA ( 17)
k. k,Jj

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 Egs, 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 DEtA 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 DE
ELECTRONES ENTRE LOS ATOMOS DE UN COMPLEJO AB O ENTRE LOS MIS--
MOS ATOMOS.

EN LA CORRECCION DE FOCK SE CONSTRUYE LA FUNCION - -
PRUEBA CON FUNCIONES DE ONDADE 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-
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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 WF EL PROBLEMA SE REDUCE, BAJO LA -
RESTRICCION DEL DETERMINANTE UNICO, A _EVALUAR LOS ELEMENTOS DE-
MATRIZ RESULTANTES DE LOS OPERADORES ﬂi y ij.

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 O SINTETIZA LAS REGLAS
DE J.C. SLATER Y E.U. CONDON. '

EN EFECTO, SI RECORDAMOS QUE EL OPERADOR ij 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 FUNCICON DE--
ONDA PRUEBA. CIERTAMENTE, EL VALOR PROMEDIO DEL OPERADOR Ykj -

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

(kaj ijl Fk \oj)= <c'1/2(fN\T) kc-I/Z(KN\T) ‘(3 ij\ c~1/2(/@r)ﬂc-1/2(mn%>

¢ (O 2anm 28 1V 1€, 00

RO AN

. FINALMENTF
<MJWkJWij> - oo/ <(m).fkvj\vkjl‘fk\€j> (18)
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- PARA LLEGAR AL RESULTADO (18) HEMOS CONSIDERADO QUE-
LOS SPINORBITALES MONOELECTRONICOS Q , 2”"’YZ SON ORTONORMA--

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

ENSEGUIDA SUSTITUYAMOS AL OPERADOR (ANT) POR SU EQUL
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

Wj_\',,‘?gj\ P pyy= ¢! [<Pk?j\/"\kj\m°j> - <";1\a\okl€j\<’\kjwk%>]

S1 APLICAMOS EL SIGNIFICADO DEL OPERADOR PAB ENTONCES EL SEGUN-
DO MIEMBRO SE TRANSFORMA EN

€085\ Vsl 04 ¥y) - c-l[«k?jwkj\ P.Yy) - <‘fj?k\vkjwk‘pj§] (19)

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

(W)= ;@O ;j[@kvj WIZWRYJ"} - <Vk Pj\/"\xz\ VJWQ] (20)

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 ¢, (i) = P, (r)¥, (€}). DONDE

‘xk(d}) ES LA FUNCION MATRIZ SPIN DEFINIDA POR

1 0
X (172) = (0) y X.(-172) = () (21)
1

QUE SON FUNCIONES PROPIAS DEL OPERADOR SPIN $E CUYOS VALORES --

PROPIOS SONGo = + 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- -




/-
BLES VALORES DE G'z
=+

Z,"X’:(‘r) ,XJ' () = S(msk’msj) (22)

Op==Ya

' R

'ENTONCES FORMALMENTE (20) PUEDE SER EXPRESADA EXPLICITAMENTE EN
FUNCION DE SUS COORDENAS ESPACIALES Y ESPINORIALES COMO

oo Ve oo+ TS K
i/

(r T o () v dv, 'Zfﬁ*‘("l)ﬁﬁ)g("z%("zﬁm_*

T

(Q)\fj(rl)’xj(d’i)dvzdvl]

COMO LAS VARIABLES ESPACIALES Y SPIN SON INDEPENDIENTES, PODEMOS
SEPARAR LAS INTEGRACIONES Y SUMATQRIAS RESPECTIVAS, USANDO ADE--
MAS LA HERMITICIDAD DEL OPERADOR VY, y ( 22)

(RO ACP M AREE E[[th‘ﬁ" z‘y!(fz)|
kJ
("1).(1%"2)1’\12&("2)%('2)‘“’1“"2 - 7&"1)7;-(‘}%(‘3)%(“‘1) *

L 2R A n
(ry) g’frz)vlzﬁ(rz)g(rl)dvzdvl] - Z<\0k(r)lﬂ.;l Pk(r)> +
k

[<‘ﬂ~(’1"f§("z)|v1zm"‘1)%“z» - g(msk.msj)<‘(;(rl)g(rz)ﬂz‘f’k(m%(ﬂ)ﬂ
J
e, .. (2)
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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 TRASLAPAN. --
CON. ESTO PODEMOS DECIR QUE, EL METODO DE H-F SE REDUCE EN EL LI
MITE CUANDO EL  TRASLAPE 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 TANTC, SI NOSOTROS EXPRESAMOS LA CONDICION DE
ORTONORMALIDAD DE_LAS FUNCIONES DE ONDA Y LA VARIACION DEL HA--
HILTONIANO'TOTAL“R SEGUN EL PRINCIPIO VARIACIONAL COMO

(Rled = o
' (yiv= o

(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.

<Yk("1)\?("1)vj("1)> = 0 (25)

DONDE’?le) SIMBOLIZA AL OPERADOR DE FOCK Y ESTA DADO, A DIFE--

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

4

Rep o+ [0 0 LBl ley] - 20

s=]
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LA ECUACION (25) NOS INDICA QUE LA FUNCION -
F(r, )\"(r ) ES ORTOGONAL A" (r;), To que quiere decir que fp-

SE: PUEDE PﬁgDIR COMO UNA COMBINACION LINEAL DE UN CONJUNTO --

COMPLETQ ’ k' DE LA FORMA
4
Forp Biry) = le,loj“l) (27)
f=1

SUSTITUYEMN(27) EN (25), Y UTILIZANDO LA PROPIEDAD DE ORTONORMA
LIDAD DE LAS. FUNCION DE ONDA <Yk(r )|%g(r ) SkJ TENEMOS

Fk(l"l) 'F\(rl)tj ( r]')> = Z(?k(r] )‘ Yj (ry )> 7\’.] = )Pj (28)
f

LUEGO LAS CONSTANTES (REALES) 7Ly (cON R,§ = 1,2,...,2) 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 ¥ . ENTONCES EN LA REPRE
SENTACION DIAGONAL, LAS ECUACIONES PARA LOS SPIN-ORBITALES MO--
NOELECTRONICOS TIENE EN LA FORMA ANALOGA A (14)

[?('r,) - Ek] (e = o (29)

DONDE _LAS CONSTANTES E, SON LOS VALORES PROPIOSDE LA MATRIZ - -
{'_ll V. DE LAS ECUACIONES (26) Y CONSIDERANDO LA PROPIEDAD DEL
OPERADOR ., 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
Firy) = Bilrg) o Z[ﬁ\i('&) - /"\1("1)] (30)
]

