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CORRELACION ELECTROHICA . Fasg, I-3

-,

fi Feser 08 heoer zcots 1z definicidén de Eco sidgue

W
Wi
14]
o
n

[
=]
.2
o
1

iu

res@ltsndo insuficientey 93 que en gcssiones el modslo RWH.WF.
pstd apiertzmente incaéacitado ~ars reproducir: ni  zdn 2
rnivel cuzlitstivo lz estructura electonics del ‘étome o
moléculsz, Ademéssy en lz rFréctice: com estz definicién
energética’ nunce resultz rosible excluir de farms comrlets

atro tirc de efectos tzlez como los de bacess aue no depen

zer egdgscritos 31 concerto de correlzcién.

M
"
X
(=]
0
o+
D

2 otrz defimicidn *dinémics'y més interecante desde
ur runto de vietz modelisticor cegdn lz cuzl ze defirme la
correlacién 2n furcién de lz srobezbilided de  encontrsr  dos
riesment: cen des suntos cercsnos del

cltranes imualt

v
-
it
I
H
0
¥
m

eGFECLio. Eztz probezbilidad sze ve influide sror la rerulcidn

culombianz 3 QT tantos sy  comrazracioén carn lez ague
corresranderis z1 csistemz si no exwictiese interzcecibn

rrarcorcions informacioén scbre lz cofrelacidn electrénica, El
Frorio czrazcter errstice cue lleve imrlicitoc el concerto de
correlacién hizce zFrrorlizdz la definicién rrecedente dada su
nzturalezz Pprobztilistics. Ecta &efigicién sugiere lz . ides

de 'hueco de correlszscién’s introducide ror Wigner wa en

1934 [87.,

Comeiderande que Pi(rl) es la =mrobtebilided de encontrar

ur electrén en el sunto ri

w

F2(rlsr23 lea de nrue dos

electrones cusleseuiers estén en los runtos ri W T2 y

entonces FZ{rlsyr23/F1(r2) sergd lz Frobzhbilidzd de aue un

electrén esté en rl cuszndo se szoe aue otro ce encuentraz en
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CORRELACION ELECTRONICA Fes. 1I-4

r2,(El erin Jduess urn rzrel imrortante ern esta defimicidr).

Cuzndo i v r2 estén =rdxincs:» debido = 1z rerulsidén
electrénicsa, ec de esrerzr @ue dicho velor sesz menar cue
Fidrid, Se ruede describir el *husco de correlzacidn’

zlrededor de wun electrén de referenciz eito enm 12y con la

furncidn
_ F20rl,r2) _
F (rl) = == - Fiirids (1.2
T2 Fiir2)
gue =zr=z ri2 reauefios deberz terner vzlores nessztivocs.
En e mods 1o = slsctranes indesrpencisnies ro
inmterzccionantec: rerrecentzdo  For  wune fumcidn de onds

(¥, d2 0.) fno znticimetrizsdss como sueda ser lz de Hartrees

4

e Ccudmrle aue

|
4
I

Pz (1.3

3
-~
-
—
-
rJ
o
1]
m
[y
—~
-
[y
—
m
—
o~
e
ra
~—r
-

¢ sor tantoo

_,
-

"
)
"U
nt
-1
0
.
oo
us
Q
)
-

F

T‘-Jl o~

€i ze considera aue el <cistems esté sntisimetrizados
arazrece unz intersccién de carédcter no clicicor originsde en
lz exicstencis del srin ¥ esto se treduce en wuma disminucién

del vzlor de E& (rid.,
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CORFRELACION ELECTRONICA Fzg,., I-S
I+1 HUECO DRE FERHMI
Er el csso0 en aque un gar de electrones tengzn el mismo
srirms 2l rrincirio de exclusion de FPsuli zuige cue l=
#robsoilidasd de sncontrzsr los dos electronss en ri o r2
recrectivamnte sez nulz cuzmndo rl --> 2, Azilsy lz matriz de
denzidzd de =zegundo ordens sarz2 unz funcidn de ondz de un
geterminante: ern® =1 modela de rarticulazs inderendientes ¢
rarzs electrones con srin rzrzleleos toms lz forma!
i, — —:‘ T e e m——'—_ . — — o, —
F2irier2 = PLiridFl(rZ) —- FLir2syrldFLi(rirr2) 1.4
e e zndls Farz rl o-- rZ .
Eri ecte cszso =& tiene aue Ff= (rl) &lcanzz =u vealor
mimimo
Lim F (T = - F (T (1.5
T =7 r i 1 1
. 1 2 2

prarece ror tznto lz ides del 'hueco de Fermi's cue

fue
gcstudisdo con detenimiesnto sor Slzter [?1 ¢ scbre el cue se
suetentz el metodo X Froruesto ror &1.
I.2 HUECDO LE COULOME
Surondgzmoe el czso de un sisteme constituido ror un parv
de electrones no irnterscecionantesy si el sicstemz se zcorla
como uns cara cerrades le metriz de dencidsd de sesgundo orden
cancstruids 2 rartir de 12 T+ de o, zntisimetrizadz resronde
_10_
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CORRELACION ELECTRONICA Fzg, 1I-6
& la exrresicn
PZ(—irFE)_ = Pl{rDOPL1(r2) - === FPl(r2rriOoF1lrl,syr2)
~
(1.8)
con lo cuzl es dcil comrrobzr cue F (F;) sztizface 1la
condicidn |
— 1 —
Lim F o (r ) = = ==== F (1) (1.7
T =T T 1 2 1 1
1 2 2
gin emharidy lz interzccién de los electromes deberis
exigir oues &n zusanciz de oitro sotencizl: 2l wvaleor de dicho
limite fTuese -F (Fid. Surge ror tanto el concerto de *hueca
de Coulomb®: como le merma en lz2 rrobebilided de encenmtrar un
rar de electrones en un funto del ecsrpzcio = cue el modelo de
raerticulas inderendientes no ec carez de decscripir
correctamente,
Lz forme as introducirula cerrelacidn coulombizna  (aue

de =zhoras en adelznte recipirég el nombre de correlzacidn
electrénics) meo es dnice. Erm todo cezso la funcidn cue
descrioz correctzmente este Huecos» debido s lz simgulsridad

del rolencizl de Coulomb: requiere lz

condicicnes de cdYisrpide;

11
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CORRELACION ELECTROMICA

donde ¢ v lg direccidn del ede rpolzr (dade ror X ) rermanecen

indeterminzsdos (Ver z2réndice A).

™m

.tz conducte de cihdiride ez imrortantes

im
g
m

singul=zridad que se =roduce en la energis

[ b N

funciones eue contienen exFl

huenos resultados [12-14137.

1.2 CORRELACION & CORTO Y LARGO RANGO

ide =z 1la
~or esoy las

citamente rl2 =rorarcionan muy

Usuzlmente en Fizicaz Moleculzr v en Quimicz Cuéntics se

hace zlusién

i

‘cornelzcidn 1

TEC ™

m
o1
[iX]

lece térmimos ‘correlzcidén =

nso’ . Eztcse términcs

corto reznzgo” w

S Cn iy

eforturnedose v ~ueden conducir fécilmernte z crear confucsidn:

zin smbargos rueden resultsr convenientes ¢ de hecho noszotros

feremos referenci

0

&

1]

insuficiencia aue sresentan lzs

moncconfiguracionzles =zrz  describir ciertos

g e2llos en mée de umz ocacsién.

entiende ror defecto de correlzcién 2 largo rangos 1ls

de .

sictemszs a!

situaciones de é&tomos  w moléculzs. ficls de todos es bién

congcido aue la2 f. de o, de rarticuls inderendiente carea

cerrzsdz es incaraz de deccribir el enlzace en

H2 =& lar

0

dicstanciss. Existen muchos

[}

2

moléculza de

edemrlos  Gue

rrecsentarn comrliczcionees de ecte tiror ror citer 2lgdn otros

rensemos =0 que lz . monodeterminantsl no  rPuede

descrivir

el ectado fundazmentzl de una molécule como el ozono en su

geometriz de equilibrios FOT Tresrander &
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Volver al indice/Tornar a l'index

in

+ I“B

i}

CORRELACION ELECTRONICA F

Ee evidente aue ezstzs deficiencize confizZuracioneles
fectadn tanto & una descrircioén del zistemz imterasccionante
como & uns descrircién en el modelo ideslizada de rarticulas
rme interz2ccionsntesy ror tzntor no han de ser considerzdsey
er rigory como un defecto de correlacibni cin embargcsy el
hecno =k w2 trsdicionalmente lz C.E. ce introduzcs
rriaritarismente zMzdiende confisurzciones 2 lz f. G0 0. de

condiciconago este demominmzacidn.

7
4]
-
o+
b
[y
o
-
s
u
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CAFRITULO II

HETODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

Fuizten doe enfoaues zltermativos  en lz obtencién de

scluciones correlzciondzs en stomes = moléculas!

"0
n
13
[}
"
[m}

.ianecs dentroc del ec

j}
X
1k
o+
0
[a N
o]
W
oy
U]
i}
o
.
0
m
]
-
1]
%
n
4]}
2
"n

) Métodos que introducen exrlicitemente lz disteancis

interelectrénicea.

=

e ecstios dos enfoaues:s &l #rimero hz2 recibido mucha més
stencidn aue el sesundor a2ungue no esti claro eue lz relzscidn
entre lz rotencizlidzd de zmboes ecté fielmente refledzdz ror

ese desecuilibrio.

.z zrroximacidbn de 1z f. de 0. evact raor decszrrollc

m

en términcs de configuraciorness hez generzdo un amrlio mossico
de métodos = varizntesr entre los cue czbe destscar los "Full
CI*'y "Hulticonfisurzcionzles' v "GVER'y *CI truncsdos de orden
surerior’: lze “"tecries de muchos electirones (MET)'sentré las
cue s2 encuentrsn lzs de ‘rares® w *rares acorlados' ¢ los

"*métodeosz rerturbztivoe' csurgidos de lzz *teorias de muchos
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METOROS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

QUB2TFQE "

IT.1 INTERACCION DE CONFIGURACIONES COMFLETA

Carncesrtuzlmente ecste método es tzl vez e

ttFULL CIC°

1 més <csimrled

se¢  bazgy Tundzamentalmenter en dizsgonzlizsr 21 Hamiltoniano
MN-eglectrénico rerresentado en une hase de funciones
H-electréniczs: P determinantes de Slgter;[iS]. E=z
tdecirs se rerresents la f. da o, exzotls como una
comoirzecidn de funcicnes de  rrueba HN-electirdrnicss: v ce

emrlez 21 meétodo veriaciaonal.

z tzee fuecze comerlet = coneiderss

n

Focibles comtbiinscicnecsy ontendrizmos lze ener
todns los sctados del sis

fsi» 1 consideramos unm csistemas can
glectrones: Que en Frimers grTOXimacié
rerresentade ror un determinante RWHOF. C5F3

resglviendo l2s ecuszciones de Reoothzan con un
finitez:s de dimension K: se obtiene un  condunt

arcitsles <@ ids = | ¥ » estard formadz ror

de loe N ornitzles aue den ermergiz mis bada.

Ile 1l mismz msners rodemos former un <

determipnasntes con 2K sesin orbiteless 2 rarti

aobternidosy F.e loz determinzntes monoexcitad

loz eue el ortoitzl occuszdno ¢a ce ha ree

i
-
£

1
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METODOS FARA IMTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

rs
wirtuzl ¢r): determninzntes biexcitados l%:g

Fyede2  emplear este  condunto de2 funciones o

hese en lz gue exrandir lz funcidn de onds evs=ct

lz basze de oroitsles emrle

[U]

1 Q,x = et r o+ )L cil?ﬁr} £y

ay ach
rc<s
§ rst ~t ‘
+ ab “Bt + ot
acbcc
r<s <t

23 es comrletz)

eue e lz lz evsrrecion de la2 . de o, *fuyll CIt.

.

~

¢Cuédntze n-encitzciones hayu? g1 tenemos

argse coma uUnas

o, si

rs
rs .
ot ILK.B *

(2.1)

N

2K crin

oroiteles: 2K-N estarin ein ocursr. Fodemos elesir n srin

aorbitales de loz ocurzdaos en | %: » de

]

Similarmente: ce rueden elegir 1 orbitzales

recstantes de ( n ) formas. Asi el ndmero

sera

NY (2K - N N1 (2K - N)I
n n (H=r) Il (2K=N=-r) !
L Y

o

de

formac.
loe 2K-H

excitaciones

Segdn estos el nfYimero de n  excitzcionecs:

reauefize moléculss ¢ Dacses moderadas:s es

grende., Ile ecstos determinantes havy un  €ran

ﬁ
r
r
-~

3in r2Ta

evtremzdamente

ndamerc QUe sSe

rueden  eliminery, w2z @ue no e mexzclan funciones con grim

diferente: c biémn soraue ecstancs interecados
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HETODOS PARA IMTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fzg, 11-4

3

determinzdo +tiro de ecstzdose con lo ecue soleo wtilizsremos

o

zauellze combinsciones linezles cgue cumrlen ls condiciones

racueridas =or nosctros.

%1 & rFzriir de estz funcidém *full CI° arliczmos el
métods weriecionzl linezls formaznde 1z rerresentazcion del
Hemiltomizrno sn ls bsse de lzs exransioriez de funcionses N
glectrénices, obtendremos 1lz mestriz full CIt» de cuwos
sutoveloress el més bzdo nos dard lz energiz *full CIC del
estzdo fundzmentzl del <cistemzr eue ec lz ererdiz mée bads

uede obtensr =2 rzrtir de unz ciertzs base.

n
i
m
-

n

Con todo:s el =rocedimento full cIi: =X

comrutaciconalmente imrrzcticabler 2 cz2uza de lss dimensiornes
é

tzde matriz *full cIe* { Mzwor de 18 1 16 Fara

[

e la c

n

moleculzs reauefMae con beses minimas) .,

Con vistzs anzslizar lae contribuciones & le exransidn

o

Cl: recsultez canveniente eccripir le furncidén de onde *full CI®

ernn Toermz intermedis mo mormslizsdsz!

1 t tw
! ds) = l \{: + Z C‘: I LK :::. + Z' Ct‘; [%J + LR AN
° ct ccd
tew (2.3

aue seztisface lz comdicidén

SMTL e s = 1

¢ cue conducer al sremultirlicar ror {%ity & unag exrresidn de

lz# Ec oderendiente en formz exrlicits de lz interzccién del

- 17 -
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METOLOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACIOMN ELECTRONICA FPag, I11I-5
estado de referenciz w lzs bhiexcitaciones. fisd
+ta
- tu N
Eo = E 3 S ITIN g (2.4)
c<d
<
Eetz ez unz exrresién interesante desde wun rFruntoe de
vista formzl. €i hién rno refledz directamente las
dificultzdes zsociadas s csu recclucibn: s .. aue lcs
.. tu . . .
coeficientes c. ) son funciones, comrlicadas de todos los tircs
de excilitacicnes Frresenies en el rroblema;s coligande en 1lz
rréctics z 1= recclucién de un determinznte de dimensiones
iguzles =zl conJunto de excitacicrnes no nulas, Ile hecho: =1
ge mulitirlice lz ecuzcidn
, .
(H - E iW:}* = (fo-E,3 t£2r= Eec lg (2.8}
-0 bt
r
FOT %:1, ruede observaerse clarzmente dichz derendencis!
' + r tw
- t . s tw
U BRI (I (AR S-S A B
ct ¢4
tam
- . - e + L od rtw
Lg SR G EETINL (2.6)
1 h Qe
acd ' scd
ced
tTiw
i =ze incluwen todszs lze rocsibles excitacioneszs el
comdunto de ecuzciones scorladas s snormesr 1o gue llevas 3 1z
rececicded de truncer lz metriz CI 2 un tamafico manedzble.

Hzw eue reszlltear que el método CI « en senerzl todos
zauellos bzszdoe en exrznsiones del esrscic de Focks son de
converdenciz mue lentas zzi mismos el rroblems de

— O -
2
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METODOS FPARA INTRODUTIR LA CORRELACION ELECTROHMICA Pégo II-6

convergencis em  wnz exeznsién CI estd intimzmente conectado

m

con lz dificudtsd de describir la cdzside de correlzcién

a

L1417,

Como muestre de lz dificultad inherente & estos métodos

zr lz cobtencidn de wne f. de 0. exactas caonsideremnos Que uUn

ctleulo "full CIt =zraz lz moleculz H2 2 R=1.4 z.u, corn  uns
pase &£-3106G» [i5] s=rororciconz el 83% de lz Ec exectay v mara

el 0 v Z2sg ¢

0
Ww
rJ
[u ¥
Ry
w
-
LJ]

el H20 con unmz bhese de I9-8T0 (Sc» 4=

1= en los H)ry el 7full CI’ estimado rroraorcione el S1Z de

nace rnecesario  truncser lz baese de exciteciornes full CIs de

eetz formz lz convergencia de le f. de o. heclia la =zolucidn
exzcte ce ve rerdudicezds en cuentizs eue rueden ser
imrortantes v con el ssrazvantie de cser dificilmehté
controlzblecs lzz descomrcsiciones en l2z comtribuciaones

#zrcizles 3 12 Ec. Festo es unm seric rFroblemzs aque he <cido

Fe
<
0
n

aberdade ror mucheos suiorss desde diversas rerssacti

U rFrocedimiente muy nesbitusl ernn lz  reduccidén  del
~robhlems full CI =s limitar el ecracio configurscionsl =1
condunto de lzs simrles v dobles excitzciones resrecto =z le

(SDCI). Inicizlmentess FPOP sSU masor

1))
he
o+
e
[n
o

. de o, g

Y

&
contribucidén enersétices ze ruszo todo el énfacsic en lea
introduccidn de lse biexcitaciones v con loe a2fiosr 2 medidsa

aue lz rotenciz de céleculc hz crecidos ce harn ido

_19_.
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

Fzg, II-7
imtroducisndo excitaciones

de otro tiro
son imerortantes = 13
zg fFrOFi s d=

1z s

como lae momo 2
hors de estudier
g8 O, (FoE
ireceia lz

. En sctuzlidad

“rTorie
interés

23

des

detido
manifestado en el estudic de
o

zl
formzcién

crecigsnte
~racecos resctivos con
¢ rurturz de enlacessy estén siendo considersds
cada vez con mées frecuencias
cuddrug

u

el

?
le-excitaciones:,

condunto
consistencia

necesarizss

de
Fara
de tamzfic.

-
m

23
resretsT lz
el

de lzs
uele =11

mn

e

]
(]
a

-
8]

canfigurecianes

¢
o
o
n
m

[11]

més
recyrriendeo
redican

=

o
il
[
]
-
ot

imrorizsntes

1
n

técnicze
¢ excitaci

serturtati
io
=ar encims de

n

nec con coniribuciones
s ol

(e8]
ierts

m

i

cantidad

enerséti
umoral.,
= i

ca

i
i

o

deficiente convergencis de la . ¢ i @ CI
interessnte lz wtilizecién
matrices

de métodos iterstiveos donde las
de

demcsidesd erocedentes de 1 céleulo Son
dizgonzlizadacs con . el . fim _de  obienmer  orbitales
reeudonaturslesy que serén emrlesdos en un cé{culo ~octeriar.
A vez ecstae

~ teécnicas
reeudonaturales

iterztivses de
srecentan

orpitales

maltiplees varizntes en funcidén de

aue rPuedsn llever o mo scorlados una técnice de crecimiento.

Urnea via rare zrroximar le2
cobrado

solucidn
cierta

full
roruularidzsd

Ci. v g@ue hes
altimos zfoss
ronJunto de configurzciones

ern
l2 seleccién

lz

los
e un

concicste en

dominantes u
cemeracibn de un esracic confisurscionzl sor excitaciones
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METODIOS FARA INTRODUCIR La CORRELACIOHN ELECTRONICA Fzg, II-8

m

z rartir de e2llzs. Los métodos zaeui endlobzdos estén dentro
de lz denominzcién concocids come CI multireferenciados

(HRCI?Y, : i

e entre estos métodos,el MRI-CI de Feverimhoff w col.
[181 <se c=racterize rorque el ecsrzcio configurscional esté

constituida ror biemxcitzciornes multireferencidzs.,

) ]

Se rarie de un conduntio de configurzciones dominzntes:

[H]
+

muw reducido w cuidadoszmenie eledidor M = 7o ». S8 afectis
uneg seleccidn varicional (viz CIYy rara lo eue forman L2

funcibn

B GET T I g | (2,

csiendoe | I = ume simerle o dohle excitacién scotbite Me

~J

)

calculdndose

AEL = 1 Y5 g H Y=o H M (2,8)

g i AEi < Ts siendo T un cierto umbral:s lz funcién ! I

le zsociz un

ZAHH) (2,9)
- |

to R zl que s

n
D

#2333 2 formar ravrte de un re

SiAEi > T s lz2 fupcién V' I = rzsa =2 formar rarte de un

condunto denominzdo S.

El tercer rzso ec tomer el condunte de configurscicones

H + 8§ 2 proceder 2 lz colucién variescional .
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Se obtiens =a2si la ernerdiz como wune funcidén de T»

resglviéndose @l =roblema szrz unz serie de umbrzles.

Se ruede gscoribir

Ey = E(T) ¢+ XY Ackr | (2,10)
r
o
NEr(T) = E(T=0) - E(T) (2,11)
El =siguisnte epaso es intemtar buscar 2l Lim de E(T) Fara
T—=-=0 . Farz ellos se repreeentan' diversze curvas can
diztintos valores de A r viéndose aquer zl mencos en loe ceasos

erecentados Cigd» tods ellzs tienden 2l miemo limite rzra
T=0, Ecste dltime rarte ec lz méds dicscutibles cuestiondndose

g rertir de esto lz converdenciz del método [191.

Llentro de este esauems: aungue empleaﬁdo métodos
Frerturnstivos:, s2 enslobz el srocedimiento CIFSI [201, que
consistes come el anteriors enm rartir deuung fuqciéq de ondza
inicizl rars . el estado s con lze més imrortantes

(#)°
configurzciones *: N Estz furmcidén s rerturbadzs =zl Frimer

prden « ce seleccianan lze comronentes méce imrortantes de

0)3 : L')o
estz correccidn {h r  gue Jdunto 3 las ’!~ formen el
Y
subesracio S .

Lz dizgonelizacidn del hamiltoniane efrogectzde en el

(4o
. 4 . .
subesracio §, nos ds une nueve arroximacidn de crden cero 41
3 lg funcidn de onda del estade wm +Eeta furncidén es
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rerturbeds de nuweva 81 srimer orden sor los determinantes

¢1)
. W) \ . ,
exteriores de S,. dendo %ﬁ r CcoOMn unz nueves seleccidn de 1

0y
1]

1)

S
- -

mas imrortantes configuraciones se zmrliz 21 subesracio

1]

E=zto ez un epreoceso iterztivo hazsta gue se obtiene un

recultzdo establers o bDiéns =ze noe acabz el ordenador.

L

[U]

3 srroMimacionres DCIs o3 sean simele 0
misltireferncizdgass sobreestimarn el reso del determinante del

estade Turdzmentzl, con recrecic E los determinantes

N

[

oblemente excitzdoss rorT lo que se nan introducido diverseas

correcciones [Z21:22] s2rz szliar loe defectos erierdéticos  de
la arrovimzcidn LCI,

Otro esrotlemz que rprecenten estos métodos es el de no

FroFrGrCicmar ez correctzs N-derendencilsz 2 l3 gue ¥3 hemos
hecho referencie ¢ sobre cuwa resible solucién e se ha
azrortadn =2lsgo, ElL Full-CI es zautcconszistenter comgo es de

esrerzr de unz teoriz formzlmente exactzs =ero loe CI

- sroriedad, Lz incorrects

o+

truncados no tienen e

1]

derendenciz en N eue rpresentzn lzs soluciones CI truncsdss es
Unn  serio  rroblemz cue 2fectz de formz sarticular & estudios
en loe cuzles exicsten cambiocs en el ndmero de enlaces, ltada
gu  imrortencizs el problemz he merecido muchz stencidn en lé
bibliogrefizy ciendo bién conocideos de mode eue aaul nos
limitsmoe = referirnos 21 texto de Szabo w 0stlund [15]1 donde

vienen exruestzs sus imrliczciones en un edemrlo tam sencillo

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electronica. Analisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

HETODOS FARA INTRODUCIR LA

CORRELACION ELECTRONMICA Fag, 1I-11

como es el c2s0 de dos moléculazse de nigrdsenc no
interzcoionantes,
Como hemoz sefizlzdoe antes: lz2 sclucién CI de este

rroblems rasz ror conciderar exwcitaciones de arden suseriary

gule  imcluwean =1 mencse. cwuédrurles eucitasciones. Aunaue

exvisten férmulas arrodimzdzs introducir lz correcién de

~ara

concsistencia de tzmafor estzs san de dudose fizhilidads de

forme aue €i ce quiere zbordsr el rFrrobleme con seriedsdy la
viz es eamrlizr el es#acio configuracionsl, Como <se naz
demostrados lag cugdrurles scitaciones imrortantes rars
recclver este Problgma sar zauellzs rerrecentadas =or  dobles
eyxcitzcianes de raress estz hechor aue simerlificz el eroblema
fa dedo lusgzsr & lzs téecnicess de rares.

I1.2 TEORIAS DE FARES Y FARES ACOFLADOS

I1.2.1 APROXIMACION FPOR FARES DE ELECTRONES INDEFENDIENTES

Si sélo consideramos nasts les interzccicnes entre dos
rarticulze como maximos vimee aue con wunz funcién de ondz
full-Cl 1z Ec obtenida es?

Z Z S N
= r ‘-f/ o
Ec = et . 1 H Y, (2,12)
ach  res
1] rs 3 . .
donds C,y SOn los coeficientes de los determinantes

=]

toblemente excitados:y determinzr variscionzlmente. e zoui

24
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camo  lz sums de

1]
O
m
]
u
]
-~y
v
o
-
-
st
i}
m
)
o+
Q
o
o
..-l

zurge lz2 ids

contribuciones ror czds sar de exin orbitzles coursdos.

o = Z ] (2.13)
ab
ach

E
tz2l cue
r i
sy = ) RS A YA (2.14)

es decirs e,, ec la enerdis de correlscidén resultante de 1z
intersccidn del rzr de electromes @ue en lz srroximscidn

> inicisl ocuran los orbitzles @,s @53 con el resto.

Fl método IEFPA arroximes de algunz fo 12 ernersgia rFor

-3

m

0

dz electraoness indesesndientemente de los

Qo
[}
b
W
-
[
m

FET de [
otros mares. Ez decir, reduce el =roblems de N electirones 2

N(N-1)/2 sroblemas de dos electrones [23,24-297, ‘ -

Esta introdudo inderendientemente =QT Q.

'Sl
i
O
-3
| S
o
11
m

Sinamogluy [23-281 hzdo 1z derominzcidén de Teariz de muchos

o

electraones (MET) w roT R.K. Nesbhet [29]1 cue e=m=lez =1 nombre

1

de Teoria de Bethe-Geoldstoney senerslizando en cierte manere
el trztsmiento IEFA:» al smrliarlao = T excitaciones:

{Ecuzciones de orden rn ade Eethe Goldetone).

Lz formaz maée simrle de reaslizear esto ez mo considerar el
reztoe de electrones v tomar €6lo lae excitaciones de los
glectrones de los srin orbiteles 2 »w b cobre lae orbitzles

virtuzles. fel conmstruimos wunma f. de 0. correlade r2re €l

par ab (1Yo )¢
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fazg, II-13
] s rs
B ACTEEINT A Y | HE, > (2,15)
re<s

Le enerdis de esta f.de o es la sumz de la H.F. w lz

del sar de cbrrelaciont
E,p = A AREEAE ey = Eo t &g (2,16)

Corm 21 fin de ortimizar estzs enerdiz ze utilize de nuevo
el método varizscionsl:s ce construge la matriz de
rerrecentzcidn del Hzmiltomizno en el subecsracia exrandido

. [
Far qu * ¢ tedze lae dokles excitacicnes decsde ¢“E @a’

0
n
m
n
|
nt
=
o
(=)
o
st
Q
-
=
B
n
[ng
04
[
0
-

\ " & ,
buscEndg

tw . ' tw
Tu _ tw
HOYoe ¢ 5 e m = e aY e+ ) S e
tem taw
(2:.17)
rs
ze rremultirlics sucecivaments rar %:l 9. %ZL f+ con
1o oue =se ohtiene
. tu
W .
Yoeh el maYLr = en (2.18)
tlw
v rs . tu
» -, o . En — rs
A QIR A VIR I ISR I (R
tew .
(2.19)
rudiéndose escribir en forme metricisl como!d
+
0 B, 1 1
= e L (2.200
B D 1
ab ab QAB ab
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HETOLOS FARa INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fag, 1I-14

tel osue
([B%)rs = <Y u ¥
rs - tuw
(D)., .. VAT o (2.21)

s
<qlb)rs = C ol

1
P

Se recuyelve z3ci ecste sroblemz de 2utovzslores rzrz  Ccads

o
o
et
wu
w
()]
3
1]
-3
i
4
1]
0

NI{N-1)/2 sares de elecirones ccurzdos @ 28 sum

obtenidss.

rJ
8]
1D
S

= = 3
=C ; Eag

alb

Ecte método si aue recsretz la concsicstenciz de tamafio:r ez
decir, l=z enerdgia de correlacién IEFA de M molécules
inderendientes ec M veces la Ec(IEFA) del monémerc

corresrondliente.,

Sin embarsos también rmresentz irconvernientes: como ec el
hecho de no ser invarizsnte 2 lzs transformasciones unitarizss
de los orbitsles ocuszdos en el determinante H.F.. Une
demostrzcién en este sentidoe =2 d& detsllzsdamente en ref
L1851, Como mueztrz de cus imrlicaciones beste decir «ue un
célcuwle rarz el H2s con  btese minime STO-3G & R=1.4 z.u.»
[1s3 ¢

rrororcionz los izguientes resulisdo

m
m
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METOLNOS FARAa INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

Ec{IEFA (L)) = —-,0411 =z.u,
Ec(IEFA (D)) = = 0279 2.4
donde L v I indiczn orhitsles

moleculares
deeslocslirzdos recrectivamente.
APROYIMACIONES FPOR FARES

)

IT.2.2

Une extensidn de la tecriz IEFAr consiste en
las cuédrﬁples evcitaciones rarcizlmente desacars
exrocsicién comrletz de ectz tecris de muchos
electrones acorlzdoz (CPFMET): se encuenirz =rn las
Simenoglu = Faldus ¢ Cizek, EL grazdo con eue =g

las excitaciones d2 luzgzr = diversas veriantes

esracsicidns brever da loe zerectos

tratamiento.

ve

localizados ¢

ACQFLADCE (CCAY,

+

clave

de conciderzr &6lo dobles excitaciones

introducir

ladeze, Ura
FETEes de
trzbhzdos de

Lz siguiente

de este

ot
0

en

exrzansion  de 12 funecidén de andsz del <sicteme:r concsideramos
cuzdrurles excitaciones) ectas =rarecen w= en lz ecuacién de
los coeficientes de lzs doble-excitacicnes.
rs s tuw
z lHt‘{/::-LZ Youm - e Wy e s
.\f:h e . eb ° cd
cg
rs vt +
: Z ) L{/ \{/‘ . riti rs T
. e d-kl H l kbc& P C‘&“J - EC ‘c&b (..0.'-3
c<d
ten
v 28l rodriamoe continuar con sucecivaes excitaciomes o biens
riti
deszcorls Qv
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA . Faz., II~16

con lo gue en el ziztemse de ecuscicnes <solo se  incluirizn

lzs doble-~enuci

3C1on2

o
i)
o

w

-r
]

> 5

+

Eeta rnos llevariz & idéntico resultzdo @ue con  las

pouzriones derivsdzss de wunz . de o, CI con solo dobles

evecitzeciones (DCI,

Cizek w Falous [20-313 introducen 12 arroximzcidén  de

cansiderzsr los coeficientes cuédrurles como el productc de

dooles evcitaciornes:
rstw TSy o te (2.24)
Cared = Cap ¥ €, 2+24)
£l * indicz &ue no s un simrle  erroductor siro Ui

combinzgciodn de loz 18 rocibles sproductoss con coeficientes

21y cue sursen de lz zntisimetriz sroriz de loc fermicrnes: w

vy tw - vy tw TS *,—«?K
Ca\, Ced = clh d O, 2
‘ (2257
ohteniendo lz "ecuacidn:
- s tw
. . o
\K"‘ R R A \KL,’ Ho- E 0 Yy ¢iy
c<d
tcm
Z \f/tk..- . s . tw _ .
) L{/a ! H [ cé ':"C&}; - CCA = 0 (:‘-‘A’-é)
c<d ‘
auer Junto 2 lz we elcenzade a2l eremultirlicar ror £ Y, |

congtituwen el condunto de ecuzcicones de lz Teorias de muchos
electrones de psres  acorlados (CPMET) o simrlemente 12

zrronimacidn de sErec scorlados (CCAY.

i
)
0

1
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METODOS FARA INTRODUCIR L& CORRELACION ELECTRONICA

El método CCA recuiere un traztzmiento comrutaciconesl muw

lzboricsaor or esto hzn surgsido diversss 3770

Ut

. . rs S L
Fag, el comsiderar C ) *CLA » = 0y con lo au
método denominzde linesl (L-CCaYL221, wa

tédrmines no linezles, ¢ hién tener sdlo

. . AL tw .
términos de <o, ¥c _y > con o = 2 ¢ d = by que
A ]
s % te | rs 4w
o E = g
Cab Ted Tak co.b

aue dz lugzsr & lzs ecuzciones corocidae rorT @

L3317, Ecste formeslismoe es mé&s simrle de ¢

[

comtrario aue 2l CCAs vuelye 2 rerder lz inva

-y

=

EAf)
s
o
n
o+
-3
0
a
in
—
0
3
=
0
[#]
PR
0
2
m
[0}
o
o
o
o
]
-
-
0
(I}
N
ja
ing
=
1
=1

Ern todezzs ectzse tecorize de pzres: zuneue ¢
ecuzciones CIls» aque tienern su bzse en lz arlice
variacionalsy se introducen modificaciones en 1
ertre los coeficientesy gue no zon refledzd
grorttuncs vinculoss como consecuenciz de ello

rérdids del carécter de extremo en lz enersis.

IT.2 METODOE FERTUREBATIVOS

Unz zlternstive 2zl método verisciconzly en
zcebamos  de sefizlary cse sustents lz +teor
arlicacién del método rerturhativo 2l des

funcidn de ondzs csobre lz miema bace de excitsz
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Mimacion=2s Como
&2 g2 llega &l
que excluze leos
en cuénta las

dzndonaos

1 nombore CEPA

2lculos rero 2l

1]

igncia resFreCic

il gesvizcldn es

e raTte de las
cién del métodao
2% relsccicnes
os mediznte los

e Froduce la

el QuUE? caomo
ia CIs ec le
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Izdo gue srzn rarte de las carzctericticas del modelo
del s=Zas de electronecs haen sido estzblecideze ror zrliczcoién
del método rerturbstivosr v ruezto cue ecte modelo zrorta
concertos cue scocn ecsencizles en los traztamientos deeté de

este trsb=zdos vamos 2 Frecstarle unz 2tencién esrecial.

I1.2,1 Serie Ferturbaztivzs De Regleizgh - Schrédinger,

II.3.1.1 Farticién De M¢ller - Flesset, -

Er rrimer lugsr veremocs 1lz “Fresidén  senersl de ls
Teaoria rerturbative de Ravleigh-Schrédinser., En lz
denominzsds rarticidn de H¢ller-Pleseet [3&-370 e elisge coma

Hamilionizsno de ¢orden cero gl Hzrtree-Fock ¢ como funciones

.de srartids scluciomez S.C.F. de dicho hamiltonizro. Ternemos

gell
H = Hg + HY (2.28)
Hy = 0 Cnti) 4 o™y = 2 2.29)
-4
Fa _ - HE .
We= " PERNES (2.30)
<y ¢
¢ la ecuacidn de zutovzlores es

H 6. = (H,+H'>1§, N T (2.31)
3 ¢ * 3
) (o) )
tzl que Ho VYo = = g 0 M (2.32)
— 31 -
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51 s2 escribe el Hamiltormiznc como
H = H, + XH’
1z exransidén de lzs zutofunciones ¢ los
de Tazlor ecg?
€ 7+ JEP o+ e o+l

ro
il

Sustituvendo

]
o
¥
s
<
i
ot

cres

LN N R A

Fremultirlicando

°

zutovelores

. ) :
RASEIPUE QNP Gy (2.35)

ecstos deszarrollos en

e igsuzlzndo los

o o).

o) .
+oHO T

Y

ENNY, 4

&) o
R NTE = g

<

a

or

\

ortogonalidadt

s
E.) =

{

g

t

(39)
‘

E

Corn lo cue

T
Ho 1

*)
2w T

S A

I

[&}]

e

¢

es ®recisco determinear

_32_
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{‘f lr v considerando 1
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X’\

-
¥

14

e

tien

SV \'f/;(‘) 2

( @
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relsciones
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. CetY) :
exrresidn de E;» w asi sucesivamente,

) .
Se exrande I%{ * en términcs de lzs
3

ortoncrmsles de Hj

lkf/iu)::.. _ Z_ . c:n‘
n

lo que

‘ t°) )
N A

(o)

\*/P\

can

¥ de lz relacién

. I \_KC.) ‘ é ‘

W e
PR AT A G

[t
[y
il
5
=<
<
>
-+

3g dediice fue

Q) . (4)
. ! %1 * i w2

' | .

n
<
]
n
|
<
-

[(n

)
& \KH X i

Emsgleando lz exrresidén de

I%T} ce

ernersgias de segundo orden considerzando que

) e
CEP = H Y, o - DY s =

(H -

AN

(]

1 rremultirlicar ror ce tiene

n

o ) )
e - e ¥, Y AT GO

n
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)

corm lo aque de 2.37 sg llega 3 ¢

.
) ‘-
. ER IR ARy
B = Z ——————————————————— 2.49)
L o .
n#i E- - E
i 7]

Y 21 sucecivamente hacstz el grazdo de zFroximscidén quUe se

auUiers o suedz zlcanzar.

S1i como deciezmosry la funcidn de rartida | %ﬁ *» ee lsa
sutaofuncidén de Hezmiltoniamo HF.s conziderando l2 enerdiz del

estado furndamental

Mot W, » = E; 1Y, = (2,46}
tzl cue g% = Z: €. (2.47)
a
siendo €,  la enersgia H.F. del orbite @k .

Lz correccién de #=rimer orden recultz cser ¢

E*o=-=::‘k’°tH’i%::z-=-z::%1£ Y -
B“
o2 vt Yo
= ~(1/2) Z: Ui¢ i # o= ¢ | )
"¢b q%‘- b (h‘ b 4)5 4>°~ (2,48)
0;'5 N o ¢
llegdndose =zl conocido resultzdo de gue ls erersziz H.F, es

lz sumz  de lze energizes de ordern cero ¥ FTimerT orden:s ¥ 12
rrimerz correctién 2 lz enerdgiaz H.F mos vendré dzda ror el

térmirno rerturbative de sedundo orden.
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METONOS FARA IMTRODUCIR LA CORRELACION ELECTROHICA Fz=, II-22
2
. _;_‘ e o 1 HO T
E =/ e e 2,49)
e o -]
n#o E - E
Q 3]
é Que funcidén sera %: T Lzse simrlez excitzciones no

nz de Brillouins v 2 cue los

]
=

rodrén eararecer debido zl itzor

sein-orbitsles son zutefunciones del orerazdor H.F.