Y DE ACUERDO A (29) SE DEFINEN LOS SIGUIENTES OPERADORES




6) Relacifn de los principales problemas que afroafhn-las em--

presas entrevistadap .en, la recyperacidn de sus ventas a cré

B ARG YA E ALY 3D
Grado de importancia .(No. respuestas) e x

Wk(" A }o( Y}(Y‘ )> Frecuenc (332)

A) Morosidad 1 C 25

B) Quiebra 1 A

25
EL OPERADOR J SE LE NOMBRA INTEGRAL DE colLoms v PUE
pE) INPPRANEPSA®E COMO EL POTENCIAL PRODUCIDO POR UN SEGUNDO - 25

EDSCTRANoSI TWYADO EN EL SPIN-ORBITAL F%, QUE ACTUA SOBRE EL ELEC

TRONCRPT&Rzms A INTEGRAL DE INTERCAMBIO Y PUEDE INTHRPRETARSE-25
CiZOOE oROTENCIAL 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.) TRASLAPAoMUY,LEVEMENTE AL SPIN-ORBITAL
P (r,), EL TERMINO DE INTERCAMBIO  (32) SE PUEDE DESPRECIAR Y-

SOLO HABRA CONTRIBUCION DELCPAMENCIAL REPULSIVO DE cluLoms, qQuel©

SE CANCELA CON EL POTENCIAL ATRACTIVO DEL NUCLEO CUANDO APARE--
CEN ASOCIADOS.

7) Relac16bA dAP s Dfe Hi-£8 REDPESshb BROBLELMA cREad Bldala—-
TRON ' OMP 0 p: N ON CORJUNTO O OACTORN - ROD
FERENGTAEES NG ddan RO AR 9 )deogpephagr dpgepd rabire

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 SISTEMADE ECUACIONES (29) SE RESUELVE TAMBIENIEARUBRCMERTODQX
DE APROXIMACIONESSUCESIVAS. ES DECIR,SE SUPONE QUE SE EMPIEZA-
ﬁgg NA FUNCION PRUEBA DETERMINANTAL DE SPIN-ORBITALES MONOELEC
TRONSEASLIPARR CMeolmAR LDk UINRERMMCCIONES DE COULOMB B INTERCAMDO

B P .nY R E ADOR DE FOCK (26), CALCULANDO
sspcou E%?E"Eo@“gﬁ?ﬁrbk%9§ﬂﬁ%?9ﬁﬁ§vos: ESTOS SPIN-ORBITALES ME.
. JORADOS SE EMPLEAN DE NUEVO PARA CONSTRUIR EL OPERADOR DE FOCK-
'MEJORADO, Y AST 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 FUNGRGN ODCONDAL PRUEBA EXACTA DEL COMPLEJO --
AB, QUE AUNQUE ST BIEN ES CIERTO SE SUPONEN CONOCIDAS LAS FOR--
MAS, EN REALIDAD ESTO NO ES PRACTICA COMUN. POR ESO, LA NECESI
DAD DE APROXIMAR LA FUWQWAN DE ONDA DETERMINANTAL DEjLA FORMA g0
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) Relacidn de porcentajes de cuentas incobrables en @@s empre

tad .
888 CnCHe3ECBE USO DE LA APROXIMACION DE ORBITALES MOLECU-
LARES (MO) PARA CALCULAR LA ENERGIAS DE INTE--

. Rangos RACCION DEL SISTEMAARuencia %

M&s del 10XN EL CAPITULO ANTERIOR SE HA SUPUESTO QUE LAS FUN--

?ﬁﬁﬁé@ P§ pﬂg Egegz EXACTAS DE UN SISTEMA DE ATOMOS INTERAC--

Es®SE CONDC VALUANDO A TRAVES DE ELLAS LA ENERGIAS DE-

IBTERA CET 00X, 9EenAu1RA APROXIMADA. SIN EMBARGO, SE PUEDEN - -

0§§9x1qégniég ang;onss DE ONDA PRUEBA DEL SISTEMA HACIENDO -
ACIONE

LINEAS DE QRBITALES ATOMICOS AVSLADOS Y --
AMRMAR 401 QPE SE LLAMA UN ORBITAL MOLECWLAR. 100

PARA FORMAR ESTAS COMINACIONES, HAY CIERTAS CONDICIO
NES FISICAS QUE SUGIERENBRAle ARACBDIMIENTO. 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 Dcsggé--
TA, EN LA APROXIMACION DECTHCLEO FIJO, POR ORBITALES ATOM .
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-

£ 1 AENE Q1 4 4 0 P N E anto
ELECARONaSExLEANACORE FBAL sMQUUETULNR c(MDILE 0 TENT ENQDE ENdGUENEAem =

EL_PRINCIPIQ. PE E¥CLUSION DE PAULT, PODEMOS COLOCAR LOS ELECTRQ
NEs-sgg—igoaa—i—i—gég—ﬁrono B EN UN ORBITAL MOLECULAR QUE SE LE
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 FRMEd@din©fa ONDA MOLEGULAR
- ES APROXIMADAMENTE UN AO CENTRADO EN A: POR ESA RAZON ESTO NOS-
LLEVA A CONSIDERAR EL ARREGLO DE ORBITALES ATOMICOS COMO SIM---
PAESSSUMASc GnBESEAS. CUANDO LOS AO's SE SUMAN, SIGNIFICARA QUE
égs LECTRONES ESTAN EN SU MAYOR PARTE ENTRE. LOS NUCLEOS 3 § 8
) p¥CIRC EARPREREGION DETEASLAPE, HACIENDO QUE LA FBPRzA
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 DETISLAPE, AL PRIMER CASO, SE LE-
LLAMAN MO ENLAZANTE (o) Y AL SEGUNDO, MO ANTIENLAZANTE ( &%).