-
'3 RTINS

-
Yorwa Y s

s
s H T —7&‘_= 0 (2.50)
tdemier, loe ectzdoes itrirleies ewcitados no =2 mezclan
con ! %: “ =or ra2zén de 1z naturesleze bielectrénice del
s

orerador serturpativos luessor tastsz orden tres  en lz

eyxcitacionesy edlec contribuzen lzs hiexcitaciones:!

rs . rs
Hol%:gb = (E,- €& -€&, +& + € %1$ * (z.51)
rs
W -4
FI AN A
E = Z __________ Y e
(-3
ash €o + é—; - €. "65
r<s
1 2:— spblirs rslzb 1 2E. zolirs rsloz
2 e + € -€ -¢€ 2 + € £, -¢
abrs u.{' b r s abryg éx b r (1""5”\

ol
o
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HETODOS FPARA INTRODUCIR L

Con razonzmient

términos rerturoetive

FEeste método es

-

céleouloe a2k initio

fécilmente 8 cé&lculo

tiemro necezario Far2
la enersia ez insigni

la2 obtenciédn de 1z =

términos de orden suF

Serie Periurbd

n

ct

=1

X

iFoT

[N

e Q.

-
==

=1

1 exransién de zs =

més notories com el 2

~roblems iga ]

cantribucianes =

#aTa

fi CORRELACION ELECTRONICA frag, 1I-23
ns semedantes rFueden  deducirse atros
S e
LA incluida en zlsunos Frogremas de
stendeard {(=.e, BGzuzsianP0)s zrlicdndose
s meoleculzres L37:287, de hechos el
el cilculo de la correcién de corden 2 &
ficznter comrazrado con &l reguerido rEra

clucidén S,C.F.. Ng zucede lo mismo Fara

=Ti0T.

Tie Brueckrner Y

ztiva Y Goldsteone,
tente ez lz zesricién de divergenciss &n
eries rerturbstivesy lzz cuzles se hacen
umento del numero de rarticulss., Este
U endlisis més deteallzdo dé lzzs
. El estudio de lasz

istemss molesculare

series prerturbetives bazdo este rpunto de vistz hz sido codeto
de muchas a2tencidén ¢ muches de las técniczs dizsraméticas
ercorizs de lz formulascién de lz sesgundz cusntizeacién nhen side
desarrolladess con este obdetivo,

Ile entre los trestemienteos zrlicadoce 21 rroiblems: destzeos
el rezlizesdo ror Erueckner v Goldstorne. & continuacian
exFONEmOs suUs rFuntos mas caracteristicag.
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Faz, I1-24
Comzideremos que inicizlmente lzs rarticulas ro
interzscecionsan v egn cierto instznte se introduce dichs

intersccidén zdizbéticementey hastzs aue 2 un tiemro t  s2  he

imtroducido totzlmente, Tendremos!

¥

q/('t=-°° } \'V(-w ) (2,5
: q,(O) (2.34)

[N
[

.g

Y (t=0

x
<
T
%
1

Ho V7 = E, Y (- (2,55)
o Yo =AY = & Yo (2.56)
El hzmiltomiano se escribe como
H = H, + H' %% - ®g b g 0
2 con of » 0y de modo aue desrués hagemos Lim rare L --» 05 2

fin de cue ecte sroceso sez zdishético.

Em lz resrecsentacisén de interaccion: la ecuzcidn de

movimiento seré& ¢

2
{ e 3 = 3 T a5
i E \}/I(t, He (0 Y (e (2.57)

tal cue
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METQLOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Feg, II-23

Yezmos como acitus 21 ossrsdor temroral sobre :%(t)

"'i
o+
~

n

U, (t:-o) Y (-w) 2,59)

®L

A
o
S

0
=
‘.-’-

]
8

=
=<
__ﬁ

Como HY = (H, + H Y% = Y (2,60

£ = E + AE (2,610

[8)
o

SV H Y s r YD R T =
S AP AR IN-E A (2,62

¥*

. K
considerando que \‘{f boH, Y o= E,* SO A

Lim  mmmmmmmmmmmmmmmdmm e Sl (2.64)

AE =
«=0 VU (0s-e0) Mo
con
n t t
(~-i)
UCtrt7y =1 +Z ———— He(t,)dt, Hyp (b 2ty v vy
- rit
nE + ¢ (2,65)
- 38 —
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METODROE FARA INTRODUCIR L& CORRELACION ELECTRONICA Fag, I1-24

Far lo tantos teremos el cociente de dos series wy de rno

considerarse totzlmentes el vzlor de AE FUuede, diverger.,

e

El tratzmientc de este rroblems se simrlifics gei

~ .
-2 Yy Ugltr-eo 01 Y > =« ¥ 220 U (tr=e0 )t §
2t 2y

(2848

¥ de lz ecuscidn de movimiento del orerzdg de evolucidn

]

temrorzl

i - UWitet? ) = Hi() Ultst) ‘ (2,67
ot
S8 s18ue Que
~
A (N TT R A T R
¢ % :
(2.,48)
¥ dividiendo ror
M U(teem 11
cguedal
2
e tn SN U (e )1 s
ot
~1 SN 1 HaU (tr-ee )1
—————————————————————————— (2,49)
Yol Ugltrmoe )Y,
FOP 13 tanto
DE =1 Lin == 1o 2% 1 Uttimme) [ a1 (2,70
to
x 0 724 ;

Exrresién ecste aque ce refiere & un solo @ementa de matriz w

¢ @uUe va z rermitir linezlizzr el roblemsz,
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!
D
-
o
(a8
(]
~3
o+
m
et
[}
-1
U]
it
“
[
It
o,
]

Cama rusde demaosirazrser el arF

escribirse como

-l
. U
Ugttr=oo) o = 1 4+ U, (2,71)
nza
con
n t {.‘ fl\-«
(=i) ,
U, = -—---- Hy (1,084, | He (b 08t w0 [ H (E0 8,
!
‘ e — - (2.72)

lo gue rermite escribir

<
[

R
-
3
?
oS
1
"
-t

[~y
1‘»
o
N1
.

n
no
con
A, = Y, 1t u. 1Yo (2.74)
- oo
Lr <1 U (tr-0 ) 1% = = L 14 Z_Ah ) (2,75}
) nT4
Considerande serturbacianes recuefias (ALY la

evprecsitn snterior zdmite ser escrite en serie de rotencias

L Y1 U ltr-e0) (¥ =

I
>
I

T 3
—-:;:—(ZA,\ el o e v =

n
nea 3 nza

L
R S ol (R T )

+ ’ﬂi—(é: + L ) (2076)

aue traze ssgrurar en furnciénm de las rotenciass con que
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METODQS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

ararece Hyr» cueda como

1}

Lr <Y1 Uy ttr-o ) 1%

tal que A, derende de la eprimers rotencis de Hy v 39

rerturtcacion de Frimer orden. fia -

n
1]
o

o
o
N

-

ern generzl ﬁ: AL A sers

rerturbecién de orden i¥r + Jd¥a + k¥r .

Veamos anore le forma rarticular 4

-

de orden n=1.2 v 3

(0 i)
Fodemos nacer ODE =DE + bE + ...

Fuesto que

t
6, = - i -:::‘K:f He (t, ddt, t 45

-

lz correccién de srimer orden ceréd!

)
W , _
De = i Lim ""-"_t— Pi,‘ l4e =
ol = O

+
. ) t
Lim -=g- ¥, f H'ce'y &F° gt

x2o 70 —-

t
Lim <1 H ey &7 1 =

oL~ 0

QRUEe concuerds con la correccién  de

deszarrollo de Rzuleigh - Schrdédinger.
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L
172 A,

undz sotenciz de Hy =2 es lz =erturbaciaon de

1]
]
ot
n
1

derende

zeZUYnao

n
[GR
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[xs )
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0
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Feg, 1I-29
El sesgundo términc Ferturbastive es!
. @) 1 1
DE =i Lim ~== ¢ A, - -== 4, )] (2,79
x= 070t 2 t=0
Yeamos rrimero :
” ‘ t 14
© . \ ,
: = Aot = - - a%fIJHI(H)omerﬁl)otukﬁ.d
t =0 t - - t=0
- - -\ . ‘ W
= N r&(O"[ Ho (et
-
° iH, t7 —iH. %’ <t/
=] e¥ o w e He e P e at
o
? iHe t 7 ~iE t’ at’
=-j«ﬁﬁlH'e HOL fo = e e dt’
-
o o . ’ .
iHat’ . -iE,t bt
=-) | 2t oHe TR AT A e at
"
= (2.80)
donde
o=
2{ RS

n
es €l Frovector exrzandidc en el esracino vectorizl de %ﬁ

ji{:%;l EEE AT (N RNTEN I o

)
—S- ALl = -
2t t=0 n
[~}
—i(E,-E,0t’ «t’
e e gt
-
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fazg, 11-320

@)
AE

Lz sezunds rarte serd

; A
1A, A NI A NTER AN
—————— Ay L= A === A1 = mmmmmmem oo
27D ¢ =0 Dt =0 4

Como se 'pusde zemrecisrsy celcoculzados =or serarados =1 afectuzr
el Lim cuende L =-=-=0s eztz sesundz rzrte cseriz divergente:

cin empoarsgo 2l efectusr lz sumsa

= i Lim ( =) memmmmmmemmmmeo—eeeooe- $ o )
x=0 5 i E - E,0 + X <><
TE AR A A AN TR ATE AR
=i Lim ( - =-==m——- ——————— -—Z __________________________
%= 0 X n#o i ( En-E, ) + %
Y, v 't
b ommmm e )
o

Lo aue nos indice dos cozass urie la necesidad de
considerar todos los términecs en conduntos mic ror sersrador w
ptrz el e ests correcidns rar =u  caracter negztivos

was s 4n

m

v

estabilizz el cictemsz. Se rome de manifiesto
sroblems criticeo en lz zrlicacién del método rerturbative &1
cédlculo de lz correlacién electrénica. Este ec lz necesidzad

de esumar todzs lzs contribuciones dentro de un ordensy o Dien

- T -
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

identificar

ariglizzrlacs detzlladamentey con el fin de
zcuellas que ruUedsn COMPERS3ITSS., Ile lo conmtrariay lz serie
riede cer divergente,
La identificascidén de todes los elementos de matriz
- . 7 -
srecisose rerz une rerturhacidn enésemz  results une lazbor
2TCUS heciéndose mu=w dtil reECUTTLIT  FETE tal fin z1
formaliemo de csesundz cuzntizzcidn.
Erm 12 representazcidn de imterzccions 1oz GFETIUCTES
destrucecién ¢ crezcidn e ezcribe comol
iHe t -iHyt .
€, = e Ci & 2.84)
+ iH,t . -iH,t
C. (4 = e C, & (2.23)
] )
. i ' : +
siendn C) urn destructor del esstado J4 4 C; g oreadar de

dicho estsda.

~

Al sctuzr sobre l& funcidn %:: de N rarticulzes =

v iH, t —iHgt ¥ iH,t
Cictr Y, = e Cy e Y- .
%(a—ey{°%+”“ -1t %ﬂ4 -i €t
= e o = ® ) e = B

tzl @ue G;es el autovalor monoelectrénico del

ern el modelo de rarticulz inderendiente.
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METODOS FPARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fzg, I1-32
For lo tanto A
-1 €%
C;(t) = @ Cj (2.87)
+ ie3t + .
Cj(t). = g Cj (2.88)
] .
For otro ladot
: +
H, = LZ- € ¢ € (2.29)
)
- .
H'= Y ) widiviels cf €3 Cy Cu (2,90)
c‘]xa
Y en consecuencils
4 Z . JF + - . ( L&"C
- o3 1 PR " E . .
HI < ' cidiviklc CL\t) Cl‘u) tht. Cn‘t)
L)‘kl.
= 1 Z_ iivitkret et o, ¢ BEHEm Gt ot
= /i ' Tidlwv Lo G ¢ Cx® e
v)KL
(2,912
gi escribimcsi shora los términcos de la zerie
rerturpative de Brueckrners 2 srimer orden e obtiene
£
. - 4 F N ., —e
Ag = =i Y f He (e 1 v =
il 4
Cidlvikls w (iD+et 2t
+ +
= —1Z ————————— C 10, C L,y v e (2,92)
b, +2
L)K-L

_45_
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METQIOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fzg. II-33

A zezsundo orden

-1 2 z Sidivikls<dmrnlvlras
[} - - L e e e o o - - o o o - - o ——
21 Ei(&ﬁb,_)-l- 2301 D + ]
(jke  mned
+ + 4 .
M. 1C; € € C. € CLcc, 1Y (2.93)
con D = €.+ €, - € - €4
Y en seneral!
n o ,
-1 ':Lih[EVI"f.l:::'oO»o. veetrelviuws
B = we| Y e e e e e e e e e e e e
= Ei{Ai+AL+0¢¢+A,‘)+rl°(3[l(al+o0;+Dr\)+(rl_1)°‘ joov[cbn'!'c‘l
r ot
Yorel el o, CprvotCe C) Cu S 1D (2.94)
en lz cue el elemento de matriz < *:! voeel %: * s0lo  ruede

valer 0 o 1.

Con el fin de encontirar cicteméticamente estoes elementos
de metriz cse- emrlezn lzz técnicazs de disdgrames o gréficos
erntre los nue estén los de Feuwnman L3991y Husernholtz L[403]
Goldstone L[41]1 [Yer car, & de ref 1531y lo cusl simelifics el
trztemientos Sin embarzso ¥ 2 resar de ellos lz2 rrorisz
comrpliczeén de loe srograzmas de célculo inherentes 2 este
enfoaue» hece costoss su arlicacién wr en todo cazoy how rFor
hoe lz limite z sistemse recuefios rerresentzdos ror funciones
ge oandz cere tiro RWHVF, (la degerneracibn dificulte
noteblemernte el +tretzmiento). Loe célculos rezlizeados rars

z2lsunos de estos sistemas son framcamente satisfsctorios (ver
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fag, II-34

m.e, los trabados de Rellw [42] o los de Ksldor L[431).

Hemoz rretendido dar uns vicién de los métodos bDasadosg

an  exsansioness del & cino de Fock cuer sim entrar en

0]

=

L]

rrofundidadess =sermita roner de manifiesto les inherentes

dificultzdes & este enfocus. £l =roblems Frinciral e 1z

lents convergencia de 12 f. de o. cuzandoc se exrrecs de este
)

farmar heche este aque es comln & erocedimientos C. I, o

rerturbativos, Hemoe vicsto zdembs como el intentar reducir

w

12 dimensiones del =roblems conlleva serizs limitzscioness

cuvs resolucién imrlics tratamientos comerlicasdes.

II.4 METODOS QUE INTRODUCEHW UM FACTOR DE CORRELACION

Urz erroximescidén alternstivse = los rrocedimientos
indicados zrteriormentey ®a3rs introducir la correlacidn

electréniceay e el Mdeo de fzactores de correlzcidén aue
introduzczrn exrlicitzmente lzs coordenadss interelecironicas
rid en 1z f. de a..

FEetoes srocedimientes hen sido menos usados debido 2 las
encormes dificultades mesteméticzs aque tradiciogalmente nen
entrafieados cin embarsgoy en los casos ectudiadoss han
demoetrado cer rarticularmente rotentes. Nosotros renszmos
aue ectz vies es ume eslternstive vélide v ruede cobrer
eerecial rreranderancis en futurass investissciones., Lz 1dea

fundzmentzl de estes métodos orientz el desarrolleo de une de

lze szrrodimecionese estudizdae en el rreszente itrsbzdo w» 21

- 47 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

ELECTRONICA

HETODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION Fag, II-33
tiemror entronce com los concertos introducidos esor Wigner
81 ¢ sue con 1z base de todas lze fTormulaciones conciderzdzs
2rn el caritulo ciguiente.

Lze Frimeras srlicaciornes de ecte enfoaue se remocntan =
los rrimeros 2afios de lz Mecénica Cudntics, En 1929 Hzllersss
L4411 comziderando lazs coordernadas

g = 1, + 1L
+ = - el
t T, + T, 2.96)
o= Ty
evrande 1z funcidén de onde del &tomoc de He comao!
- S -
V- . Z o ¢~ (2,97)
N nLm
nE&m
sienda
{ n Z ~ I
Yﬁ = s tu (2,987

LY E

Uriz exrresidn senerzl de estazz funciores de Hullerzas
grlicadas rFror ctros sutores [45] ez ¢

Yoo ey z 205
= e ((q)nj LA (2.99)
(
donde ¢; es una serie de rotericizs en lzs varisbles r1 Y

H < k. es Uhe conzizsnte cue se

Ty

variacionalmente lz energis.

Los recultzdos obhtenides: tamtoc ror el

determina

mimimizando

mismoe Hgllerass
L44] rare el éto@o de He» como ror Jdzmes v Cooclidge [1213 rzrs
la moléculs de hidrésgenosy con  excelentess rmrecsentsndc uns
huenas conversgencis,
....48..
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

Fostericormente Fekeris [13]s utilizendoe ls

rerimétricas

=Y

= A Cu -t

"

¥ = 4/1; ( u 4 t )
= = s - U
exrzande lz funciérn de wmruebz sobre rFroductos

rolinomics ce La2suerre

- f e N D { =
\‘C‘M LG b sy Lt

Caorn esto obliene mdcheoes  términce nulos

=2

€
H

Fzg, II-36

U]

coordenzdes

simrles de

(2,101

lo gue le

rermite aumentar lz tizce de <su  exFransidn: rudlendo

considerazrse cu

101

ce vuelve més lenta. lle forma znéloszy Kelos

ri141 cttienen une excelente solucién de

hidrdégeno.

Fosteriormente se ham emrlezde en formz combinazds  ecsts

furciones tiro Huller2ze ¢ el método CIl:

buenos resultados r2vrs los sistemaes =2tdmicos

[46-497, Fero ls semrlizcidénm de todas ecs

ctlculos sobre dtomos [13] como

mé&s exzctoz. Fresente ls desventzdz de que lz

S

=

tzs

Jurios de los

convergencia

Wolniewicsz

moléculas de

"

consiguiendose

ectudiados

técnicees &

cistemzs mée comrledos choca conn graves dificultades de

céleuleo [4E1.
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METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fzg. II-37

Otrz direccién es lz sesuids ror Bows < Hendg [50-511
aue introducern lss cocrdenzdas interelectrdéniczs & través del
dzrominsds Hasmiltonisno Trascerrzlsdo. Fars ello definen 1la

1. 48 O trazscorrelades como

% = oY (2,102)
sienda \{’ unz combinascién linezl de determinantes

de Slzter w C es wums funcion simétrica conterniendo las

varizbles interelectrénicas.

c = exr [ By (rgy m303 (2,103
()
cor
i s p
G (roemy) = 0 DB (rgam ) 4 ) @05, (r) + o= 0]
§=24 P24
| (2.104)

L

Lz funcién SP(r-) ec lz denomirezde "furncidn redundante’:s

aue rno descrihe srorizmente efectos de correlacidén

Enaws = Hamdle cormsiderzn 1 rsrocedimienta wvarizcionsl

nzsz2do en

& §;<§+|H - E llé

w czleculen el valor de esrectzcidén de =z=u 'hemiltoniano

S'Yoym-e1d =0

n

-~
FJ
bt
<
(&)}

trascorrelzdo’t

G 1 oH éﬁ S SR (2.106)
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HETODOS FARA - INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Faz, II-38

Vemos ue D, = d, son los szrémeltroes cque Jdunto 2 leos
a : )

coeficientes ds %/ s2 nan de determinar,

El rardmetro d, se determinz & través de lz exrresidn

) -4 .
—_— I CHC - H | wo= 0 . (2.107)
=T ‘e Y |

En muchos c2sos ce considerzn Di =0 i > 1w I, =1y

con . lo oue el sroblemz se reduce 2 hallzar G, . En seneral:
estes funciones Gi son exrznciones en términos de wvariables

interelectranicass « eztos zutores rresentzsn le siguiente

gxrresidn marT2 a = 1 coternide camcsiderandc lz colucidén
avactsz rara el helio zeil come lazs condicicones de coantornmo que

deven de cumelir

G,(r;rr; ) = 0.5 rid/ [ 1 4 ](u(.m; AN (2,108)

siendo }(r;yr;) ung funcidén aue no derende de rid ¥  cuva
A

eleccidn dedarn 2 lz exreriencie del a2utor.,

Lz obtencibn de 2, 13 reslizen los 2utores ror caminos

similaressy srortandeo lz formsa

rJ

¢ 4
(r;y = <L r./ [1 4 } (red 01 ¥ (2,109

o
il 4 t t

!
donde }(r;) e otre funcidn sencillas 2 determinar, Uns de

estes funciones esy ®. 245 FET

m

: 1z serie de dos electrones

t
=025z - 0.3,
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Volver al indice/Tornar a l'index

METODOS FARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA Fag., II-39

Fl métoage he eido arlicado
siztemes astdémicoe tzles como
ceriee isoelectrénicacs:, asi como

nptenliendo unos excelentes resultzdos.,

aue este método conduce 2

un

FoT los

sutores zl1 célculao de

n

He v otroz de sus

lz moleculs LiH C49-503,
Tiene en su contraz el

Hzmiltormizrno nrno hnermiticor

ewigiendo = su ver una considerztle cargz de insenic = la

haora de srodgrzmar lzz zoluciones
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CAFITULO III

METQOLDOS EBASADOS EM EL HUECD DE CORRELACION

IIT.1 EL MODELO DEL GAS DE ELECTROHNES

En artado rresentamozs el tratamientqﬁe la

i
1n
I'es
m
DI

correlacidn electrénrnicsz r2zrz uUnn ¢g2s de de electrones en

ciertzs condicicnes idezlecs ern que el =roblemz es recpoluble

exzctamente a2 i como lasz extirerolaciones = artilugioss
mateméticos o fisicosy ememlezdos rarz hacer extensibles estas
ideze 21 célculo de lz Ec en csicstemss a2témicos v molecularess

eri aue lz2 dencsidad electrénicez o Fresenta condiciones tan
favorszshles (zlte 0 beJds densidzd ¢ homoserneidad del Sszs de

electrones).

Wigner [8] fue uno de las riormeros en el ectudic de 1lz
Ecy definiendo términcs tzles como l2 miesmz Ec o los huecos
de Fermi =2 Coulomb., Lz inmenca mavoriz de tratemientos dzdos

z 1 correlacidny dentro de ecstos enfoquesr cisuen novw ern disa

0

recurriendo 2 lazs ideses arortadss ror Wigner. Farece rues

inexcucable iniciar estz exrocicién sefizlendo loe ssrectos

¢r

mée zignificativos de cu formzlismo.

e

R ]
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METODNS RASADOS EM EL HUECO DE CORRELACION. Fag., III-2

El modele Gese conziste en un gzs  de electrones
interazccionantess distribuidos wuniformemente ern un fondo o
redills de CBPSSHFDEitiVE tzl que el sistemz total es neutro,
Restringe el Ppahlema "2 wum ndmero ear  de elec£ranes o
considers ls interzccidnm 2 cortze distanciss de électrnnea de

urt sein oruecto resrecto 3 los del otre con lz funcidn

\{/((74,\1;,"'7'; /'xa) T %(74/71-“ %.jx..) \K(Yq) .- v \'h(‘;h}

@:% : I ' (Z.1)

. %
‘ﬁ(‘]« I PO A x‘\‘ . “{’HL}“\;I,.. Yy x\} \Kt‘m - Vntln)

Tzl cue sarn 1

e
PxS

~ .

coordenzdas csriesizsnzs de los

o
"
(]
mw
1]
o

electronesz con sepin 2lfe e 2, lass de loz electrones con srin

+

~etary 9 en la que

I

%(74,71,...,7,,;&-) = Yo i“z £lr-xi) } (3.2

.
LTA

siendo%ﬂg\las funcionee de ondes moncelectrénicas obtenidas
resclviendo lzs ecuzciones de Fock rFare la2 f. de g. de

rarticuls inderendiente L[32]

\K(X,‘) .. &{/AC)‘—\) %(7«) s L{/,‘C‘fn)

-
[£3]
s

28]
—

‘Kun S KESTR I TR (A
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HETODOS EBASADOS EN EL HUECO IE CORRELACION. Fzs, III-2
Considers =1 volumenrn totzl dividido an celdzs
Foliddricas de isuzl formz 2 tamzfor dernominadeozs roliedros-=»
corn wun felso idn rositiveo enm el rcemtra, Ecstoe roliedros szon
arroximados O zsferss tal Gue s radio es
) . .

o= (3 v, / 4R) » siendo v, el volumen stémico,

livide el cazmro de interzcciones = aque estéd cometido un
electrdn en tres rzrtect

2) El rotencizl aque surse de lz intérzccidm con el idén

=ltuzdo gn el centro de lz esfers.,
o El rotencizl con loe otroce ionec,
¢y El rotencizl cam 2]l resto de los

ot rzTticuls

m

0
1]

1A}
|

.

electrories.

ce defime como

(3.4

siende E l2 enersiz de una rearticulz en el esztzdo furndamental

del iestems concsiderador v € w &

wn

intercamibio.

del Hueco de Coulomb:

de un elecirdédmy en el cua2l lz =robzbilidad

de distinto srin es meror aue €i el rrimerc

refledzdas formelmente =ar

2 .
Folx,) = ! *ﬁ(xqb %f(xt)l g3, = 3,0

o
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METODOS EASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION, Fazg, III-4

on
-1.ér/d ~
g{r) = 1 - e (L + 1.6r/a + 1.2C¢r/d) ) (3.6
siendo
Y N
ro= oo o= ow, | o d = ( ———==- Y = 0.521 e
' 3z Rt

Se introduce FuUsSy lz =osibilidsd de conmstrulr
fumcién de onds como el rroducto de unz funcidén de rarticul

inderendientes ror un fzctor de correlacién, Ecte ideeas t

lz

S

=

=

[
—t

¥ COmo veremos mée zdelantes ec wtilizadzs, entre cirass rorv

Calle v Sazlvetii en su obtencién de la Ec [S33.

ITI,2 ECUACIONES FARA UN GAS DE ELECTRONES UNIFORME A ALTA

DEMNSIDAD

Con lss concidersciones rreviee del szec de electrones er

un  fordo o redillz de cargs rFositivar el Hamiltomizno total

piyede escribirce como!l

~J
~

(s

Ho= Hy + Hy +  Hgy : (

tal @ue HQ ez lz intersccién inter-electrénica!

v QQ . L ¥ e—:(lr;—rjl
‘Hy =Z """"" t --=- e z --------- (3.8)
(a4 2 m 2 i B R
!

donde N ec &l rnfmero de rarticulas.

Hb ez lz enerslies del fondo rositivol

- 5& -
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METOINOS RASADOS EN EL HUECO IE CORRELACIOMN,. Fegy III-5
) ~ ok =3 Y
1 L - _ Pey P’y =&
Hy = ——= & | d & 8 %f —mmmcemmm—memoomme- (3.9)
2 YL SN

siendo P (%) l2 densidad,

Y ror dltimos Hy, es lz interaccidn entre los electrones

w el fondo mositivo:

v -« by=-r |
2 . Poo e
H&"u-_— - e Z G o —""—-I‘:'—:—'_-_"-l ------- (3,103
Lia e P;

Como es= habit;al en traztzmientoz de ecste tiro (recordgsesrv
- lz deducéién formal de la <cerie de Goldstone u
Erueckrer)y lz exronencizl se introduce rare evitar leas
divergerncizs aue sursern &l considerar sesarasdamente los tres
términcs del Hamiltemianeo, Sélo a2l finesl del tratamiento;
hzciendo el limite & —-- Qy se eliminse de lazes ecusciones

dichz exronenciel.

Farz unz diestribucidn de cerdz uniforme con V(x) = N/vs

Hb s unz constante

2
1 2 N 4R
Hy = == @ —mmm mmen (Z.11)
L
2 v =
_57_
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METODNS RASADROS EN EL HUECO DE CORRELACION.

Lz centidad HL/H diverge cuande o —--i

lsr2c rznso del rotencizl de Coulomb.

El orersdor Hy, es un orerzdor de una

ctuz zobre czdz electrdns e isuslmente ecs

G

” L
2 M e
Haw = -8 ) —= |8 % mmzmmommee-
<b - -
4 . ¥ I = ro |
(24
2
2 N o 4an
= - g e
T
v X

luego ez oirs constante. Acsi

1 2 H An
H = H&.— “:— e -—— —;z-

v todoe loc efectos de interés fisico se encuentran

zusz del

rarticulas rues

H& ruer = efectos de un tretamierto rerturbztivo

escrite come

con

Con esta rarticiéns lzs soluciones de

arndss rlanes

Sy o= Jh Lk = b
‘{f( ) o= vt e ?A R

1A

G
1
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(3,122
(3,133
ern

~yede ser

(3.14)
(2.15)

cero s0nN

(3.16)



Correlacion electrénica. Analisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

HETOLOS EBASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION. Fa=, III-7

'0

siendo v el volumen de lz red v Qk iz f. de o. de seinsx

’

O/St

La

w

corndiciones de contorno de rericdicidad: fidan lo

1t

vzlores de ki,

lf..'L R e / 1 T MigsZ (2,172

(o
o
1}

09&17*2!00‘0

¢ los términos de energiz cinéticz ¥ enersies rFotencizl Qe

z2rarecerTan en = cerie rerturpative vengran dzdo

n
-

]

resrectivamentsy For

i

-1 -ik X% 2 -ik X
Fah, L T bk x> = (Zmv) [d % e 7 (- V e 7
Ay I
2 2 2
-F ok, _ ik, mk % bk,
SR $ 4% e = -2 § §o. (3ae
2 om v A ko 2m Ady Rk
_ el _ _ -1E4;‘ —1EL;L
by X, b A TV IR R R B mmm i s d e (1) e 7(2)
v A X
e T R .
e ik, %, ik 2,
mmmmmm—m——— e (1) e 7(2) (3.19)
Py = x| I Ly
Heciende % = x,+ x, e wo= %,- %
- 59 =2
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Emilio San Fabian Maroto

METQDOS BASADOS EH EL HUECO DE CORRELACION. Fe=z, III-R2
2 - - 1 -y
e I SO T T B ik, -k e ‘
S Woe < - e
BN N fj 2 d e A4)‘L AL)‘S
Ay ) (%
2
a 4 X
= e S S . e dat i (3.20)
voORLTRL TR L e a?
L ] - .
Lz conservacidn del momento moe limitzs el conmdunto k  de
cuztro 2 trest
b, = k + & by o=k
- (Z2.21)
I’L = ~ - Q@ i”ﬁ = &
de forme cue sztisfzszsn lz isusldead
k4 + k& = kb, 4 ks (2,229
A (E4—E3) =h @ es el momento trensferide en urE
interzeocidn de dos rarticulzs,
Corn estoy el orerzdor energiz rotencizl se FuUede
esCcribir comot
2.
, . 3 4 )
v = —p— zz_ ———11— ab = g 8
2y o+ &t Kepx, PR, Py KA,
xrg Al (3,23)
- (30 -
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HETODOS EASANOS EM EL HUECQO LIE CORRELACION. Fag, 111-9
Es convenliente lz seraracitn de < V > en dos términcs
corresrondientes 3 valores de @ = 0 =@ a # 0,
2

=
i
|
t W
1
!
]
&~
I
|
;A
|
0
+
n
o
>
~
W
™
~)/
-
o
Rl
xr
~~
X
-
B
e

n ,

= AR

+
Y = ---- -——-= 2% 2 2 2 (2.25)
o 2y 2:: LR SV N S N
Kp  Audy

I

tal que Z = a # 0

El csegsundo términge ce ruede reescribir como

2 rartir de lze relzciones de znticormutacidén v comsiderando

‘que el operzdor de ndmerc. se rFruUuede eXFTESESI COMO

se ruUede reemrlazar N

n
m
n
—h
[WH
f..
8}
-

g como &l rmdmero de esteados

=or 34 autovelorsy cuedando

lLe Frrimers rarte nos znulzs el segundo término de lz ec,
3.12, g lz cesgundz rerrezentzs une enersgia ror rarticulaz:aoue

se znulas 2l considerer lzs condiciones limite del ~roblems

- 61 -
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METODOS EASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION, Fzg, III-10
( L ==200 v X~-=3 0)
E1 Hemiltonisno» trese reescalar las wvarisbles ror T,
queds sscrito como
2
) i _2 T 4n
H o= —m——e- () ==k o3l e ¥ ——-Z ———-
8 r: ka2 * v 2v L o’
KEqg 2,
a¥  2F = &, (3.29)
K‘R/XQ qu)'l Pkl q)“‘
tz2l que
-3
Vo= T, W Koo=r K = TP G T T,Q
IR}

doride se haz ternido em cuents aue N/v = cies V'='?—F,N/S T, B5

el esracioc interssrticulzss QUEe  en U, a. es T

. \ / . .
camo cefMals Wigners debe ecstar intimamente relacionzdo con la

, TTe /2, cues

dencidaed electrénics del sictems.

Ests ecuarién rermite tratzr 2 lz2 enersglz roterncizl como
urne requefia rerturbacidn rara 1, -=» 0 (altz densidad

electrénices)s reescribiendo el hzmiltonmizno como

H = Z ........... st s, (3.30)
K - 0 k) Y
K, \ =
2
e 4 R
H = —— - [ - - a‘+- Z-;j’_ S 3.
T ot Ry PR, PR A
) Xy (3,21
- 6'\ -
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METOIOS EBASADOES EM EL HUECO DE CORRELACION.

<

-t

Fa ITI-11

donde H, rerresents =1 sistemz de Fermi no intersccionante
H’ es 1z rerturbzcidn,

Consideremoe la funcién de cnda normzlizedss del estado
fundzmentzl I F o= Tenemosz @ue sblo ruede haber dos
rarticulss con un mismo momento (rare el ceso de fermiones):
w ewistirz un momento méximo 21 cue se llamez "momento de
Fermi® & = f ke, Vemos & estudier las contribucicnes de orden
cerg 2 Brimer  orden: z +través de los elementos de matriz
SFIH  IF» ¢ <FIH/IF>, La sumz de zmbos dz lzs enersias de
Fermi € intercambio ( o emuivalentementes lz enersiz H.F.)

El velor esrerado de k. se cpbtieme a rartir del wzlor de
gerectascibn del crerazdor de ndmerc en el estado fundamentsl

2
I AN 1/3 4 :
bp = L (ommm—=) = 1,92 r, (2.32)
v
Lz energiz cinéticz del gas de elecirones ror rarticuls es:
2
e 2.21
©
E = F I H t F = - - (3.3
)
.*.30 T‘s
For otrz rzrte
2
) e - 4n
E = F I H'l F T - --—;—
2v - ®
PY Agdy
Frsy., =t = =a- 1 F: (3.34)
keg)l, Pgr, P, kA
P 63 -
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HETODOS ERASADROS EM EL HUECO DE CORRELACIOH.

lLos niveles ri_ = k), deben estar ccurzdos en

furndzmentsl [ Fixy 21 igusl gue 1oz estzdos (k
(u; - a}?kl_ 3
Evxisten ror lo tantao sélo does rosibilidzdes!
TR B0 VI B W kot oard, = Rsd,
o
o avf\L = ;'r )“L .:' - a;AL—‘: ks )‘L
Le primerz imrlicz @ = 0 aue zon loe términos
de la sums: lueda guedan 3681lo sumandos del tiro
g o =t + =. = .
gxng,; A Fol Skrgn, TN, TPAL TR, boF
= - o | fz.. g, L F '
ktq,? Aoy R, %) A
e T Y - T T - (L T
K*q' >‘-\>L
con
i v o Q
&y =
0 2oL 0
Corn lo aque se dgarzntizz considerar so0lo nmiveles ocurados
el estado fundazmentzl, Asit
- 64 -
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METODOS EASADOS EN EL HUECDO DE CORRELACION. Fag, III-13

2v — at
>‘4 gq
2 2
e 4w - -2 _
I s o Jdka i e Bap -1k o+ 30 Ot - 1)
2v (210
(3,.328)
o definiendo F = k 4+ (1/2) @
) 2 ' —é - -2 - - _
E = -4mev (2r) |da & Jjar B - 1F +%ab)
& (k, - IF -#al) (2.29)
donde lz regién de irtegrazcién es lz <combrezdz de lz
ziguients fisgura:
PP+ 48 kg
REGICN _ :
- ke
Lz inmtegrzl ressracto = E da .
- L
an 3 K4 1 K
e R S R R R A S R (3.40)
Z 2 2
Q
[agwin] ’ ¥ B m e - o
2 kF
- 65 -
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METODOS RASALOS EN EL HUECO DE CORRGLACION. Fz=, III-14

51 se alcsnzz fimslmente & rrimer orden

“ 2 -6 4n 3 ! 3 102
L= =4Rle v (2X) ==-=—- ke 2 kg Jd x 4T (1- = 3t ¢+ = 30 )
2 ~ -
-t ° ae o
2 2
e R CAY '/3 2 e 0,914
= =-== —===(====) ==-= = —--= N -=---- (3.41)
2 2, T 4 2R 2 s Ty

FEe deciry hzcestaz orden 1y lz energizs ror rarticulas FETR

zltz densidesds vendré dads ror la exrresidn

El resto de los términos introducen elementos de mairiz
de H’ entre niveles de hueco ¥ rearticuls en el estado

fundamentsl 9w todos ellos suman lo quUe z=e conoce como Ec  en

0]

el trzbsdo de Wigner. A orden dos zrarecerdn términos del

tLiso
2
) e 4m
K/ =—-———Z == wFlar. Y. sl &l 1Fr (3443
2v 3 PN 'RL kf";‘t\ L PN Py R
E‘;‘ LI
PR,
Adortando el mismo rrocedimiento ceguido

wrecedentenentes lz correccibn de cesunde —orden e ruede

egscricir como
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METOLDOS EASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION. Fag, III-15S
"2
M e
(), a s
E = —me——— (E, + E,; ) (3,44)
- -
-~ e
con
. z 4a _ Bk Bai-e
E. = - -=~ —e= ldk ldf —-—m-e- —————e- (3.45)
2 n ) alk + &)
m+ﬁﬂ (Pﬂu4
. 3 da B -k B - e
E;, = -=--- ——— P CIE DT (Z.44)
16 T° (RtR4+)° CaP +a(R4E) ]
K+ql>4 P+qi1>4

S recsoclucidn.des lz conmtribuciénm de ordenn doe =2 la

erierziz de correlzcidéns cue ror rFarticul:z wvale

(2) 2 et b
E = --5 (1 - Ln 295l v 4+ ===-- Ea Rle, (34470
/.[ & 2-'&9

Mzkes [543 fue el primerco en obterer el wva2lor de E,»
(-0,128)s siendo Gell-Mann v Brueckner CSSJ los que evaluan
exzctamente dicho término conm el resqltado de -0.0%946 10,002
(El errcor se dehe &2 lz wutilizascidm del métodeo Maonte Carlo

FaTa suU evaluacidn).,

Ern 1999 DuBois [S4] introduce lz correaidn de orden tres

ern la serie Ferturbativs:

M .
E = r (0,004% Ln r + I (2,48

S s

siendo I unz concetzrnte que no determinsz,
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HETODOS EASADDS EN EL HUECO DE CORRELACIOH,

Feag, I1I-16

Carr v Maradudin [37] reriten lz obtermciédn de ests

correccidny medorando el coeficiente de rsLn re v evaluando

canstante D.

—
o

Ec = ¢ 0,0422 L+ - 0.094) +
i 2 2
(0.018 r Lo r = 0,02 r ) +&r 5 r Ln
< s =3 =3 =

L.z ernergisz de correlzcidny rera un  s2

m

m
1]
y—
o
m

urniforme ¢ d

¢ en unidszdes ztémicass For l=z ecuzcidén!

Ee = ¢.0311 L r - 0.048 + 0,009 r Ln
5 s

r )

(U]

(3.,49)

de electrones

densidzds cueds fidzsday hzstz tercer orden

r - 0,01 r

=
=

i

ITII.2 ECUACIONES FARA UN GAS DE ELECTROMES UNIFORME A ERAJA

DENSIDALD.