* 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 DEL MO-t Y El 55@1; CRECEN, LLEGANDO A CIERTA -
DISTANCIA DE EQUILIBRFENM LAR DONDE LA REPULSION ELECTROSTA
TICA DE LOS NUCLEOS SE COMPENSA. .LA SUMA DE LAS ENERGIAS ELEC-
TRICA Y NUCLEAR, SE PRETA COMO UN POTENLIAL EFECTIVO ongo
CUYA INFLUENCIA SE M LOS NUCLEOS. POR €50, SE PUEDER®Sepa
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 EFEUMOS DE REPULSION INTERELEC-
TRONICA, LOS ELECTRONES NO SOLO SE MUEVE EN UN POTENCIALATRACTI
VO DE LOS NUCLEOS, SINO TAMBIEN EN EL REPULSIVO DE LOS DEMAS --
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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-(*Y MO-q* EXPLICAN PORQUE RAZON LA MOLECULA -
DE He, ES INESTABLE. EN EFECTO, CUANDO LOS ATOMOS DE HELIO SE-

APROXTIMAN, DE LOS CUATRO ELECTRONES DEL SISTEMA, SEGUN EL PRIN-
CIPIO DE EXCLUSION DE PAULI, HACE QUE SOLO DOS PUEDAN ESTAR EN-
UN MO-0 Y LOS OTROS DOS EN UN MO-¢*, 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 O NO, ES REALIZAR UNA SIMPLE RES
TA ENTRE LOS NUMEROS DE ORBITALES ENLAZANTES Y ANTIENLAZANTES, -
CUYD RESULTADO NOS CONFIRMARA.

- CUANDO UN MO SE LOCALIZA POR COMPLETO SOBRE UNO DE -
LOS ATOMOS DEL SISTEMA AB, DECIMOS QUE MOX A0 Y LO LLAMAMOS MO-
DESLOCALIZADO. EN GENERAL, CUANDO UN MOl REPRESENTA UN ORBITAL

LLENO DEL PRIMER ATOMO Y MO, UN ORBITAL VACIO DEL SEGUNDQ ATCMO,
Y SUPONGASE QUE LA ENERGIA ﬁSOCIADA MO, ES MAS BAJA A LA ASOCIA
A'MOI. EXISTIRA UNA TRANSFERENCIA DE CKRGA ENTRE LOS ATOMOS A Y

B  DE TAL FORMA QUE MO, SE LLENARA Y MO PERMANECERA VACIO. TAL

TRANSFERENCIA PUEDE SER TOTAL 0 PARCIAL AS1 CUANDO UN ELEC- -
TRON SE TRANSFIERE CASI TOTALMENTE, SE OICE 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 \'k' PUEDEN - -

SER EXPANDIDASvEN TERMINOS DE ESTOS DETERMINANTES, DE LA SI- -
GUIENTE FORMA

> Ap ‘ (33)
V
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DONDE LOS By, 's SON CONSTANTES Y /) SON DETERMINANTES DE SLATER

CONSTRUIDOS DE N MSO's. EL SUBINDICE » IMDICAUNA "CONFIGURA--
CION ELECTRONICA", ES DECIR UN CONJUNTO DE NUMERQS DE OCUPACION
Y . ANALICEMOS ESTA AFIRMACION MAS DETENIDAMENTE Y VEAMOS --
8:5(§§GNIFICA'LA GENERALIZACION DE LA FUNCION DE ONDA PRUEBA A-

. _ SUPONGASE QUE SE TIENEN UN CONJUNTO M DE FUNCIONCS -
BASE. ~ SI ESTE CONJUNTO ES COMPLETO, SE PUEDE EXPRESAR CUAL- -
QUIER FUNCION EN TERMINOS DE ESTAS, COMO UNA COMBINACION LINEAL
£SﬁDECIR.

M
= v xacai (34)
i=]

, . SI'SUSTITUIMOS (34) EN (29), HACIENDO UN PRODUCTO --
ESCALAR POR LA IZQUIERDA POR XK E INTEGRAMOS, OBTENEMOS

Y

pry) ‘ F(ry) - Ek\, Xa(r1)> Cak = O

[(*u“x’l?m’\*a('1’> - <"b(”1)\xa('1)>5k]- Ca= 0
b=l
PONIENDO ESTE RESULTADO DE OTRA MANERA
-{Sual EkJ Co = O (35)

'iru_g' - <xb(r,)l?(rl)l Xa(r1)> (36)




{sbag - <"b('1)“?‘.,(,"1)>' (37)

DONDE A (30), SE LE LLAMA "MATRIZ DE FOCK". A ESTAS
TRES ULTIMAS EXPRESIONES SE LE LLAMAN ECUACIONES DE ROOTHAAN. -
ASI, CALCULANDO LA MATRIZ DE FOCK, USANDO EL OPERADOR DE FOCK Y
LA MATRIZ DE FOCK, USANDO EL OPERADOR DE FOCK Y LA SERIE (33),-
TENEMOS QUE Foa PUEDE SER EXPRESADA COMO

z
Xy (e | Flrp| X, (e - <"b("l)‘ﬁi\xa("1)> * Z("b("l)\oc("z)"
c,f
V1261-P1p) l ”2’"&“1’}
) L
CTNES > ) Z~<Xb(r1 )Xc(rz)cc(z)\?lz(l-ﬂz)l :
c,d c=1  d=1
ratrxgcrpe )y

) I E B aehben ity

c=1

jxdirz)x,<r1f>

:{?:LIFICANDO ESTA ULTIMA EXPRESION DEFINIENDO A Ccd'COMO LA -
| ¥4

M
2 ViC@]eg @) (38)
i=1
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DE TAL FORMA QUE CUANDO EL NUMERO DE OCUPACION Vi 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); iLrbag . iH"“?V z; Coy <xb(r])xc(rz)l'\/\lzu-’ﬁ}z)\ Xd(krz)xa(r])>
Cy

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 Fpa ES MxM CUYA DIAGONA

LIZACION SUMINISTRA UN NUMERO M DE SPINORBITALES, Y SABEMOS QUE
SOLO Z DE ELLOS SERAN UTILIZADOS O 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 Ceq 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 OFPTIMIZADA, USANDO UNA FUNCION DE ONDA -
‘DETERMINANTAL GENERALIZADA DE LA FORMA (33) DE TAL MODO QUE UN-
SPIN-ORBITAL Pk SE INCLUYE EN UN DETERMINANTEZ&YSI SU CORRES--

PONDIENTE NUMERO DE OCUPACION vk ES 1; EN CASO CONTRARIO CUANDO
yk = 0, 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--
SULTANTES, TANTO COMO OCUPADOS Y VIRTUALES, SE CONSTRUYEN DETER
MINANTES DE SLATER CON OTROS CONJUNTOS DE NUMEROS DE OCUPACION,-
ESTE PROCESO SUMINISTRA UN CONJUNTO DE L)y 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 H, DE TAL MODO QUELA ECUACION SCHROEDIGNER -
QUE CUMPLE SERA