El trztamiento he sido tembién rezlizzdo

sistema en l= regidn de bLz.das dencidadesy

»

Fareg el mismo

srrovimende el

modelo =2 uns red cdbice centrads en el centro con una

densidad esréxims =z cero [281, En ecste czsos

el tratamiento

rerturbativeo zdorltado rrecedentemente no ec adecuwado vz ofue

el elevede wvzlor cue debe tener v » hace cue el término de

S

rerturbzcidn rzze 3 cer mée imrortante que el ordern CeTo.
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METODOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACIOHN. Fag, III-17
For esta causz el enfoaue aque se zdortz es ecencizlmente
dicstinto. Se supoﬁe z los electrones con energiz cimétice
decsrreciagnle w a2si lz2 correlzacidn <=e traduce en requefias

oscilaciones =zlrededor de sus rfosiciones de equilibrios
obtenidzs en lz srroximacidn H.F .. Eztz condicién se
introduce también rosteriormente ¢ 2l iguszl aue &en lz
obtencién de lz exrresiédn raras lz zone de slt=zs dencidadesy
lza ecuzcidn finzl: hastz orden tercero:s fue cobtenids ror
srortacionee csucesivas de diverzoe zulores [98-¢03, siendo su
gxrresion
1 -2 -5
- =3 /2
EC = "'3*43 ™ + 10325 T - 047 T "'0' S e & (3051"
s s 5 z

III.4 ECUACIGNES LE CARR - GORDON - KIHM

Gordeom ¢ HKim (4611 definen tres zonas: le de slta
densidsd con rg® 0.7 w.2.r lz de bade dencidad » v, 10 u.a,
y = rartir de lzcs ec. (3.350) »w (3,51) rproronen un exerrecsidn
rere 1 ec3lculo de lz Ec em las zonze de denmsidad mediar
. ! [4 .
interrolzende logzritmicamente entre re= 0,7 = Ty = 10

1 n
m n Ec(10) ~ Ec{(0.7)
Ec # Ec (0+7) + =-memmmmmm e (L r = Ln 0.7)
L 10 - Ln 0.7 <
] "0006156 + 0.01298 Lmopr eds (3052)
s
con lo que tenemos definmido um funcionzl de Ec en todos los
rengos de densidades.
—_— 69 -
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METODOS EBASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION. Fzg, III-18

[

m
b

Les ecuzcignes (3,20)Ys (3.,%1) 2 (2,927 ursidae 4

]
10]

modelo del gzg uniforme de electronss sobre unm fonda de czr

.
01

rositiva: fueron rrobzdas sobre cictemase stdmicoz ror Kim w
Gordon [421s obtenierndo vzslores de lz Ec mucho masores que
los ewrerimentzles (un fazctor de trés rzre &tomos liszeros:
con tendenciz =z ser el doble cuzando el nimerc de electrones
aumentz2). Este sroblemz se hz trztsdo de obviar =or HMcKelwvew
¢ Streitwieser [6321:y =zin més aue dividir lzs exeresiones

entre 2 con 1o que

i

e tierne el funcionsl denominado

CyB R /2,

Sobre el eucecso de energia de correlacidén cue se obtiene

&l zrlicser 2l modele del gz de elecirones:s s Hhan
rronuncisdo diversoe zutores L&Zs447, entre cuzos
rlantesmientoz de  encuentrzn los siguientes. Er Primer
lugar: gz2s de electrones

tenemcs aque le  srrowimscion de

#rocede de un medelo estadistico ¢ como tal debe rresentar un

puyern  comFrortamiento srom2diado;s 223 ok« B oY) tiene FOor aue
camrorTtarse oién locelmente: 1l aue exrlicariz en cierts
medidz la medorz de loz resultazdos com el zumento del ndmero

de electronec.

Ile otro lador se considerz wuns densidsd electrdnics
homogéness v se calculs 1l correlzcién entre diferentes

rartecs de ese densided. Ecte es unea rerresentascidn

deficiente =

m

re lez distribuciébn electrénice en un &dtomo o
molécula v zsir, mo extrafia cue lz Ec cz2lculazdas razra el étome
de hidrégeno ses distinta de cero.

- 70 -
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METODOS RASADOS EN EL HUECO UE CORRELACION,

IIT.5 ECUACION DE MA Y BRUECKMER

Mz uw Brueckner rroronen introducir

i}

2 lz densidsd, &

dencidades [&51: formulzrndo el rFroblemsz

encontrar lz

il
1]
[}

nea

varizecidn suave

en

ruszte de un =33 de electrones

rz =21 modeln del 35 de electrones & sltas

términmos de

amte un ca2me0

electrostatico débil., Ile de esta formz =se rretende tomsr en

concsideracidn los efectos de inhomogeneidad

electrones.

FEl caré&cter débpil del czmro arlicedo rermite recurrir

-1
t
[
-3
[a 3
Mm
ot
b
<
[n]
"

metado Fe

sg encuentre incluids lz coerrelacién del

L

o

v + AEc

m
3]

"
m
No

hat o
et
o

gz

correlacidn totzl se exrresazy de estz forma:s

arrancendn de ung solucidn

en el gas de

-1
&
ern lz cue we
\ (-4
nomogeneoQ Ec.

coma:

o
en
0l

El traztamiento conduce =z escribir lz correccién Ec  como

urn  desarrolls en cerie de rotencies

denzidad

2

A Ec = rpy 1 9Pt + Gavp

Lz obtencidén de EB(f)s en el trabsJo

del
4

}
de H

=

gradiente de lz

syrFOne un =rocedimientc compliceado v lazboricso:

L

frecuente de las técnicas disdgrasmitices.

3]

pe la exrresidn:
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METOLOS EBASALDOS EM EL HUECO DE CORRELACION. Feg, III-20

-3 ~/3 L
E = (8.,470«10 Ry) |} ¢ 10VP 1 d v

o~
(]
(A
n

-’

mis términmoe de orden surerior no considerzsdos.

il zerliczr la teoriaz 2 cistemze 2tdmicoss encuentran cue
ern todos los casos se sabreestime la correlacidn: siendo

zrroximademente cinco veces mazor aue la Ec exscta. Este

('J

comrortamiente se interrretz en bacse 2 cue el gradiente de 1l
dernzidad en 2tomos es tanm sSrande gue sy edrEnsidén en serie de

sotenclizs diverse,

Arceindose en la exrresién obtenides rrecedentemente rara

7

s

L
a

FrorFonen Uns ecuscl i6n csemiemririce de le forma

Ec f { CPr 1V P v (3.54)

caon
o
l i IR ° =
jﬁ(ffth ) = Ec(PI/CL - BCPIIVP L /(e EcCP
(3,57
donde gt es un Ferémetro azJdustables mavor que ceros
ooteniendo Jna huenea corncordancis con los valores
k= g = 003: +

exrerimentales del Oy MNesr Nzs Ar = K FarT

Unz conclusidn imrortante de este irzbado es eue 1z
exeransién en rotenciss del grzdiente de la densidad no suede
cer wtilizedce rzre2 &tomos: 2 menos aque se coneigere
formalmente hastz orden infinitod = gue 21 zrantzllemiento

debide 21 movimierto colectivo de los electrones no es  tan
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METOLROS RBRASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION. Fag, III-21

imrortente come en un dgzs de electrones» roraue el reauefio
tamafic efectivo del 2tomo trunce lz correlscidn 2 lzrgo renso

entre lectrones.

]

II1.6 ECUACIONES DE GOMEAS

El método consistente en interrolar lezs exrresiones de
lz Ec +w®ars dgases de electrones wuniformes =2 altz v bads
densidads wa fue considerzdo en 1949 ror Gombas [6&]r el cuel
combing esnaliticesmente le2e exrresiones dadas ror Wigner [SE]
#3r3 S2ses 2 bsJds densidady w la rrororcionadas ror FPines [&671
Gell~-Mann v Brueckner [35] rzre 2lize densidedesy cbteniendo

ume fdnice ecuscién integrades rars la Ecd

VA iy —1 i/

Ec = (= {a + ) 4 b Ln(l 4+ b Yy 4 ¥ (Z.98)
? 1 f 2 ? 1 QC
donde
a2 = 00,0357 g = 0.0562
1 2
b o= 00,0311 bt o= 2,39
1 2

I11,7 ECUACIONES DE LIE - CLEMENTI

Lie v Clementi [48]1 anzlizsn el comrortamiento de 1ls
ecuacién de Gombezs en su zrlicacidn 2 #tomos 9w moléculas.

Entre los hechos constaztasdoss destaecan cue 81 wvzlor de 3

értimo varis con l2 serie He - Ner i bien lz variscidn
dieminuwe con el sumento del ndmero de electrones, Ademésy
- 73 -
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HETODOS RASADDS EN EL HUECO DE CORRELACION.

dicho wvealor 6rtimo de 40 ®are un mismo sistems;

ectazdo 2lectrédnico.

L
wm
(ul

nore eztze besee rretenden :

zrtar

Gomoz

w

Les constazntes 2, @ b1 se hzcen isuzles

ls

<

de forms que lz Ec calculzdz #3rz el Ne ss=

Fas, 1

I1-22

derende del

ecuzcidbn  de

g &tomos » moléculzes de la zisuiente formatl

ce determinzan

iguzl =21

exrerimental. Lz constante @ se incrementz hzstz el

1.2 z fin de &zrroximer 12 Ec rzrz sistemzs

~ocoe electronessy tales como 21 He ¢ el Ee.

Er orden & introducir la diferenciacién

spolertzs = cerradzss concsiderznda aue

intraczrze e%:» ern  generaly mewor Gue

la

intercarzes < con el cordetivo de aque un

entre

correl

[

correl

electrén

orbitzl simrlemente ocussdo no contribuse = laz Ec  con

rese como otro de wun orbitezl doblemente ccurzdos

el concerto de 'densidzsd modificzda’

O

rn exegl-0,2%(2 - n ¥y ]
i i i

3
it

siendo n; el ndmero de ccurscidn del orbitals

de lz exronenciasl se obtiemne 21 fidar lz Ec rarz 2l ezt

del &tomo de Fluor,
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METODOS RASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION. Fegg, III-2

Lz exrrecidn r2r2 lz enerdgla de correlzacidn aueds como

siguel
[ : /s %
Ee = 0,02096 ( 1.2 4 f y [ 4y
J m m
A
i/ Yy
+10,02096 Lr(l + 2,39 0 ) £ av (3,61)
J m m

III.8 METODO L.S.D.

Todoe estos intentos de encontrer une exrresidn rarsz le
Ec de un sistema atdémico o molecular como un funciorzl de lz
dencidsdy auedaron tedricamente Justificedos con los tecremses
de Hohembers Khon ¥ Sham [46%9-71]1. Estos sutores» s3ra un #H=2¢
de electrones inhomogéneos esteblecen Que todze lze
rroriedades del estado fﬁndamental son funcionasles de la
dencidad electrdénica f(?)s ¥ eue» cuando el sistema se
erncuentrz sometido & un rotencial externo W(rd)s lz eners e

se ruede escribir como

E(f )

i

Ve ferr g+ FO P (T (3,62)

donde FE?(F)J es umn funcionsl uriverszl de Y(F) inderendiente

del rotencizl VI(P).

Sobre lz bzce de estos teocremas Shem = Kohn [713 deriven

unas ecuzciones . autoconsicstentes: dentro del modelo d=

rarticulzes inderendientecss considerando un rotenciel loczl de
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HETQLOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION.

.

-—
—~
2
~

]

tal que ‘i ez el

Faz, I11-24
(3.63)
(2,64)

szl condunto de ndmeros cuanticosy ¢ };

es el nfdmerc de ocur=zcidn (cero o uno) rzrz el orbitsl %(?)

fie modo aue

Lf- -

El rotenrncizl

Yo CPrT1 = = —=—— + 2

P

con
_ fg Esel f’ ]
U“ Ef,r] Y
WS
siendo Exe el funcionzsl

intercambio-correlacidn.,

Estas ecuszciories son

densidad loczl (LI):»

2 ls ocbterncidén de la energia
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METODROE EASADICS EMN EL HUECQ DE CORRELACION, Fzz, III-25

El rrobleme central de estz tecria ecstribs emn la

determinzcidn del furncionzl Exc[f 1y eues en rrincirios es

~

deconocidos rezra un sistema intomoséneo de electrones
interzccionzntess, FPars aéroximar este funcicrnzl se ha echado
maEno d2 las wa vistas ecuaciones de un  gz¢  homozZernec: las
cuzles se han =3arsmetrizzdo. Centrzndonozs en lz rFarte
corresrondiente & lg Ecr ternemos unz rrimerz ra%emetrizzscidn

debidze & Hedin v Lundevis [72]: gque escrihen

z 2
écfr )= - C L0 - =z )y L+ 1/2) ¢ =/2 - 2 - {/z>Ryd
Efl
20487
con C = 0.04% ; T = r /4 ; A = 21

Fosteriormente Barth w Hedin [73] germerzlizan la teoriz

de Hohember, Khor w Shem rarz el czsa de Folarizeolidn de srin
(L8000 . zrortando unz | nueve  forma ~arametrizads del
funcionald
¢ T e P '
€(rgy = L € - (€ - €& )l:(}.-:)} (3.48)

/ . . . A
donde el surerindice P indicz el estazdo szromegrnéticos con
o= 1/2y v el Fs el ectado ferromzgnéticors 2 = 0, La funcidén

f(x) viene dads rFor

v /3 4/3
f(x) = [ wu - (1 - -z 1/ 1 - & (2,49
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METODNOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION, . Fazgs I11-26
) "‘1/’3
siendo a = 2
‘T 3 2
€, = - Cp(l - =z ) Ln(L 4 1/z; ) + 2,/2 - z;- 1/3
: , (3.70)
con Zg =t /T,
s
re = 20 re = 7%
Co = 0.0504 C, = 0.0254

Fue s=roruestz unz nuevzs sarzmetrizszcidn ror Gunnsrsson o

Lundavist 07471 cue difi

[\

re de lzs ecuscionese de RBarth v Hedin

0

er
4/2 473 4/3
{(x) = [(1 + %)y + (t-uy - 21 / C2 -2 1 {371
doende aharzs x = ( ﬁf ﬂ)/? tzl que f: g f_ sor l2s densidades
de electrones corn grin z2lfz ¢ bets recrectivamenter w P lz
densidzad teotzl . Aaci mismo dzn otros vglorea ~zre lzs

constantes

Te = 11,4 Teg = 15,9

[yl
[}

0.0666 0.040%

[
-
H

Existen otrzs rarvemetrizzciones en la litersturea: tzles
como lzs de Jansk v col. 7S] o ls de Vosko v col., L7&977 ]

cin embargo neo sarecen muw zrrorlzdae sarz el trestamiento de

...78..
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METODOS EASADDS EN EL HUECO IE CORRELACION.

sistemas sztémicos 2 moleculzres:y

referencisrlas.

II1.7 ECUACIONES DE STOLL - FAVLIDOU -

Incerendientemente del zcierto en

FOr lo que nocs

FREUSS

limitasremas 2

lz rarzmetrizacidén de

este funciconzls el método rresents dos eroblemzs imrortantes!

Frimerc: el roterncizl de interceambio-correlacidn =7

ernersia

11

de correlacidn

arroximade de doss 9 3UnRUS Bn

valenciz se den comrencsaciones

e core

W
n
™
2
(]
-5
1Tt

glecitron:

I
W

ZNenT

+
~

m

el

aue Teducen

Segundor el citzdo rotemncisl leocsls

cad

-
03
o

ge forms comel

' existiendo

sogbreestimadeas

QT

oduce

un fzctor

de electronss d=

derende

integrales

ece erTart:s

o

m
o
+

sobre

rotencizl sue no rueden ser evsluzdzes znaliticamente.

2toll ¥ col. 781 32 r=lantezn
rrgroniendo FeTa  sU recolucién

obtenids ror métodoe de rarticule

estos

dos

srotl

N

emrlear lz funcion den

inderendiente:

en ge

FETE

emssy

zidad

reral

el Y,F,-S8,C.F.,s con lo gue cdlo se he de evalusr unz intesral

rmerics ne VET recuelic

comntrarrecstar la sobreecstimzcidn

rectendo lae contrinucicnes szre

corn lo aue
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METODOS EaASADONS EN EL HUECCO DE COR

fducen razrae £llo aue 1=

Fermi) vz ezté introducids

nnde de rarticulz indererndientes

zsnticimetriz, El furnciaonal

carrelzcién

=
=

come

Volver al indice/Tornar a l'index

dg intercamoic (o de

grzn medidsz en lz Tuncidn de
consecusnciz  de  =u

aue arlican eztas

I
ot

conesideraciones ez el de Gurmnparsson ¥

0!

rFarece ser 21 mis zdecuszdo
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Emn 1975
el célculc
funcidén de

4

I

inderendie

LR

H

e
o
n
o
[0

m

c+

141

Ing

—
=

e g

Q

=t

e
-~

furmcidén de o

idea del 'hu

autores 4ifi

métodoe rert

-
=3

1

energias

rarti de 1

=
=

0

r .

teniendo en

Wigrnier: lle
une relacidn
volumen del

caRITULD IV

METODO [DEL HUECO DE CORRELACION

Salv

alvetti [GZ2]

enercdia de correlzcidn:

aridea obtenidz en el modcelc

e, Dicheo surse de 1

L4473,

wllerzas

P
0w
oL
[
(11 2
ct
]
)
n

2

o

o

ndey w de lzs 2

m
2N

artag

ecao de correlzcidén®

+

"

=re del usuzl =0

urpztiva FEr

]
0

rni rerzrzmetrizar ctre

consideracidn de furncidn

L]

(S ]

i

el =t

L

)}

cuernts conc hueco de Co

m
1

)

n
-
]
[n 3
3

(1

n

gzn una e E

FaT

0y
at

interelectrénice v unz referenci

NIsCo,
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METODO DEL HUECO RE CORRELACIOH

erden: 2 w2z aue lz correlscidn eetd lidedsz: 21 menn

de electronezs ce llevaréd =z czho un arnélicsis més de

al.

IV.1 FUNCION DE ONDA DE FARTIDA

Se rzrte de unz f. de o, en 21 M.F,I.s o0 concre
12 f. de o, H.F. monodeterminantaly sin cue ezt

g Frioriy una limitecidén del métoda.

-F‘»If ‘.HQFQ 1 2 I
donde s sen - lzz coorderizdze esrzCcizles v  de

electrdén 1.

=
<

Froronen rFzra lz funcidn correleds la forn

donde r, son leg coordenadszs ecsrzcizlezs del electrdn

definern la funcién (f(F‘,% Y camo

]
ra

-~~~
2
1
~
1
m
A
-~
!
-3
St
—
—-
t
Pl
2 |
-
-
-+
-3
™~
J

-

= un Ferdmetro  u é(ﬁf) e funcidns

[n N
(8]
-
(n R
m
™
n

- 97 .
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION Fag, IV-3

determinzr. B oo v, zon 2l vector del centro de mezes = la

gistzncia interelectrérnice resrectiveamente!l

Ro= (r + 10 2/2 g r = r© - T (4,4)

11

Evigeny v ectoe e unz caracteristics imrartante del

método: aue 1z f. de a. zzticfzgs lz condicidn de cdsride

m
(Wi
1]
=
u]
ut
o
-
[
L
[w]
-
[w]
-1
u
o
8]
(]
-
=l
]
O
]
o]

fremte 2 vy cuer tzl como fu

cumrlir umz funcidn de ondz zcartable.

Lim (/Y@@ s9Y)y = 1/2 (ver aréndice 4)
r—>0 .
Fzta condicidén l2 imtroducen en formsz camedEnte E l=

mraruects mor EBingel [111: medisnte =1 términc ? CRY(CL+r 720
El ra2rel de lz ewronencizl comsicste en  Provocer i rérido

decrecimients de ls f. de o, ar 21 sumenitao de rr haciend:n

cue cez lz furmcidn de rarticulz inderendientie lz aue ride 2
grangdes disztancias interelectrénicess: =3 aue grntre los

electraonee i w J 1@ correlzcidn serd deserecizinle.

Fzrz el czs0 de dos electraones = CUSNGO ro==r Oy 2o

0o
(g}
)
-
-1
1]
et
23]
(W
0
n
D)
-1
(1))
2
[
(8]
i 12
i

fécil werificar aque la funmcidn de ond

.o

(4.%)

—-
Sl
s
r
-~
It
x E
g BCN
|
-
-
3
N
)
-

-

!
cQ
-

|

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

METODRO DEL HUECO DE CORRELACION

3
i
[
-
-4
<
i
ok

Y de =zaul se infiere gue el velor zbzoluto de le funcidn

é (R 2 de2 cer mencor GuUe lz umidsds 22 U

de enceontrar dos electrornes muw Frdximos  serd

ghtiene con une funcidn correlads cque corn'otra

IV,2 CONSIDERACIONES FPARA LA QRTENCIOMN DE /3.

Lz resién en que ‘e(ﬂ :T. ) £ 0 s ez decir

¢

e concideraréd correlazcién entre

—
D
1]

elec

menor si e

1. F

1z zaong en cue

trones i Y i

derenderé del vslor de/G N Camn el fin de acotener U walar

razonzsble de/G ¢+ Colle = S2lvetti ze aswudsn d
hueco de Couwlomd. Como vz ce indicd: el volum
[N gz imnverssmente erorcorcionzl = lz densi
ambase rFroriedszdes relesciconzdss ror 1z mas

490 3 -1
————— T = U = }e
He HC
3 §

Ern un modelo totzlmente correlzcicnado lsz

2l concerto del
ern cdz2l H. e
f?d‘f s o2sbEnOD
z sromsdic ae

ges decir los electrones tenderén z no ecstar

cusznto menos correlzds sez 1z f. de 0.

rerresentezr un zistemz: mawor <ceré 1

)

conetante kr aue ro

rodré surerar el valor de 1 vz que 2co0 noe llevariz 2 tener

doe electromes con el miesmo srinm muy Préximeoss 10 ocue estd

imredido sor 21 hueco de Fermi.

...84..
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METODOD DEL HUECO DE CORRELACION F

oL
-t
<<
(&}

(U]

81 tel como nemose indicados /3 moduslz lzs dimensicnes

del huecos acertande unz simetriz esféricz rarz eztes: aqueds

relzcidn directz entre dicho

]

lzrzmente idemtificadz un

w

rarédmetro ¥ el rzdioc del hueco. Teniendo en cuerntz adems

imn

dete ser  zdimenzionsls

4.

el
[}

g

aue lz exronerncizl en lz ec

-

-4 .
deduce inmediztzmente lz relacxdn/gci Tue ° de lo cuzl =2 Jdunto

2 lz ec, 4,6y ce zlcaznzz cue /3 ests relzcicmeds con 1z
, . _ ;R . .
densidzd rFoOP /3 = @ f » ziendo @ un Farsameirc g determinar.
Fetz exrrecidny zlcaznzede =or rzzonamientoes elementzles: lz
ootienmen loe sutaeres de lz ziguiente formzt

22

Czleculzn el wvolumen definida =or lz funcidén ex?é—/Er )

v lg hnszcerm esrorsarcionsl 21 nuecn  de  Coulomoes ~iedliendao

.

ed
-
~
el

‘—=;«..f> =7 ﬁ:k. .Tr.éff.=af

El rzrémetro ¢ radrid tener vzlores comrrendidos entro

G =e 21 bk = 0 v = 1,77 21 bk = 1.
- 25 -
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METODO DEL HUECD DE CORRELACION

Frp l2 figurz IVL.1 se rerresents /5
diztintos walorss  de o srrecidndose
ente & este rFerimetro

gderendenciz de /3 fr

rzmgos srevisto ror los aut

]
-3
[
I
-

)
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METODO DEL HUECO DE CORRELACIONM

Figurz IY.1.- Rerreszentzcién de PIRD

[

fremte

=ars variocz velores da a.
o oo
~ &N~
% ‘ - N
i iU
i
E
!
!
i
1
1
|
;
!
i
i
]
!
E
{
!
t
|
{
. ¢
o e
.
<
I\
W 2 C U~ 90 C M g+ O
“
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION Fzg, IV-8
IY,3 ORTENCIOM TIE L& ENERGIA DE CORRELACIOM, -

" Yzmos = sefuir detenidamente los ra2scos dzdos ror G W
S, ern lz obtencién de lzs exrresiones finzles de lz Ec.
Mugztro srordesito 23 reszltar las zim=lificaciones i
arrodimzciones szdortzdzss 2ei como sy mazible influenciz en
leos rezultzdos.

Le matriz de dencidad de segundo orden ze gscribe como!
SR {r s f07 v’ ) = o0 p—-1d 9{ S A S SRR
2 1 2 1 2 HE 1 2 = n
TC - 97 or 0y
id i N
S SIS Y(::’.-:-:.’.m seeax ddrodr o.,.dr ode L.ds
i J 1 2 2 r I 2 1 ri
(4,%)
aue unz vez integrado el srin guedsz en lz formeal
Fodr s $7%¢r’) = F {r sv sr/yr7){1 - % {r s ¥ -
2 1 2 1 2 2HF 1 2 1 2 2
ke(r’.or’) +‘€(r I AL SN
12 1 2 i 2
7T fl—ﬂecF,?.)— (r 57 ) % (v +7 ) (r 1 )0
irdrl i i 4 i i
1#2
(4&10)
dornde T % i san los vslores medios de 1 s'§ .
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METODO DEL HUECO DE CORRELACIONM Pzg, IV-9
Considerzndo aque el velor medio de ?; 2e Zrznde 0
relzcidn 21 The ? lz furncidn (?ia% Y zeréd 1 » con lo oue
F2Crisr2irl‘sr2’) se ruede escoribir como ¢
FFolr s 310’9’y = F {(r sr 37 sp'M(1- ‘()(r s ) —kft ")
2 1 2 1 2 2HF 1 2 1 2 1 2 2
- - - T,
+(€ (r 7 ) {r s1 32} (4,11
1 2 i 2

Corm eztor lo cue ce hzce ez dezrrecizr lz interszccidn de

m&s de dos eglectirones entre =iy auedandoe clzrz lz intencidn
de eszste método de ceguir dentro del modsleo de szres,

Se surcne tazmbién oue la dencidad del ziztems gsté GiléEm

0
w
—
b1l
-
1[1-
O
0
[
a3
+
—
-

rerresentsds Fror lz dernsided asacisdsz

Fotr yr’y & B (r ar”) (4,12)
i 1 1 1HF i 1
Y ooomoc
—_ - 1 —_ -
P (r spr’) = —---——o sT7) dr (4,13
1 1 1 H-1 2 2
se hz de verificer lz igusldad @
F {r r0 507’ (f’(r T ) T’fr’vr )
2HF i 2 1 2 i 2 i 2
—‘f(r DRI N yydr = 0 (4.14)
102 12 2

Eeta surocsicidny muy razonzbler simrlifics notzblemente

i

el tratemiento del rroblemz2. Deszrrollemos z2hors el orsrador

G

- 89 -
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METQDO DEL HUECO DE CORRELACION

namiltonizno

: ; i
W=D n +-- 2 s
i i : j

2 iJ id
tzl nue
1 2
h = - -——-\ +W¥G) ¢ g = i/r
i 2 i i id
< 2 \h = n F % aw’) dx
i i W= 1 i 1 1 1
i i ’ s 1
ré
{ = = g E (% w3t 3w s ddx du
id  id 1272 1z 1 2 1
w lz energis cse rodré escribir como
1 z
E =&+ ——- Foodr o OC fr s 3 -
il 2 2HE 1 2 12
— —— 1 — —
2 Ke {(r »r )] === dr dr
1 2 r 1 2
corm lo aue lz Ecs aue ce defime come we didimos
— - L
EiXk(,TA E HE L] SeTa
i 2
Ep = === F {r sr 3 (\f (r sr )
2 2HF i 2 1 2
- = 1 - -
-2 f(r 't )y === dr dr
1 2 i 1 2

El rproblems he euedzdo recucido & canocer

- T -
de ‘f(rlfrﬁ)r ] mismos de ?(F:)
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METODO DEL HUECO I'E CORRELACION Fag, IV-11

o~
peal
~
-

i

Iv.4 OBTENCION DE LA FUNCION %

duce 2 rartir de lz condicién

n
1]

o]

b}

Lz exrresidn de é(F\‘)

i = P1 Sugtituvende en 4,14 ‘f(riyﬁ ) rOrD S exETRcSiAn

P1

inicizl ¥ eccribiende todo en furncién de B v r cuedza!l

, .
@ (RY F (R+r/2
2HF

2 2
- “

r )y (1+r/2) dr

ol
1
R |
~
)
S
1)]
2
o~~~
1
Km

T - - - - : -
+ 2 ?(') P (H+F/2tR-P/2)EKF(—/3 roy(l - exP(-/G royiLldr/2y dr
2HF
22 2 2
- exe(~-fB r ) (2 - expi—/G r Yy P (R+T/2yR=-1/2)dr = 0
! 2HF
(4,21

Corncsiderzndo gue lz exranencizl decrece rédridesmente can

»

ry interessn los intervalos de r -=- 0% en estas condiciones

iHF(:il) ¢ lz intesrel ruede zrroximzr

n

h

ern lz forms:
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION FPag, IV-12

81 recolver estz integrsl rerz el intervale O < p 4 OO

ze obhtine!

2. o fmo1 1 1 s
é (RY ( === [=== ]52 == b - == )
12 | 2 @ 13 8 2
- E I S ¢ Jn Jn 1
@(R) ( mmm = mmm e b Veme sy Sy o = 0
z 4 2 2 2 2
F (4.23)

guedando %(F\’) como umna funcidn de P y ¢ =0r lo tznto de 1z

dencidzd electrénicez en el suntoc Ry cu=z sclucidn es |

3 0,2253925 D.S7F517 172
~—= 4+ 0,S72898 +( ------ mm= b mmomege-- 4 0,785399)
T - 8 V&
@(F»' I e e o o n e o e e e o S W e o ST e e e e T e e e aw S oo e e e o o
0.,0587% 1
ey el AR Tt + 0,313229
/3 4ﬁ
- (4,24)

Com el fin de encomtrar una funcidénm mé&s simrle » e

considerandn que

Lim @@h 1,715 Liq§@k T
ﬂ_..:;;.o P ﬁ__.;.eg

grroximan é ror lz funcidén

>

3
n

(Ry = -Noo b ” (4,26}

Ez de resaltar que lz intesrzl de volumen
-l
. 2
(f(rvR) dr = 41 |r (f(r,:v dr (4,27)
- Yo
_9')..
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HETOQDO DEL HUECQ DE CORRELACICN

izuzlada 2 ceror nos llevs & l& mismsz
(RY
2 22 T -
ATt r -:-:.a(—p r) (1 —?-:.n:) (1+r/2)0%dr
Y, ¥,

@
'
0
i
N,
1
o
't
:
i
5
"
L]

Y1 = 6

Lz ecuzcidn 4,246 ==
(ver figurs IV.2).

Los limites de (R)Y sestisfecern lz condic
"2l considerar un sicstems bielectronico
sentido de no zlcsnzzr valeres sureriores

recervadc 1 220 en aue

m

sl miz=mor eo z2preciz con reserecto 2 lz

el radio del H.C.:

+

£%

digtints de ceror B85 mMELOT 2 cue R

electrones ecstédn mencs ligszsdos sar  unez
centrzl: seddn ce decerende de lz fiz,. IV.,.2
reserecto & uwunos R determinzdos: 2n fig, V.4,
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axvrrecidn rare

™~
[
Y

i6n w2 seMslad

113

=

e

1 =
L=

unidads

R}

carrelacidn

3n
[¥1]
n

[}

cue

Tone en nue (f(rrﬁ) e
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zumentz w 1lo
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METODO DEL HUECO LE CORRELACION =25, IV-1
Figuyres IV.2.- VYelar de lz funcian Q(Ft) frente
cesdn les ecuzcicones 4,24 w 4,24,
‘ m
|
| W
: N
| 1
| |
| |
b !
' i
| ro
! ! o
H ; e
! i ©
! ; 0
!
i o]
L L o
! | o]
{ - c
| 0
! e
' L
| i )
| ! o
! (&)
i L .
|
|
un
—_
-~
] T T T o)
— © © < N )
© © ® ®

> 00— 0 L T o - O

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1 984

. J2 CcUVU-0C



IW-13

m
{i)

V)

funcién Yirwm

errecentazcion de 1=

d
.

K

2 TV, 3.-

ur

HETODO DEL HUECO DE CORRELACION
Fisg
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HETOQDO DEL

-~

e

HUECO DE CORRELACIOHM Fasg
Fisurs IV.4,- Froveccién de Y (rsR) de 1lz
IY.3 r2rz diverszos walores de R.
ON~NORNTM
N——e e
Bowonououu
| ooy ooy oe ;
{ . . t
| ! P ;
E HE l f [ L
‘
| :
| )
3 1
i ' |
i H i
‘ |
1]
7 -
’
)
]
]
! +
! :
:' !
y :
R
i -
|
\
H
|
t
. J
p
g

A Y
\
\
\
\
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S

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984

-0.2

....
i

fi

[y

L

o

r

Coordenada



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

METODO DEL HUECO DE CORRELACION Pz, IV-17

Iv.S REDUCCION DEL FROELEMA A UNA INTEGRAL SIMFLE.-

Urnz vez definide é’(ﬁ)! retormemos & lz ewrresidn de lsa
Ecy dadz mor 13 8o 4,290
. - F (R+r/2+sR-r/2 2 2
Ee = - --- F {ReRIL |} ~7-—--mmrom (2 -_::r-(—ﬁ o
2 2HF P O(RsR)
{1 - @(R) (14+r/2)
2 92 -+ - 2 ar -
- exP(—/Q r )y (1 - ?(R) (14r/2¥) ) =---- 1 dR
r
14,282
Lz evisterncis de doe imtesrzles de volumern dificultzs =1
ctlcule numérico de 1z Ecr limitando su zrlicacidén 2 cazos
sencillos. Com el fin de hacerlz més zseauible: de nuewvo ze
introduce una arroximacidn  tendenie 2 obterner ariE zols=
integral de volumen.
Le integrezl resrecto =S rooen 1z acygcidn 4,28 z &

reecscribe en laz forms

———————————————— FereR) dr (4,291

la funcién F(rsR) ce deserrolle en serie de Tearlor zlrededor

de r = 0

. - = __ 1 D FiriR)
FCRiR) = FORI+ TV (F(T/ RN +--- E ————————— @ ot s
r=0 2 dri ge & [r=0 i
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

Wi
«Z
bH
=1
S
1]
P

donde gl se refiere 2 lz

izblee r:@ ’ ‘:!“(Do

81 e csurOne uUnz  ouen:s conversenciss 2liminzndo

[n

términose de orden surerior & dos ¥ da

o QuUes

nuestrz en el zréndice B 2] términc de srimer orden

ce alcanze lz exrresidn simrlificada

2 2
exr(=- 3 r - _

------------ FireR) dr =

r

>~}
2 2 2
F(OrR) 4T exF(—/G r)orodr 4 §7 FOrir)
r
0
i T =l
—./ -t — =
v r ew;(~/3 T ) dr

(Yer zréndice B-1)

Ec de reczltar el hecho de cue lz rno conciderzeoidn de 1

L

2<

e
foey

IV-18

trzl como

=€

nulos

s

-,
o

cerie heste titérminocs de orden infinito rnoces ~uede llew
divergenciass ¥ conlleva l2 ne rerroduccidén de 1z rFos
rolerizacidn del hueco ‘de toulombp originsda sor
anisotroris del rotencials 5 lz horz de obterer funci
de lz Ec. €in embarsc: ecta arroximscién Farece rEzZone
~ues s de Frevemr aue estos efectos seamn roco  imrortar
energéticamente,
Trae ectze considerzciones: teniendo en cuents
5 C= a 20,

A .
P = @ ﬁ ¥ RuUe  Par #g% rcerrsdas P = f /2
A
es

aueds crita como ¢

!
Al
[v]

!
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METODD DEL HUECDO DE CORRELACION
Fe = - 2T %HF (ReRY L 2. BMRF
(1 -@(F:) (147/23) 1 dr
2 2
- e:»:.b(—ﬁﬁr* Y1 - é(ﬁ‘) {i4+r/2)
i 2 2
+ o--- ewp(-—ﬂr‘ y (1 - @(R) (14
2
K N _
- === exp{-2f3r ) (1 - &(R) (14
: &
t Vo F (R-m/20REr/2) 3
r 2 r=0
con K = —=—cec—eee-- ittt it bbb
[ (RsR2
2HF
Trzes intesracidn (ver asréndice B) ze =
finsl
1 - 47T
Ee = - -—-- F (ReR)Y --=-- Gf
2 2HF PS
T - 8 -
N f (R G(/S:U) dR
K i
e}
can W = L
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Fzg, IV-17
3]
(- MY
2
)} r odar
3
r/2¥yy r dr
rA2Y) rodr 1 dR
(4.323
(4 .33
leznze el rezultasde

frw AR
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION Pzzg, IV-20

La exrrecidn de G(/B;H) y =eszdn ce deszrreollz en el
mismo sréndice By 8 :

0,121 - 00,0147 W + 0,0458§5 - 00,0102 H§6
Gvgyu; I e e e e e e
1+ 1.1284//3 + .3183/(32
(4,35

El coeficiénte aue multirlics = MO@ en ref. (221 es
errdnen (0,005 #or lo gque hs sido reczlculzado en lz ec.
4,339,

Tenemos ecscritz la Ec como un furmcionmnzl de lz msiriz de

2 - -
meinda ] =1 - | =, Yle - G EXals
demsidad Ae Frimer orden ¥ de ( V;'lﬁr (Uvr& Yz.z 0 cys czbe
gzeerzr cez vilidos, szlvo cue slsunz de las Fremizzs  erevies
no sez satisfzctoriz,

Can el fim d4 aneslizer lz wzlidez de ecsta dltims
exrresidn rars la Ecs ce ha reslirsdo un estudic comrarando
lz funcidn cue se obtiene 21 integrer nmumériczmente resrecta
3 T 1z ec. 4,22 = lz obtenidz = rpariir del deszrrcllo en
serie de Tawlor, Lz intesrzl en r <ce prPuede escribirs z
czrtir de lz ecuscidén 4.28 ¢ rarzs cicstemae cere cerradss COmMO

2 2 2
N F (R=r/2:yR+r/2) L 2 e<P(-/3 r o)
f(R) 2HF
(1 - ?(:) (1 + /7233

2 2 2 4T

- E(P(“/B r) (1 - é (RY (14772 3 =——--

T

(4,34&)
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RETODRO DEL HUECO DE CORRELACIOHN Fazg, IV-21
¥ gepe cer comrarads con l= funcidén
47T G(/Q;K)
——————— { il b > (4,372
(R) ]
N 4

Ern l2 fig, IV.D =ze =mresentzn sus reszrectivose vzlores
fremnte 2 Kr» rzre el Her emrlezndo uns bzze de Slzter rrdxtima
gl limite H,F. [e1l1 v uh' velor del Fafémetro a = 2.2%9.
(Este wzlor ez el recomendado ror los  zutores: siendo
Fresumible aue la  cobtuvieran celculzaznde numériczmenie: E
Frertir de  lz  =c. 4,28 lz Ec del He rzrz =21 =2ztadc
fundzmental, leo eue srororcions un valor de e = 2,2%y wver
tebls IV.ID .

Em dichz fisgsurz ze zrreciez cue lz ec. 4,327 diversge =z
medids que R auménta ' lo cue inmdicsz cuey 2zl Fparecers 21
dessrrcolleo de zegundg orden es inzuficiente z=zrz rerresentar
correctamente este rFroblema: lo cuzl ez de #revesry w2z cum
loe efectes de correlzcidén cisuen sziendo imrorizntes 2 larsgo
rangors como confirms el hecho de oue el radie del husco de
correlascidén sumentz cornsziderzblemente con lz disztzneiz =21

rdicleos tel 2 COomo Se infiere zigui
nechos en ecste modelo.
- 151 -
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION . Fag, IU-22
IV.s  AFROXIMACION DE COLLE Y SALVETTI.-
Frecsumiolemente:r el comrortamiento dizsoutido

srecedentemente sez lc eue indudoe = Colle v Szlvwetti =
#lzrntearcse el encontrazr unmzs funcidn de 2 W comn unz forma
v conducte similar = 1z intesral de rartids {(zc. 4.324)

Fearz ello concsideren unz funcidn de srueba desl tiesal

ju
)
=
fl
o
{
!
1
|
!
f
1
!
|
!
t
1
[
!
!
}
1
!
i
|
i
t
$
1
|
Y
(]
[£a]

Los =ar2metros obtenidos sor loes 2utores cson

= 0,187%4 ‘ .

04
1

b= 0,173
c = 0,38

g o= 0.8
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METODO DEL HUECDO DE CORRELACION Fzg,. IV-23

Fudiéndoze euwsrecar lz energiz de correlscidn F2ra CEFES
cerradas ror le ecuzcidn

Ee = =T QR HEB W) 4R (4,40)
1

Ern l2 mismz fig. IV.S ze rerresentz 1z funcidén 4.39%:
srrecidndose muyg Huenz concordancisz com lz formz de l=
irntegral 4,26 menteniendo urn mismo comrortamiento
gzintdtico,

En lzs figurss IV.6-1IV.8 ce nEn rerresentada
receectivamente lzs furnciones 4.34y 4,37 = 4,39 eparz diversos
valores de '‘a", En ellzs ze ve quer en £l rznzo de  valores
srzlizadoss el comrortamiente ec a2néloge =@ consecuente con
lzc idezs euruestas Frecedentementer =22 aue 21 a2umentsr ar =21
yazlor de lzz dietintas ecuaciones tiende 2 dieminuirs lo aue
impliczs 2ei mismos una disminucidn de lz Ec. Fzte g zcorde
corn el hecho de eue lz mass Fromedio de electrones en =21 H.
de C. cerd mencor & medids cue g zumente.

Emn l2 fisura IV.9? =ce hs rerresentado lsz funcidan
4 R Ec(R) frernte & FR: =r2r3 1 heliocs emslezndo lzsgs trecx
ecuzciones snteriores ¢ un valor de ¢ = 2,29, En contrzete
can l2 disparidad existente entre ectzs ecuscicnesy russtz de
marnifiesto en lz fig, IV,5%y ccbre todo en lo referente & 12
funcidn G(/ByU)y eri ecta fisgures ze zrreciz un comPrortemiento

) cualitativahente znélogc rarz todes ellas.
- 103 -
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION Feg, IU—EM>

\

Vzlores de la Ec del He czlcu

lzdos con lz=
' ecusciones 4.3%4y 4,37 2 4,39y rars distintes
.valcres de a. EBzse ref., [811.
D s cc. acze cc. 4.38 cc. 4.37
2.09 -0,053% -0.,0499 -0.0%?S
2.28 -0,0427 -0, 0420 -0, 0580
2.29 i~0.0422 -0.,0414 -~ 0572
2,20 -0.,0417 _OTO413 -0.0544
24,49 -Q,03239 -0 ,0350 ~0, 0435

- 104 -
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METODQ DEL HUECO I'E CORRELACION

Figurz IV.5.~- Vzlor

ecuzcianese  4.,3& 4,17

e lzs funciones dadas =n
A,39y fremte =z Ry rarsz

Helio.
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METODRO DEL HUECO DE CORRELACION Fes. IU-26
Figurzs IV.é6,~- Vzlor de 1z furncién dzdz ror 1z
ecuscidn 4,346 frenmte 2 R mzrz2 diversos valores de ar Y
zrlicade =21 Helio,
wn
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

Fzs.
Figuras IV,7.- VYzlor de lz funcién dads Fo
ecuscion 4.27 frente z R rars diversos valores de
z=licadzs 2l Helic.
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION V - Fa=z, IV-2C

Figurz IV.8.,- Valaor de 1z funcidn dadea

|
[x}
-
-t
o

gouaciéan 4.2392 fremte 2 B r2rz diversos valores de gy w

grlicede 21 Helic.,

T T T ] T T T &
< - ® © < o ®
- <-\—l 5 S e o~ o
o © : o o - O Q

> 00— 0 L T 0 - © - J CU—-0C
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Volver al indice/Tornar a l'index

METODD DEL HUECO DE CORRELACION

=i Fag. IV-29
Figurs IV.9.- Rerrezentacioén del valor de 1z Ec¢

ontenids cnm las ecuscion:2

s 4,3&y 4.37 4 4,;9, ~arz el
Helio.
wn
__Lﬂ
<
O~
ONom
b < <T < B
! U U U
. Wil bl
! H
' P LW
H lxt —_
! i
" rl im
\ '
\ i
i ;
/ -
]
‘ |
| i g
\ i
“\ l'm..g
= C
i NN ]
! -
f . .
! 0
: Q
- N O
|
_- A
[—
i
;
—_—
|
;
oW
)
T — &
© ™~
(o] (e
| |

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

V.l

CAFPITULO V

CALCULOS Y RESULTADOS

FUNCIONALES CON LOS QUE SE HAN EFECTUADO LOS CALCULOS

Todoe 1los funcionsles estudizdos se tian mostrado
rrevizmente en este trabedo. En los cezritulos 111 w IV se
indican sus fundamentos = arroximacioness =orv 1o cue
dnicemente nos limitzremcos =& enumerarlose v & exrOner su
exrresidn en términos de ias densidsdes de rrimer v sedundo

ordens i es eue ne se he exrlicitzdeo rreviazmente.

Velel tHétodos Del Fumcional Dencsidad
Velslvl Funciomzl De Cerr-Gordon-Kim (C.G.K./2) [60-621, -

Ern lss ecusciones 3.50+3.51 o 3,32 se rFresentesn las
denominades ecusciones C.6.K, rarz las zonas de z2ltzs badas ¢
medis densidad. Estas exrresioness escritass en funcidn de 1z
densidad auedan comol

h ‘ -1/3 ~-1/3 -1/3
Ee = f[(0.0311 + 0.00558 ¢ )(Lnf - 0,47747) - 0.0062 ?

~ 0,048]3d4V (5.1

- 110 -
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CALCULDS Y RESULTALOS Fad, V-2
1 173 1/2 273 576
Ec = ?[-0»706055’ + 2.71182? - 3.81983;’ - 1.319&8? 14y
(5.2)
m -1/3
Ee = 69714V (S.3)

rE0.01898(Ln(f - 0.,47747) - 0.0615

arlicédndose esta Mltime ecuzcidén warz lsa

densidasd comerrendids entre los intervalost

0.7 < r» 2 10, ¢ 2,3872E-4 < f w6

A

Como se ha indicsdo sl mencicomar este

srimera ver {Caritulo III)y sobrestiman
durlicar dicho valor rare sistemas con m

Otros sutores [63]1 w5 han tratado de reso
ge ung forms un tantoc drésticer sin méEs rue
fzector de dos ls Ec celeculads. Este dliimo

emrleador v lo dermominaremos como C.G.K./2,

Y.1,1,2 Funcionzl De Mz Y Brueckrner (M. R.

El funcionsl estsd definido ror las e

2.97y &5 decir?

1 Ec(p)
Ee = |--= —o-emmmmteooosoesaeoo gy
2 BPIVEIT )y
1 = mmmmoeel
g Ec(g)

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. ~;98} 11

3 Zonas con una

+9674E-1

& ecuaciones wor
1z Ecy tendiendo &
ychos electrones.

lver este rroblens
dividir ror un

seré el funcionsal

Y L6651, -

cuzciones 3.56 ¥

(S.4)
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CALCULOS Y RESULTALDDOS . Fag, V-3
a2l que
o -1/3
Ec (§)y = P{o.0622(Ln(P =~ 0.47747) - 0.094] (5.5)
‘ -4/3

B(y) = 0,00847 ? . (5.6)

w = 0,32
Se hs intedrade emrlezndo el velor sbsoluto dél

denominador: ¥2 @ue hemos comrFrobado aue existen runtos en
los aue este foma un velor negstive., De todse formsss en los
cesos  egnelizsdosy lz diferenciz entre considersr dicho valor
sbeoluto ¥ no considerar los Puntos,.en‘,aué el denominzdor
tomz wvealores negstivosr se encuentrz en lz cuarts cifres

decimzls tendiendo & ser mernor =zl aumentar lz cargs nuclesr.,

Yo1.1.2 Funcionsl De Gombze [4647, -

Eete funciomzl se he utilizsdo t2l ¢ comeo se rresentz en
la ecuscién 3.58y « emrleando los rarédmetros indicedos ror el

auter ¥ eue se rresentan en lz rédinze III.21.

V,1.1.4 Funcionsl De Lie-Clemedi (L.~ C) [&81, -

Las exrresiones de este funcional son los dados en las

ecuyaciones 3.60:s3.61,

. ’ — -
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CALCULOS Y RESULTAIDOS Fag, V-4

Ve1,1+3 Funcionsl lle Stoll-Favlidov~-Freuse (S.F.F.) L7813, -

Lz Ec se escribe como

Ec = { f;+51 ) e;c (g+ ,51 ) v
- J}l (ﬁfO) dv-jﬁi éi(o'ﬁf gV | (5.7)

con éc(f+'f) dado ror Gunmnnerson v Lundaviset [741 ¢
P F P
ec(fﬂf-): Eclrg) + [E (rg) - €& (r)] Tr(é) (5.8)
siendo

3
I
ét(rs) = = Cq 0014y LnCl41/3y) + /72 = %y - 1/31 (35.9)

3

1/3
con ¥, = rg /Mg g = (3/¢4MQ )
Cp = 0.0333 re = 11.4
Ce = 0.,0203 e = 15.9
&
473 4/3 4/3
f(§ ) = L a+&y +a-¢&y -2170(2 -
(5.10)
con
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CALCULOS Y RESULTADOS Fag, V-5

V.1.2 Hétodos Del Factor Ie Correlacién

El método estudiado en este enfocue es el rroruesto  roOrp
Colle w9 Salvetti (C.8.2 [531, Se han considerazdo lze dos

ecuaciones qUe srarecen en su articulo origimzl (ece. 4,34 yu

4.40), Asi

Ec

-0 f(m H(ﬁ,w) gy (5.,14)

Denominaremos ecuscién I de c.8. sl integrando

=roruesto como defimitiveo sor los sutorest

1 + 0.172 W exp(~0.5846 )
H(P rW) = 0,18794  cmmm e (5.15)

¥ como ecuscion II 2l eue surse del desarrollo en ceriesc de

Teglor de la intesgrzl en r exzcta ¢

0.121 - 0.0147 W + 0.045846 - 0.0102 W/

HOB ) = mmmmmm oo e L
L+ 1.1284/5 4 0.3183//;‘
(5,16)
csiendo
1/3

p =9

1 ¢ V' Fane (5 %) %z
W 2 e e e

/32 Foup  (RsR)
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CALCULOS Y RESULTADODS Fag, V-6

El valor ¢ csentido del rarémetre o se esrecificaz en el

caritulo IV.

Lss exrresiones rars la meiriz de densidasd de segundo

'3 - -
orden ¥ de v FIZH$ (ry rrp 0§ se dan en el asréndice C.
v

- 11% -
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CALCULOS Y RESULTADOS

V.2 SISTEMAS ANALIZADOS

- El condunto de ecusciones

diversos sistemass atémicos ¥ m

1. Carz cerrade con tan sélo

lo tanmto sdlo existirgd Ec

2, Carz cerrads con custro el

zdemées Ec intercasras.

£l

. Carz cerrazds de dier elect

lz influencia de los orbit

4, Sistemazs moleculares cars

Fsg, V=7

descritas se hs arlicado a

oleculares!

dos electronessy en los cue FroOT

intracarzs.,

ectromnesy en los aque wistird

roness con lo aue se considers

zles ».

cerradas #are lz distancis

internuclear de equilibrio.

5 Sistemes ztémicoe con itres

v cirnco electromesy com el fim

de estudiar el comrortamiento csobre sistemzs de carz

anlierta.,

&, S2 hzn anglizado ciertos e

ztémicos.,

l.as funciones de onda

directo, Todss ellze =zon func

caras cerradss ¥4 R.H.F. o

abierts. En todos los cesos

conda2 son monodeterminantsles.

- 116&
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stados excitzdos de sistemzas

de estos sicstemas ze nan

recorilado de la literaturar, o han sido obtenidas ror cdlculo

iopes del tiro RL.HLF. rara
UsH.F. ~arz sistemzs cara
ecstudiadosy lzs furnciones de

Las calculadss ror nosotros lo
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CALCULDS Y RESULTADOS Fag. V-8

fueran con 21 srogremz  Gasussisn 70 modificado " [83-B41 o

Gauseian 80 [137.

- 117 -
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CALCULOS Y RESULTALDROS : Fag. V-9

V.3 HMETODO DIE INTEGRACION

Lz intesracidén rrecisa rarz el cédlculo de 1z Ec se ha
efectuado nufiericzmente emrleznde el método de cuadratura.de
Gzuss-Ledgendre. El emrleo de un métode numérice viene
impuesto ror la comrledidsd de ciertos integrandoss aue

imrposibilitan lz utilizecidén del método zmazlitico.

El volumen de integrzcidén se ha rarticularizsdo rara
ceda cssor €l cri£9r10 sdorteado h2 consistido en rerresentar
lg funcidn de rrobebilided rare cade orbitasl =témico’ o
molecular & fin de encontrar los limites de integrzcidény asi
comﬁ ios runtos mal condicionadoss ror edemrlo aeuédllos en
cue €& anulay lo acue rodriz sroducir rroblemas numéricos en

ciertos furncionasles,

Como es szbidos lg converdgenciz numérics del valor de lg
integral obtenids con este métodosr derende del ndmero de
~untos emrlezdos. Nuestra exreriencis rrevia aconse.da
emrlesry como norms  sgeneraly 22 runtos de  intesgrzcidngs

L}
rartiendo el volumen de integracidén en las raries rreciszs =2
fin de weue 1z convergencis en el valor de la densidad del
sistemz nos rrororcioner en lz mevoriz de los cassos» hasta 1z

auinte o sexts cifra decimzl. La tablas V.I muestra los 22

runtosy dunto con suese recsos [8%D.
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CALCULOS ¥ RESULTADOS Fag, V=-10

e h2 rrocurzsdo aue ls intesgrecién coinciday en dgeneralys
con lss zonas de badsr slits w media densidad definidass ror
C.GsK+s Ademés se ha a?rovechado 2l méximo lz simetrizy asi
er los sistemzs atémicosy con funciones de onds esféricssy 1a

integracidn se ha reducido 2 uns dimensidn.

Todo esto rnos d€arantize une rrecisidn surerior 3 1.0E-04
e en el wvelor de 1lz Ec3y més aue suficiente rarz el
rrorosito de este trab;;;;vggwg;é;mégggﬁéh aisﬁnds C3S0Sy ven
pute debido & la deficiemciz en la rrecisidén dzde ror otros
autores rarz 1z T. de o. de rartidsry €2  obtiene unsg
densidad con wn error del 0.5%y gue hsce cue la Ec también
venga influidse sor dicho error., Sin embardgor estos casos son

POCD NMULETOS0S) e incluso en elloe el error este dentro de
E~04 u.a.(Vézse r.e. el &tomo de He com 1l2s besese de
Clementi [811 ¢ de Cleméti ¢ Roetti [8&1y en que estz dtimes
rroForcions uns densidad de 1.98813y mientras ceue con la
primers se obtieme 2.00005, lo cue rroduce unz disminucidén en

*1s Ec » comn se srrecis 2n las tablas V.II ¢ V., V,)

La marcha del rresente trabsdoy en cuanto 2 los célculos
5@ refiere;s hz estsdo condicionads sor el erogresivo
deszarrollo informétiéo en él entornov inmedisto & auestro
gruro.  Asiy en un rrincirioy se disruso de un microordenador
Dlivetti F-604&0r Fr2r3 el Que se escribieron loe srodgramas en
lengusde Basiﬁs se rudo zcceder 3l ordenador Univac 1100 del
Minicterio de Educacidén « Ciencizs emrleando Frogramas

escritos enm Fortran IV 2 Vs v ror dltimo se ha emrlesdo un
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CALCULOS Y RESULTADOS

miniordenador Vau/11 730,

) L
merced =21 srovecto n-

el aue se han

este dltimo en

c&lculos, Los gré&ficos

Tektronix consistente

santalle grdficae Tektronix

8l ordenador. Los

Fortren 77y wutltilizendo

FLOT10y Ezsw Grerhunsg e
El liszstedo rare

3 rartir de unz f.

tiro dgsussianzs:e

el Frograme

reascrito

el aue

rrogramaes gréficos han

el czleulo de lz enerdgis de

de 0.

se rrecents en

Fzg, V-11

adauirido ror nuestro lsboratorio

160/81 finmasnciado ror lz CAICYT v rars

los srodramas en Fortranm-77s siendo

se han decsarrollado lz magoria de los

se han obtenido mediante un csistema

en un redgistrador dgréfico 446462 2 uns

410%, conectados interactivamente

sido escritos en

loe razauetes de softwzre sgréfico

IGL de l& firms Tektronix.

correlascidn
dezzrrollads en funciones de base

el zréndice I, Le estructursa

esté condicionadzs ror l2 necesided de sedguirlo

fieilmente ¥ modificsrlo rare obtener informzciones rarzlelas

21 céleculo de

verificar la

inexistenciza de

lz Ecy que son Frecisas rare snalizer ésta v

errores u malos

rondicionzmientoss sin embarsgos se disrone de otrze versiones

m&s ortimizadas:

2uneUe menos transrarentes.
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Funtos v resos de intedrzcicén [851,

® P

i i
0.99429458 0.01442799
10.97006049 - 0.0337749
i0.92é95677. 0.05229333
$0.86581257 0.06979647
£0.7878168 0.08594141

i0.69448725
10.,5876404

£0.,46935583
30.34193582

20,20786042

30.06973927

0.,10041414
0.11293230
0.12325238
0.,131173%50
0.13654150.

0.12925187

S R SR G- S M M G0 L St Gl S e Sew S b fem S TR M SHe SER M s Shm M e G Sme e Sem e s W S e SE- SEm Srm Cme e S e e e (e SWe S e Sms B e N S vm e e e e e

S M e mer s el g e G el Gs er B Sow G Geie Wer e SN TR e €T e W dae o e e mee e v e fem ESS S S G G e M e e = e e Wee M v e e W e o S e as A e e e
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V.4 EISTEMAS CAF4 CERRADA DE IOS ELECTRONES

Como wa se he indicadoy lz intencidn 21 zmalizar la
arlicascidén de 1los distintos métodos 3 sistemszs =témicos con
tean =dlo dos electrones: es restringir 31 mduimo el mdmero de

variables imfluvsentes en lz Ec.

V.4,1 Tlerendenrnciz De Lz Ec Resrecto A Lz Bsece Emrlesds

Un =rimer asrecto anslizsdo es lz derendernciz de la Ec
calculasde resepecto 2 lz bazse. En l& tablas V.II se muestran
los resultsdos obtenidos rars el He con funciones de onds
FeHF construidss con diversass bases de distinte ceslidad,
Ern ellz arsrece como wuns constante las existenciz de dos
conJduntos de baseey umo con soluciones rréximess 21 limite
HoF . {Bases S.T.0 w N-G.T.O. de refs. (811 « [871]
resrectivamente) w otro més ledano & dicho limite (Eazses
5.T.0.~NG de ref.[881). Las diferenciass entre los resultados
e distintzs fsmilizese de besess oscilan en torrno a2l 1% rara
la meworiz de los resultadoss llegando como caso més .extremo
gl &4 en el método de M. E.. En sumay ¢ dentro de 1z
rrecisidn de interés auimico (1.0E-4)y =arece aFreciarse una
constancia en 1l Ec fremte 2 1z base atémicz emrleadasr rare
todos los metodos considerados, En 13 rrimerz columma v &
efectos OPiEﬁtBtivDSV relatives & 1las calidades de las

distintas basesy se prresentan las diferencizs entre 1la

enerdiz exacts rno relzstivistz ¢ la Hartree-Fock.
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Ezts constanciz de la Ec frente 3 la basse etémicss nos
suede conducir 3 rensars en los modelos obdeto de nuestro
ecstudior eue lz corrélabién electrénicae es sdlo wuna funcidn
de laz densidad de srimer ordeny dado su bada sensibilidad
resrecto 2 los cambios en lzs bhases. (Ver fig., VE-1)., Ests
conclusién es obvie rars lass ecusciones basadzs en el método
del funcional densidad, sero no es tan evidente en el otro
enfocue znalizadoy debido 2 cue en éste ararece una
derendenciz exrlicita resrecto 8l lzrlacizno de le matriz de

dencsidad de sezundo orden.

: ,.
En la fig, VE-2 se rerresentz el término RLVVP

LHF comc_a

una funcién de lz distancis 21 ndcleo. Yz eue lz escels rare
el ede "w' ez arroximadamente dier wveces menor que 13
. N - . z
corresrondiente rere  lz fig, ViE-1» szrece rue VF‘ZHF es mas
censible cue resrecto = cambios en la hzse ztdémics. Fara
2lsunzss bases ¢ han rodido encontrer diferencias en los
2 oyt . .
valores de R VSI-IF cue son del orden del 30%. €inm embardoys
este comrortzmiento <6lo ararece en un rango de distanciss
relztivamente corto =2 ror tantor rodemos esrerar GuUe no  se
sroduzcan grandes verizcionese en .los términos de las
_ 2 _
acuzciones S5.19y S9.16 rue derenden de V’%up’ cusndo cambie la
nzse atémics., No es f&cil cusntificar todzs estas
cornclusionesy reéro en cualeuier casor sodemos esFerar Que

estas varisciornes en lz Ec sean més reauefias aue los cambios

correcsrondientes a8 las energize R.H.F.o
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(Dlesde un runto de vistz préctico se ruede considerar
como  rFositivor wa cue rermite obtenery de roder zmepliarse
esta conclusidn 3 otroe sistemzsy 13 Ec eue se obtendriz con
uriz basse muw buenz a2 eartir de unz funcidn de onds més

medigcrer 8 ror lo tanto com un coste de cédlculo inferior.)

Lz conducts znalizadz rara estos resultasdos del Helioy
es comdn &2 otros sistemzss ztoémicos con dos electroness como
se ha comrrobado con el Lil+] w Bel241y cusos resultadosr se

rresentzn en lazs tablazes VL,III w V. IV,

Yed.2 Ec Frente'A La Carga Nuclear (I

Erm la Tablz V.V se muestiran los resultzdos rara la serie
isoelectrénica con dos electromes  He -  Nel841y (IS0-2),
obtenidos con uns funcidén de onds R.H.F. rroxime 31 limite

H.F.LE86T, Lz energisz de correlacién exzcts se ha tomado de

la ref. £g21,

lesde un runto de vistas cuzntitstiver se sereciz cue los
meJores resulta&og corresronden a la ecuacibétn I mientras aue
el resto de los valores de las‘distintas columnas se 3aledan
del exzcto 2 medida aue Z zumentz. L2 ecuzcidédn I debe ser
considerads arsrte vz que en su grlicacidn se ha calculado

o con @ = 2,29 valor ortimizado rarz el célculo de 1z Ec del
He con la 1. Si ze zdorts como valor de @ Farz este ecuzcidn

el de 2.52y con el aue se ortimiza 13 Ec r3ra el Hes vemos

Qe meJdors susténcialmente sy  comrortamiento (Ver dltime
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columnzs de la tabla V.V),

Es de resaltar lz éxcesiva sensibilidad de los métodos
del funcionz2l densidads frente 3 lz2 cards rnuclears rars estos
siztemss con dog electroness arrecidndoses ror afadidurszs aue
12 mswor sarte de ellos rsrororcionan unos valores de Ec

anormalnente elevados.,

Ved4,2 Andlisics Més Detesllado De Los FResultadosz Del Modelo

el Factor Dle Correlzcién,

lle estos métodoszs el dnico eue de rartidz considera
urlicitemente la distenciz interelectrénice es gl del factor
de correlacién., Estas csracteristicay Junto 2 le rosibilidad
de. referirse zl concerto de hueco de correlacién a través de
le furncién %D, tel como se vid en el ceritulo IVsy hacen
rerticularmente interesante este enforue 21 roder rermitir 1z
introduccién de rlantezmientos modelisticos. For esta caussa
rrestamos une rarticular atencién 21 estudio de sus

ecusciones.

En lz fisura V.3 se rresenta la derendencia de 1s Ec del
He frente 2 @ rPars uns base dads [841], Esta curvs es
similar rarez los distintos sistemzs v las distintze basses

snzlizadas en este trzbado.

[
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Farz 13 ecuacién Il se observa un comrortamiento wuwe
rrevisto anteriormentes en el gue la Ec es menor s medida aue
@ sumentzy es decir lz masa Promedio de electrérnes en el H,
de Cv es menor., En el cazso de la ecuzcién Iy z2uncue rars un
rango de a acerteblery seddn los datos ‘ofrecidos en las
ec, (4,9} 12 conductzs de lz Ec frente 2 @ es similar 2z la de
1z II» rare valores de & menores de un cierto umbral (En este
csso 1.20)y 1l Ec aumentzs tomando valores rositivos rars

tender de nuevo 3 -o0@ cuando o--20.

Este smnomelis de C.S,. I no rarece dgravey en Frincirios
e aue se dz en un rengo de velores de @ desechables ror no
roseer sentido dentro del modelo de hueco de Coulombs en  que

se sustente el método.

Se rodriz a2si buscar los valores de @ srecisos rora
obtener lz Ec exsctz de los distintos elementos de lz serie
isoelectfénica de dos electronec, En Ia Tebls V.VI se
muestran estos wvaslores rara ambas ecusciones., ’En ellas se
arrecis comos Far3 los sistemszs 0C6+1y FL741 8 Nel8+1sr rio es
rosible encontrar’ un valer de @& rezonzsble (es decirsy sin
llegar & la zona de valores de a rréximos 2 ceros en que 13
rendiente de 1la funcidén Ec es muv grande)sy con el cuzl se
obtenga su Ec exacta. Entre raréntesic se muestran los
velores de ®» dentro.del mirnimo relativo de 1la Fig, V.3s con
los auebge obtierne 13 Ec més eréximz 2 1z exactas (Las
diferencias entre zmbas enerdiss son resrectivamente 00,0004y
0,0021 v 0.003% u.2.) Esto rerresents une limitazcidén de "1la
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ecuscidn I,

Dtro =zsrecto cue ruede contribuir 21 anadlisis del
comrortamiento mostrado sor las ecusciones C.5. I w II es 12
varizcidn de @ resrecto 2 l2 cards nuclezr. Afortunadamenter
razonamientos basados en el modelo de H., C, wutilizados
rermiten establecer 1z tendenciz cue debe ser satisfechs. A
continuzcidn exroOnemos los srgumentos wsados en SH

rrediccidn.

Recordando aue UHC= m ? fidemonoss rpor edemrlos en el

ceco en aue el electrén de referencis se encuentrz srévimo 2l

ndcleo, Surondemos dos rosibles valores de lz cargz nuclesr
r - - > », '] -4 s ; 4 *,

7 = 2% se satisfargd cue vnc””nc v ror tanto mf/m f =l w

dado aue & distancizss no muw rFréximes &1 nucleo debe

cumrlirse oue f > f’ se concluwe cque m > m’} ecto esy lsa

mezse rromedio de electromes en el hueco deberé disminuir con

el aumento de 1z cargs nucleszsr.

Ne 1a Tebles V.VI vemos cue l2 ecuzcién II ¢i1 wverifice
estaz relacidénry mientrzs eue de nuevo los resultados de C.S.

I no rarecen coherentes con lo aruil exruesto.

‘ - I
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Tabla VW11~
Energias de correlacién rara el He con diversas bases. En w3,
Base E -E .5 1 .8 11 Gombas L= Co C.6.K./2 Si=Pe-Fu ¥: By
Exc HF

81

5-S10 -0.0416 -0,0414 -0,0573 -0.,1159 ~-0,0486 -0,0582 -0,0505 -0.0481
87

10-670 -0,0420 -0,0416 -0,0573 -0,11%9 ~-0.0486 -0,0582 -0, 0305 ~-0,0472
g7

&-GT0 -0,0426 -0.,0416 -0.0574 -0.1159 -0.0486 -0.0582 =0.,0305 -0.,0472
g8 , .

ST0-46 -0,0574 -0.0418 -0,0387 -0.1174 -0,0497 -0,03%0 -0,0514 -0.0498
88 .

870-56 -0,0399 -,0418 -0,0587 -0,1174 -0,0497 -0.05%0 ~-0.0514 -0.0499
gg ’

- 870-406 - -0, 0480 -0,0418 -0,0588 ~0,1174 -0,0497 -0.0590 -0,0314 -0,0499

o8

5T0-26 -0,0959 -0.,041% -0.0597 -0,1174 -0, 0497 ~-0,0390 -0.0514 -0,0504

Ec exacte = -0,420 [82]

Enerdis no relativists = -2,9037 [891]
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YBblB U, II1.-
Enersiss de correlacién del Litiol4] utilizando distintas bases.

En usa,
X
Base £ -E 8 1 .8 1II Goabas L~ Cs C.6.K./2
exc HF ‘
90
1252, 2-GT0 -0, 0434 -0,0419 -0.0625  -0.1366  -0.0450 -(,0488
87
10-GT0 . -0.0437 -0,0419 -0.0635 -0.1366  -0.0651 -0,0488
91
10-670 -0.0477  -0.041%9  -0,0635  -0.1366  -0.0631  -0.0488
92 ‘
£2151+1-GT0 -0,0438  -0,0432  -0.0635  -0,1366  -0.,0651 ~0.0488
92 ' .
111, 5-6T0 -0,0429 =0,042% - -0,0615 -0,1366 -0.0451 ~0.0688
28
870-46 -0,05086  -0.0428  -0,0627  -0.1372  -0,065%  -0.06%1
88
8T0-56 -0,0642 -0,0438 0,037  -0,1372 -0,0655 -0.04%0
- Be
ST0-46 -0.,0821 -0.0438  -0,0637  -0.1371 -0,0635 -0.0690
88
8T0-36 ~0,1445 -0,043%  ~0,0637  -0.,1370 -0.0654 -0,06%0

Ec exacts = -0,0435 [94]
¥ Czleulsde con el funcionzl original de Cv ¢ S
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Tabla ViIV.-

Enersias de correlseidn del Beriliol243

utilizando distintas bases.

En ueae
' X
Pese E -E .8, 1 CeS¢ 11 Gombas L= Cs C.B.K./2
exc  HF
20 '
313125 3~B70 -0,044% -0.0442  -0.0899  -0.1517  -0,0774 -0,0766
o1 , '
$12:151:+1-GT0 -0.,0447  -0,0442  -0,0699  -0.151B  -0.077%  ~0.0744
87
10-GT0 -0.,0447 -0.0442  -0,0898  -0.1517  -0.,0774 -0,0742
92
9:2+1,1-670 -0.0448 - -0,0442  -0,0699  -0.1517  -0,0775 -0,0766
]
8T0-46 -(,0619 -(, 0441 ~0,0699  -0,1521 -0,0778 -0.,0748
ge
STD-SGY -0,0720  -0.0441 -0,0699  -0.1521 -0.,0777  -0.0768
88
ST0-46 -0,1041 -0.0441  -0,0899  -0.1520  -0.0777  -0.0767
88
ST0-36 ~-0,2154 -0,0442  -0,0899  ~0,1519  -0.0776  -0.0747
Ec exacta = ~0.0447 ([B891

¥ Czleulads con el funcionzl originsl de Cy v S.
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Table V.V~
Energizs de correlacidn rarz 13 serie IS0-2, En us3.. Base ref [B&1.

¥
Sistema Exacte .81 €8s 11 Gombas L= C C.G.K./2 SPE K.~ B, .8, 11

He*: ~0,0420  -0,0413  -0.0571  -0.1152 -0,0483  -0.057%  -0,0303  -0.0476  -0.0417
He*xx ~0.0420  -0.,0414  -0,0375  -0.115%  -0.,0486  -0.0583  -0.0306  -0.047%9  -0,0420
Li+ -0.0435  -0,0439  -0.067%  -0,1366  -D.0651  -0.0688  -0.0413  -0,0607  -0,04B9
Be2+ -0.0443> -0.0442  -0.0736  -0.1518  -0,077%  -0.0747  -0.068%  -0.0678  -0.0531
B3+ -0.0447  -0.,0439  -0.0778  -0.1638 -0'087Q, -0.,0829  -0.0747  -0,0724  -0.00%9
qu -0,0431  -0,0433  -0.0808  -0,1738  -0.09%7  -0.088T  -0.0795  -0.0735 -0.0%7% .
H5+ -0.0452  -0,0426  -0.0821  -0.1824  -0.1027  -0.092%  -0.0825  -0.0778  -0.0394 -
Uﬁ+ =0.043%  -0,0419 -0;0850 -0,189%  -0,1088  -0.0963  -0.087¢  -0.0795  -0.0606
F7+ -0,0436  -0,0412  -0.0863  -0,1966  -0.1143  -0,0997  -0.0901  -0.0808  -0.0616
Nea+ -0,0457 -0.0A06 -0,0877 | -0.,2026  -0.1191  -0,1027  -0.0928  -0.081%  -0.0624

¥ Con e=2,52 i
¥ Ls bese rroduce un defecto en 1z densidad.
¢ Corredido 2 densidad = 2.

Tehlz V VI~
Uzlores de @ precisos ears obtener 1z Ec exacts rare 1z serie Iso-2.
Bzse de ref 103,

: + 24 3+ 44 5 &4 7t 8+
He Li Re. B C N 0 F Ne
.S 1 2:27 2,30 2.29 2:26 2,21 2:15 {2,03) (2,07) {2,11)
S 11 2452 2.61 2463 2,69 271 272 2:73 2475 2+76

Enire rsréntesis los valores de @ con los aue se obtiene 13 Ec mas préxisz 2 la exactar deniro del
sinimo relstive,
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2‘ \J
Figura V.1.~ Valor de R F, (R) fremte =2 R #3rs
diversos conJuntos de bsses. Ezzes rrodximss 2l limite

HeF (—— Bzzeec ledznase 3 dicho limite (~—--).

1.
¥

o
| ©
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]
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Figurz V,2.,- Rerresentzcion de R V"F',_ (RyR) frente
2 R rarz diversos condJduntoss de bsses. PBesses rrovimas
21 limitke HeFs {——), Ezses ledznes 2 dicho limite

("'——)e
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Figurs V.2.- Valor de lg Ec
con lzs ecuaciones de Caolle
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Vel  SISTEMAS CON CUATRO ELECTRONES

Una vez 3snalizasdo el comrortamiento de estos funcionzles
en la cerie de dos electronesy es deciry en )l czso mas
simrle de interzccidn interelectrdnicsa dentro de un  camro
centrals hemos rasado 2 analizsr los sistemas conm cuatro
electrbnes; en eues siemrre dentro del modelo de raresy se
rueden dessgloser lzs contribuciones interelectrénicas como

una rarte intracarssy ssociada 3 le de los electrones de cada

cerz entre =i ¢ otrea earortzcién intercaerss aue haris
referencis & le intersccidn ror rares entre electrones de
distintaee caras., 8¢ he snalizsdo la serie Lil-1.,.,,Nelé+1:

(I80-4).

Fere los tres Frimeros de esta serie» cse hz estudiado lz
influencies de la base ztémics. Loslresultados rara el ERe se
muestran en la Tabla V.VIIs los otros doe iones reproducen
ese comrortemientorror lo cue no se sresentan. Se comsruebsz
aue lo dicho rreviamente rarz le serie IS0-2 es arlicsble =
1z de cuatro electronesy es decirs aueg los distintos métodos

son roco sensibles a3 la calidad de 1z base emrleadar siendo

extensibles lae considerzciones hechas anteriormente.

e nuevno se ha anslizeado el'efecto de ia cargs nuclear
sdbre B Ec global de sistemzs astomicos con cuztro
electroness rars ello se he empleaﬁo unz funcidn de onda
cara cerrads del tiro R.H.Fs erdéxime 21 limite H.F.» tomadsas

de la literaturas (861, Los resultados se muestram en 1la
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Tabla V.VIII.

Ern rrincirios se ve aue la Ec exzcts [25] s=resentz un
gumento mucho més significetivo con resrecto 2 Z aue en lsa
serie IS0-2» resultado de la meauvor ‘comrresibilidad® de 1a

nupbe 25 en relzscidn 2 la 1s.

Loe valores corresrondientes 2 las ecuaciones bassdss en
el método del funcionsl densidadr muestrzm un comrortamiento
anélogo szl discutido rrecedentemente rara sistemas con dos
electrones (L& epuacién L.Cs fué rarzmetrizade considerando

diversos &tomos entre los cue estabs el Ee [681).

Ls ecusciones I ¥ II corresrondientes &1 modelo del
factor de correlacién se desvian de le Ec exactes & medids cue
Zz auﬁenta. t2l como subrswamos 2l estudiar los sistemzs de
dos electrones: ‘este comrportamiento esté relacionado con el
hecho de gue £l valor de @ debe variar con\la carga nuclear.,
Los vezlores de @ rgaueridos rare obtener lz Ec exzcts con lzas
ecusciones I = IIs son los mostrados enm 1z tabla V.IX. En el
case de cuatro electroness contrariamente 2 lo que sucede
~zrz los sistemss bielectrédnicoss l2 varizcidén de o con la
carge nuclear cidue unz lew decreciente en ambss ecuaciones

{se de la excercitn del Lil-1 en‘la ecuacién I).

A rrimera vistar esto rarece estar en contradiccion con

1o aque cazbriz esrerar del modelo del Hs de C.y rero debemos

de tener en cuentz cue el modelo del factor de correlacidn se

corresronde muy estrechamente con el modelo de rares
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electrénicoss de scuerdo con 1 modelo de caras Fars &tomos ¢
moléculas., En consecuencias debemos distinguir dos
contribuciones 2 la Ec totzlt La Ec intraceress (relacionada

con le interzccién entre electrones de 1a misme cara) w la

intercars (relacionada con la intersccién entre electrones de
diferentes carzs). {Hay @ue hacer notar aue el termino
"rapn' =g srlice seuli rzrz2 asrurar 2l condunto de orbitsles

con el mismo valor de 1 ¢ de m).

lezde el runto de vists del modelo del H.de C.y el
valumen del hueco eue rodee 2 un determinsdo runto debers
disminuir 3 medids cue Z aumentesy ror tantos rodemos esFrerar
auey dentro de une carar o sumente con Z. Lz situscion rarsa
1z Ec intercaras es distints’ dado eue la renetracidén entre
carzs se hace magor con el sumento de Zy el modelo de caras
rierde velidez w cabe esrerar que ls contribucién intercares
crezcs de forma notsble. En  congecuencias w2 GQuUe @
rerresenta un valor medics no debe sorrrendernos aue esta
disminuvs 2 medids cue Z aumenté. Con el fin de clarificar
el estudio de lzs ecuaciones I v IIs se hace imrortante wunea
eveluscion de las diferentes contribuciones intra e

intercarze 3 13 energiz de correlacidn.