CA N (40)

*
MULTIPLICANDO ESCAURMENTE A LA 1ZQUIERDA POR A\, Y SUSTITUYENDO-
(33) TENEMOS '




};.: (Ay‘iﬂ | &y) 8y = Ey.: Ee Ay D)) By

QUEDANDO FINALMENTE
Ly - Sy I8, = 0 (41)
5

CON (41) SE DETERMINAN LAS ENERGIAS E Y LOS COEFICIENTES ka -

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 LAENERGIA 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 A
(17) EXCEPTO CON UNTERMINO EXTRA REFERENTE A LA INTEGRAL DE IN-
TERCAMBIO DE LA SIGUIENTE FORMA

(a2); Ry = D F - %Z%Px(r, AT KM AU AT R

S"“sk"“sj)<ﬁ<“)Pj(")‘vxz\ﬁ("l)Pj("i 9‘

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" -
COHO’Yh. PODEMOS ESCRIBIR LOS SPINORBITALES DE DOS TIPOS ASI

Xa(1) = X _(r)d(1)

_ (43)
Xa(1) = X, (r)@(1)
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SIENDO Ay e 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

- I‘Pi . fZ/ZPZ/Z , (44)
M/2
k(1) =Y)k(r1)d(1) = Z Xalr)Cak (45)
a=1
we
(0 =g - 21 X (r)C¢
a=

AL .TIPO DE CONFIGURACIONES DE LA FROMA (45) SE LE LLAMA CONFIGU
'RACION 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 --
HITAD 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 -
SISTEHA'DE~ECUACIONES SECULARES (41) DE ROOTHAAN.

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

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 OPTIMI
ZADA, ENTONCES EL NUMERO DE ITERACIONES EN ESTE PROCEDIMIENTO,
ESTARA 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 Di 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 ANTERIDR. 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 C,i

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 NeZ’ Ne Y Be,, Beg y -

Be,, 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 FL HAMILTONIANO - -
(v-2-30), SE PUEDE CONSIDERAR COMO QUE D1CHO ELECTRON SE ESTA -
MOVIENDO EN UN CAMPO COULOMBIANO CENTKRAL 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 LO HACE DE LA FORMA 1/R. COMO0 SE HA --
V1STO, LAS FUNCIONES PROPIAS PARA ESTE POTENCIAL, SON PARECIDAS
A LOS STO, CUYAS ENERGIAS ASOCIADAS NO SOLO DEPENDEN DEL NUMERO
CUANTICO PRINCIPAL n, SINO TAMBIEN, DEL NUMERO CUANTICO "X"; EN
ESTAS CONDICIONES SE DICE QUE DADO UN NUMERO CUANTICIO "t" (CU-
YOS VALORES VAN DESDE 1,2,...,ETC), F{ISTEN 2(2f+1) NIVELES ---
ENERGICOS PARA CADA ESTADO N. (DONDE X= 0,1,2,...,N-1) AL ESTA-
DO N SE LE LLAMA CAPA O NIVEL, Y AL CONJUNTO 2(2’+}). SUBNIVE--
LES 0 SUBCAPAS. DE TAL MODO QUYE LAS SUBCAPAS CON X= 0, SE DENQ
TAN CON LA LETRA "s": LAS DE "“f= 15 CON LA LETRA "P"; LAS DE --
"= 2", CON LA LETRA "d", ETC. CUANDO SE HABLA DE LA SUBCAPA -
“1s", SE HACE REFERENCIA A LA COMBINACION n=1y f=0; 0 CUANDO -
SE HABRA DE LA SUBCAPA 2p, SE REFIEREN A n=2 y f=1, ETC. BAJO-
ESTA NOMENCLATURA, SE CONSTRUYE TODA LA TABLA PERIDICA DE LOS -
ELEME#TOS. SIENDO LA USUAL PARA CONSTRUIR LOS ORBITALES ATOMI-
COS ST70.

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 SUBOPA, 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 M)} Y DE SPIN M . ES
DECIR, ¥(mg, m_), ¥(m} .m ),... SERAN FUNCIONES PROPIAS DEL OPE-
RADOR "HAMIE TONEANO DEL SYSTEMA, 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 m_ # m_'s Y DIFERENTE DE CERO EN CASO CONTRARIO, ES DE-
CIR, CUANDO ms = m_'. ESTO SIGNIFICA QUE LA ENERGIA SERA MUY -
BAJA SI TODOS LOS ORBITALES EN LA FUNCION DETERMIANTAL TIENEN -
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. ASI CUANDO EN LA SUBCAPA DE VALEN
CIA SE ENCUENTRA LLENA, SE DICE QUE EL SPIN DEL ESTADO FUNDAMEN
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(2] +1)=6, PARA EL CASO DE LA SERIE Be,B,C,N,O0,
RESPECTIVAMENTE (o, 1/2, 1, 3/2, 1, 1/2 y 0), SEGUN
TAL

F, Y Ne, ES-

SU SPIN TO-

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. Zpy 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-@, CUAN-
DO HABLAMOS DE UN SISPEMA HOMONUCLEAR DIATOMICO. CUANDO LOS OR
BITALES 2s DE CADA ATOMO SE SUMAN, HABIAMOS DICHO DE QUE SE TRA
TABA DE UN ORBITAL ¢ ENLAZANTE; EN EL CASO CONTRARIO, ERA AN---
TIENLAZANTE, . CUANDO SE HABLA DEL TRASLATE ENTRE A0's SO
LO EXISTEN ENTRE ORBITALES HOMOGENEOS, ES DECIR, ENTRE ORBITA--
LES 2px's » ENTRE ORBITALES Zpy's Y ENTRE ORBITALES 2pz's OE -

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
M, QUE AL IGUAL QUE LOS ¢/, LOS HAY ENLAZANTES MO-TY ANTIENLA--
ZANTES MO-fr*, 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--
ZAR ESTO PONIENDO EL NIVEL 2p "m&s alto" QUE EL 2s, ETC. DE ES
TE MODO, SABIENDO LAS DIFERENCIAS ENERGETICAS DE DICHOS NIVELES
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 ¢~ SON MAS ESTA-
BLES QUE LOS ORBITALES "pi" EN x Y EN y. POR ESB, UN BUEN CRI-
TERIO PARA APROXIMAR ORBITALES MOLECULARES ES USAR SOLO ORBITA-
LES ATOMICOS §°. EN CASO CONTRARIO, CUANDO 2s-2p ES PEQUERA, LA

CO”BINACION 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 ENTRE
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 PDLIELECTRONICOS 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 SERALADOS, 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 BAS DEL COMPLEJO EN ESTUDIO. PARA APROXIMAR ES
TAS ENERGIAS DEL ESTADO BASE, SE HACE A TRAVES DE UN METODO FUN
DAMENTADO EN RECIENTES RESULTADOS QUE SOSTIENE LA EXISTENCIA DE
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 MOLE
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 /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--
BLES, EN PARTICULAR CUMULOS DE NEGN. 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 YANEZ--
NOVARO 622 » CUYOS RESULTADOS NOS MUESTRAN LA INEXISTENCIA DE -
COMPLEJOS 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 Be4. ADIS
TANCIAS MUY CERCANAS A LAS SEPARACIONES EXPERIMENTALES “EN BERT
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L10 METALICO [23, (VEASE SECCION VI-Y).

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

VI.1.- CALCULO DE LA SUPERFICIE DE POTENCIAL DE - -
ENERGIAS NO-ADITIVAS PARA EL SISTEMA Neq

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 TIPQ "p" (9s5p). ES
TAS FUNCIONES FUERON OPTIMIZADAS POR HUZINAGA [24" PARA EL ATO-
MO DE NEON. LOS OTROS DOS CONJUNTOS USADOS FUERON CONSTRUIDOS-
POR NOVARO-VAREZ Z?S LAS CUALES FUERON 8s4p y 6s3p, OPTIMIZA--
DAS DIRECTAMENTE PARA EL SISTEMA NeZ‘ 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 POLTELECTRONICA DESDE EL INFINITO (APROXI -
MADAMENTE DE 10 UNIDADES ATOMICAS DE DISTANCIA) HASTA 2.5a_. LA
FIGURA 11-1, MUESTRA ESTO PRECISAMENTE. EL ANALISIS DE ESPAS -
CURVAS, NOS DEMUESTRAN POR UN LADO, QUE LAS TRES BASES PREDICEN
EL MISMO COMPORTAMIENTO Y POR EL OTRO, QUE EN TODO MOMENTO EXIS
TI10.UN INCREMENTO DE LA ENERGIA DE INTERACCION PARA Ne,. EN --

PARTICULAR LA BASE PEQUERA 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 a,- 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
L0, POR LA RAZON DE QUE LOS CALCULOS REALIZADOS PARA Ne. CON BA
SES MAS GRNADES QUE LAS NUESTRAS, HAN DEMOSTRADO QUE LOS 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 --
UBTENER 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 PEQUERA, QUE NOS CONDUJO FUERTEMENTE A ESCOGER ESTA,
Y ASI OBTENER UNA SUPERFICIE DE POTENCIAL MAS DETALLADA PARA -
Ne3. - ESTE CRITERIO LO VEREMOS A CONTINUACION.

, , EN EFECTO, USANDO LAS BASES 8sd4p 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 Ne, (VER F1G6. W.2) CU?OS VALORES -
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PORCENTUALES ESTAN ENLISTADOS EN LA TABLA (V-A). ESTOS RESULTA
DOS CUANTITATIVOS PARECEN SER LO BASTANTE SATISFACTORIOS COMO -
PARA QUE CREAMOS QUE LA PEQUERA 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, Ne,, 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

Eg = 3E - E(Ne,) (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

AE3 = Ey - 3 (2)

V 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 DB LOS -
TRIANGULOS Y'R"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
Ne,. EN ESTE CASO, LAS DOS DISTANCIAS R ab Y Rb 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 9PETENIDAMENTE 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 PEQUEROS 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 4.5&0. AST POR EJEMPLO, CUANDO LA DISTANCIA

R ES IGUAL A 2.8ao LOS EFECTOS NO-ADITIVOS AUMENTAN DE VALOR DE
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BIDO A ESTAS PEQUENAS SEPARACIONES. NOTESE ADEMAS QUE EN LA --
PARTE SUPERIOR DE ESTA FIGURA, COMO LAS CURVAS CAMBIAN DE SIG--
NO EN 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 VI-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 REPULSIONES
NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS Y QUE CUYAS CONFIGURACIONES TRIANGU
LARES AL MENOS CERCANAS A LOS TRIANGULOS EQUILATEROS TRAEN COMD
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 ---%
TRTANGULO, DE TAL FORMA QUE LOS PUNTOS QUE FORMAN LA SUPERFIE -
'SON EQUIPOTENCIALES PAR MISTINTAS 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, O 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, O SEA EN AQUELLAS ENEQGIAS QUE SE ENCUENTRAN POR ENCIMA -
DE LA LINEA PUNTEADA 0.0, QUE REPRESENTA LA REFERENCIA EN ENER-
GIA, APARECE UNA "MONTANA". EN EL ORIGEN, TOMADO COMO LA DIS--
TANCIA INTERNUCLEAR 2.5&0. 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. V-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 V-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 He3 (VER FIG. V-7), VEMOS QUE LA DIFERENCIA ES NOTA
BLE. MIENTRASYQUE EN ESTA ULTIMA LOS EQUIPOTENCIALES DE Heqy --

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 2.5&0. DE CUALQUIER FORMA SE PUEDE

OBSERVAR EN DICHAS FIGURAS QUE LOS EQUIPOTENCIALES TANTO PARA -
Ne, 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 EXTREMOSWCOMPORTAMIENTO SE
RA EL MISMO. -
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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 O 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 CONSTRUIRST
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 /27 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--
NES 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-
EN 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 Be,, Be3 y Bey, SIMBOLIZADAS POR Eyy E5 Y Egr -

RESPECTIVAMENTE, TODAS CALCULADAS CON LA BASE 9s2p.
ESTAS ENERGIAS DE INTERACCION RESUETAN DE REALIZAR-

LA OPERACION ARITMETICA DE UNA EXPRESION GENERAL DEDUCIDA DE LA
ECUACION PARTICULAR (1), COMO SIGUE

E, = kE(&tomo) - E(Be,), 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 ENER
GIA-NO-ADITIVA EFECTIVA DEL SISTEMA -




£ (efec.) = E, - CRE, , con 1=2,3 y 4; (4)

i

SIENDOPC%fEL NUMERO DE COMBINACIONES POSIBLES DE I ATOMOS TOMA-
DOS DE 2 EN 2, Y DONDE Ej ESTA EXPRESADA POR (3). SIN EMBARGO,