Y,5,1 Contribuciones For Caras A Lz Ec Total.-

Corm 1 fin de determinar estzs contribuciones 2 1la Ec»
e conveniente escribir la f. de O en términos de
seminzles, Asis una funcién de ondas monodeterminantal, con
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ur ndmero rar de electronesy se ruede escribir comod

1 2 N/2

Y(i!?!..;N) = N ﬁl{ﬂ(172)n (3!4)000 n (N"l!N)}

(S5.17)

donde S)éiad) rerresents una funcidn antisimétrica de dos
electronesy conocida como deminzly v A’ es el orerador que
antisimetrize electrones entre diferentes geminzlesy de forma
Que la funcidn resﬁltante totzl estard totalmente
anﬁisimetrizada resrecto 3l intercambio de cusleuier rar de

electrones.,

Ern nuestro cesos los csistemes ecstudiasdos seuil sorn caras
cerradas singuletes: ¢ lz exrresidn denerzl de estos

geminzsles es!

i .
ﬂ {isd) = --—¢ (i)(i) (J) {ﬂk(i}ﬁ(«j) -F(i)d(d) ¥ (3.18)
~ k.

b 1/? k.

Ern el caso rarticulzr de cuztro electronessy como es el
nuestros es fécil dividir 1z funcidn de onds en

contribuciones inter e intracaras, aue en funciédn de los

deminzles sersé!

Intrs Inter
Yu,zyzym = (172:3,4) - (112:314) (5,19)

ntra
(1s2+344) = NEJ) (1;2)!1 (3y4) + fl (3,4)£1 (1,23 (5.,20)
i - -

2 1 2
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Inter
H{ (1529324 = NC fl (3,2)11 (1s4) +(1 (4,2)f2 (22
1 2 1 2

(] (1,3 () 294 1) (1 f) 37 (5.21)
1 2 1 2

Il'e zcuerdo con estor lz matriz de demsidad de sedundo

orden sera:

Imtre Inter !
(17+2751+2) = (17s2751+2) + (1/s2751+2) - (17527512
?2 ’ Y ?2 Fg ?9

(S.22)
donde
Imtre Intrzx Intrs _
p (17+2751+2) = (171279314) y/ (192+3+4) dF dT  (5.23)
2 2 4
Inter Interx Inter o
f (1792731,2) = y{ (17927:¢394) (1+s253+4) dr dr (5.24)
o ' 3 4
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‘ Intra¥ Inter
f (17927351+2) = £ H/ (17s271354) (1+s29354)
]
Inter¥ Imtrs - -
. +Y (179275354) (15293540 dF dF (5,25)
3 4

Esta vltimz contribucién 9’ es cero =or ser el sroducto
de dos funciones aque siemrpre difieren en el intercambio de

dos electrones entre sSeminzales.

81 se sustituve lsa matrizvde dencidad en lz ec.(14) de
leg ref [33] de Colle w Salvettisr reritiendo sus mismos r2s0s
¥ conziderando las mismss zrroximacionesy se llege &2 le2
ciguientes exrresidrnes rara las ecuscidén I w II

& : 1

A A _
Ee = =27 ———— G (ﬁ, A ) R (5.26)
. Fz

6 _ A
, 0.187924(F (RsR) + 0.173 A,exp(—ooﬁsﬁﬁ )
A 2HF '
G (Bl ) = o
I 1 4+ 0.8/p
(\.'027)
‘ A _ _ A
2 + 5 X} - + + 2
5 f ) L (01EL F 0.04SB/GRIRI (0,167 4 0.0102/6) [
II 1 + (1.1284 + 0.3183/p )/p
(5.28)

2
A =<V F  (R-rs2iR4r/2)> /8
r=0
donde A se refiere 2 los términos inter e intracaras.
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Em 1 Teble V.X se muestran los recsultzdos del cdleulo
de la Ec emrlesndo esta rarticidn. Discutamos en srimer
lugar los obtenidos con lz ecuzciadn IT, La Ec
corresrondiente & la cara 25 derende sensiblemente de 1a
carga nuclesrs esta derendenciz es mucho mernor rars lz  cars
ls. Esto erz rrevisibley vz cue 3l aumentar la carga ruclear
el orbitzl 2s se va = ver rrororcionzlmente més influideo aue
el 1ls » que se encuentrs menos exrandido ¥ rFor lo tanto con

menos rosibilidades de contrzerse.,

Los valores obtenidos rare lz contribucién intercarac
son  rositivoss lo aue contradice o1 concesto de Ec. Fudiera .
rencarse aue esto no eec imrortante wa que estd calculzdo con
el valor de @ = 2,29y @ue no tiene ror cue ser el értimo rara
esta ecuscidn ¥ este contribucidn, €in embargos como  se
refleda en }a fig, V.4, donde ce rerresenta2 la variscién de
le Ec con e r2r2 las contribuciones de carzs en el ERerilios
la curve intercsrazs de 1z ecuscitn II cruzz el eJe de las
absciszs rFars valores de o muzw drandes ey inecluso en esa
=onas el valor de 1la Ec intercaras erororcionado es
desrrecisble. Estz conducta se rerite en el resto de 1la

serie. Arazrece ruesy unza insuficienciz en el comrortazmiento

eue serls de desezr rarz esta ecuscién

R

En relzaciéon =2 1l I, el comrortamiento de las
contribuciones 1s ¥ 28 2 lz2 Ec es muy similer 3l va discutido
de la II» estando la Ec 25 més sfectads aue 13 Ec 1s ror 1la
carga nuclears. La Ec intercarasy en este ca2sor i tienmenm un
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carécter negetivosy sumentandos en valor 3absolutor con 1lsa
carge nuclesrr ta2l ¥ como ers rresumible @que ocurrieras Asi
' FLES) FaTECEe ser Que. este ecuacidn no Fresents

inconsistencizs ldégicess en este ssrecto.

Comrarzando estes contribuciones con los valores dados en
lz 1literstursa se2 observan marcadas diferenciass [98]1., Los

valores medios obtenidos g rartir de laz tazbla 15.4 de ref

(?6.1y rara el Ee son? Ec 1s -0,0423 u.a3.5 Ec 2s =

-~0,0450 us2.s» Ec 128 = ~0,0052 Ec = -0,0928 u.z.+. Nuestre

i

ﬁc intraceras raraz el orbitzl 1s mantiene un scuerdo muy
buenc con estos detosy hebiendo sélo une desviacidn del 4%,
No sucede lp mismo Para lzs otras dos contribucionesy siendo
lzs desvieciones del orden del 39%Z rar2 el orbitzl 28 v del

310% ra3r2 la intercaras.,

El hecho de cue la desviscion en la Ec totzl ses sélo de
0.+.1% rone claramente de msnifiesto dos rsarticiones muy
distintes rars la contribucién 2¢ e intercasras., Ls idez de
rares szscorlados sobre laxaue se sustenta el enfocue adortado
ror C.8¢ en la obtencibn de sus exrresiones Fara lz2 Ec
chocas en rFrincirior con estas diferencissy sim embargo si
existe una fuerte renetrzcién entre las caras» 13 rroria idea
de rares puede contribuir a3 sustentar la velidez de un valor
no despreciable en la correlacién intercapas.f Existe otro
ardumento eor el cuzl no srarece carentg de sentido (siemrre
con la restriccién que imrone wune valoracidn cuslitative) la
rarticion 3 la eue conduce 138 ecuzacidén 1. Asir si
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consideramos aeue el orbital 2s estsd8 sensiblemente mas
difundido aque el 1s v eue zdemés lz carga nuclear efectivs
auue a2ctua sobre dicho orbitzl es rréxime 2 dos (1,95 seddn
lze reglzs de Slater)s cabfia esrerar eue lz Ec sa3ra un ear

de electrones en el orbitsl 25 sesz inferior {en wvalor

zbsoluto) & la Ec r2rz el rar de electrones en el orbital 1s.

lLos célculoé anteriores han sido reslizzdos todos con un
misme valor de @ = 2,29, Hemos reretido 1los calculos
adortando rare ceds uno de los elementos de 1z serie el
corresrondiente vazlor de @ 6rFtimo de l2 tabls V.IX. En lsa

tzbla V. XI se darn los resultsdos obtenidos. Fuede verse como
el comrortamiento es semedsnte 2l refledazdo en l& tebles V.X
ern lo referente - ls rarticion de las distintes

contribuciones & la Ec. Ile "zmhas tsblas, ademéss ruede

concluirse aue mientras el uso de un valor de @ rromedio FEra
rerresentar lss distintss contribuciones rarece sdecuzdo en

el cszo de l& ecuszsecidtn Iy no sucede asi con 1 II.
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Energias de correlacibn del Berilio wtilizan

do distintas bases.

En uszs
Base £ -t .8 1 C.8 11  Gombas L~ €. C.6.Ke72  S.PWPy He- By
exe _HF
é-STUSl -0,0940  -0,0926  -0.0871  -0,2324  -0,1014  -0.1167  -0.1002  -0.0821
10-GT087 ©-0,0942  -0.0926  -0.0872  -0,2325  -0.1015  -0.1167  -0.1003 | -0.0822
3,39253-GT090 -0.0945  -0,0928  -0.0869  -0,2324  -0.1014  -0.1167  -0,1002 -0.0820
512:1,1-6T0 : -0,0959  -0,0930  -0,0871  -0.2323  -0.1014  -0.1166  -0.1002  -0.0817
STO-bEg8 0,1636  -0.0992  -0.0896  -0.2397  -0.1061  -0,1200  -0.1042 = -0.0914
STO-SBS8 -0,1738  -0.,0992  -0.,089¢  -0,2397  -0,1061  -0,1208  -0.1042  -0,091F
ST0—4GBB -0,2046 —0.0994 -0.0895  -0.23%  -0.1060  -0.1207  -0.1041  -0.0915
STD-SG38 -0,3151  -0,098%  -0,0902  -0,2393  -0,1058  -0,1206  -0.1040  -0,0925
Ec exacts = -0.0940 [97]  -0.0944 [94]
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Tabls Y.VIII,-
Enerdizs de correlscién rerz 1z serie ISD-4, En u.a+. Bzse ref [B4&1, .

. Sistems Exacts .8, 1 C.S5, I Gomnas Le= Co C.B.E /2 S.P P K.~ Ry
Li -0,072%  -0.0701 -0,0730 -0,1927  -0,0772  -0.0942  -0,0803 -0,0123
Be -0.0544 -0,0924 -0,0871 -0.2323  -0,1014 0,117  -0,1002  -0,0820

+ .
B -0,1123  -0,1060 -0.0%65  -0.2885 -0,1203  -0.1307  -0.1137 -0,1042
24
L -0,1268 . -0.1149 -0,1034 -0,2791 -0,1360  ~D,1414 -0,1743  -0.,11B4
I+
N -0.1412  -0.1213  -0.1088  -0.2944  -0,1495  -0.1501 -0,1330 -0,1283
44
0 -0,1551 -0.1260 . -0,1132  -0,3113  -0.1614 ~0.1574  -0.1404 -0.1362
54
F -0. 1484 -0,1295 -0,1168 -0,724%  -0,1720 ~-0.15640 -0.1449 -0.1423
ét
Ne -0,1814 -0,1323  -0,1198  -0.3364 -0,1815  -0.14%8 -0,1526 ~0,1472
Tabla V. I¥e-
Uzslores de & precisos rarz obtener 1z Ec exacts rarz 13 serie Iso-4,
Base de ref, [841.
- + 24 1 44 54 6+
Li ke B C N 0 F Ne
€8, 1 2:25 227 2,23 2,20 2:15 2,10 2:06 2,01
€.8. II 2.29 2:23 2.17 2.15 2.11 2.03 2,01

2,07
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Tabla VeXe-
EREE%§§? %§5§o§2912$%6?8é§§9r~ e intra-caras rara 1z serie Iso-4,
----- LS 1 LS, II
Ec 1 Ec 25 Intra Inter Ec1s  Ee 28 Intrs Inter

Li_ -0,0436  -0,0187  -0.0623  -0.0078 -0.0641  -0.0204  -0,0843 0.0115
Be  -0.0441  -0,027 -0,0717  -0.0209 -0.0672  -0.0336  -0.1029 0.0157
B+ -0.0444  -0.0306  -0.,0730  -(.0310 -0,0672  -0,0449  -0.1141 0.0177
C2+ -0.0445  -0.0317  -0.0762  -0.0338 -0.0707  -0.0513  -0.1222 0,0188
N3+ -0,0445  -0.0319 -0f0735 -0,0448 -0,0717  -0,0366  -0.1283 0,01%5
C&“nL -0.0446  -0.0217  -0.0762  -0.0497 -0.0725  -0,0607  -0,1332 0.0200
F5+ ~0.0846  -0,0213 0,079 ~0.0536 -0,0732 -0.,0640  -0,1372 £.0204
Neé+ -0,0446  -0,0307  -0,0753  -0.0570 -0,0737  -0.066%  -0.1403 0.0208

Tabls VXl -
Enerdias de correlacidn inter- e inira-caras rars 1z serie Iso-4
obtenidas con los valores 6rtimos de @ + Base de ref. [B4],

LS 1 C.8, I
_ Ec 1= Ec 2s Intra Inter Ec is Ec 25 Intrs Inter
L S0 0019 0065 0002 0061 -0.0204 00885 0.0115
Be  -0.048  -0,0281  -0,0729  -0,0215  -0.0736  -0,0388 0,124  0,0180
P 00462 -0.0120  -0.0786  0.0M2  -0.0BM 0053  -0.430 0,023
T a7t 0015 -0.0B9 00868 -0.0879 0,068 0517 001263
N 00484 00756 008K 00576 0.9 0.0751  -0.4705  0,0304
o 00493 0,025 -0.085L 0,092 0,103 -0.0864  -0.1898 0,039
©T 0050 0I5 0085 0,088 04119 -0,0981 o2 0,038
Mo 00505 0,036 0,085 -0,0979  -0.0169  -0.1066 ~0.2235  0,0428
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Figura V.4 ,~ Variacidn de 12 Ec total ¢ ror czras
#ara3 el PFeriliosr ocslculsdss con las ecusciornes I v II

de Ceolle v Sslvetti.
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V.6 SISTEMAS ATOMICOS CAFPA CERRADA CON DIEZ ELECTRONES

Hzste saui <ce han anslizedo sistemzs 2a2témicoe cars
éerrada, 5ién deseritos ror funciones con orbitsles atdomicos
del tiro s dnicamente. Vamos ahorz 2 estudiar sistemss ue
tienen ocurados orbitales del tiro . Los cacsos 2 snslizar
seguidamente son los estados fundamentales de la serie
ispelectrénics del Ne - Ar[8+1» (ISD~10). El obJetive es ver
lz influencis ue eJderce unz derendencie angular en 1a
funcién de ondar sobre lea correlecidény 21 tiemro cue se
estudia l2 resruestz de estos métodos 2l treter sistemas con
ur nAmero de electrones neo tan requefio comeo los snteriores w
aue es del orﬁeniaue se rresentz en rroblemes de interés

elimico.

La Tebls V.XII mueétra los resultados obtenidos con los
diversos métodos. En l2 columne frimera ararecen las Ec
exactessy dsdze ror Veillard v Clementi [971. De este table
se arrecizr en generzl: uns sustancial medorias en téerminos
globalessy #sare los métodos QEl funcioneal densidad.,
Recordémos, ¢in embargos cue los métodos de L.~-C, v M.B., se

rarametrizaron e3rz obtenery entre otrasr -1z Ec del Ne.

Con resrecto 2 los furncionazles  del fzetor de
correlaciéns si bien la ecuacién C.S. I sigue rprororcionando
buenos resultadosy no sucede lo mismo can la II.
Consecuentemente con lo dicho rarz sistemas de dos v cuatro

electrones, hemoes obtenido los valores 6rtimos de Q
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correcrondientes &8 las ecusciones I u ;I ern la serie
isoelectrénice, Los resultzdeos se muestran en la table
U.,XIII, Resrecto 2 la ecusci6n I vemos que @ comienza
aumentando liderzmente hastz el valor de 2.29y cue se
mentiene hasta el PLS4+1y en que emriezz 3 descender rarTa
llegar 2 2.27. De todass formasy las variaciones son muy
reauefasr lo aue rarece indicazrnos aue los efectos debidos a
lze correlaciones inter e intras de tendenciz oruesta v w2
anelizads rrecedentementer se eeuilibran rara estos sistemas.
Ls veriscidén de @ rara ls ecuscidn II es cfeciente de forma
continusdar suncue amortidguandose dicho crecimiento a1 final

de lz serie.

Al isusl aue se hizo con lz serie de cuatro electrones:
han sido snelizsdas las contribuciones intra e intercaras
rara la serie I80-10. En este czso ararecen seis distintas

contribuciones, 1slss 2s2sy 2r2rs 1825y 182s w 2e2r,

L.z obtencién de lss corresrondientes exrresiones rars l2

Ecy en términos de lss distintas coﬁtribuciones de carasy
- )

recuiere de nueveo exrresar la densidad de sesundo orden en
términos de geminsles. Las deducciones rarz el ceso deneral
son 2140 més comrlicades cue las corresrondientes 21 casso de
cuztro electroness sin embarge el rrocedimiento es semedante
al ua descrito (ecuaciones 5.26 - 5.28)., For esta causa nos
limitamos é dar las exrresiones finasles» restrindgidas 3
aauelios sistemas rerresentados ror un determinante de

Slater?
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C
FFPARsR) = 2{2:(#*(R)+ (R)¢*(R)+ (R)
2 i i i i i
c c©
Z Z (R)¢ (F\)+ (R)d) (R)+ Z ZC# (F\)¢ (R)C}) (R) CF (R) 2
i Jd» i

(S5.29)

g
2 2 Intre 2 Inter
VF'(rrrirrr) VF‘(ryrrr;r)+VF(ryr$ryr‘)
r 2 1 2 1 2 2 1 2 1 1 2 1 2
r=0 r=0 r=0
(5,307
con
c
2 Intra ¥ ¥ A7 | = 2
v SUARLEL (i > 24} (R)4) (mcc}) (F:)V‘#(F:)-—(V(F (R)) 1
2 1 2 i i i | i i
r=0
(5.31)
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u

c c

Inter 4 ¥ 2 — 2
F (s T o ) Z 2{24) (R) (R)(CP (R)V4)(F:)+3(V4)(R)) )
2 2 i Jri i i J J J

i 2 1 i Jdri

r=0

X .0 _ 2
+ 24) (R)Ci) (R) (¢ (F:)V(b (R)+3(V4} (R)) 1)
J J i i i
x = x =
- 16(4) (R) VCP (R))((!) (R) Vc‘um)}
i i J g

c o]
Z ¥ ¥ 2,8 p 2
+Z {C#) (R)(i}) (R)(¢ (R)Vq) (R)+3(V4) (R)) )
i1 ] i 1 1 1

1l

X X 2 = 2
¥ 4) (mc}) (R)(d) (R) V(#)(R)H(ch (R )
1 h i i i

X = X =
- 8 <+ (R)V(#) (R‘))(¢ (R)V(b (RYI>
i i 1 1

donde ¢ w o indican las caras cerradas ¥ asbiertss de exister

gdeta dltimz en lz fumcidén de ondsa.

En las tablass V.XIVy V.XVU se muestran 1los resultados
obtenidos con las ecusciones C.5. I w Il resrectivamentes
#are todes la serie isoelectrénicay habidndose utilizado rars
todoe ellos el wvalor de @ = 2.29. Las conclusiones aue se
rueden slcsnzar 2 rartir de ellos son semedantes & las us
comentadas rrecedentemente rarz los sistemzs de cuztro

electrones? asisy de nuevo se manifiests masl condicionamiento
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de la ecuscién II rara rerroducir todze ecstzs contribucionesy

#a& eue vuelven 8 surdir vzlores rositivos es2rz contribuciones

intercarss., Ess sin embardgos interesante resaltar cue estos
srarecen en acuellss contribuciones cque involucran 2
orbitzles ls. Si sdemés tenemos en cuentz aue 1z

contribucidén 1s ararece marcadamente sobrevaloréda ern todos
los elementos de 1z series rodemos aventurar que. muy
rosiblemente este mel comrortamiento de lz ecuacién II  sez
debido dnicamente 2 cue el valo; de @ utilizasdo es inadecuado
rare los electrones 1is, Le, anterior observacién concuerds
con la conclusién & aue llegdbamos 2l estudisr l2 serie de
cuatro electrones v de nuevo vuelve =z maéifastarse aauls
segdn la cual no results adecuados en lsg wtilizacién de C.S.
Iy un valor sromedio de G; Desafortunadamentey 21 anzalizar
lz derendencisz Be ceda uns de lzs contribuciones resrecto =

Qr vz observamos: en el caso de custro electroness Que era

imrosible encontrer vazlores de & zrtos ra2ra lz Ec intercaras.,

:For el contrasrios la ecusaciébn C.S. I conduce 3
resulYados razonables w parzlelos 2 los cbtenidos en laz serie

I1SD~4, En la tabls VeXVIII 56 comrarzn estos resultados con

los de la literaztursay calculasdos mediante técnicas
"many-body’, L concordasncisz Fa3ra lzs contribtuciones

intracerzs entre éstos v las de 1s ecuscién I es buena. En

todoe los casos se srrecis unz mavor contribucién 2 1l Ec  de
lza rcar3 2 aque 13 2¢, resultazdo scorde con lz masor
renetracidn 2 través de la nube 1s de lz densidad 2Fr resrecto
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2 la 2s. Estz mzuor renetrscibn
eue lz Ec 1s-2¢ ses masor gque 1z 1s-2s.

raronamiento se exslicen lo

contritucidén intercazraze 2s-25
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Tabla V.XII,-
Energizs de correlacién rarz la serie I1S0-10, Em usdes
Bsce ref [841,

Sistens Evacts 050 1 £.8, II fombas L= Gy C:6.K./2 SRRy He- By

e 0,393 -0,3753 -0.2289  -0.7513 -0,3810  -0.3789  -0,31  -0,3923
N 06 0 0 00 0AZ 0,399 -0.358  ~0,4191
b 02 0K 0O M DM 04187 -0,3752  -0.4398
a0 0 02547 -0.8546  -0,4854 0,432  -0,3898  -0,4564
S0 0B 02606 0D 0ATB  -0.46s -0,4028  -0,4701
P 0B 0256 090 0RO -0.Ak ~0,4817
T 0k 02 0 0S0 -0dT0 04258 ~0,4915
0 M2 03 0273 0SS 05HE 0AEN 0T 0499
e -0.4339  -0.2769  -0.9710  -0.5605  -0.4920  -0,4845  -0.,5074

Tebls Vo XIII-
Yalores de @ rrecisos rars chtener 1z Ec exscts rors 12 serie Iso-10.
Base de ref, [841. .

t 2 W 4 5+ 6 74
Ne Nz e Al 8 3 g ol
C.50 1 225 228 229 2% 2% 228 228 2.2
C.8h 11 1,85 1,89 192 492 493 193 193 193
~ 154 -
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Tzbla VX1V~
Eneraizs de correlzeidn inter- e intra-caras rars la
serie Iso-10 con 1z ecuacién Ci8¢ I+ En uias
Bzse de ref, [B4],
15 25 2% 15-25 15-2¢ 25-2¢
Ne -0,0453 -0,0144 -0.,1524 -0.0144 ~0.0540 -0,0948
+
Ha -0, 0450 -0,0145 -0.1590 -0.0144 ~-0,0594 -0.0978
24
Hg -0, 0449 -0.0147 -0.1647 -0.0142 -0.,0624 -0.09%96
1t :
Al -0,0448 -0,0148 -0.,1686 -0.0144 =0,0454 -0.,1008
4t
g1 -0.,0447 -0,0149 ~-0,1716 -0,014¢ -0.0678 -0,1020
ot
F -0, 0447 -0, 0150 -0,1743 -0.0146 -0,0702 -0,1032
* 6t )
S -0.0446 -0,0150 -0,1747 -0.0148 -0,0720 -0,1038
7+ '
£l -0,0445 -0,0151 -0,1785 -0,0150 -0,0732 -0.1044
8¢
ar -0,0444 ~-0,0151 -0,1800 -0.0150 -0,0730 -0,1050
- 13% -
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Tablz V. XV,.~
Erersias de correlacidn inter- e intra-carss raras 13
cerie Iso-10 con 13 ecuacidn C.S. II. En usass
Bace de ref, [848),
{ 1s 2s 2r 15-25 15-2¢ 25-2p
! e -0, 0830 -0.0140 -0,0882 0.0004 0.0030 -0,04854
t .
Nz 00822 -0.0145 -0.0936 -0.0002 0.0018 -0,0708
2t
Kz -0,0616 -0,0150 -0.0981 ~-0.0004 00004 =0:0720
34
Al -0.0610 -0,0155 -0.1017° -0,0006 -0,0012 -0,0744
44
ei -0, 0404 -0,0159% -0,1044 -0.,0010 ~0.0012 =0,0762
5t
p -0.0601 -0.0164 -0.1068 -0.0012 -0,0018 ~0,0774
&t :
g . -0,05%6 -0,0168 -0,1095 ~0,0014 -0.0024 ~-0.,0786
7t .
C1 -0,0593 -0.0174 -0,1107 -0,0014 -0, 0030 -0,079¢
ot
&r -0,05%0 -0.017% -0.1122 -0,0009 -0.,0036 -0.0810
)
- 156 -
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Tzblz V. XVI.-

Enerzias de correlacidn inter- e intrs-ceras rars 12

Fsg.

cerie Iso-10 con lz ecuscién C.5. Is con el valor de @
4rtimos En u.a.. Bese de ref, [B4],

V-48

is 25 2 1e-25 1s-2¢ 25-2p
Ne -0.0445 -0.0150 -0,1596 -0.0152 -0.0582 -0.0990
Na+ -0.0457 -0.0148 -0,1629 -0.0148 -0,0602 -0.09%6
h52+ -0.044% -0.0147 -0.1647 -0,0142 -0,0624 =0.0994
913+ -0,0448 -0,0148 ~(.1686 -0.0144 -0.0654 -0,1008
Si4+ -0.0447 -0.,0149 -0.1716 -0.0144 ~0.0678 -0,1020
P5+ -0,0453 -0,0152 -0,1791 -0,0152 -0,0726 -0,1056
6t |
g -0,0453 -0,0153 -0,1812 -0.0152 -0.0744 -0.1062
-Cl7+ -0,0452 -0,0153 -0,1827 -0.0154 -0.0756 -0.1068

1

S
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Tsbls V. XVII.-

Fad.

Enerdias de correlacidn inter- e intrs-caras pars 12
zerie Iso-10 con 12 ecuscién C.5. II» con el valor de a
g=timoc. En u.z,. Rase de ref. [B&1.

1= 28 2 1e-2s 1s-2¢ 25-2¢
He -0,1319 -0,0279 -0,1489 0.0068 0.,0263 ~0,1179
ﬂa+ -0.1228 -0.,0275 -0,1589 -0.0048 0.0218  -0,1210
ﬁ52+ ~0.1148 ~0.0271 -0.,1585 0;003? - 0,0178  -0.1216
é13+ -0.1134 -0.0281 -0.1635 0.0024 0.0163 -0.1264
’ 44
5i -0,1105 -0,0286 -0,1687 0.0017 0.0142 -0.1283
PS+ -0,1097 -0,029 -0.,1732 0,0012 0., 0130 -0,1315
86+ -0.1089 -0,0302 -0.1771 -0,0007 -0,0119 -0,1343
El7+ -0,1083 -0.0311 -0,1805 -0.0003 -0.0109 -0.1366
- 188 -~
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Tabla V,XVIII -
Energias de correlacién rarz el Neén

1z 1s-2s 2 1s-27 2525 2 Total
£iS, 1 -0,0453  -0,0144  -0,0144  -0,0540  -0,0948  -0,1524  -0,I753
£.8, II 0,020 0,0006  -0.0140  0.0030  -0,0454  -0,0882  -0,2270
29
IEFA -0,029%  -0,0051  -0.0108  -0,0199  -0,0815  -0.224%  -0,3871
98
LLE -0,0272  -0.0040  -0.0120  -0,0235  -0,0908  -0,2333  -0.3909
99
Pertur, -0,0402  -0,0056  -0.0120  -0,0222  -0,0873  -0.2210  -0.3883
2 orden‘?9 .
Pertur, -0,0410  -0.0057  -0,0124  -0,0224 --0,0882  -0,2151  -0.3848
3 orden o
CPHET-1SPC -0.0411  -0,0057  -0,0125  -0.0231  -0.0894  -0.2114  -0,3832

LPBE  "Linked - Diadrse Exeasncion’
CPMET-ISPC ' Courled-rair menu-electron theory - Intrz shell sairs courling®

- 189 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CALCULOS Y RESULTADOS Fag, V=51

V.7 CALCULO DE LA ENERGIA ©DE CORRELACI6G6N DE MOLECULAS

SENCILLAS.,

Fresentamos 2 continuscidn los resultados‘ de célculos
rezlizsdos sobre lss moléculazs LiH w BHs en sus estados
electrénicos fundamentales = 2 las corresrondientes
distancizs internuclearese de ecuilibrio., Laze funciones de
ondz se hen cslculzdo en la arroximacién  RHF. Con esto
rretendemos extender el estudio de los métodos de-correlacidn-
considerados, & sistemas molecularesy rero manteniendo zdn la

recstricecidn de cars cerrada.

V.71 Molécula LiH,.-

lLoe célculos han sido reslizados =2 ls distancis
internuclezr de eeuilibrio (3,015 u.2. £1001)., Se han
obtenido variss funciones de onda de diverss cslidad (Ver
#rimerz columna de lz tablaz V.XIX), Con el fin de de
detectar lzs zonse cue rodrian seﬁerar fsroblemes numéricos en
lz intedsrzciény se ha rerresentado ls Proﬁeccién de la
densidad en un rlano aque comrrende el ede de enlacer de esta
formz se establecen los limites értimos de integraciony esto
mismo se hars con la otrs molecula. estudiada., En laz table
V.XIX wrresentzmos los resultados obtenidos raras cada f. de
o+ Al anzlizer lz variescién de los resultados com 1la base
emrleadasy se ve como rersiste ls insensibilidad frente & 13
calidad de l2 f+ de o.,+ Centrando nuestrz atencidén en los
resultados numéricos v fiJjéndonos en los cbtenidos con la f.

- 160 -
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. -

de ©.

funcicoenal dencidad

excesivamnente grandes de 1z Ecy» el de M. E.

resultado w

S«sFF.r rresentan uno

magnitudy

e

=3

més eréxima. 31 limite H.F.» vemos

de Gaombas ¥ C.G.K/2

los otros dos furcionzles de este tiros

valores

las dos ecuzcicnes de C.S.»

Fag., V-32

aue los métodos del

siduen dando valores
dan un excelente
LoCo 1>

ligerzamente sureriores en

auncue no excesivamente zledados del valor exacto.

destacaendo lz ecuszcién Iy con un error menor 21 3%.

Al
calculado lss

ecusciones del factor

detzllen

los vzlores
2l limite H.F.» Jdunto
srTrRCiaY ung vez m

intercaras calculsds ¢

la misma incongruen

srevismente
resultados altamente

con un lidero exceso. e

madvorsy

ectudisdos

de correlacibn.

ocbtenidos con

=33

or

ciza

S

concordantes con

i

iguzl aue e hicierz en

contribuciones

el

C.S.

2

La

lz contribuciodn

2l menos rrororciconalmentes
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Tabls VW XIX.-
Energia de correlscidn del LiK & 1a distenciz de esuilibricy con
diversas bases, (R = 3.015 u.2. [100D)

Base E -E CeSi I C.S, II Gombas Le- Cs CeGiK /2 SWPP Hem By
Exc HF
101
6-3116%% -0,0045 -0,0852 -0.0912 -0.225¢6  -0.0941  -0.1134 -0,0973 -0,0839
101
6-3116 -(,0857 -0.0851 -0, 0884 -0,2255  -0,0%942 -0,1133  -0.0973 -0, 0837
102 ‘
6316 -0.0910  -0.0853  -0.0887  -0,2255  -0.0942 0,113  -0,0972  -0.0838
102
4-316 -(,0922 -0, 0832 -0,0888  -0,225%  -0.0942 -0,1134 -0.0973 -0,0834
g8
5T0-46 -0.1183 '0.0863 -0.0828  -0,2276  -0,09%8 -0,1144 -0.0984 -0,0860

e
§T0-36 -0,2083  -0.0868  -0.0789  -0.22717  -0.093¢6  -0.1142  -0.0983  -0.0867

Ec exacte = -0,083 usa, (1033

Tabla V. XX~ ’
Enerdiz de correlacién intrs e inter carss del LiH.

Perturh,  Perturh. Perturh, IEPA

Care  [104] (1053 (1061 [1073 T G N 3

16 -0,0359 0,039  -0,0376  ————---  -0.0435  -0,0643

200 D030 0,037  -0.034L  -0,0318  -0.0333  -0,0442

Inter  -0,0026  -0.0029  -0,0023  ——— -0,0084  0,0174
- 162 -
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Y.7.2 Moléculas BH.-

La enerdgia de correslciédn de estz moléculz ha sido
calculada 38 13 distanciz de ecuilibrio (2.3346 u.z. {1081y,
El estudio de la derendencia de la Ec fremte 2 lz calidad de

la bese conduce 3 las mismss conclusiones alcanzadss wa con

lz moléculas LiH. En 1z teblaz V.XXI se rerroducen los
resultados obtenidos., Hae aue sefizlar sdlo cue en este
sizstemz todas lass ecusciones: g8 excercitn de C.G.K/2 w

Gombassy rrororcionesn valores numéricos buenos.

Ern la tabls V.XXII se rresentan lazs contribuciones ror
cerzs & le Ecy celculades con lss ecuasciones de C.S,y Junto sz
otros resultados tomsdos de la literstura. e nuevo se
rerroduce el comrortamiento us comentado con anterioridadgs
la ecuscidn II da enersgias intercsres rositivas. Los
resultzdos de lz ecuscibdn i, refuerzan lz interrretacién dadsz
va 8 las contribuciones esor caras 2 la . enerdgis de
correlacidni en este tsblz las caras ceoinciden con los 0O.M.
localizadoss de tzl forma eue los O.HM. 1¢ v 20 songs
fundementalmentes los orbitzles is o 2s del By
resrectivamente, mientres cue el 20 es el orbital de enlace,
e involucrar ereferentementer 2 los 0.4, 2rz del B u ls del

H.

- 1863 -
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TSblB UuXXIo”
Enerdis de correlacitn del PH 2 1z distancia de eauilibrios con
diverzas bases. {R = 2,336 u.3., [108]),
Base E -E £S5 1 .8, 11 Gombas L= Gy E»G-K./Z SoF!Pt K= Ry
Exe HF .
101 -
&-3110% -0,159¢ -0,1454 -0,1303  -0,3602  -0.1579 -0,1821 -0,1548 -0,1409
i1
6-3116 -0,1680 -0, 1441 -0.1404 -0,3598 -0.1577 -0.1819 ~0.1566 -0,1404
102
$-316 -0.1774 -0.1469 -0.1426  -0.34611 -0,1564 -0,1827 -0.1572 -0.1420
102
4-316 -0.2095 -0,1475  -0.143 -0,3614 ~-0.1586 -0,1828 -0,1574 -0.1428
88
ST0-66 -0,2850 ~0,1499 -0.1485  -0,3704 -0,1830 -0.1874 -0,1622 -0,1505
88
ST0-36 -0,5322 -0.1498 -0,14%0 =(,3700 -0.1647 -0,1872 -0.14621 -0,1518

Ec exacts = ~0,130 weay [106]

Tabls V.XXII.-

Energiz de correlacitn intrs & inter cares del BH = la distanciz de

C RGUilibric,
) 4
L Perturb. Perturb, I.E.F.&, FPerturb. Perturd. £.8. 1 £.8, II
Cars {105 [104] [1071 11043 [109]
i 10 -0,0357 -0i0374  —mememe -0,0344 -0.0350 -0,0444 ~0.0480
T ~0.0294 -0.0355 -0.0328 -0,0240 -0.0328 -0.,0239 -0, 0340
10 -0,0379 -0,0492 -0,0458 -0.0280 -0,0458 -0.0274 -0,0354
1-2 -0,0037 =0,0022  —————ee -0.0032 -0,0018  -0,0201 0.0101
1-3 -0,0042 -0.,0041  e-eemm- -0,0033 -0.0040 ~0,0067 0.0047
2-7 -0.0354 -0.0199 -0.0177 -0.0298 -0.,0177 =0,0239 -0,0123
¥ A uns distencis internuclesr R = 2,329 u.a.
- 144 -
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V.8 GCISTEMAS ATOMICOS CAFA ARIERTA.

Unz vez asnalizado el compoftamiento de los métodos aaqul
estudiados rara sistemas csr3 cerradasy vamos 8 rroceder 3 su
" arlicacibn & caras abiertss dobletes. Los csistemas
anaslizados en este arartzdo son las series iscelectrdénicas
del Li (IS0-3) v« del EBoro (IS0-S)s estando bién definidos ror
una funcidén de ondsa moncdeterminantal:.con lo aue son vélidsas

lazs exrresiones dadas rars lz matriz de densidad de segundo

orden en el aréndice C.

ViB,1 Serie Icoelectrénicas Li - Nel7+3:

El rrocedimiento sesuido es semedante 21 @ efectuzdo el
grnelizer los sistemss cera cerradzsr s3siy» se hes comenzado rOP
estudiar le derendencias resrecto 2 1laz bese ztémica;s #3873
ello se han recorilado diversas funciones de onds de la
literzture [811 v de cé&lculos efectuados ror noscotros
[Gzussiaen70]:s 1las cusles han sido obtenidas medisnte dos
vizss ror cé&lculos U.H.F.» emrlezndo el método de Forle w

Nesbet [110]y ¥ ror cé&lculos R.HF. con el 40!4.[1113.

Los métodoss UJH.F+. ¢ R.H.F.y erororcionan 1la misms
erierdiz H.F.»y considerads dnicamente hasts la cuartz cifra

decimaly (los célculos con lz base 6%19191~-GT0 de Clementi

[921y difieren en 0.,0001 u.3.).
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Los resultzdos_de
Frimerz columna de 13
rerroducir el
Ezsto ess 1a
constancia de la Ec en cads
sucede con lz energis

soluciones RHF w UHF.

Er la Tébla V. XXIV e muestran lzs Ec

tode la serie
Froximes 2l limite HOF.

la ref. [543, El

estos
tabla V.XXIII.
comrortamiento
araricitn  de
uno de

H+Fo’

iscelectrénices
[eéd,

comrortamiento

Fag, V-57

cédlculos se muestran en la

Estz tablzs vuelve 3z

wz seffzlsdo reiteradamente.

dos familias de soluciones ¥ 1a

ellas., Al iguzl ue

lz2 Ec es la misme rarz las

calculadas wrars

emrleandoe funciones de onde
Ls Ec exzcte se he tomesdo de

globzl es semedante =1

rresentado ror loe sistemazs de dos v custro electroness el

loes funcionzles de Gombas w C.G.K/2 siguen dando unos valores

rare la Ec excesivemente

vzlores

sobreestiman ligerzmente.

Ern la fig,

ecusciones (.S,

es 2nédloso 2l de los sistemas carz cerradsay

gltosy v el

#réximos & 1z Eco

I v I v el &tomo de Li.

restoc srororcionsa

wactar 61 bien todos ellos la

U,S se rerresenta lz Ec frente 2 oy r2ra l2s

El comrortazmiento

siendo rosibles

al iguzl aue en otrss ocssioness buscar valores de & 6rtimos

Fare el célculo de la Ec con azmbss ecusciomnes. En 1z

V. XXV zge rerproducen

iscelectrénica.