NOSOTROSrCONDIDERAMOS. 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 - 6E, (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 a, LOS TERMI--

NOS DE TRES CUERPOS SON LA MITAD MAS GRANDES QUE LOS TERMINOS -
DE DOS CUERPOS, 0 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 AFEC
TADA FUERTEMENTE POR LAS GRANDES CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS - -
Ea(efec).' EN EFECTO, PARA DISTANCIAS INTERNUCLEARES ENTRE 4.0

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

MENTE A LOS TERMINOS REPULSIVOS DE DOS CUERPOS (104.2% y 104.(%
. RESPECTIVAMENTE), HACIENDO QUE LA ENERGIA TOTAL DE INTERACCION-
E, SEANEGATIVA (VER FIGURA VI-8). SI BIEN ES CIERTO QUE LOS CAL
CﬁLOS A TRAVES DEL METODO SCF HAN DEMOSTRADO QUE LOS SISTEMAS =

Be, NO ESTAN LIGADOS, SIN EMBARGO, LOS EFECTOS ADITIVOS DE TRES
’CUERPOS'SON LOS SUFICIENTEMENTE GRANDES COMO PARA UNIR 8e4.

NOTESE TAMBIEN EN LA TABLA (VW-E) QUE PARA DISTAN---
CIAS EN LA VECINDAD DE 3a°.,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 AE3 YAE4(pur'o). 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 VIi-D, DONDE COMENTA
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MOS LOS VALORES PORCENTUALES DE LOS TERMINOS DE TRES CUERPOS SO
BRE LOS DE DOS, VIENDOSE AQU} MAS CLARAMENTE, LA RESPONSABILI--
DAD DE LOS TERMINOS NO-ADITIVOS DE TRES CUERPOS PARA LA LIGAZON
DE Be4. OCURRIENDO ESTO A UNA DISTANCIA LA CUAL ES MUY CERCANA-
A LASSEPARACIONES EXPERIMENTALES. EN BERILIO METALICO.(4.31llQ)

SIN EMBARGO, LOS RESULTADOS AQUI EXPUESTO§ 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. EST0 HACE QUE LAS ENER---

GIAS OBTENIDAS A TRAVES DEL SCF PARA GRANDES DISTANCIAS INTERNU
CLEARES, SEAN MUY INCIERTAS.

ESTO SE PUEDE DEMOSTRAR, HACIENDO USO DE TEORIA DE-
PERTURBACIONES (VER CAPITULORV ), 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 Bey. Y SI COMPA

RAMOS, POR EJEMPLO LAS CONTRIBUCIONES DE PKIMER 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 PEQUERA QUE A PRIMER ORDEN DE PERTURBACION(VEASE TABLA-
VI-F Y VMG).

ENTONCES SEGUN LA TABLA V/-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 PEQUENOS 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.

TALES SON LOS RESULTADOS OBTENIDOS PARA LOS SISTE--
HASYBe3 y Be, USANDO UNA BASE OPTIMIZADA POR NOSOTROS (9s2p), -

QE‘FUNCIONES 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 METALICO, SE HIZO BAJO LA SUGERENCIA
DE UN ESTUDIO ANTERIOR PARA EL SISTEMA DE NEON TRES. LOS RESULTADOS OBTENI-
DOS MUESTRAN LA INEXISTENCIA DE MOLECULAS DE NEON., 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 TRIANGULOS EQUILATEROS, SE CONVIERTEN EN ATRACTIVAS.

ToMANDO ESTO (LTIMO COMO HIPOTESIS DE TRABAJO, Nos SUGIRIO
REALIZAR EL ESTUDIO TEORICO DEL BERILIO, MISM) QUE SEGg‘l LA TEORIA NOS -
PREDECIA LA INEXISTENCIA DE DICHOS CUMULOS METALICOS, SIN EMBARGO UN ESTU-
DIO DETALLADO DE ESTE PR » CONSIDERANDO LA APROXIMACION DE ADITIVIDAD
POR PARES YA  SUGERIDA POR N EN LOS ANOS TREINTAS, EN PARTICULAR A LO
QUE SE REFIERE A LAS CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS SOBRE LOS
DEMAS, NOS CONDUJO A RESULTADOS SORPRENDENTES EN EL SENTIDO QUE NUNCA SE HA-
BIAN OBTENIDO SOBRE LA BASE DE ESTE TIPO DE APROXIMACIONES.

Con ESTA TEORA, SE EXPLICA COMO YA LO HEMOS VISTO ANTERIOR-
MENTE, LA ESTRUCTURA METALICA DEL BERILIO CUYOS VALORES TEORICOS ENCONTRA-

DOS CON NUESTRO CALCULO, SE ACERCAN CONSIDERABLEMENTE A LOS EXPERIMENTA -
LES,

ToDO LO ANTERIOR LOS CONDUCE A CONCLUIR QUE UN ESTUDIO PRO-
FLNDO HACIA OTRO CONJUNTO DE ELEMENTOS SIMILARES DE CAPA CERRADA O SEMICERRA—
ONFIRME UN' PROBLEMA TOPOLOGICO PLANTEADO DESDE HACE TI
ss.. CUANDO SE TRATA DE PROBLEMAS DE DISCIPACJON DE ENERGIA (O ABSOR-
I6N), EL AREA DEL SISTEMA TIENE QUE SER UN MINIMO. DICHO DE OTRA MANERA!

MINIMA DISCIPACION DE ENERGfA ESTA EN FUNCION LINEAL A LA MINIMA AREA DEL
COMPLEJO GEOMETRICO. PERO ESTO ESO SOLO PARA SISTEMAS GEOMETRICOS CUYA TOPO-
LOGIA FUNCIONA MACROSCOP ICAMENTE .