= 1466
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lL.e contribuciones ror czrze 2 la Ec totzl sonm las dadas
err 12 tzblas V.XXVI, Ile nuevo se refledz sauil la inadecuscidén
de lz ecuazcién II sars rerroducir este tiro de contribuciones

oy a2l iguzl o@ue sefizlamos en ocssionecs sFrecedentes: no

recultas rocsible encontrar valores de @ caraces - de remediar
esta situsciodn. Resrecto 2 1l ecuzcidén Is estz rarece
exaderar la derendencia de lz Ec intercarzs resrecto 2 1sa
carga nuclesry 28l su valor en el Nel7+] es uwa del orden del
corresrondiente 3 la Ec tsl, Este comrortzmiento se acentus

saul en relacidén 8 lezs otres series estudisdas.
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Tabla V. XXIID -

Eriergizs de correlacidn ssra el Li con diversas bases. En usa,
(% = RHFy %% = UNFY,

Rase . E - E .5 1 .5 II Gozbas Le- Co CiGK. /2
Exe W

6~5T0 (%) -0.0454 -0.0515 -0,0535 -0,1677 -0.,0689 -0.0822

87
10-670 (F v xx)  -0.04536 -0.0515 -0,0335 -0.1677 -0,0489 -0,0822

91

10-670 (¥ v xx)  -0,0456 -0,0315 -0.0535 =0.1677 -0.0689 -0,0832

J

on .
&r1yir1-GT0 (%) -0, 0440 -0,0513 -0,{33% -0.14677 -0,04689 -0,0832

2
6r151y1-6T0 (x%)  -0,0439 -0.0313 =0,0336 -0.1676 =0, 0489 -0.0822

r

88
ST0-66 (% uw x¥)  -0.0782 -0,0353 -0.0327 -0.,171% -0.,0705 -0.0837

8e : '
8T0-56 (¥ yw ¥} -0,0838 -0,0533 -0.03528 -0,1719 -0,0795 -0.,0836

8 '
ST0-46 (% w k1) -0,1013 ~0,0353 -0,0527 ~0.1718 -0,0704 -0,0834

88 :
8T0-36 (¥ w ¥x)  -0.1626 -0,0549 =0,03524 -0,1716 ~0,0703 ~0,083%

Ec exacts = ~-0.0453 u.z, [1122
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Tahla V. XXIV.-

Energias de correlacibn raras la serie IS0-3, En u.3.. Base ref (861

8PPy

Sistema  Exacis €8 1 C.8y 1T bBoabas Le=Co CuBuKi/2 Mo~ By
Li -0,0453  -0,0515  -0.0528  -0.1677  -0.0689  -0,0832  -0.0626  -0.057%
Be+ -0,0475  -0,0611  -0.0519  -0.,1916  -0.0B3%  -0.0944  -0.0714  -0,0750
B2+ -0,0489  -0.0885  -0.0549  -0.2097  -0.0939  -0.1060  -0,07B1  -0.0B54
33+ -0,0498  -0,0742  -0,0557  -0,2244  -0.1060  -0,1137  -0.081%  -0.092¢
{ N4Jr -0,0505  -0,0788  -0.0564  -0,2369  -0.1147  -0,1201  -0.0881  -0,0980
05+ -0,0510  -0,0825  -0,0569  -0.2478  -0,1223  -0,1255  -0.0920  -0.1020
F6+ -0,0513  -0.,0856  -0.0573  -0.2575  -0,1290  -0.1304  -0.09%%  -0,1033
Ne7+ -0,0516  -0.0881  -0,0576  -0,2662  -0,1351  -0.1347  -0.,0985  -0.1080

Tabla V.00V~

Valores de & rrecisos rars obtener lz Ec
Bzse de ref. [B&1,

exacts paras 1s serie Iso~3,

+ 2t It 44 5+ &+ 7t

Li Be B C N 0 F Ne
£.5. 1 2:43 2,06 2.83 2,68 2:78 2.74 2477 2,78
_ €48 11 2,41 2,39 2:.39 2,37 2.38 2,38 2+38 2,38
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Tabla Vo XXVI.-

Ereraias de correlacidn inter- e intra-carac
rara 1z serie Iso-3. En uis.. RBase de ref. (861

Fag.

CSe I £85I
Intrs Inter Intrs Inter

Li -0.0434 -0.0079 -0.0641 0,0113
+
e ~{, 0442 -0,0149 -0,04681 0.0142
2t .
E ~0,0445 -0.0240 -0.0707 0.0159
It '
[ -0, 0446 ~0,0297 -0,0726 0.0149
4+ .
N -0.0446  -0.0342 -0.0740 0.0177
5+ .
0 -0, 0445 -0.,0379 -0,0751 0.0182
& .
F ~0.,0446 -0,0410 -0,075% 0.0187

7+
Ne -0, 0446 -0,0436 -0.,0768 0.0190

Tabla V. XXVII.-

Enerdizs de correlacién inter- e intra-caras
rera 1z serie Iso-2 con los valores de & Ortimos
de 1z tzblza V.XXI. En u.s.. Base de ref. [8B&1.

.8 I €8 I
Intrs Inter Intrz Inter
Li ~0,0390 00066 ~0.0540 0.0089
.}.
Be -0.0363 -0.0116 -0.0589 0.0115
* 24
E . -0,0347 -0,0144 -0,0611 0.0127
kS :
C -0,0335 ~-0.0160 -0,0645 0.0141
44
N -0,0333 -0.0176 -0,0657 0.0147
5+
0 ~0,0325 -0,0181 -0,0667 0.0151
&t ; )
F -0,0322 -0,0188 -0.0674 0.0155
7t
Ne -0.0320 -0.0193 -0,0670 0,0154
- 170 -
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V.8:.2 Serie Isoelectrénica B - NELS+1.-

No se hea considerade rreciso continusr con el andlisis
de la influsncisz de la bsse sobre 13 Ec calculada con los
métodos zaui indicadoss ror lo @ue se ha erocedide =

obtenerla dniczmente con wuna f. de o, eréoxima 2l limite

HOF‘t

Estz serie mo fpresents ningunz novedad sobre 1o dicho
rrecedentemente resrecto 31 comrortazmiento de los diversos
métodos z2aul ectudizdoss ror lo Rue nos cefilimos 8 eMrPOneTr SuUS
resultados en las tablzs VW.XXVIII 2 V.XXXII. Unicamente
dectacar 1l #wcelente concordancis entfe los vezlores
caleculados v los exactossy (tomados de 1z ref. [271)y con la

excerciobn de los funcionsles de Gombas ¥ C.G6.,K./2.
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Tebla V. XXVIII.- ' :
Ererdias de correlacién pars 1l serie IS0-5

Exacts .8 I €.8, 11 Gombas ) L.~ C C.6:K./2 S.P.P, K- B.

B -0,123 -0,1252  -0.0932  -0.3047  -0.1286  -0,1339  -0.1261  -0.1222
C+ -0.139 ~0.1405 \-0.1041 -0,3341  -0,1480 -0,1691  -0,1400  -0.1444
N2+ ~0,151 -0.4511  -0,1106-  -0.,3578  -0.1646  -0.1809 -0,1511 -0.1599
03+ -0.162 -0,158%  -0,1158  -0,377%  -0,1790  -0.19%02  -0,1604  -0,1713
F4+ -0.47 -0.1648 -0,1199  -0.,3934  -0.1918  -0.1970  -0.1684  -0,1800
N95+ -0,182 -0.1694  -0.,1234  -0,4110  -0,2033  -0.2046  -0.1735  -0.1871

Tabla Vo XXIX.-
Vzlores de & rrecisos rers oblener 1z Ec exactz rarz 1z serie Iso-5,
Rase de ref. [B4].

+ 2t i 44 ot
B £ N 0 F Ne
£.5. 1 229 2,30 2.29 2.27 2025 2,23
€8 11 2.08 2.47 2,06 2,04 2.02 2,01
- 173 -
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Tabla V. XXXI,~

Ec inter e intra-caras rara 13 serie IS0-5y obtenidas con el valor de a drtimo,

En u,a+s Base de ref, [B6],

Lo 8 I Co 8 II
s 2 15-25 15-2p 2-2p 1s % - ls25 152 25-2p

i
w B -0.0845  -0,0243  -0,0228  -0,0000  -0,0237 -0,0948  -0,0412  0.0201  0,0067  -0.0158
L.“ cJ' -0,0444  -0,0255  -0,0270  -0.0144  -0,0277 -0,0972  -0.0492  0,0205  0,0077  -0,0207
NN -0,0448 © -0,0265  -0,0314  -0.0178  -0,0308 -0,0995  -0,0561  0,0212 0,081 -0;0237
03* -0,0455  -0,0272  -0,035  -0,0209  -0,0334 -0,1035  -0,0631  0.0224  0.0085  -0.0262
r“ -0,0861  -0,0276  -0.03%6  -0.0236  -0,0340 -0,1077  -0,0698  0,0238  0.0090  -0,0284
ng* -0,0467  -0.0228  -0.0434  -0,0261  -0,0382 -0,1100 0,0245  0,0092  -0,0300

-0.,0749
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Table V.XXXII.-

Enerdizs de correlacidn ror caras
rara el Roro.

. v o+ o 4 o o ot b W G v iy GRS G4 Eee G G MM G e G M M S M e Eee Mme M s &NO M0 ®er SN Wee MG Me el Mis Sme MED Fier SR Ge S e NS Ge® YW GO MM NS 0 e ey me e Feee See Mnve

Ferturb., Ferturb. ‘

ord, 2 [1131 Nesbet [291] €., 1I c.s5, II

ls -0.0404 -0,0411 -0.,0445 -0.0680
2s ~0.0305 - =0,0399 ~0.,0243 -0.0303
lels -0.0062 ~0,0062 -0.0228 0.0120
ls2r -0.0027 -0.0026 ~-0,0100 0.0039
2s2r ~0.0307 -0.,0314 -0,0237 -0.0129
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V.9 ESTUDIO COMFARATIVO DE SISTEMAS EN EL ESTADO FUNDAMENTAL

Y EN EL PRIMER ESTADD EXCITALDO.

Fera finzlizar el estudio de estos funcionslesy se han
arlicado 81 célcule de 1l2 Ec de los estgdos fundamental «
rrimer excitado de las series isoelectréniéas del C» N v Oy
con el obdeto de ane2lizar su resruestz 2 la varizcidn de la
distribucidén electrénice sudetz 2 un mismo rotencizl central,

e = Bac - han o tomando las’ f. de o. dadas ror Clementi w Roetti

[841s rue son soluciones sroximes 21 limite H.F. .

Aduncue en srincirio el obdetivo era estudiar simrlemente
los &tomeos meutrossy we cue 13 sistemétics arlicads hasta este
sunto lleve imrlicito el znédlisis de toda la serie

isoelectrénicasy zqui =e hea rrocedido de igusl menerar s resar
de aue las referencias bibliogréficas sobre zlsunos de estos

estedos son exc3s3s5.

Y.92:.1 Serie Isoeiectrdnica Ilel Cy Estedos F Trirlete Y I

Sirmgulete.

En 1a tabla V.XXXIII se rresentan los resultados de los
.cdlculos efectuados .PBTB esta serie isoelectirdnicesy en el
estado fundamentzl F trirlete. Emn ella se ve como;\ en
concrete raraz e} C» los funcionales de C.Ss Is Luo- Cu»
S+P+Fy 9 Mo~ B. Frororcionan unos excelentes resultados.
Lab ecuscién C.S8. I v el funcionsl de S,F.F. siguen dando
muy buenos resultados rara todz 12 serier mientrzs cue los

- 177 -
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otros dos se desvian ligeramenter en el sentidor» uwa scusado
en otr2e ocssioness de incrementarse excesivamente. En
felacién al resto de los fuhcionales emrlezdosy los del
funcionzl densidad siguen azrortando unz sobreestimzcién de laz
energiez de correlacidn rarz todos los sistemss de lz series
mientras aue lz C.S5., II del modelo del factor de correlacidén

lz subestims.

-

Afcsd mismo se ha rrocedido al estudio de las
contmibuciones' inter e intracaras  Paha el metodo de C.S..
cusos resultados se esrecifican en la tabls VXXXV, En  lsa
tabla V.XXXVI se muestran conduntemente los resultados rare
el carbono v los deatos de la bibliografias., Del &anélisis de
ellos vemos que siguen siendo vélides todas las

consideraciones hechas rrecedentemente rarz los sistemzs uys

estudizdosr ror lo aue no sbundaremos més en ellas.

Fasando 2l estado excitado I sinduletes mos interessz ver
la wvariacidbng con tesrecto 2l estado fundamentsls de los

resultzdos obternidos emrlezndo los diversos métodos.

Las Ec celculadas se muestran en 13 tabla V.XXXIV,
Fuede arreciarse como 13 Ec exacts se incrementa liserzmente
gl r3sar del estado fundamental a3l excitador (F2r3 el carbono
arroximedezmente wun 7%, Los métodos eue rars el estado
furndamental Prbporcionaban una buena Eé;. siguen arroximando

acertablemente bién los resultazdos rarz el carbono en el

estado I' singuleter sin embargosr hevw variazs cosas a destacar.
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En  rrimer ludgary métodos tales como los de CeSs ecuzcidn I»
Le- Co ) SiFvFPoy Qe =313 el estado fundamentzl
-prororcionzben una Ec ligeramente inferior & 1la exzctas azhors
lz han sobrevalorzdos aunaué también lideramente., El1 método
M, B. eue daba una Ec scertable rara el estado fundamentals
sigue dando-un velor muw semeJantesr siendo imsensible 2 1z
variacidén en la distribu&ién electrénica cue conllevas el
rroceso de excitecidén, Esto mismo se ruede decir de los
otros dos métodos del funcionzl densidads (Gombas ¥
CiGKa/2)Ysl0s cuzlesy no s6lo erortan un deficienmte valor
Frers la Ecr sino cue rermznecen insensibles 2 le distribucién

electrénice de cedes estado.

Er relsciém 2l resto de 1la serie electrénices cabe
destecar €l buén comrortzmiento de los métodos de C.S, I w
de S+F.F+y» mientras aue el de L.~ C.y como viene siendo
habitusl en élsy rresentz une derendencis excesivz en relacién

con el aumento de 13 cargzs nuclear.

Les enersiasi de correlacidén inter e intracares se
muestran en la tabls V.XXXVII v su z3nélisis nos lleva 2 los
mismos comentarios hechos rara anterigres sistemas en
relacién com 1l ecuscidén II, De ;a comraracidén entre los
resultedos de 1z ecuséibn I, r2r23 los dos estadosy vemos que
el imcremento de lz energiz de correlzecidbn esté rroducido ror
la arariciébn en el estado excitado de la contribucibén 282Fy
amortidusda liderzmente en los valores de las contribuciones
de la cara 2 con el resto de las caras.
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Tsbla V. XXXIII.-

Fag, V-71

Enersia de correlacién de 13 serie IS0-6 estado fundzmental
F trirlete.

Exacta LSy 1 CS 11 Gombas L.~ C. CiBKe/2  SPP He= By
c -0,158 -0,1526  -0,1073  -0.,3%40  -0.1579  -0.1942  -0.1506  -0.1673
N+ 0,167 -0,1673 -0, 1156 -0.41% -0,177%  -0.2100  -0,1643  -0,1910
02+ -0.175 -0,1770  -0,1219  -0.4419  -0.19%2  -0.2229  -0,17%4  -0,2079
F3+ -0.182 -0.1844  -0,1289  -0.4644  -0,2105  -0.2343  -0.1B49 —6.2206
N:+ - -0,188 -0,1901  -0.1309  -0,4843  -0,2241  -0.2444  -0,1932  -0.2307
Tabla Vo XXXIV,-

Ererdiz de correlacitn de la serie IS0-6 es@ado I singulete.

Exacts .51 CS I Gosbas L.~ C, C.6K/2  SFWPe K- B
C - -0.169 -0,1744 ~ -0,1288  -0,3846  -0.1768  -0.1944  -0.1693  -0.1659
N+ -0,180 -0.1906  -0,1399  -0,4168  -0.2016  -0.,210% ;0.1860 -0,1895
02+ -0,1%90 -0,2020  -0,1480  -0,4432  -0,2225  -0.2236  -0.1994  -0.2061
F3Jr -0,198 -0,2106  -0.,1542  -0.4459  -0,2408  -0.2351  -0.2107  -0.21Bb
Ng+ -0.204 -0,2170  -0.1594  -0.,48%9 0,207t -0.2433  -0.2205  -0.2283
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Tabla V. XXXV,-

Enerdia de correlacitn inter e intracaras para 1a serie 150-6, Estado P trirlete.

C. - S! I
1is 25 15-25 15-2F 25-2p
f C -0,0448 -0,0210 -0,0210 -0,022 -0.0449
© t
= N -0,0449 -0,0219 ~0,0231 -0,0277 -0,0497
: %
0 -0, 0450 -0.0224 -0,0249 -0,031% -0,0529
3
F ~0,0451 -0.0227 -0,0264 -0,0351 -0,0551
A4
Ne -0,0451 -0,0229 ~0,02746 -0,0376 -0,0549

Loy 8 II
is 25 1s-2s 1s-2p 25-2p
-0,0675  -0,0248 0,0080 0.0061  -0.0292
-0,0673  -0,0276 0.0072 0.0058  -0.,0338
-0.0671  -0,0300 0,0067 0,0053  -0.0368
-0,0669 —0.0321’ 0,0063 0,0048  -0,0390
‘—0.0668 -0,0339 0.0060 0.0044  -0.0406
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CALCULOS Y RESULTAIDOS Fag, VU-73

Tabbla V. XXXVI,-
- - Enerdgias de correlacién inter e
intracaras rars el carbono. Estadao
fundamental.

M M e 0 My S e M m S S Ben e e S G St et M S S e sem e e Sem M R T Som GG ThE M M GEe Sim o SN SHE M SN T em Se e e e Se S Mo wmm S e o sem e Som e W sese

Ferturb. Ferturb.
ordern 2 [113] Nesbet [291] C.5. I  C.5, II
KK ~-0.0404 ~-0.0409 ~-0.0448 -0.0675
KL -0.0127 -0,0122 -0.04390 0.0141
LL -0.0928 —0;0?81 ~0.04&59 -0.,0540
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Tabla V. XXXVII.-

Frerdia de correlacidn inter e intracaras rara ls serie I50-4, Estado D sindulete.

Coul I Coy8 II
, N is 25 g 15:28 1s-2¢p 25-2r is 25 2¢ 15-2s 1s-2¢ 25-2r
Eé C -0,0447  -0,0226 -0,0213 40.0231 -0.0197  -0.0428 ~0.0680. -0.0283  -0,0302  0,0098  0.,0055 -0.0176
' N+ -0,0848  -0,0234 -0,0228 -0,0258 -0,0252 -0,0486 -0,0679 -0.0315 -0,033%  0.0092  0.,0055 -0.0214
02+ -0,0448 -0,0238 -0,0234 -0.0282 -0,0292 -0.0525 -0,0678  -0.0342 -0,0363  0,0089  0.0052 -0.,0238
Fz* -0,0449 -0,0240 -0,0238 -0,0303 -0,0324. -0.0554 -0,0677 -0.0346 -0.0381  0,0087  0.0050 -0.0255
Nz’f -0,0449 -0,0240 -0,0240 -0,0318 -0.0348 -0,0576 -0.0677 -0,0385 -0,0395  0.0084  0.,0047 -0.0268
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CALCULOS Y RESULTADOS Fadg, V-75

V.2.,2 8erie Isoelectrénice lel Ny Estzdos S Cusdrurlete Y I

Ioblete.

Erm las tablas V.XXXVIII» VU.XL Y VU.XLI sresentzmos los

resultados ra3ra el estsdo fundamental. Vemos comos 2l isguzl

cue en lz serie del carbonos lse ecuzciones C.S. Iy Le= C.«
¥ S.F.P, Frororcionan buenos resultadoss no ocurriendo asi
con el restor aue se distancian del wvalor exacto en

centidades eignificativas.

También ce muestran las' contribuciones inter e
intracarasy calculgdaé con lse ecuzcicnes de C.€4» 28l como
datos déﬂla“literétura con aue roder cotedarlaé (Tablas V.XL
w V.XLI). €Gisgue siendo vé&lido lo dicho rrevizmente sobre el
carédcter rositivo de 1l Ec¢ intercerzs de C.S. 11+ 1le
excesivea contribucidén interceras rrororcionada ror 1z
ecuacion Iy v el defecto de correlacién 2 @ue conduce estz
mismz ecuecibn en 1la cars Ls cue viene 2 contrarrestar el

efecto anterior.

Los resultados rarz el estado excitado ' dobletes se
muestran en las teblas XXXIX w XLII» comprobéndése de nuevo
ls sensibilidad de los métodos C. S.sLs~ Cs w S.F.F. 2 las
modificaciones en la estructurs electrénics del sistemzs que
acomrafian & una excitacidén., Los méto@os Gombasy C.G.K./2 u

M.~ B, no SOmn caraces de distinguir entre estados

electrénicos distintos.
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Cal.CULOS Y RESULTAROS

Tsblz V. XXXVIII

.

Fag, VU=-74

Energis de correlacidn de 1z serie I50-7 estado fundamental
§ cuadrurlete,

Exacts £.8. 1 .5, II Gombas L.~ Cs C.G.K.72 S.P.P K.~ B,
N 0,188 -0.1763  -0.1198  -0,4689  -0.1890  -0.2367 0,173  ~0.2183
+ .
0 -0.192 -0.1885 -0.1271 -0,35026 -0.2098  -0,2534 ~0.1Bb64 -0,2429
2+
F -0,197 -0.1970 -0.1330 -0,530%9  -0,2278  -(.2676 -0,1974 -0.,2611
3t : . . :
fe -0,200 -0,2035  -0,1377  -0,5555  -0.2438  -0,2804  -0,206%  -0.27%1
Table V. XXXIX.- '
Enerdia de correlacién de 1z serie IS0-7 estado D doblete
Exacts £, 1 £.8, II Gombas L= Cs Ce6.K:/2 8PP, . K.~ R,
H -0.208 -0.2142 -0,1411 -0,4691 -0.2110  -0,2149 -0,2014 -0,214%
1
0 -0,212 -0,2331 ~0. 1511 -0,5023  -0,23%8 -0,2538 ~0.2181 -0,2409
24
F -0.217 -0.2448 -0,1589 -0,5319  -0,2572  -0.2682  -0,2118 -0,2588
3t
Ne -0,222 -0.2507 -0,1735 -0.5601 ~0,2779 -0,2828 -0,2482 -0.2707
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Tabla VeXL.-

Enerdia de correlacién inter e

intracaras rara 1a serie 150-7, Estado S cuadruelete,

[ 1s 25
Pes) — ———
o~
. N -0,0452  -0,0182
¥
0 -0.,0453  -0.,0188
2+
F -0,0453  -0.0192
3+
Ne -0,0453

-0.0195

Chyb I Coy 8 11

“‘__1§~25 —15-2P 25~2; is ) 2 1s-2s 1s-2¢ 25-2¢
-0,0185  -0,0328  -0.0614 -0,0663  -0.,0199 00030 0.0068  -0,0453
-0.01%6  -0,0391  -0.0857 -0.0656  -0,0216  -0.0042  -0,0062  -0.0502
-0,0204  -0,0435  -0,0685 -0,0651  -0,0231  -0,0035 -o.bosz -0,0536
-0,0212  -0,0470  -0,0704 -0,0647  -0,0245  -0,0030  -0,0045  -0,0562
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Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CALCULOS Y RESULTADOS Fag, U-78

Table V.XLI.~
Ernergias de correlascidén-inter e

intracarze raraz el Nitrédeno. Estado
fundamental.

oo e %000 S mve See aran oo mas e Ees v Sum mwe Gee Sms She Mes MG v e S0 MMt Wet Gms bt Gwe BES Gme Mee Gn s G WM TISh My M G TWes WS WS Www Wee ST e IS4 SO Sme Gme e M WY Mee Mas R e ie er @ e

Ferturb. Ferturb. :
ordernn 2 [1131 Nesbet [291] cC.S., 1 c.8., II
KK ~ -0.0404 -0.0404. -0,0452 ~0.0663
KL ~0.0166  -0.0140 ~0,0513 0.0118
LL ~0.1243 -0.1269 -0,0801 -0.,0652
- 187 -
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Tahla V. XLII.-

Enerdla de correlacidn inter e intracaras rara la

serie 150-7, Estado D doblete.

CousS I
! -;; 25 2p ) 15:25 1;:5; _~_g§:§5:_
Eé N -0.0449 -0.0195 -0,0399 -0,0200 -0.0309 -0.0610
' 0* -0,0450 -0,0200 -0,0438 -0,0215 -0.034% -0.0659
ngr -0.0450 -0.0203 -0.0462 -0.6226 -0,0414 -0,0692
3t

Ne  -0,0448 -0,0221 -0.0402 -0.0277 -0.0422 -0.0738

Coube II
1s 25 2¢ 15-2s  1s-2p  25-2p
-0,0670 -0,0226 -0,0282 0,0061 0.,0063 -0,0357
-0,0663 -0.0244 -0,0316 0,0055 0.00460 -0.0403
-0,0659 -0,0261 -0.0339 0.0049 0,0054 -0.0434
-0,0466 -0,0331 -0,0309 0.004% 0,0056 -0,0354

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984
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Correlacion electronica. Analisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CALCULOS Y RESULTADOS Fag, V-80

V,9.2 Serie Isoelectrénicz Del 0s Estados F Trirlete Y I

Singulete,

Esta serie presents un comrortzmiento totzlmente anilodgo

a las anterioress ror lo aue no rarece rreciso extendernos en
lz discusién de suce recsultzdos cue se rresentan en las tasblas

VLJXLIII & V.XLVII.

- 189 -
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CALCULOS Y RESULTADOS Fsg, V-81

Tabla U.XLIII.—
Ererdis de correlaci6n de la serie ISO-8 estado fundamental
F trirlete. \

Exzcte 80 1 C;S; II Gombas Lo~ Cs CiGuK. /2 SRy Hi- B,

0 -0,238 -0,2531  -0.154¢  -0.5384  -0,2465  -0.2814  -0,2I113  -0.2718
+

F -0.+260 -0,267%  -0.1641  -0,5943 -0,2716  -0.29%  -0.2477  -0,2974
2t

Ne -0.267 -0,2781  -0,1717  -0.,6248  -0.2933  -0.3152  -0.2614  -0.3144
It

Na -0.274 -0,2861  -0,1778  -0,6515  -0.3126  -0.3291  -0.2733  -0,3315

Tabls Vo XLIV.- - Lo .
Energlz de correlacién de 1z serie IS0-8 estade D singulete,

Exacta €8¢ 1 C.8, II Gombes L= G Ci6iK /2 S.P.P, K- R

0 -0,269 -0,2694  -0,1771  -0.55%¢  -0,2712  -0.2818  -0.149%  -0.2693

F -0,272 -0,2864  -0,187% . -0.,5932  -0.3000  -0.3000  -0.2683  -0.,2959
2+

He -0.279 -0,2988 -0,1962  -0.62%9  -0,3249  -0.3139  -0.2836  -0.3146

It
LE] -0.286  -0.3077  -0.2031 . -0.6528  -0,3468  -0,3298  -0.2968  -0,32%4
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Tabla V. XLV,.-

Enerdia de correlacitén inter e intracaras rara 12 serie 150-8, Estado P trirlete.

CousB 1 Cousy II
Eé ________ {g _______ g§:~_ 2P-~~* 15-2s  1s-2p Zs:gp N ie 25 -__QP 1s-25  1s-2¢  25-2¢
! 0 -0.0452 -0,0170 -0.0549 -0.0178 -0,0418 -0,0744 -0.0655 -0,0181 -0.0290 0.0038 0.0066 -0,0519
F+ -0.0452 -0.0173 -0,0614 -0.0181 -0.0472 -0,0783 -0.0647 -0,0191 -0.,0321  0.0029 0.0056 -0.0566
N§+ -0,0452 -0.0176 -0.0646 -0.0185 -0.0512 -0,0809 -0,0641 -0,0201 -0,0344 0,0023  0.0046 -0.0600
Ng* -0,0451 -0.,0178 -0,0670 -0,0188 -0,0545 -0,0828 -0,0635 -0,0211 -0,0361 0,0018  0,0036 -0,0626
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Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CALCULOS Y RESULTADRDS _ ‘ Fad, V-83

Tabla V.XLVI,~

- Ernerdias de correlscidn inter e
intracaras rars el Oxigeno. Estado
fundamental.

SR RS G G G SR e M e O S S Rel We et e Mme mas Sme WeT s Eme Md G0 ey mee e S We Gme G Be e Bee Mee s et W e Wwe e G0 M Ge e v WSS SO Gs tee e Son wov Gvv me WM G Me um msme

Ferturb. Ferturb.
orden 2 [1133 Nesbet [291] CsSy I C.5: I1I
KK ~0.0403 -0.0402 -0.0452 -0.0655
KL ~-0,0203 -0.0188 -0.059¢4 0.0104
LL -0,1895 -0,1873 -0.,1483 -0.0990
- 192 -
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Tabla V.XLVII.-

Enerdia de correlacién inter e intracapas rara 13 serie 150-8. Estado D sindulete.

| CoBSO I
- is 25 2p 15-25 15-2¢ 25-2p
3 _
i 0 -0,0457 -0,0183 -0.0590 -0.0180 -0,0382 -0,0752
; ‘
F -0.0451 -0,0182 -0.0621 -0,0192 -0,0439 -0.0797
24 _
Ne  -0.0451 -0.0184 -0.0643 -0.0202 -0,0485 -0,0828
ki
Na  -0.0451 -0.0186 -0.,0458 -0.0207 -0,0518 -0,0851

Ce w8 II

is 25 2r Is-2s  15-2¢»  25-2¢
-0,0664 -0,0203 -0.0576 0.,0042 0.0057 -0.0432
-0,0855 -0.,0215 -0,0619  0,0037 0.0053 -0.0475
~0.0648 -0,0226 -0,0653 0,0033 0.0048 -0.,0506
-0.0643 -0,0237 -0.0678  0,0029 0.0040 -0.0529
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Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CAFITULO VI

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

VI.1 COEFICIENTE IE CGRRELéCiON

Enm todo el trebade exruesto rrecedentementer ce hsa
centrado lz etencidén en el comrortsmiento de la ecuscidn
integrsds eue d& lz exrresidn rare lz Ec. Aunaue de este
anédlicis se he rodido obtener informazcién sobre 1z funcidn de
onda sroruests ror C, v 8¢ s esta ha sido indirecta’ de
tal forma cuer lee conclusiones Rue se deriven de los
célculos rezlizados deben de estar relzacionadas:y
fundamentalmentery con les zrroximesciones imtroducides en la
obtencién de la exrresidn rpars la Ec ¥ no tento con la rrorie

funcidén de onds correlacionada.

Ur estudio més comepleto exide un asndlisis més detzllado
de lz funcidn de_ ondzy ruesto aue es en ellz donde se
encuentran introducidas todas las concsideraciones
modelisticas., Ern este caritulo se exronen los resultados de
urm andlisis tendente 2 - zrortezr més informecidn csobre la
sdecuzcidén de lz funcién de onda de C. g 8. Fara

rerresentar 12 correlscién electrénica (C.EW) .

-~ 194 -
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ANALIBIES DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Feg., VI-2

Le defimiciébn energétice de CLE. es roziblemente 13
menos afortunszdzs dadzss sus evidentes limitacionessy ror ests
causa hemos adortadosy en estz dltime rarte -del +trabados 1z

definicién dinZmics de correlacidn.

Sestn Me Weenwe [1143s el hueco de correlzciédn se rFruede

definir como

2 1 2
e = P (T ) = F (T ) )(('F ') (&,1)
Fo(r ) 1 2 1 1 12
1 1
¢ de este formz la funcién f(F4sz) rerresenta  le

prrobsbilidsd de encontrar dos electroness cadz uno con su
sein corresrondientes en dos runtos definidos del esraciorr,

y r, resrectivamente,

Adortaende un conJdunto de rocsiciones rars el electréon 1y

- laz ecuzcién anterior se trensformz en lz exrresidn

aue nos da ls diferenciz de rrobebilidsd de encontrar el
electrén 2 en 12 si el 1 estd en T1is menos lz de encontrarlo

en dicho runtoy si el suruesto electrdn 1 no existiera.
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-3

Este funcién introduce ruecss de un2 forme claras el
concerto de correlaciébn., A rertir de zaul es fécil
cusntificer dicho concerto medizsnte 12  introduccién del

roeficiente de correlszcibtn L1131

FoUir o1 )
2 1 2
c _ = i (&.3)
Tr F(r ) P (T )
12 1 1 i 2

Como veremos 2 continuacibn: este coeficiente rermite
smelizar de forme directaz lzs carascteristiczs de la funcidn

de onda.,

VI1.1+.1 Funciones lle. Ondas De Farticule Inderendiente.

Fare uns funciﬁn tiro Hzrtrees rerresentztiva de un
conJunto de electrones no interaccionantes sin
antisimetrizer, lz matriz de densidsd de sesundo orden
resronde 2 l& exrresitn

P (Y sT ) = F (T Y F (F ) (644)
2 1 2 1 1 12

El coeficiente de correlzcitn (C. de C.) tomeréd ror

tanto um valor constante igsusl a3 cero en todo runto.

Parz uns funciéon de onds monmcodeterminantzl cere cerradas
la metriz de densidad de sesgundo ordens intedradzs sobre el

erin recsronde 3 lz exrresiodn
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-4

) = === F (T sT/OF (T s1%) (6.,5)
2 1 2 1 1 1 2 2 1 1 2 1 2 1

donde P4(F;) es la matriz de densidad de erimer orden sin

swin

-n
o~
-
3
-
]
rJ

*..
2_ ¢ (v ) * (r’) (&6.6)
k. k. b

i J

EY C. de C. rere este caso se ruede escribir como
B o(r s7/) P (T »77)

£ e ettt S (6.7

De zaqui se obtiene lz condicién limite cue debe sastiefazcer el
C. dqe C. #ars un sistems care cerrads

Lim C. = - —
(* ~T )=> 0 ror 2
1 2 12

Tode funcion de onders sars un sicstems de fermionecs Que
introdurecas rsrte de 1l C.E.» deberé rresentzr valorees del

.
—

coeficiente .de correlzcién en el rsunto rl = r2 inferiores =&

"‘1/20

For otres rartey rare unae funcibén de onds exactas el
valor minimo ocue rodré tomsr el coeficiente de correlacidn
cusndo rl = r2 deberd tender 2 -1y ciendo éster en todo casor

el limite inferior, aue se slcanzard més réridezmente cuanto

magor €23 21 valor de R.
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag., VI-5

Tenemos #or taznto defimidos los limites entre los a@ue
debe erncontrarse el C, de C. (CTl=r2)y eara cualeuier
funcién de ondes antisimetrizedes. For convenienciazy de zhors

em adelante trabaderemos con vaslores zbsolutos del C. de C.

En el rceso rarticulsr de un sistems constituido ror dos
electrones w rerresentado ror wunz funcién R.H.WF, cara
cerradss es fé&cil comrrobar aue el C. de C. veale 1/2
inderendientemente de los vzlores eue sdorten los vectores de
rosicién ris r2. En este caritulo se rretende estudisr  las
cuslidades de 1ls funcién de onda correladaz de Colle w
Szlvettis scertsndoc  como tueno el modelo de FETEes
electrénicos., For estz causazr el anélicsis se ve & limitar &l
estudio de un sistems bielectirénico come ec el 2tomo de He.
Nuestrz referenciz wrerg definir lz correlscién electrénice

serd ror tantor el rlzno rars el cusl Crisr2 = 1/2,

Em lo sucesivors el coeficiente de correlacidn se
escribiréd enm términoz de lz coordensada internz (™) ¥ de 1z
cooordenzada de rosicién del centro de mesas del rFer de

electrones (R).

C _= C_ -
T o ryR
1 2
Tzl aue *T= 7 - ;
1 2
- 1 _ _
R = === (r + r)
2 i 2
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Escrito de esta formay rars un sistems

Fag, VI-4

simetrie

esféricas el C. de C, derenderd de tres sarémetross como

son los méduleos de R v + w el &nsulc cue

vectores (&, Los razonsmientos hechos

snterior rare el csso  ri

1]

condicién r = 0.

- 199 -
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES

CORRELADAS Fadg, VI-7

YI,2 COEFICIENTES DE CORRELACION FARA FUNCIONES DE ONDA CASI

EXACTAS.

El método mée fT&cil v

lz funcién de ondz de

coeficiente de correlacidn:s

fizble rar2 znslizer lz bondad | de
C. v Sy uszndo el concerto de

consiste en comrarar directazmente

los valores aque toma dicho coeficiemte fremte 2 rs R u 6,

con los aue adortaria rara

uns furncidn de ondzs exacts. En

este arartado vamos 3 obtener los C. de C. #Fars un conJunto

de funciones de ondz: caracterizadzsy todzs ellzs:» FOT SU

slte dgredo de celidsd en 1l rerresentecidn del estado

fundamentesl del &tomo de He.

Las funciones de onds

elesidas sorn lzs rroruestas FOTD

Roothaanm v UWeissy Fritchard « Carlton., En 1z Tabls VI.I

moetrazmos los velores de la enerdis ¥ de e2lsunzs magnitudes

mono ¥ bielectrérnices calculadse ror HBanuwerd v Seddons

mediznte lze aue e rFruede arrecizsr lz celided de la solucidn

alcanzada. Farz 21 obdetivo del sresente trabador cusleuiers

de las funciones de onda sroruestze ruede, ger considerads

como una furncidn de onda ex

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984
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NALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-8

Tabla VI.1I .- ) .
Velores de ciertas magnitudes rars diversazs funciones

casi exactas [1161,

- o . — o - —— o it - - W S e 0 e e = G M e G S W G et e Gase e Mot e Gmi Gt S G e W Wet M Gee WS Gabe M G Ges e S ) W e s re et we et S S e e

e e e S W e NS S e e e e S Bew N R G SR e e GEE SER ben Sa Gh e SOR Gem M SN GEe W STR Tes SEL S SN SR emm S GNR GEE S MR M MR SUR e e HE GEE TR TEE M 6N Gem M YER sme S Ge e M Gei e

Re v Wy () =-2,90039 1,8534 2.3775 3.6186 1.4121 0.9538
Re 8 We (0) =-2.90319 1.8578 3.3771 3.6333 1.4200 0.9471
Fritechard -2.90319 1.858§ 3,3765 2.6318 1.4206 0.94469
Carlton (3) -2.90347 1.8587 3.3765 3.6328 1.4216 0.9461
Carlton (b) -2,90354 1.8584 3.3768 3.6265 1.,4200 0.9466

Exscts C[131 -2.90372 1.8589 3.3766 3.,6209 1.4221 0.9459

- o =t S WP e e s e e Fooe dms WON S e WS Maee S Fme M W W ees mme G e S W G S G R S G e R e G Tt (e G SO Eme B s S W e e D e e W S e e e T e e

e o S R e e e M e W S e T e W S BR W s WG e S W S e S R G e e G S mer Sen S G e T e SEE S T G T W G Gm vm e S R R e GE e M e W me SO W e S
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag. VI-9.

Vi.2.1 FUNCION CAFAa CERRADIA DE ROOTHAAN Y WEIGS

Foothasan 8 Weiss (R.w W.) ussn dos tiros de funciones
correladzes raraz lz serie del He [821. Ums de ellzs es del
tiro cerz2 cerrads v viene dadzs ror lz exrresidn

4) = n Yy PEy X (6.8)
c c 1 2 12

e

donde 1a funcidén de rerticulz inderendiente P v 1l funcioén

de correlscién )( ce exranden 8 su VEZ COmO

it
™
w
o
~~
-
A

“P(F) (6.9).
N i=0 - 17 i J
4 |
)((F y = ZE: c VUV (r ) (6,10)
12 i=0 i i 12
siendo U v V¥ unze funciones de lz forma!l
i i .
i - § T .
u (r) = ¢ ey e T (6.11)
i J J Y
: i
vo(r ) = «&r > (6.12)
i 12 12
8y c o § " son rarémetros Qe se ortimizan

variacionalmenter w cuwos valores ortimoss obtenidos ror K.
u W,y estén recogidos en lz Teblas VILII» Junto 2 le consfante
de normalizsciébn de esta funcién de ondss calculades ror
nosotros.
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ISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Feg. VI-10

Farz esta funcién lzs matrices de demnsidsd de sesundo w

rrimer orden vienen dadsssy resrectivamentey sor!
J’)

~

”
p Tty =2 (Pery Per oy X (6.13)
2 1 2 ¢ 1 2 12

L]

A

iJ
~ 13

~~
3
-t

1]
(%]
pr
-
el
S
- FJ
)
N

r ) dr (6.14)

En las fisurss VI.1 se rerresentz el coeficiente de
correlacidén como wung funcién de r ¥ R»y raras dos valores
dietintos del &nsgulo que definen loe vectores r v Ko Q Gue
corresronden k= dos orientasciones extremzs resrecto =zl
rotencizl eue generz el ndcleo (Se han elesgsido los valores de

0 w 90 drados).

Emn lsg figuress VI.2 wu V1.2 ce rerresentan lz
#rogecciones de las ‘superficies anteriores s=arsa digersog
valores de R, En todzs ellas se ruede obhserver aue el valor
del C. de C. rera r -y 0 esté comrrendide entre los limites
0.% » 1y sefizledos srecedentementer diéndose el minimec wvelor
rara R -> 0 2w zrroximéndose 2 le unidad cuando R -»°0, Este
comrortemientosr cue va 2 reretirse raraz el recto de las
funciones de onda estudiadaey ests Qotivadc ror el hecho de.
ague le funcidm H.F. se sproxiﬁa m&s & wung descrircidn
correcta del sistems eﬁ aauellos runtos dornde el rotencizl
culombiano ztresctivo es mauvors esto es » en las rroximidades
del ndcleo. Por'otra #artey rzra R -9P y lz rrobezbilidad de

encontrar 28 los dos electrones en un mismo rPuntos tiende &

01 -
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AMALISIS DIMAMICO DE FUNCIONES CORRELALAS Fag, VI-11

cero 9 =21 C. de C.y consecuentementers 3 13 unidad.,. El
incremento aue ruede exrerimentar lz enersiz cinética del rar

de electrones cuzsndo R -» 0 es resrponssble de cque el C. de

C. en ecstez zone no zlcance el valor de ls unided,

Urz carzcteristice cue e rerite en todas las funcién de
onde estudisdas:s {selvo el csso devla funcidén de ondes de C.
¥ G, care cerrzdady es la sraricibtn de un winimo en
cuzleuier rcorte de 1z surerficie raralelo 31 ede r+e Lz
rosicion de este minimo se ve desrlzzando haciz r madoressy 8
medids cue R crece. Este comrortzmiente esté& relacionesdo con
lg veriescidn de leg densidad electrénice. En efectos el wvalor
de rsy rara el cual lz curvas corresrondiente 2 B = 0 zlcanza
urn minimos es: con una notable rrecicsidny iguzsl 8 1.7 wuwiser
arrovimedemente el doble del radio ztémico rerz el cue le
densided slcadnze wun méximo en el estzdo 1s del Helio. Ecte
runto de minimo se desrlazay hacis valoreé de T mis reruefios:s
gl aumentzr la carge nuclears de tal forme acue viene 2
coincidir siemrre con el runto de méxime densidad., Asi ror
eJemrlos ®#2r2a el Bel2+ly el minmimo vslor del C. de C. en

=0 se dé rarae r=0.7 W.3, grrodimadamente.

l.a derendencie znsguler de 1l C, E. rPare la funcidn de

R, o W, cara cerrsday puede asrrecisrse en la fid., VI.4y

o - donde se ha rerresentsdo lg diferencis entre los C. de C,
rars O=0% 93?02. Se ohserva aue en un rango imrortante

de valores de R v 1 esﬁa diferencia es rraéticamente nulz, u

ufiicemente r2rs valores de t relativemente srandes, comienza

'7'esis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984
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ANALISIS DIMAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-12

ha hacerse arrecizbles, En todo cazsoy de estz figura rarece
dezrrenderse aque lz derendencis ansulzr ve hs ser més
imrortante en l1la descripciﬁn de los efeetos de largo randgos «
ror tanto su influenciz en el valor de Ecs cabe esrerar que
sez reauefias conelusién cue estariz de =acuerdo con las

argsumentaciones dadzss sor Wigner [81 w Binmgel [C113,

Lose argumentos dados en el arariado snteriors tendentes
8 exslicar el comrortazmiento denerzl del C, de C.r son
v&lidos razre todee las funciones de ondez estudisdes ¢ ror

tento no veamoe 2 incidir de nuevo en ellos.

- 05
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

Tabla VILIT o~

Farédmetros

de lzs

funciones de Roothaan

=3 UI"'13

v Weiss [B21

-t e e e s P e S e e wie sam e B S e YO e Sem B i o Smm S e W e e S Sm v ce S Gm Sem e s SRe s e TS e Gme ba S TS Geh SmS e M G Gem G Sus T s S be e W Sew E o Geen

trm s b Gem eme e an M er Sam e o Sem e teer S S M S Geen M Ve Gmt e Mo St Beie Ses Gvm e S S VIS Gt S e e S G SH Ge Gies M em SO G S M N SN e S Gwm S M Ge W G Smr G SN TR e Sem M v

0.28162

-0.,03888

-0.08430

0.06344

-0.,01422

-0.,05692

0.18%957

-0.,03670

-0.00703

-0.00238

0.01473

-0.02827

0.00424

0.,00041

0.,00015

-0,00087

0.00129

-0.,00020

o — —- o e 40 oon (oot MBS e A e S e W B s WS G B A Bie e B o G e Gom S e Gl @SS (mes e Ame e G Gs NS Ga ST e a0 T SWT M0 Gt S SO Mo WS mme Gt Saoe mes WSe mae Fe s S0 e s Eme M At

S S . v a Giee Sh S o G4 gun G Gaas Sam G e AN e im W e G G b e eSS Ge Sun o B S sen Sew 4am Sem e S

o= e T e e e s Eee e s wes Mo gue el S ee W mer b B e s M S e M SO e G e G W e Wt e Rer e S0

o - S . ot o e b et G0l SHm S e M e SR W G er em M e SEe S Sm e B G Mk G G M G S e S e e e SN MR G G M e Ve e M G . G S S G A T S Se e S
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ANALTISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag., VI-14

Figurs VI.l.-Coeficiente de. correlacién rare la

funcién de Roothaan v Weiss carz cerrada, fi) rarae

=0 3 E) rarz B= 90 .

7

XX

VOO XX XXX
YOUAXK
0460101

YAJARKAAXAL,

(5,5)

(0,0)

AX

(0,0) (5,5)
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADIAS Fag, VI-15
Figurz VI.2,-Frovecciones del coeficiente de

correlzcibn de laz funcién Reoothasan v Weiss care

cerradar con & = 0 gradossears un K dado.

v
a
|
o
r
d
e
I
c
o
e
F
i
c i
i |
e 8.3 _ )
n —R=10.0
t """..R_: 0,6
o 8.2 _—R=1t.§
—R=34
8.1 R=5.9
‘ | ! I ] 1 T l | |

¢ 85 f +5 2 25 3 35 4 45 5§
Coordenada. r
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-16

Figsura VI.3.-Provecciones del coeficiente de
correlscidn de 1z funciébn Roothsan « Weiss cara

cerradsy con & = 90 grzdossrara un R dado.

v
a
|
[o]
r
e
e
|
c
0
e
f
i
¢
' 3
° T—R=08
t TR =88
. 8.2 ..{"’"'\R = .8
("—""R.= 3.4
1 | R=S8
e [ ) T 1 | | !
g 85 f 5 20 25 3 3.5 4 45 §
Coordenada. r
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Feg, VI-17

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

Figuras VI.4,-DIiferencias entre los coeficientes de

de Roothzzn »w Weis cara

funcién

lz

Faras

correlzcién

cerradsas célculaﬁos rara O =0 uw U= 90 =rados.

20205 %% % % % %%
20000000000
020202020502 %% 0 %
IR
0 00%% %% % % % %%
) 4
M
i

1

[

%""vv: 090205 % % %0 %
S eieletetetelede et
()
e % % %0 % % % %
&".".".“.“‘now‘g
0% 0% % %Y
o RN,
OEESK
BABES
(X,
S
)
O
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS FPag. VI-18

VI.2.2 FUNCION CAFA ABRIERTA DE ROOTHAAN Y WEISS [823,-

Dtre funcidn sroruesta ror estos zutoress e lz @ue
considers la rarte de rarticulzs inderendientes como una2 caes

zbriertsy es deciry como una combinacidn de orbhitezles?

¢ = v o PEHYay v Y e Xar o
0 1 2 1 2 12

a)
(6,150
donde \F o )( sonr de la forms dads en 4.9 v 6.10
respectivémente: o
4 .
\ff(r> = Z:. oo U (r (60160
i=0 1 i
corn U dade For laz ecuazcibn &6.11.

i

Le ertimizecidn verizcionel de este funcidn de onda
medore sensiblemente el wvalor de 1z enersizas tz2l como se

ruede gbservar en la Tabla VILI, - s

lL.os coeficientes rera estezs funcidénm »w el exronentesr ambos
ortimizzdos variscionalmente ror lose sutoresy zsi como lz

constante de nmormalizscidén cszlculzdes en este trabador se
muestrany  Junto & los de la funcién care cerrads » en la

Tablas VI.II.
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le forms andloge 2 la funcidn snterior ¢

P(F,F>=2N a Py PR+
2 1 2
‘P(’r’i)‘f%?qna)&r‘

2 2
F(F)--:N ‘P(r’ \{/(r)X(r dr 4
1 1 o 2
2 2 2
"f/(F1> ‘FF) (r‘ ot

2 $er “f/ Yiry Yir X%F‘ AT
2 2 2

12

Eri 1lzs figuras VI.5 se resresentan los coeficientes

]

Fl

ag. VI-19

(&417)

(6.18)

de

. . ] .
correlacién obtenidos con C}= 08 wu Ch= 0= resrectivamente.

Comrarando con las corresrondientes figuras rare

de onda cere cerradssy se gpreciz une notazble medoriz en

lz

furncidn

la

descrircitn de la C.E.. ficiy r2r3 va2lores 3randes.de E» el

" C. de C. =zlcanza valores sréximos 2 le unided (Ver fig VI.é

vy VI,7Yy de zcuerdo con 1o que czbe esrersrt de

cerzr de describir correctzmente lz correlzcidn

una

funcidn

2 lardo

rangoy la cuzl es de neaturslezs bésiceamente conmfigurascionsl.

& rartir de la fig, VI.B ruede observarse la influencis

zndular enm la correlscidén electrdnicer introducide ror estz

funcidbn de onda. Comrarando con el cz2s0 care cerrada se ve

Qaues rerz esta situzcidn, el factor angulzr resultz més

imrortantesy auncue sigue menifesténdose bésicemente en

- D -
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELALDAS Feg, VI-20

donde los efectos de corto ransgo sricticzmente no se van =

hacer notar,

-0 -
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Vi-21

Fzadg.

CORRELADAS

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES

la

Coeficiente de correlasciébn rarsa

UI&E‘."‘

Figsura

A3 Fare
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Weis

de Roothzan ¢
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Q=

B) rzre

QRN \
GO
AR
AN
OO
AN
AN
AR
AN
XN
(COOOAON
LRI NNY
NSO
AN
RSN
COCOOOOCVRARAN
ARG
AOOOODOEN
NBBOO
OOOOOONKARY
QOO0
149000000
\
OG0
QRN

Q%K
Nodol s

O\
....:

-

%3&2632&326

AN W

W

—
[*]
<

~—

(5,5)

....%000
DOQOO
1909 0.0,
OOOOOOO
(VOO0
VOV
AOOSERED
OO0 IO OO
OOOLCOOO
G000
QOO0
OOOUO00OORD
ézszzﬁgco
::.:000

0
OXKN)
OOOCOOO0OOOC
COOOOROCOOOOOO
OOOORVOROOOOC)
OOO000O0OOCD
OOO00000)
OCOO000O0Q
OO0
OO0000OOC
15449999.90.0. 0.
000
q&v:pxaﬁasi
O

KRS
OO
RN
QOO DOKX)
AKX
oseseselel
Y30 %%

—
o
o

~

214

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIOQMNES CORRELADAS

Figura VI.é6.,- Progecciones

correlacibén de ls funcidén

Fadg,

VI-:

+J
r

del coeficiente de

Roothsan ¢

sniertzy con 9'= 0 gradosseara un R dado.,

Weiss

cara

]
aQ
|
0
r
d
e
|
Cc
Q
e
f
i
(o
[
: —R=0.8 =
: R = 0.6 |
. 8.2 _—R=1.6
== R = 3.4
o1 | R=5.9
e T | 1 1 l T 1
@ 85 { 15 2 25 3 35 45 §
Coordenada r
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag. VI-23
Figura WVI.7,~ PFProveccionee del coeficiente de
correlacidn de lea fumecién Roothzznm w  Weiss caras

zbiertay con = 90 dradossrarz un R dado.

v
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|
0
r
d
e
K
C
0
e
f
i
[of
b a3
: —R=0.0
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fzg., VI-24

Figurz VI.8,~ Diferenciss entre los coeficientes

de correlzcién rare la funciédn de Roothezn ¢ Weis care

asbiertss caleculados rars 8= 0 v O= 90 dgrados.

#ﬁ%@
LSRRI
05020 % %0 %% %%
SEXEEEREEEES
QS IRSEECSIEREISRSISRES
ey e e e ot st
SESXTRK ISR LIRS KPR
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Faz, VI-25

VI.2.3 FUNCION DE FRITCHARD .-

l.gz funcidn rroruests ror Fritecherd [117] es del tiro
c2r3  abiertays arecids =2 lz de R. ] U,y sero introduce un
término exronencizl en el factor de correlacidén.

b = v Py Wi+ Yo P X o
1 2 1 2 12

<

(6.19)

tan ? g *,isuales 3 laz funciones 6.9 ¥ 6.186 resrectivamentey

Y

(%)

X oy o= e (&r ) exr (ta v ) (6,20)
=0 i 12 12

e
[
[

Log coeficientes zsbrec v los exronentes E v @ + todos
ellos ortimizedos varizcionzlmentesr s3si como laz constante de

normalizescidn H se dasn en la tablse VILIII

'e la Table VI.I razrece deducirse eue esta funcién no
introduce medoras sustsncizles sobre lz de carz sbiertsa
sroruests ror Re v W., Ecstz ideaz se refuerzz con los
resultzdos obtenidos rarz el C. de L. a3 0 v 90 dgradoss
mostrados en lss figures VI.9., La desviascitn resrecto 2 la

funcion de onds de Ry ¢ W, care 2biertzr cueds refledasda en

la fig. VI. 10,

Fuede =zcesgurarses ror tantosr eue lz introduccidn de un
térming exronencial en ry dentro del fsctor de correlacibngs

no es imrortante rarz uns buens descrircién de la funcidnm  de
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Tzblsa UIfIII - |
Ferimetros de lz funcién de Fritchard [1171

e e o e ot 200 S e P e Y S e 24 Mo o G Som Sem e S e SH e A GOR Gmm M S Sem Smw YR S G G M e B e e e TR S M M G e e e TR e S M e S G e e S S e e

it 0 1 2 3 4
E: 1.0 0.00240 -0.050264 0.01089 -0.00050
fal 1,077 0,03391 7 0.168628 ~0.01814% 0.00134 -
C 1.0 0.36401 -0.00519 0.,00322 ~-0,00008
§ Q N Ec
2.00 -0.225 0.698495 -0.0415
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vI-28

Fadg,

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELAIDAS

la

rFares

Coeficiente de correlzscidn

Figurs VI~
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Fag,

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

coeficientes

Figurs VI.10.,~-

Iiferencizs entre los

2

Roothaan

obtenidos con lz2s funciones

correlacidén

de

rars ©@= 0s E)

A

Fritchards

ceFra abierta v

is

We

&= 90 grados.
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-

=

Faz, VI-30

VI.2,4 FUNCIONES IIE CARLTON .-
Otrass funciomes snzlizazdes son les sroruecstas rOoT
Carltern C1181s u que son del tirod
(F »7 7 ) = N Y('[’T'Q;’QF ) (6.21)
1 2 12 ) 1 2 12
tal Que
(r s s7 ) = (P(F) "‘P(F)X(F,F,F )
1 2 1z 1 2 T 2 12
(6,227
con
2 4
(P(r) = exur (- /2% [1 + o« + ﬁ r 1 (46.23)
Ectos sutores eroronen dos exrresiones distintase rarz el

factor de

X

3

X

t
con t =

Los
autoresy

constantes
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correlacibnd

) (6.21)

+

grédmetrosr determimnados verizciona2lmente ror

se muestranm emn 1z Tabla VI.IV,y Jdurnto 3

de normalizascién.
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Eszstzs funciones de onda reresentamn carzcteristicas aque
: las hacen szensiblemente distintss de las rroruestas =or R, Y

W o FOT Fritchard, lLas funciones anzlizedas

=recedentemente  ircluwen toda ls derendencis zngular dentro

de la rzrte de rarticulas inderendientesy lo que oblidge =&
meJorar la descrircién de esta comronente de le funcién de

cridss si se cuiere introducir comepletamente la derendencisz
angular, For el contrarios lze funciones sroruestss ror
Csrlton eretenden introducir la derendencis angular dentro
del coeficienmte de correlsciébne 2 través de relscicones del

tiro 12%71.

Confirmendo lse conclusiones zlecanzadae ror Ranward w
col.L11&60, lzes dos euxrresiones del factor de correlacidn

rroruestas ror Carlton conducen 2 C. de C. rr&écticamente
iguzles v ror esta causz mocstramos tan s6lo los recsultados

obtenidos haciendd uso de )(be

Lz bondad de lze funciones de ondsz de Carlton queds de
menifiesto en la fig WVI.1lls donde se rerresentan las
diferenciase resrecto &2 los C. age [, obhtenides con 1le

furncibn de onda R. w W cezre zbierta.

I.z considerscién de términos dependientes en r2+rl en el

factor de correlacidny rermite corregir lz deficiente

deccrircién de dichz derendencis z2ngular aue srororcions la

furncién de onda cars cerradsa.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



ANALISIS DINAMICO DE FUNCIOWES CORRELADAS Fag, VI-32

Hemos visto como los coeficientes de correlaqibn FETE
%as funciones de onda Roothsan 9 Weisse cara  abiertay
Fritecherd » Carlton:s son lo suficientemente #réwimosr como
rare rFoder tomzr como referenciz cusleuiers de ellss en el
amglisis de la2 funcidn de onde de Colle ¢ Salvetti, HNosotros
vamos & tomar como funcién de ondes exzcta le de Roothazan u
Weiss cers sbiertz vws ror tantor el C, de C+ de referencis

seré el corresrondiente 2 ellsa.

!
8]
rJ
4]

H
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Tanle UIgIU =

Fari2metros de lzs
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Fag, VI-33

funciones de Carlton [1181

- s . v e e St ek o S ey SaR T et e e G S e b Em M W A e e e S St G W Mo e Y e o S e e ot v e M e S e At T et e G v % Gem . S = e S v o

o s o e o A" - - o - S . ST T 8 e s M e o et it s W Wet WS e e S et S S e G o e e e Gy Swe e M e et o G N W e e S M e e Fmy g o e M m . —

o e v o O o e Gt Se Gam Gate G e S e oo Gem Se KO TEL e SHm S cem e Sow W e Sem e T S G Semw e S S den e

Funcion Q
8 2,7399324
o 2,7759571

\)

b -0.,031

1.323306

-0.0418

~0.0419

Gt e b e 400 B e e e e e e vere e at W Geve Wt Smt Eee G s Mic mes Bee e Mat e Eme Mt B e ot e e e e v
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VI-34

Fag,

tes

icien

entre lose coef

Iliferenciszs

Figura VI.11.-
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-39
VI.3 FUNCION CAFA CERRADA DE COLLE Y SALVETTI
Calle w Sslvetti imeonen que F,(r.) = F, _(F;)y con lo
cusl el C. de C. Frera 1l funcién de onda sroruests ror
2llos ~uede escribirse comod
e
Foorar oy 1+ Purary - 2% 5 .7 )
2HF 1 2 i 2 i 2
C L F e e - 1
TsF P (r )y F (r )
1HF 1 1HF 2 (6.23).

ms de dos electrones csers cerrada

Fers um siste
- — 1. | -— -
f (F 90 ) = ——- f (v f (r )
2 1 2 2 1 1 1 2

con lo que el Cyv de C+ tomas lz forma

1 2
c S f (reRY - 2 %(r,ﬁ) -1

Vemos como ls restriccién ﬁ =RM‘ imrone en ecste C©a3€0

nue el C. de C. sez inderendiente de &,

Enm 12 fisg. VIi.12 e =resentz el C. de C. frente 2 r v

Ros mé&e significativa resultz 1z fig, VI.13 donde se
rerresenta ls diferenciz entre este Cy de €. v &l de R. u
W, care abiertz Ppromedizdo =z varios &ngulos (02 302, 409,

90% ), Se vey eue 21 scuerdo results bastante scetable en  un

- 228 -
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- amrlio reango  de valores de r w R, 81 bien sisten

diferenciass estas con menores aue las existentes entre los

C. de C. ecazlculados con lz funciébn de ondz R. v W, cars
" cerrads w sbiertzs srareciendo wung medor descripciln Fara
velores de R grandes. Sin empargo;y en lz =zonsa
corresrondiente 2 reauefios valores de r ¢ Ry l2 desvizcion es
” mzuors: ¥ es .Justo esta zone ls que va 2 tener mé&s reso en la
descrircitn de rroriedades del sistemas tales como la

energia.

VI.3.1 COMFORTAMIENTO FRENTE A Q

E1 Cy de O, de ls fis UI.lﬁ hs sido caslculado con un

- valor de @ = 2.29, Con &nimo de estudiar la influencia de a»
y consecuentemente el rosible rerel aue rueds desemrefiar el
término exronencizl en la funcidn de onda de Cv v S.r se han
- rezlizado célculos del C. de C. rars diversos valores dg ar
comerendidos dentro de un rango suficientemente esmrlio. En

1z fig, VI.l4 se rerresents ls diferenciz entre los C. de

= C., czlculados rare dos rares de valoree de o, Lz desviacion
- del rlznoc es lo basstante requefa como rar2 hacer FENsarT  QuUe
el +término wronenciel ‘Gue srsrece en ls ecuacidn de C, w

. 8,y no resulte esencizl en lz descrirciébn de la correlacidns

derntro del slanteamiento eroruesto ror estos zutores.
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-

Este conclusidnn es

rrecedentemente 21 snzlizar ls furmcidn

conscnancia con un buen namero

exruestos en este caritul

imrortanciasy los reslizados ror Huellerssss

L44,147, Un fhecho interesantes

zcorde

Qs

trans.dos.,

Kolos w

Fag, VI-37

obtenidsa

de Pritchaerd v estsd en

Junto 2 1los

mencicnarse sOor Su

Volniewiz

;e rarece desrrenderse de

aaulr es cue unz exransidn rolinomizl simrler en términos de

correlacidn. Lz derendenciz ansular ruede
comp hemos wvisto con anterioridads

continuzcidn rere el csso de lz funcidén

urne simrle medors en lz descrircién

srablems.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984

r ¢ Ry esté en condiciones de rrororcionar

como vamoe

de ondz C.

factor de

ser incluidar tal

g Frrober 2

@« S, ror

configuracional del



orrelacion elect(énica. Anélisis de miétodos... Emilio San Fabian Maroto

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIOMNES CORRELADAS Fag. U13

Tabla VI.VU - _
) Farémetros de 1z funcién z2bierts de Colle w

Sazlvetti.
Tiro Exros\Orpit.? is 2s
1s. 2.403 0.4258646109 ~-1.,2343036
Z2s 1.722 0.,448074628 1.3140749
o c Ec
1 2
-0.9981481¢ 0.060829484 -0.,0268

B e e Wt G b e WO M e G M e e e Wees Mo M (s s Fme S Swe S W e s S Tt e M S e S e e e e e S

S S e S s cem i Gem G e m Gan Sum B W WR e G S G S e e M6 e S G i e e S S e e SR A Bl M e G S T SR S S YL S G e em S e S e e W S G e Sem e e S e e o Swer Somr
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Fad.

VI-39

Figura VI.12,- Coeficiente de correlacién rara lsa

furncidn de Colle ¢
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VIi-40

Fag,

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

coeficientes

erntre los

Figura VI.13,- Diferencieas

o

lzs funciones Roothean

obtenidos con

correlacién

de

de

la

u

angulos

de varios

care sbierts rromedizde

Weis
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS ' Fag, VI-41

Figura VI.14,- Diferencizs entre los coeficientes
de correlscitn obtenidos con 13 funciéh de Colle w

Szlvetti carz cerrads con diversos valores de @, A)

(g = 2.69)-(a = 2,29, B).(G = 2,69)-(a = 1,89,
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Feg, VI-42

VI.4 FUNCION CAFPA ARIERTA DE COLLE Y SALVETTI

Uzmos 2 anzlizar el comrportzmiento de lz funciénm de
correlazcidén de C. w5, cuzndo lz funcidn de onds de
Frarticuls inderendiente cers cerrads es custituidse ror uns

funcidn cezre zbiertaz.

Come hemoes vielo en csritulos zrnterioresy rarz une buena

decscrirciétn de 1z C. E. rne es rrecisc une funcién de aonde

1

de rarticulz inderendiente préxime 2l limite H., Foy thazeste

i

con aue rerresente cuzlitztivamente biénm lz distribucion

electrénicz del sicstems.

Le funcidn de onde eledide rere este arsrtaedo tiene la

formsa
CP= ‘T/(F,F>41~ TS (6.24)
o 1 2 1 2 .

can

Lr’ = e 1 ls(r ) 1s(r Yl + ¢ 12s(F )2s(F )1
0 - -

Siendo 1s & 2¢ orbitzles a2témiccs formados con dos funciones
de base del tiro 15 v 25 Slaster s hsbiendo ortimizsdos con un
criterio variascionsl, los coeficientes Oy 8 0 ¥ loe exronentes

g ‘ §“g §ly(Uer Tabls VI.IV),
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AMALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-43

auto

S8e ha zrlicedo ls definicidn corresgide de /3 dsde ror los
res [11913

(=h(F Y=h(F P (F »F $7/577)

1 2 2 1 2 1 2
/$ = {1 + 2L -~=--- ittt
) FoUr s 317977
2 1 2 1 2
(=h(F Y=h(r YF  {F 7 $77s77)
1 2 2HF 1+ 2 1 2 173
e L L L ) Fo= 13 0o
F (r s $T’H77) T.= T
2HF 1 2 1 2 To= T,

(64287

: ° - = .= = : :
siendo F, (r4 s1, srYy sr,) ) la matriz de densidsd de sezundo

orden de la funcién comrlete w F, .. (T, sTo §iT4 #T) 1z
correcsrondiente 2 leg funcidn cue describe el sistems con  un
. . ) 2 - -
gnico determinantes hei) = KV -F 7z, /GRe - T 0 0 £
L ,

(RyRY v 2 Y yun rarémetro czlculado emririczsmente eor

los sazutores: ¥ oaque rarz el estsdo fundzmentzl del He

determinan como & = 7.

En les figs. VI.I5 ¢ VI.16 se muestran los C. de C.
celculados & cero v noventas gradosy ssi como sus diferenciese

recrecto 2 los C. de C., rare la funcién de R, < W, cara

abiertz con loe mismose &nsulos., Lz fig., UI,16 muestre uns
sensible medora resrpecto 2 lz aque se obteniz com la furncidn

de car3 rcerradar sobre todo en un ranso de valorezs de v = R
reauefios. Le desvizciones mée zcentuadss se rroducen rars

mavores valores de R v ry uw cabhe esrerar que en ello Jduegue

- 73
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Feg, VI-44

un rarel imFortante lz bzse de funciones wtilizads rara

construir los 0.4y Qe como wws nemos sefizlados 28 muw

e

modestsi haw aue tener en cuents aue rFars el csso O= 0 r el
rarel desemrefizdo ror el wotenciazl nuclesr es mug imrortantes
uz que un incremento en el vslor de R surone que ceds uno de
los dos electrones ‘observe' un rotencisl sensiblemente
dietinto v en estes condiciones estéd claro cue une defectuoss
descrircion de lz densided moncelectrénices debe determimar un

comrortamiento mée errédtico de leoe resultados.
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag, VI-48

Figura'UI.is.— Coeficiente de correlacidn reraz la
funciorn de Colle v Salvetti cara zbierta. A) Pars

- ©= 0 gradoss EY ©= 90%

AXAXA

KXAXA
X

(o) ts,5)

JOOOLY
X

XRARY

(s,s)
(0,0}

'138 —
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ANALISIS DINAMICO DIIE FUNCIONES CORRELADAS

Figura VI.14.~ Diferencizs entre los

de correlscidn obtenidos

Weis care sbiertz v Colle

con

g E&

rzrz @ = 0s BY ©@= 90 srzdos.

{c,0)

(0,0)

- 239
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& = 2 grados
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Volver al indice/Tornar a I'index

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS Fag. VI-47

£l 2nslicis del coeficiente de correlzcidn nos rermite

afirmar cue

El tiro de funcidn esroruestz =or C. 2 8, FETRCe
rarzonable rare descrihir unz funcién de onde correlszdz. con

cazracter arroximado.

El grazdo de flexibilidzad de este funcién rasrece drander

con lo a@ue en =rincirio es interesznte raraz une formulecidn—

metemédtica del rroblema.

fdmite medificaciomnes imrortazntess aue suronen czmblos

ernn ls rzarte exronerncial.

l.a2 escese imrortenciz que tiene lz derendenciz zngular
ern lz descrircidn dél sistemay rara valores de r v R no muw
grandesr hace PEH%BP eﬁ lz roeibilidad de zrlicar
simrlificaciones intereszntes 2 lz integrsl del funcidnal Ec.
Esto Jdustifice lze beses argumentzles en cue e sFOZan C} =)

S, rere le deduccidn de unz exrresidn integrade.

- DA0 -
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AFENDINICE A

CONDICIONES DE CUSFIDE

Le ecuzcidn de Schrbdinger Fare T &t.omo con
n-electronesy sin considerar el movimiento nuclesrs viene

dads ror la exrresitnt

M 1 2 z 1 ‘
H-0Y =11y =7 A Y R R TET
i=t 2 i ori o iwg rid

donde ri ec lz dicstenciz del electrén i 2]l ndcleo de cerges 2

v rid la distancia erntre los electrones i v Jd.

Vemoe que hae ciertos czsosey ciertos vealeores de ri w rid
rere los aue los coeficientes de estz ecuscién diferenviesl
tienden 2 un velor infinito. Surgen asi lose csisguientes

conJduntos de condiciones de singulzsridad:?

{ Mi 3 ——=u rio= 0 / io= 132r.44n
£ Mid > -==»  rid = 0 /L iEdgn
~ 241 -
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CONDICIONES DE CUSFIDE

El condunto de estas sinsularidades es

de rFarticular

interés en el estudio de ls funcidn de onde Y/{ El rprimer

condunto de condiciones de ctesride { Mi > se rroduce debido e

aue 1z aztraccidn culombizne entre el rdcleo w el electrén i

tiende 2 infinito 21 zrroximarse ambas rarticulass: mientras

aue 21 otro ¥ £ MiJd }y es debido 2 lz coincidencia en la

misma rocicidn de dos electromnesy con lo  eue

culomhisne de nuevo tenderd 2 infinmito.

correlecidn®.

Kato [101 mostrd cue rzre n eleclirones:

la2 coordenads de erins deberies cumrlirse

._9...&{ = - ZY(O!? !¢00!; )
dr r =0 2 n
1 1

razre verificer lz condicién de chsride M » ¢

1
—Q—Y— = - Y (F\' !?\' !-; LR !—;‘ )
. 2 i

12 12
rare lz singsularidad M y siendo
12
R=1/2(r 4+ 1t ) & r =71 - r
1 2 12 1 2
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CONINICIONES DE CUSFIDE Pag, A-3

Estas condiciones de ctisride laze reescribe Rinsgel L1203

.

gn forma integrads

M :Y(F 'ToraeaT ) =Y(0:r reear (1 = Zr )

1 i 2 r 2 r 1

el
T2 (rrenr) + @
1

11 2 r
(A4
u .
- - —_ - - - - 1
M :Y(T‘ JT .44 ) = (RseR>y yesoaer 2(1 4+ === 1p )
12 i 2 r 3 ri 2 12
. _ -
‘ + 7 FRer sy v Qo
12 12 K n 12
(A.3)

Con el fin de conocer 2lgo medor el comrortamiento de
estas condiciones de crfisrider PRBingel concsiderz el caso
esrecial de estsdos 8§ rarz &tomos bielectrénicos donde lz
funcion de ondas se ruede escribir como

T£f= .H{ {r rr >y )
1 2 iz
¢ zsumiendo auel:l‘es reguefio comrarado con T2

r = r - rcosf (A&
12 2 i i2

Y= Y(T‘ ST T
1 2

aue desarrollzndo en cseries alrededor de rl aueds

H{= H{(O;r rr ) e :a¥£~f - r cos @ *;igc Yot e
2

2 1 Or1 O g 12 griz mso

- T CO0oS e ) (A7)
1 12

2
s

u comrarande estz exrresidédn con 1la ec. (A.4) se deduce
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CONDICIONES DE CUSFIDE

aue

5T )

Fzg, A~4

(A.8)

(A.9)

—

- estendo este vector 21 dirigido hezciz el electrén sito ern r2.

+

Iguzlmente rerz rl2 reauefiosy ce tieme ¢

1

r = E + === r Cos &

1 2 12
1

~
r = R = === p Cos &
2 o2 12
donde o es el 2nsulo ermtre R ¥ r.

Con lo que rodemos escribir!

V =Vr + (1/2)r12 cosets & = (1/2)r12 cos o »r12)
¢ desarrollando zlrededor de ri2

Y = Y(RrerO) + r ( —E-Y) +
12 9

rl2 ri12=0

1
’ T cosk -=- ( ——X - _a}_[_ y
12 2 0 r1 0r2 ri12=0

que comrarads con

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984
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CONDICIONES DE CUSFIIDE

(AL12)

! (A.13)

con el vector ci2 dirigido en 1la direccién del centro de

masss de los electroness es decir del vector R,

Lees ecuaciones A8 v 4,12 coinciden con lae condiciones

de chderide dzdas rsor Roothasan en 1960

A2 v AW13 dan el valor del modulo de los vectores 31 v cld

rarez este cazso concreto.

Faek v Brown [122]1 deriven las

[121] v lze ecuszciones

— ———

-3

t

condiciones de cdsride

resolviendo directeamente la2 ecuscidn de Schrddindger de

N-srzrticulasy rero ne logran determinzr el valor de 1los=

coeficientes de los vectores a2 ¥ C»

determinados raraz la singularidasd de

aue segsdan ellos rno estén

Coulomby lo cuzl es

cierto sesgdn Ringel [111sy uws cue l& singularidad de Coulomb

determing s6lo 12 rarte de simetris esférica de 1la cdsride,

Este autor de nuevoe considerz 1z

comrletamentel

- 245 -
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CONDICIONES DE CUSFIDE Fad, A-4
1 2 2 g 1 1 1
-y ¥ = ¢--—- Y + 7> -2 7,0 === 4 === ) f =
2 rl r2 ~ ri, T2y ri2
n w o
o~ 1 1 1 2 A
+Z_(~~—+-——)—§(———V +Z——~—)
J=3 rl. r2d J=3 2 J o T
1 .
+ZZ ——- - W }Y= 0 (A, 14)
ixdx3 rid
considerando que
riz = rl - 12
-_— 2 1 2
- 1 - —_ rl r2 = R - --- p12
R = --=(rl 4 r2) 4
2
{(AVIED
2 1 2 2 = -
V =7V +V -2V V>
rl2 4 rl r2 rl " r2
, (A,16)
2 2 2 - =
V = ¢ + + 2 . )
R Vrl VrQ vri Vr?
1 1 rlg + r2, 2 Ry 8 R
R I e Tt e R e = emmm—mee-
2 ! (2 2
ri T2, rl, r2, R == ri2 4R, - rilu
°‘ = = 4= YIS
- 244 -
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CONDICIONES DE CUSFIDE

1 | |
+Z—Z ———— =Y }Y = 0 (A.18)

1mde3 ridJd
Yy a1
g F 2 2 4
'—""z“"" 2= - + 8 F&' T‘l: "]" 8/(1"12 ) + o
4R~ 112 N
2 2
T - + 8 R P12 (H.19)
R
N3

i 2 Loy 1 2
+ Z (= === V —Z-—--— + z ———— }  —m—— )
J=3 2 N o T ixd rid Rdg,
2 had 2
- EE &“ ri2 + E 8 R rl2 - W }'Ef = 0
” =3 4 (A, 20)
cle se ruede escribir como’
~
{ h + h +H’(3;...n)+9/(r Yy -~ W o¥ = 0
12 R 12 (A 21)
- 247 -
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CONDICIODNES DE CUSFIDE Fag., A-8

donde hi2 se refiere 31 movimiento de los electrones
zlrededar de su centro de maesssy bado lz influencia de su
rerulsidn mutuz, El término h describe el movimiento de un
*dielectrént ( m=2s e=2 ) en el camro de todos los nidcleosy u
los demés <ce refieren 231 movimientno del resto de los

electrones en el camro de todos los ndicleos,

Al no existir zcorlemientos entre el rrimer término v
los otros: se ruede introducir lz exransidn

Y(T‘ ' T 709&T)=Y(R!R!T‘ reeer (L 4+ B P + e
1 2

r 2 r 12

+ r coseX (¢ + 44 ) (a.22)

Con este funcién de nuevo llegs =1 valor esrerado de b=

1/25 rero no determins ni oy ni ot gue es el angulo entre el

—

ede z v el vector rl2,

Asis rarz el czco de dos electirones

3.
4

th + n -+ O er
1

y ~wa VYT Ty =0 (4.23)
12 R 1 2

2

“

tal cue

V - \e(-ﬁ-) X riz ' (A, 24)

- 248 -
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CONDICIONES DIE CUSFIDE

5t
i
ot
'—l -
i}
)
1]
M)
x
1
m
n
<

il
<

- (W-E)1
[hR (W-E) ‘f

considerzndo aue szrs un estado 8 la solucidn

forms

Y = \(D (R)X (ri2) +‘€ (R)X (r12) 4+ ess
g s F F

Con l2 ec. A.2% v considerando la2s soluciones

requefossr cse tiene!

S - 1
(rirr2) = P X €0y (1 mm- P12 4 e
: =3 .

5 2

Y (RY K ri2 cvosetd +..
[

donde K es una constanter

(A25)

tener 1lz

(A26)

'\lf(v.,'r,,)= \e (E)X(O) (1 + L 12 4 ‘rT:iEjQR) 4 (9/”122')
: =3

2

& < . .