SIN EMBARGO, NUESTRO ESTUDIO SUGIERE QUE PARA LA ESTABILIDAD
DE CUMULO COMO EL BERILIO, LAS CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS DE TRES CUERPOS
MINIMIZAN LA ENERGIA CUANDO EL ESPACIO TOPOLOGICO ESTE LIMITADO A -
TRIANGULOS EQUILATEROS. ES DECIR, EL MINIMO DE ENERG(A PARA kA ESTABILIDAD
DEL SISTEMA SE LOGRA CUANDO EL. TRIANGULO ES DE AREA MAXIMA, A PESAR DE ESO,
PARA SISTEMA MICROSCOPICOS EN GENERAL ESTAN DENTRO DE LO MACRO, EN VIRTUD
QUE AL FINAL SE TRATA DE MAXIMOS Y MINIMOS,




ES SUGERIBLE., ENTONCES. QUE ESTUDIOS MAS DETALLADAS SOBRE
ESTA PROPIEDAD TOPOLOGICA DE LOS SISTEMAS MOLECUALRES NOS CONDUZCA POR -
DERROTEROS ANTES - NO IMAGINADOS.LA INTERDISCIPLINA DE LA FISICA MA
TICA ESTAR{A DESCUBRIENDO SU ESCENCIA DE UNIDAD Y COMPLEMENTARIDAD, ARA
ELLO CONSIDERO QUE SI BIEN EN LOS ESTUDIOS MOSTRADOS EN ESTRE TRABAJO EN LO
QUE SE REFIERE A LOS CUMULOS DE MNEON, DONDE DE LA LINEALIDAD A LA TRIAUNGU-
LARIDAD, LAS CONTRIBUCIONES NO-ADITIVAS DE LAS ENERG{AS DE TRES CUERPOS
VAN DE POSITIVAS A NEGATIVAS EN LA MISMA PROPORCION QUE EL AREA TOPOLO-
GICA CONFORMADA POR ESE SISTEMA VA DE MINIMO A MAXIMO,

EN OTROS TERMINOS, LA ESTABILIDAD DEL SISTEMA SE ESTABLE-
CE DE LA SIGUIENTE FORMA:

"'LAS ATRACCIONES MO ADITIVAS AUMENTAN A MEDIDA QUE
LAS CONFIGURACIONES TRIANGULARES TRANSITAN DE LOS
ISOSCELES A LOS EQUILATEROS

“ LAS REPULSIONES NO ADITIVAS AMENTAN A MEDIDA QUE
LAS CONFIGURACIONES TRIANGULARES TRANSITAN DE LOS
EQUILATEROS A LOS ISOSCELES

O EN GENERAL:

" LA ESTABILIDAD DE UN SISTEMA ESTA EN RELACION DI-
RECTA A EL AREA MAXIMA LOGRADA POR LA CONFIGURACION

DE TRES CUERPOS COMO' CONTRIBLCION DE ENERGTA NO ADI-
TIVA
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CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

_ EN SINTESIS, EL COMPORTAMIENTO DEL COMPLEJO CON LAS
CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS PARA ESTABILI--
ZAR LOS CUMULOS DE Be,, ES DECISIVO PARA EXPLICARLO. LA -
SUGERENCIA QUF HACTAMBS AL PRINCIPIO DE ESTAS CONCLUSIONES
DE REAL IZAR ESTUDIOS SIMILARES PARA SISTEMAS DE CAPA SEMICE
RRADA, -EN PARTICULAR DE AQUELLOS SISTEMAS DEL SEGUNDO PE--
'RIODO DE LA TABLA PERIODICA, NOS PODRIA CONDUCIR A NUEVAS-
IDEAS SOBRE LA IMPORTANCIA DE LAS CONTRIBUCIONES NO ADITI-
VAS DE_POCOS CUERPOS PARA LA ESTABILIZACION DE CUMULOS DE-
MUCHO'S CUERPOS. ESTA POSIBILIDAD, CONLLEVA PARALELAMENTE-
‘A CONSIDERAR EL ANALISIS CON LA SERIE DE EXPANSION PARA My
CHOS CUERPOS. EN EFECTO, ESTUDIOS POSTERIORES SOBRE ESTE-
PROBLEMA DEL BERILIO METALICO, DEMOSTRAROS QUE SERIA APRE-
'SURADO’.ASEGURAR LA CONVERGENCIA DE LA SERIE DE EXPANSION -
DE MUCHOS CUERPOS EN VIRTUD DE QUE LOS CALCULOS DEMOSTRA--
RON.QUE LA RAZON Be . /Be  ES MENOS FAVORABLE A LA CONVER-
GENCIA./27




LA CONVERGENC IA 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 MAGNESI0O/28., ESTE ESTUDIO DEMUESTRA QUE LOS - -

EFECTOS NO-ADITIVOS SON SUSTANCTALMENTE MAS PEQUENOS 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
SIDERACIONES 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
‘QUEROS PARA EL MAGNESIO QUE PARA EL BERILIO; ESTA ES LA -T
-CAUSA DE QUE EL CUMULO DE Be, SEA ESTABLE Y NO Mg,. A PE--
‘SAR DE TODO LOS EFECTOS NO- abrtivos PARA EL MAGNEYIO TIE--
NEN LA MISMA TENDENCIA EN GENERAL, QUE PARA EL BERILIO.
SOLO QUE SU ORDEN DE MAGNITUD ES PEQUENO PARA EL MAGNESIO,
EN PARTICULAR PARA EL CASO DE Be LA CONVERGENCIA DE LA-
ENERGIA DE INTERACCION PARA EL MﬁGNESIO 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 EXPLICACION 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 INTéRACCION DE-
DOS ATOMOS DE NEON CALCULADA CON LAS
BASES GTO 9s5p, 8s4p y 6s3p, A TRA--
VES DE SCF,




653p DIFERENCIA
TRIANGULOS EQUILATEROS
-5.8% -5.7% 0.1%
-5.0% -4.6% 0.4%
-4.1% -3.5% 0.6%
CONFIGURACIONES LINEALES SIMETRICAS

1.5% 1.5% 0.0%
0.09% 0.08 0.01%

6s3p.

+ asep
— 653

s
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FIG., V-2. EFECTOS NO ADITIVOS PARA. LAS CONFIGURACIONES DEL
TRIANGULO EQUILATERO (PLANO INFERIOR) Y LINEALES
SIMETRICOS, OBTENIDAS CON LAS BASES 8sd4p y 6s3p.

TABLA VI-A COMPARACION DE ENERGIA NO ADITIVAS DE TRES CUERPOS -
RESPECTO A E, DE INTERACCION USANDO LAS BASES 8sdp y
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FIG. V-4.-

Vi-3.- ENERGIAS DE INTERAC-
CION NO-ADITIVAS PARA
TRIANGULOS ISOSCELES-
CON BASES X FIJAS Y -
VARIANDO LOS LADOS-R-.

TERMINOS DE ENERGIA
NO-ADITIVA" PARA LAS
CONFIGURACIONES DEL
TRIANGULO ISOSCELES
CON R FIJA Y BASES X-
VARIABLES.




00y FIG. VI.5.- SUPERFICIE DE POTEN-
y CIAL DE ENERGIAS NO-
(= EQUILATERAL ADITIVAS DE 3 -CUERPOS
DE Ne PARA TRIANGULOS

1SOSCELES.
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FIG. VI-6.- SUPERFICIE DE POTEN--
CIAL DE TERMINOS NO--
ADITIVOS DE TRES CUER
POS DE Ne PARA CONFI-
GURACIONES LINEALES.
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FIG. W-7.- EQUIPOTENCIAL DE-
ENERGIAS NO-ADITI
VAS PARA LA CONFI
GURACION LINEAL -
DEL SISTEMA He,.
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FIG. Vi-8.- CURVAS DE ENERGIAS DE

INTERACCION TOTAL E,,
Eqs E4 PARA EL SISTE-

MA DE CUMULOS DE BER]I
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2.39 2.10 ' 6.55

9.09 2.44 167.1
103.0 1.92 350.0
200.0 1.61 104.0
480.0 1.55 274.0

TABLA IT-A. P'A‘RAMETROS DE LA ENERGIA DE LONDON Y ENERGIA DE

INTERCAMBIO OADAS POR LAS ECUACIONES (5-10) y
(5-11), RESPECTIVAMENTE. LAS CONSTANTES ESTAN
DADAS EN UNIDADES ATOMICAS. (+)

TOMANDO DE HARRY B GRAY, OP. CIT.




ENERGIA TOTAL  INTERACCION  INTERACCION ENERGIA
‘ TOTAL NO-ADITIVA.
LAiOS sA:ss (e, 5, 53 N
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
2.8 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
3.0 5.0  -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
3.2 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 +0.0000699
35 7.0 -383.9937509  0.0371202 0.0371254 +0.0000052

ISOSCELES.

TABLA VAB.- ENERGIA PARA VARIAS GEOMETRIAS DE Ne3: TRIANGULOS EQUILATEROS E



Ez(ua) E3 (ua) E4(ua)

0.139528 0.209938 0.224820

0.095539 0.124940 0.102271

3.5 '0.066581 0.075203 0.034972
'0.047975 0.002603

0.034175 -0. 008909

0.023669 -0.004919

0.012707 0.018512 0.005251

0.004972 0.009866 0.010714

0.001789 0.004188 0.006206

8.0 0.000581 0.001498 0.002531

TABLA V-C.- ENERGIAS DE INTERACCION E,, E,, E, SIENDO E,

UNA CONFIGURACION EQUILATERA Y E, TETRAHEDRAL,
PARA VARIAS DISTANCIAS INTERNUCLEARES, TODAS
ESTAN DADAS EN UNIDADES ATOMICAS (ua).




ENERGIA

Rab Rbc ENERGIA TOTAL AEqy Eq NO-ADITIVA
E(Nes) AE,

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 V-C.-

ENERGIA DE INTERACCION PARA CONFIGURACIONES

LINEALES ASIMETRICAS DE Ne3




R(a6) AE;(ua) -AE,4/3E,
-0.208647 49.8%
3.25 -0.161677 56.4%
-0.124539 62.35%
-0.094825 66.4%
-0.070977 67.5%
-0.037834 61.5%
-0.019609 51.4%
-0.005049 33.8%
7.0 -0.001179 21.97%
8.0 -0.000245 14.05%

TABLA VI-D.- TERMINOS NO ADITIVOS PARA TRIANGULO EQUI
LATERO Be, DE RADIO R Y SU RAZON CON LOS
PARES ADITIVOS 3t,




R E, AE, (pura) AE4(pura)/652 DE,(efectiva) AE4(efect.)/6£2
3.0| +0.224820 | +0.222237 26.5% -0.612350 73.1%
3.25{ +0.102271| +0.175745 30.7% -0.470964 82.2:
3.5|, 40.034972 | +0.133646 33.4% -0.364511 91.2%
3.75 +0,096302 33.7% -0.282997 99.1
‘4.0 | -0.008909 | +0.064696 30.8% -0,219213 ] 104, 22
4,5 -0.004919. | +0.023491 19.1% -0.128004 i © 104.0%

+0.005251 | +0.007446 9.8% -0.070991 93,1%
6.0 | +0.010714 | +0.001080 3.65% -0.019117 64. 1%
7.0| +0.006206 | +0.000188 1.7% -0.004528 42.2%
8.0 | +0.002531 | +0.00024 0.7% -0.000956 27.4s
TABLA WI-E. ENERGIA DE INTERACCION E, CON LA APROXIMACION

SCF PARA EL SISTEMA TETRAHEDRAL, TERMINOS PU-
ROS DE 4 CUERPOS AE, (PURO) Y EFECTOS NO-ADI-
TIVOS EFECTIVOS AE4(EFECT.). TAMBIEN LOS VALQD
RES % RESPECTO A 6E,




R | et e, | Eypg 2768, ngilEind.
2.009 1.009 1.991

5 1.073 1.931

6 0.899 2.112

7 0.799 2.251
1.808 0.808 2.237

TABLA VI-F.- COMPARACION DE ENERGIAS A PRIMER ORDEN
Y DE INDUCCION RESPECTO A LAS ENERGIAS
DE DOS CUERPOS A DISTINTAS DISTANCIAS-
INTERNUCEL ARES R,




R Ei?)(z)Hisind.(2)4 6E,  ESNV(3) E 4 (3), GAE; g Eq

4 o,azzsé?*-o.zlzza 0.21031 -0.14995 -0.13396 -0.28391 0.06470 -0.00890
0.15812 -0.08188 0.07624 -0.06388 -0.01456 -.07844 0.00745 -0.00525

6 .05666 -.0.2683 0.02983 -0.2065 0.00045 -0.02020 0.00108 0.01071

7 .01931 -0.00858 0.01073 -0.00551 0.00079 -0.00472 0.00019 0.00621

8. .00631 -0.00282 0.00349 -0.00128 0.00030 -0.00098 0.00002. 0.00253

TABLA W-G.-

COMPARACION DE LA CONTRIBUCION DE PRIMER ORDEN DEL Kieseimo

CUERPO Eq (K) Y CONTRIBUCIONES DE ALTO ORDEN D INDUCCION, -

Eind.(x)4 A LA ENERGIA DE INTERACCION EN SISTEMA TETRAHEDRAL

’DE'aeA.
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