Asi rues uns funcidn correlsds hz de

formas dentro de su exrresidn.
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COMDICIONES DE CUSFIDE Fag., A-10

Consideremos a2horz lz ecuscidn de Colle ¥ Selvetti s2ra

el c3s0 de dos electrones

y

Vi = ¥, Gl a- P (risr2r

—_ 2 2
= YF(rinQ)(l* E)-(P('”F r {1~ %(R)(l + r/2 0¥
" (4.282
con r = prl2
dVirt, 2 2 2

R -.-.H/(E',TR-) Z- (cexe(-B v L1 - é(ﬁ)(nr/z)n =
9 r 0

H r
=0 F T=0
2 22 T -
= - (FI;R)(—?.P r e;:sf(-/?: r )0t - ?{F&)(H-P/E)J
HF
22 T
- exr«(-{S r )@(m/z
r=0 {A.29)

Luesgo

;Q)
1
1
:.rs
-
P2
:w
-
o
- N
|
)
o |
~
ol |
o
(asan!
-~
n)
e
~
3

(A.30)

oLl ) - (R1R) 7 2
3 o HE

siendo (FyR) = (RyR) (i~ f(r\',ﬁ))
HF

(RsR) (1- (1 - @ (YY)
HF

YHF<F<,?\') é(i) (A, 31)

i
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Volver al indice/Tornar a l'index

CONDICIONES DE CUSFIDE Fag. A-11

Tzmbién rodemos ver que cuzndo r-->*0 el vzlor de 1z
exronencizl tendersd més réridemente 2 1 cue el restoc z ceroy

or lo aue 13 funcidn se ruede escribir comol
\:Y = Hf T{ %(E) (1 + r/2) (A.32)
T=0 MPI

que lleve imrlicita 1z formas de lzs funciones dzdzs ror Kato
v Bingel [10s113>, lo gue sarece dedsr lz rarte exronencial
como zauellas rarte de lz fumcidnm correlsds faotitble de

0y

meJoras.,

1
2
L
Py

!
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AFENDICE E

DESARROLLOS EN LA ECUACION DE COLLE Y SALVETTI

. ” )
B.1 DESARROLLO EN SERIE DE TAYLOR DEJ. ------------ F(FsRYBF

Colle w Sz2lvetti (531 emrlean =1 resultzdo de este
decszrrolle zrlicado & lz ecuszcién {5.37)» szrez llegar 2 la
e, (3+38)sy ror lo eue en lz rrimerz sarte de sste arendice

se desglose dicho tratemiento.

2 2
exr{-ffr ) _ -
—————————————— F(rsR) dr =
r
2 2
- 22 S . exr(=fir )
FCOsR) AR Jexr(-fAr )1 dr + [{(=== F(rsR)) M ommmmmm e dr +
" ' r=0 r ~
22 22
- - - exr(-fr ) _ ) . exp(=r )
(===F(rsR)) gomwmmmm——e gp 4+ (===F{r:R)) e it drl
Oy r=0 r Dz r=0 r
2 22
1 ~t - - w oexe(=r )y _
4 ===[ (==== F(rsR)  |=-==c=me==- - dr
2 st r=0 r
2 22
L g exr(-fr )
) - = -
o (=Se= F(TyR) | mmmemmmmeeee dr
dut . r=0 r J—
,.QDEE\\
2 4
- 252 - /"3/ %

Hs] <
(X HBLOTEGA G
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N

/

AU

C

N

3 N

DESARROLLOS EM LA ECUACION DE COLLE Y SALVETTI Feg, R-2
2 2 2
~>*t - z exr(-for)
+ (==== FersR) | =mommm ar
Dzt r=0 P
22
~t o (5 2 exe(~-fr)
$ 2 (o FIFIR) | mmmmmmm e dF
DuVw r=0J r
22
L (3 = exr(~-Pr )
) - -
t 2 (= FOrsR) | remmmmmee e dr
PEOE: r=0 r
J
2 2
L - ¥ = exr(-f3r)
t 2 (- FersRY | mmmmmmee e dr 1 =
Dy &z r=0 r
FOOsR) 4R [exr(-Pr")rdr 4+
‘ ®oan :
r 22 2
t 0 (=== F(TsR)) -=- exur(~-f3 p Jsen®cosPr cen® d6 4¢ dr
Vx r=0J r
~ ( r 22 2
+ (=== F{rsR)) - e:-:s-(—/Sr JsenGsenPr senCded¥ o
Dy r=0 J T
r 20 2
D - - LT o
t (=== F(rsR)) -— e:-:s-(-[Sr Jeos B r senB d8 49 4 r 7
R r=0 r
2 2 2 2 2
1 ~t r (sen sen ) sen r exr(-Pr )
FoomDlm===F(ryR))Y || e d&dY dr
2 7ot r=0 r.
2 2 2 2 2
St - r (senffcosy) senbr exr{~fBr ) ‘
P L====F(rsR))y  }} | ~mmmmmm e 46 d¢ dr
gt r=0 J r ‘
2 2 2 2 2
At . [‘ r (cos@) senBr exs(-PBr )
P OC=-=F(raRYy | e T T T 46 d¥ dri=
18
z r=0 J r
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DESARROLLOS EN LA ECUACION DE COLLE Y SALVETTI

202

FCOrRY 4N lexsr(-fr dr dr +

’:) How. o
-~ 7 - - 2R | 3 2
Y ((==== + ==== 4 ===2) F(T+R)) e BT ey
Nyt ot D r=0 2

- D -
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NESARROLLOS EN La ECUACION IE COLLE Y SALVETTI 'F'as. B-4
B.2 OBTENCION DE G(/’s s W)

Segsundo azrartado de ecste zrendices donde se indice ‘el
camino sedguido ara obtener l& exrresidn de G(p s W)y
gcs (5.,41)s 2 rartir de l2 exrrecibn dads en (5,38, de la
cue tenemos

22 T
Ee = -2 R |F {(RyR) [ 2 Jexs{~-pr (1 —é(ﬁ‘)(l + ===3)r dr
2HF 2
2 2 r 2
- lexp(-2 f r )(1 - %(R)(l + ===)) r dr
",)'
k[ 2 2 r z
4 =—- leur (- /3 r 3Ll - é(ﬁ')(l 4 ~==3)y v dr
3 ‘ 2
K 2 2 r 22
- ——— e:-cP(~2/5 r Y(1 - %(R)(l + ===3) r dr 1 4R =
& 2
J
Fyue (RoR 2 - %
2R e (2 3 Jenr({-t )(1 - %(F:)(i + ~---))t dt
P 2

- —G”Je (g (- t ) (1 - %(F\)(i +
o

K
§ - Je (=t )(1 - é(F‘)(i +

e}

K 2 -
- ---fe:-:9(~t ey - §(R)(1 +

243

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984

t 2
--=-=3) t dt
pVE
t 3
-=--37%t dt
2
¢ 23 -
--=-=33) t dat) dR
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DESARROLLOS EM LA ECUACION DE COLLE Y SALVETTI Fag.

Fzrz obtener G(p +R) integramos en ts v deszdlozando

integrazl en ¢

GCAsy KY = A - E + C - D
ta3l cue
A o= B - @(k)/s- é(n) _E_
VN P N W .is@,/f dar
4 2 4 8 22 2 4
K dax  dwr ik
- ep ep 1e st
R L L L é_@':u-_.

con lo eue

GEps K) = B - QR p 4 T, - L
A

2 1 Jr K K K K
R+ 200 Loy i x4 e
:2p afe a 6 B 16 48 3
K n K 2 K K yr K
T Tt T L o+ mmmmre )
245 32/8 p ag s 1920 32/8 p

u considerazndo el exrresién de é(‘l}= ————————————
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NESARROLLOS EN LA ECUACION DE COLLE Y SALVETTI Fsg, E-6

llegamos &

4 4 48 32
BB s KY = { mmmmm oo
S P
3n /n VR Vn r/n 3n noon
(e = mmm = (mmm = mmm) U o mmee (mww = mmm = ) 3
r N 2 4 avs 4/ s 2 4
b e E
Il n
:Ef - _ff - (..{_’.\,.. - __/.’.T_....)-I'( - ..I.t._./_;i.-._) ¢
48 24 14 12 8 z2Vs
+ _____________________________________________________________
7 n 3N
n n R
(.—..... - (_-/—.-_ - ...C...) - ..._.TE.....) r\ (......... - et . ......_) ]-\'
48 16 3208 192 4g 24 48
+ ................................. .* e aan i as o e st St ot oo e G020 e et M mee o }
n pd np //
2/n 1
{ 1 4 == 4 emm= 3 =
np n pt

GCAs W) = £ 0,0458708/p5 + 0.12107461 - 0,0167448 W
- 0.,0102396 W/pty /

L1 4+ 1.1283792/8 4 0.3183099//3z >

siendo W = K/

{
r2
n
~

i
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DESARROLLOS EN LA ECUACION DE COLLE Y

({El coeficiente que multirlice = uga' valdris 0.00

SALVETTI

5i mo se considerzse el término /192 ).

- 28588 -
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APFPENDIX

G

MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN Y SU LAFLACIAND

C.i MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN

OND'A MONODETERMINANTALES.

Segdn McWeernws [12313, 12 metriz

orden: FR2Orler235ri7sr277y rare una Tuncidn

FARA  FUNCIONES DE

de densidad

de sesundo

monodeterminantal

se rpuede escribir en funcién de lz de rrimer ordent

Ce 0

c«

o<

Fogls2317527) = (F(1r17) + PCO1s17))(F(2,27) 4 P2y

¥

e

g4 0

o

-~ (P(1s27) + P(2s1/)(FC(2y177

(a3 C\°(‘

cp

+ (PCLisl7) 4+ PCL,1/3(R(2,27)

cp ‘ o

c«

+ (F(1s17) 4+ FC1s17)(P(2+27)

cp op

cp

+ (PCL1s17) + PCLs 1/ (P(2,27

cp . op

- (P(1s27) + F(2y17)(F(2y17)

chr

)

+

o
FO2e17))

op

F(2:27))

o &
P(2:273)

on
F(2227))

an
F{2s17))

2/))

siendo F(isd’) lz matriz de densidzsd de srimer orden definids

ern ris rdr ror los orbitales cerrados 3lfas (cw)y zbiertos

alfas (ox)s cerrados beta (cp) v abiertos bete (op)!
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MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNIO QRIEN Y SU LAFLACIANOD Fzsg.,
ke 3
2 X '
PCisd’d) = ¢ (i) + ¢Jd)
k. 3 k.

corn lo nue ¢

o cp o« op

P o(1se2517327)y = CP(1y17)y + PC1s17) + P(Lel?) + F(171701
-
o cA o op

CR(2,27) + P(2:27) + P(2,27) + F(2,27)1

al 3 (8 3 Ot O« ca (823

-~ P(1s27)0F(2y17) 4 P(2+,1700 = F(1,27)00F(2517) 4 F(2s17

op cp on op cn o

)1

- P(1s2700P(2517) 4 F(2517)1 = PC1s27)LF(2517) 4+ F(2s17)1]

Que rzrz ri r2 = B auedszris

rx oo op op
Fo(RsRD 2 CP(RY + F(RYI CF(RY + P(RYT

2
e

C+2 VALDOR DEL LAFPLACIANDO EN v DE F2(ri.r23ri/,-27)

Recordemos cue

2

2 4 2 - -
vr ) —‘_l—{ Vrl ! Vrz V Vrz"

58]

Orerando con ls exeresiotn anterior de lz matriz

densided de sedundo orden nos cueds!

2

r ri=r2
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Volver al indice/Tornar a I'index

MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN Y SU LAFLACIAND Fag, C-3

-

. Op ., cd ) 6& e
Phot go 5 o T oped o
Q

+ [ (ﬁ(}(mi ¥
1 1

, ch o
EF‘?S) + F‘?g)] { Z 4>(§) Vé (#(x) + Z_ 4)(“) VE 4)(:()
i i i i i i

s
co . oox Y. o .
f Z_ (64’(.“)"" Z (6(#({0)3 .?Z ( \?&@2‘, 2[ (véw)? ,
1 i i i n F - ,
e & _ cp - oo V o p
SacLgulgers ) bl fwe ) orit ) daides”
i i i i i i i i i i i i
- 261 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

AFENDICE D

FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIDNES GAUSSIANAS

822352228 22252222223 323238333 322322222222222223222833223225323339221 1
(2222222222222 22 8000222220003 223222202823 220232323323 8¢ 002525S0¢ ¢S

C

C FROGRAMA FARA EL CALCULO IE La |
C ‘

C ENERGIA DI'E CORRELACION

c .

B 2222320230222 2202058232023 303 3233033023330 20 230223303 LT:

C

C Itiro ¢

C 0 - Sicteme ecf Xerico

c 1 - v dist’Zomico hnhomonuclear

C 2 - £ digt’Zomico heteronuclezr
C 3 - * . e e

C

C

C INTEGRNITIFOD o . 1w 2 3

C __________________________________________________________
C 0 ] Eje Flzno

c ] :

C 1 | P;anp Esrpacio (ri/a)

C i

C 2 | Esracio (ri/4) . ¢

C l

C |

C

C

C | ril ri2 rid

C ITIFOD o e e e e e e e e
c., mm————— |

C 0 1 Zones de R en que se intedra

C- |

C 1 ] Radio Z rosterior

C | 2l ‘Zultimo ‘Zatomo

C |
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FROGRAMA PARA EL CaALCULGO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIAMAS Fag, D-
C 2 | Radio Z rrevioc 21 Z rocsterior

C ] srimer ‘Zatomo gl “Zultimo
‘Zatomo

C

C

33335233238 2333 522222282283 ¢2323 3328032222222 053232222522222222 ¢332
S22 PP E ST ESE IS TR SO ELE ORS00 02202220222200 2
IMPLICIT DOURLE FPRECISIOM(A-H,0-Z)
CHARACTERXBC T1
DIMENSION KA(70)sCOF{(200)ECI2(200)sEC22(200)EC3I2(200)ECHE(4
¥XsEC11(200)sEC21(200)ECI1(200)s0CRA(20)y0CRE(Z0)0CRC(20)

FARAMETER (PI = Z2,141592&5388975%3238010)

COMMON AXArAYArAZANFESFPTT»OCRsCXAC200)CYAC200),CZAC200) >
¥EC1(200)EC2(200)sECI+ECA,ECSyNMOT,OCRN(20),CL (200,200
¥IT(200)sALF(200):sCC1(2005,200) Q1 Q2,NQ1,NR2,QINL,QINZ
¥ EC6ECEFECONECT7{4)»ECBECET

COMMON C2(200+s10)CC2(200,200)ECET

CDHMDN/CUORD/ITIFD!INTGR;IFFINT:RII;RIE;RlV:CDNST

1sLINRsLINFPYLINELFNRsLFNFsLFNS

CDﬁﬁUh/CDDRDES/R1(4O>sFRii4037h3(40)aFR?(@G)pﬁ3(40)vPR3(40}

1y TE(40)yPTEC(40) s FIC40)»FFI (40D

12Z21C40)sFPZ1040)Z2C40)yFZ2(40)»223(40)yFZ3CA0)

S00 READ(S,199yERD = 1000) T1
READ(S s %) NFCsNFEyNMOCsNMOOsR1I15RIZyRIZ:INTGR,IFRINTSITIFO
READ(SX) (CXACLYsCYA(L)sCZA(LY L = 1sNFE)
REATI(S,»¥) (IT(LI»ALF(LYCOF(L)sL = 1sNFER)
READ(S«¥) (KACL)sL = 1,NFC)
READ(S %) ((CC1(I,J)»I = 1.NFC)»J = 1,NMOD)
IF (NMOO.EQR.1) READ(S»¥) ((CC2(TI: )1 = 1-NFCIys.J = 1»NMCO)D
READ(Sy¥) Q1,Q2,NR1NO2,QIN1I-QIN2

c
WRITE (652995 T1
WRITE(&r201) NFCs;NFE:NMOC,NHODsR11,R12,R13, INTGR, IFRINT
1 ITIFO
WRITE(&»202)
WRITE(&5102) (CXA(L)sCYA(LYsCZACLYsL = 1,NFE)
WRITE (65208)
WRITE(6,103) (IT(L)sALF(L)sCOF(L)sL = 1sNFE)
WRITE (65212)
WRITE(65104) (KA(L)sL = 1sNFC)
WRITE(6,209)
D0 13 J = 1:NMOC ‘

13 WRITE(6:203) Js(CCL(I+J)sI = 1,NFC)

IF (NMOOLEQ.1) WRITE(&,203)(Js(CC2(I5J)»1 = 1sNFC)YsJd= 1snmoo
WRITE(65207) NQ1sQ1,QINLsNG2,Q2,0182"

c

GOTO (19+14,16)»ITIFD + 1

14 ZMIT = CZANFER) - CZA(1)
D0 1S L = 1»NFE

15 CZA(L)Y = CZACL)Y - ZIMIT
GOTO 19

16 0 12 L = 1sNFER
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FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

12 CZA(L) = CZA(L)Y + RiZ2
19 CONTINUE

c
MT = NMOC+NMOD
OCR1 = 0.D0
no 80 I = 1,NO
80 EC11(I) = 0.D0
D0 81 I = 1,NQR2
81 EC12¢I) = 0,00
00 82 I = 1sHT
82 OCRA(I) = 0,00
EC13 = 0,00
EC14 = 0,00 '
EC1S = 0,00
ECLSD = 0,00
ECLSDt .= 0,00
ECLSDF = 0.00
ECLSDON =  0.,D0
ECLSDV = 0,40
ECLSDvt = 0,00
00 83 1 = 1,4
82  ECMR(I) = 0.D0
C
KO = 1
D0 1 L = iyNFC
KK = KA(L)+KO-1
D0 2 J = 1,NMOC
00 2 I = KOyKK
2 C1¢I»Jd) = CCL(Ls IXCOFCT)
IF(NMDOO.ER.0O) GOTO 1
N0 5 J = 1yNMOO
D0 5 I = KOsKK
5 C2(Isd) = CC2(LsJYXRCOF(I)
1 KO = KO+KACL)
0 10 I = 1.HFE
IO 10 J = 1:NFE
CCL1(Isdy = 0,000
CCR(IsJ)Y = 0,000
IF(NMDD.ER.0O) GOTO &
D0 11 J2 = 1,NMOO ,
11 CC2(Is0) = CC2CI+II+C2(T+d2)%C2¢ 0y 0)
6 DO 10 Ji = 1sNMOC
10 CC1(IsJ) = CCL(I s 4CL(T 101 (dyJ1)
C
CALL COORDE
C
I0 4 L = LINRILFNR
D0 4 M = LINFsLFNF
IO 4 M1 = LINS,LFNG
C

IF (ITIFD.GT.0) GOTO 23
IF (R11.EQ,0.D0) GOTO 48
AXA = R1(LIXDSINCTE(M))XDCOS(FI(M1))
- 264 -
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FROGRAMA FARA EL CALCULDO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

AYA = RICLYXDSINC(TE(M) YXDSINC(FI(ML))
AZA = RICLYXDCOS(TE(H))
FTIT = PTE(M)XPFI(HL)I¥FRLI(L)

GO 7O 24
23 IF (Z1(M).EQ.0,T10) GOTO 48

AXA = RICLIXDCOS(TE(ML))

AYA = RICLIXDSIN(TE(ML))

AZA = Z1(M)

FTT = PRICL)RPTE(HMIIRFPZI(M)

24 IF (NMOO.EQ.Q) CALL CORCLO
IF (NHMOO.EQ.1) CALL CORCPN
OCR1 = OCR1 + OCR
00 41 1 = 1sN01

41 EC11(I) = EC11(I) 4 EC1(I)
N0 7 I = 1:NQ@2

7 EC12(I) = EC12¢I) + EC2(I)
D0 61 I = 1sHT

41 DCRA(IY = QCRACIJ4+OCRN(I)
EC13 = EC13 +EC3
EC14 = EC14 +ECA4

EC1S EC1S +ECH
ECLSD = ECLSDHECS

ECLSDF = ECLEUF+EC&F
ECLSIN = ECLSDN+ECSHN
ECLSIv = ECLEIV+ECS
ECLSDt = ECLSDL+ECAHY
ECL8Iivt = ECLSDVt4ECRt
D0 72 I = 144

72 ECMR(I) ECMECIIHECZ(1)
&8 IF ¢ITIFD.GT.O) GOTO 25
IF (R12.EQ.O.I0) GOTO &9

AXA = RZILIYXDSIN(TE(M) YXDCOS(FI(MLY)
AYA = RZ(LIFXDSINC(TE(MIIFDSINIFI(HMLY)
AZA = R2(LIXDCOS(TE(M))

FTT = PTE(MI¥FFI(MIIXPR2(L)

GO TO 26

25 AXA = RLILYXDCOS(TE(MLY)
AYA = RICLI¥DSINCTE(ML))
AZA = Z2(M)
FTT = PRICLY¥PTE(MIIRPZZ2 (M)

26 IF (NMOD.EQ.O) CalLL CORCLO
IF (NMOO.EQ.1) CALL COROPN
OCR1 = OCR140CK
Do 42 1 1sHQ1

42 ECLICD) EC11(I) + EC1(I)
no 8 I = 1:NQ2

8 ECL12(I) EC12(I) + EC2(I)
no 62 1 12 M7

62 OQCRACI) OCRACIYHOCRNCIL)
EC13 EC13 +EC3
EC14 EC14 +ECA

ECLS EC15 +ECS
ECLED = ECLSI+YECS

il

ionou H

I onn
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FROGRAMA FARA EL CALCULDO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

73
69

74
30

ECLSIIF = ECLSDF+EC&F
ECLSEDN = ECLSIN+‘ECSN
ECLEIlv = ECLSDV4ECLS
ECLSDt = ECLSDUHECAT
ECLEDvY = ECLEDVLIECEL
o 73 1 = 1+4

ECME(I} = ECHMER(ID+EC7(1)

IF (ITIFD.GT.0) GOTO 27
IF (R1Z2.EQ.0.D0) GOTO 30

AXA = RILIXDSINCTE(HM) YXDCOS(FI(NLY)
AYA = RI(LIXDSIN(TE(H) »XDEINCFI(MLI))
AZA = RI(LIXDCOS(TE(M))

FTT = FTE(HI¥PFI(MLIXPRI(L)

GO TO 28
AX& = RICL)IY¥DCOS(TE(HM1))
= RICLIYYDSINCTE(ML1))

AZA = Z3(M)

FTT = PRICLIXPTE(HMIYRFRZI(M)
IF (NMOD.EQ.0) CALL CORCLD
IF (NMOD.EG.1) CALL COROFN
DCR1 = OCR1+40CE

g 43 1 = 1,N01

ECL1(I) = EC11(I) + ECL1(I)
DO & I = 1yNR2

EC12(I) = EC12(I) + EC2¢{(I)
N0 63 1 = 1,M7

OBCRa(I) = OCRa(I)+0CRNC(I)
EC13 = EC13 +EC3

EC14 = EC14 +EC4

EC1S = EC19 +4ECS

ECLSD = ECLSI4ECS

ECLEDF = ECLEDF+ECEF
ECLSDN = ECLEDN+ECAN
ECLSDv = ECLSDIV+ECS
ECLSIt = ECLSDt+ECSY
ECLSDvt = ECLEDVI+ECEYL
0O 74 I = 144

ECHE(I) = ECME(IJI+EC?(]1}

IF (IPRINT.LT.1) GOTO 4
WRITE(S&2211) LsMs0CRL
WRITE(6:221)

IF (IFPRINT.LT.2) GOTO 4
N0 45 I = 1sNR1
WRITE(é62211) LsMsECLI1ICT)
WRITE(S,2217
np &6 I = 1sNQ@2
WRITE(S»211) LyMsECLI2(T)
WRITE(6,221)

WRITE(S,211) LsM:ECL3
WRITE(6,221)
WRITEC(&,211) LsM,ECLA
WRITE(&s2210
WRITEC(4211) LsMsECLS
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FROGRAMA FARA EL CALC

4 CONTINUE
WRITE {46s230)
0CR = OCR1+40CR2
OCR = CONSTXOCR
WRITEC&,220) OC
- WRITE(4,221)

Q@ = 01
0 44 I = 1,NQ1
Q@ = Q+QIN1

ECT1 = CONSTXEC
44 WRITE(S,2321) EC
WRITE(&sZ221)
@ = Q2
DO 82 I = 1,NG2
Q@ = Q+RINZ
ECTZ2 = CONSTX®EC
WRITE(6,233) EC
WRITE(6,221)
ECT3 CONST%EC
ECT4 CONET*EC
ECTS CONSTH®EC
ECLED = ECLGD
ECLSDF ECLS
ECLEDN ECLS
ECLSDv ECLS
ECLSDt ECLS
ECLSDvYE ECL
po 75 1 1s4
ECMEB(I) ECH
WRITE(&221)
WRITE(4:234) EC
WRITE(6:221)
WRITE(A4:,235) EC
WRITEC&221)
WRITE(4,23%) EC
WRITEC&,221)
D 64 I = 1sMT
OCRT = COMNETH®
64 WRITE(S6:227) 1
WRITE(&,2217
WRITE(&:245)
WRITE(6,221)
WRITE(A,345)
WRITE(&,221)
WRITE(6:244)
WRITE (& 221)
WRITE(&:,247)
WRITE(6,221)
WRITE(6:259)
WRITE(&,221)
WRITE(S5359)
WRITEC(&s221)
WRITE(452559)

4]
[

onoH

fwonu

nonon

~d
w

ULD DE LA EC CON FUNCIOMES GAUSSIAMASE

+0CR2

f

111y
Ti+0

1201
TZ2:0

13

14

15

XCONST
DFECQONET
DH¥CONST
Dv¥const
DY XCONST
SHVvtECORET
ECIYXCONST
T3

T4

TS
OCRA(I)
OCRT
ECLED
ECLSDT
ECLSDF
ECLSDN
ECLSDv
ECLSDvt
ECMECL)

- 247 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984

Fag,



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

FROGRAMA FAaRA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUESTIANAS Fazg, D

C

1

WRITE(6,221)
WRITE(&,2368) ECME(Z)
WRITE(6,221)
WRITE(4,257) ECMEB(3)
WRITE(A,221)
THURITE(L258) ECME(4)
GO TO 506

1000 =ztor

199 FORMAT(ABO)

101 FORMAT(EF10.8)

102 FORMAT(3F20.,10)

102 FORMAT(IZ2:2F20.10)

104 FORMAT(1ISDIH) ,

299 FORMAT(LHLI./» 7 CALCULD DE LA ENERGIA DE CORRELACION DEL/»AB0s/

201 FORMAT(14H FUNC, CONTR.IS:/s12H FUNC. BASEsISs/»
-20H4 ORBT. MOLEC, CERR.+I5s/»21iH OREBT. MOLEC. ABIER.»IS,/»
-Z5H DISTANCIAS A LAS QUE SE INTEGRA 1 o
-~F12.8s5X:F12,8,5X,F12.8, /5 19HTIFQ DE INTEGRA&L 3 »I5,5X
-+ 11H ESCRIBE ! +ISsSXs” ESFERICA =0x - CILIHDORICA <1x {7+I3)

202 FORMAT(/+1SH COORDENADAS 1./)

202 FORMAT(LH si3s/sS5(8(2xsF12.9)5/)3

207 FORHAT(IH s13H SE CALCULANSZX»ISy3X»23HVALORES DE 01
- DESIE »3X%XsF10.5
~33Xy20H CON INCREMENTOS DE +3XsFS.32+/,
—-4H Y 93X ISs3Xy21HVALORES DE Q2 LESDE s3X»F10.5s3Xy
~20H CON INCREMENTOS DE »3%X,FS.3)

208 FORMAT(/ s’ base! tiro exronentes

lcoeficientes’ s /)

209 FORMAT(/ s’ coeficientes moleculares {7:¢/)

210 FORHAT(IH +8F10.8)

211 FORMAT(14H EN EL FUNTO »,2(I53s3(SXsF10.8)2

212 FORMAT (° numero de gszussianas contraidsst /)

214 FORMAT(27H1I CalCULOS REALIZADOS CON sIS.22H FUNTOS PARA
~-EL RADIQs /)

219 FORMAT(IHO:/+27H CALCULOS REALIZADQOS COMN »IS.320H  FUNTOS
- PARA EL ANGULD TETA

2146 FORMAT(IHOs/+27H CaLCULDS REALIZANOE CON 1IS+28H PFUNTOS
- FARA EL ANGULO FI )

220 FORMAT(Z0HI LA DENSIDAD ELECTRONICA ES = »6%XsF12.8)

-221 FORMATL(/+/)

230 FORMAT(//7/9/77) '

221 FORMAT(49H LA ENERGIA DE CORRELACION COLLE Y SALVETTI ES =,6¥
~F1l2.,8+10X4HR = »F6.3) '

233 FORMAT(A40H LA ENERGIA DE CORRELACION GENERAL ES =»&XsF12.8,
-10Xs4HQ = sF46.3)

234 FORMAT(42H L& ENERGIA IE 'CORRELACION IE GOMBAS ES =+6XsF12.8>

235 FORMAT(48H LA ENERGIA DIE CORRELACIONM DE LIE-CLEMENTI ES =+4X:»
-F12.8+/)

2246 FORMAT(44H LA ENERGIA DE CORRELACION DE C.G.K./2 ES

1=36XsF12.8+/)

237 FORMAT(9H OREITAL,10Xs24H DENSIDADI HNATURAL MEDIA»/»

~T&69y20XsF12:84 /)

- 248 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

FROGRAMA FARA EL CALCULDO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS Fag, D-

245 FORMAT(/s’ LA ENERGIA DIE CORRELACION DE STOLL (LE8D)Y E& =7,
14XsF12:.8+/)

345 FORMAT(/+’ L& ENERGIA DE CORRELACION DE STOLL (=2i totszl)
1 (L8D)Y ES =':4%XsF12.8¢/)

244 FORMAT(/s’ LA ENERGIA IE CORRELACION DE STOLL (LSI ROPOS)Y ES =
1s6XsF12.8+/) .

247 FORMAT(/»’ LA ENERGIA DE CORRELACIOM DE STOLL (LSD RONEG) ES =
1!6X!F120871’)

55 FORMAT(/s’ LA EMERGIA DE CORRELACION DE MA Y ERUECNER (GE) ES =
176XsF12:82/)

256 FORMAT(/s‘ LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y EBRUECNER (DELTA E
1 ES =7y6XyF12.8:7)

257 FORMAT(/,»’ LA EMERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (E") ES =

1+46XsF12.857)

258 FORMAT(/:’ LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (JE*1) ES
1=738%yF12.:8+/)

259 FORMAT(/s’ Lé& ENERGIA DE CORRELACION IDE Vosko (LSD) ES =7,
16XyF12.89/)

259 FORMAT(/+’ L& ENERGIA DE CORRELACION DE Vosko (0SIC)
1 ES ="s86XsF12.8:/)

_ END
C*X*X********************X*****************#*#***********¥*#********3

SURRUTINA FPARA OBTENER LOS FUNTOE DE"

C
C
C
(é INTEGRACION (Metodo Gesuss~Legendre)
C
C

ES PSP PPEC PSP P2 22083320033 002523092220022222222220052202 7

SUBROUTINE COORIE

IMPLICIT DOURBLE PRECISION (A-H:0-2Z)

DIMENSION X(40)sFX(40)

FARAMETER (PI = 2.,1415%9245358%9793238D0)

COMMON AXArAYA:AZASNFEPTT,0CRsCXA(200)CYA(R00),CZA(200)
¥ECL1(200)sEC2(200)rECISECA4,ECTyNMOC,OCRNIZ0)»C1 (2005200 »
¥IT(200)sALF(200),CC1(200:200),01 02 NRI,NQ2,QINLIQIND
¥rECSyECEPsECANSEC7(4)YECB,ECRT

COMMON C2(200,10),CC2(200,200)sECET

COMMON/COORD/ITIFO, INTGRyIPRINTR11,R12sR1IZCONST
K> LINRSLINFSLINS)LFNRILFNFSLFNS

COMMON/COORDES/R1I(40)»FPR1(40),R2(40)sFR2(40)yRI(A0)»FRI(40)
¥ TE(40)yPTE(40)FIC(40)FFI(40)
$rZ1(40)sFPZ1CA0)»Z2CA40)PZ2(40)+Z2(40)yFZ3(40)

GOTO (100,200,300 ITIFO+1
100 REAT(S»X) N
READ(S,1000) (X(L)»FPX(L)sL = 1:N)
WRITE(&22101) N
IF (IFRINT.LT.1) GOTO 110
CWRITE(422010) (X(L)SFX(L)YsL = 1N
110 LINR = 1
LFNR = N
0 111 L = LIMRsSLFNR
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111

113

114

115

114

117

Ri(L) = R11/2,40%(1+X(L))

FRI(L)Y = R1I1/2,40%PX(L)KRICLIRRLI(L)

R2(LY = RI1I+((RI2-R11)/2.400X(1+XILD)
FR2IL)Y = ((R12-R11)/2.d0XXFPX(LIXRZCLIXR2(L)
R3I(LY = RIZH((R1IZ-RI12)/2.D0X¥ (14X (L))
FRI(L)Y = ((R13-R12)/2.D0)X¥FX(LIXRI(LIXRIL{L)

CONTINUE '
IF (INTGR.GT.0) GOQTO 112

LINF = 1

LFNF = 1

LINE = 1

LFNS = 1

TE(1) = 0,10
FI41) = 0,00
FTEC(L) = 1.0
FFIC(1) = 1,00
CONST = 4.d0%FI
GO TO 120

READC(Ss %) N

IF (HNLEG.LFNRY GOTO 113
READ(S1000) (XILIFX(LYr
WRITE(&,2102) N

IF (IFRINT.LT.1) GCTO 11
WRITE(S,2010) (XL sFX(LY
LINF = 1

LFNF = N

00 114 L = LINF,LFHNF
TEC(LY = (FI/4.D03X(1+X (L)

FTE(L) = (FI/4,D0¥PX(LIXDSINCTE(L))

CONTINUE

IF (INTGR.BT.1) GO TO 115

LINS = 1

LFNE = 1

FI¢1)y = ¢
PFIC1) = 1
CONST = 4.40%FI
GOTO 120
READCS s %) N

" IF (NJEQ.LFHF) GOTO 116

READ(S,1000) (X(L)sFX(L)>
WRITE(6,2103) N

IF (IPRINT.LT.1) GOTO 116
WRITE(&>2010) (X(L)YsFX(L)
LINS = 1

LFNE = N

DO 117 L = LING,LFNS
FI(L) = (FI/Z4.D0)YXC14X (L)
FFI(LY = (FI/4.,D0)¥FX(L)
CONST = 8.0D0

CONTINUE

RETURN

READCS» %) N

READN(S,1000) (X(LY»FX(L)>»
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rJ
—
tJ3

310
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WRITE(4,2101) N

IF (IPRINT.LT.1) GOTOQ 210
WRITE(S,2010) (X(L)PXILYL = 1:N)

LINR = 1

LFNR = N

LINF = 1

LFNF = N

Rii = R11/2.00

R12 = R12/2.,00

BESA = (CZA(NFE)Y-CZA(1))/4.110

ng 211 L = LINRsLFNR
R1I(L) = RIL1X(1,D0+X(L))

FRI(LY = RIL1XPX(L)Y¥R1IC(L?
ZicL)y = 0.d0

FZ1CLY = 1.40

Z2{L)Y = BEAX(1.d0+X{(L))
FZ2(LY = BsA¥XPX(L)

ZI(LY = RIZK(OI+X(LII+CZACNFERD
PZ3C(LY = R1ZEFPX(L)

CONTIKUE

IF (INTGR.GT.O0) GOTO 212
LINE = 1

LFNS = 1

TE(1) = 0.d0

FTECLY = 1.40

CONET = 4.D0%FPI

GOTO 220

READ(Ss %) N

IF (N.EQ.LFNR) GQTO 2132

READ(S 10000 (XC{L)FX(LYL = 1sR)
WRITE(&,2102) N

IF (IFPRINT.LT.1» GOTO 213
WRITE(Ss2010) (XC(LI»PX(L)sL = 1)
LINS = 1 :

LFNS = N :

D0 2i4 L = LINFsSLFNF

TE(LY = (FI/4,D0)XKCL4HX(L))

FTE{LY = (FI/4,D0)¥FX(L}
CONTINUE

CONET = 8.d0

CONTINUE

RETURHN

READN(S s %) N

READ(S,10003 (XI(L)sPX(LOYL = 1,M)
WRITE(4,2101) N

IF (IFRINT.LT.1) GOTO 210
WRITE(6,2010) (X{LIsPX(L)sL = 1sN)

LINR = 1

LFNR = N

LINF = 1
LFNF = N

Ri1 = R11/2.0100
R12 = R12/2.00
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ESA =
Bad =
ng 211 L o=
R1¢(LY =
FR1 L)
- Z1(L)
FZL1(L)
Z2(L)
FZ2(L)
ZICL)
FZI(L)Y =
COMNTINUE
IF (INTGR,.GT.0) GOTO 312
LING = 1
LFNS = 1
TEC(1Y = ¢.D0O
FTE(1) = 1,00
CONST 2.D0%XFI
GOTO 220
READ(S» %) N
WRITE(&6,2102) N
IF (NLEQ.LFNRY
READN(S21000)
IF (IFRINT.LT.1)
WRITE(6,2010)
LINS = 1
LFNE = N
g 315 L =
TE(L) =
FTE(LY =
CONTINUE
CONST = 4.d0
CONTINUE
RETURH
1000 FORMAT(8F10.8)
2010 FORMAT(IH B8F10.8)
2101 FORMAT(27HI1
~-EL RADIOs/)
FORMAT(1HOs/+»27H
-  FARA EL ANGULD
2103 FORMAT(1HO»/+27H
- FARA EL ANGULD
end

LINRSLFNR
R1I1*% (1. 0Q+X(LY)
RITHRPX(LI¥RIC(L)

LU | N

R12¥FX (L)
= BESAXX(L)tRAA
= BSAXFX(LJ

R13%PX (L)
311

312

GOTO

713
213
LINssLFNs

315

320

2102

FI )

SURRUTINA FARA EL

FARA SISTEMAS

C
G
C
C
C
C
C
C

SUBROUTINE CORCLO
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Ri2x (1.D0+X(L))

(X LY s FACLY 2L
GOTO 213
(XL s FR(LY S L

(FI/Z4.D0)X(1+X (L))
(FI/4 ., D0OYRFPX(L)

CaFa

rJ

CALCULDS REALIZADOS CON

CALCULOS REALIZADDOE CON »I5»28H

CALCULO

ra

I-1
1

Fzad.,

(CZA(NFRI-CZA(1)) /2,00
(CZA(NFRY4HCZACL) /2,00

= R1Z3¥(1L.40+X (L) I+CZAINFE)

1+H)

= 19N

+» I8, 22H

FUNTOS FaRa

CalLCULOS REALIZADOE CON »IS,30H FUNTOE
TETA )
FUNTOS

NUMERICO DE

LAS DIVERSAS ENERGIAS DE CORRELACION

CERRADA

1233332332332 23 82323383339222323332032233232322233232222223222222 82 228
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FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIAMAS Fadg,

IMFLICIT DOURBLE FRECISION(A-H»D-Z)

DIMENSION ANF(200)sANS(200) XX (200) X (200)»Y(200),Z(200)

COMMON AXAYAYAAZASNFESPTTsQCRSCXA(200Y»CYA(200)+CZAC200)
¥EC1(200)EC2(200)EC3+EC4,ECTNMOC,yOCRN{20)sC1(200+20)
*IT(“OO)yéLF(”OO)vCC(”OOaQOO)yDlyQQ;NGi;NGQ;GINi,QIH“
*;ECéfECéF;ECﬁN;EC7(4)yEES:ECBt

FARAMETER (FI =

«1415924653589752228100)

C
ng S0 I = 1,NMOC
S0 QCRN(I)Y = ¢.D0
‘ 00 1 I = 1,yNFB
X4 = AXA-CXa(D)
Y& = AYA-CYA(I)
Za = AZA-CZAC(I)
X(I) = XA
Y(I) = YA
Z(YI) = ZA
ITT = IT(IL)
RF1L e XAX¥E21YAXER2+ZA¥ED
RE = DSERT(RFP1L)
GOTO (1291121151131 +33+321+31531)1I7T7
12 VEC = (,&3&&1973N0XALFPLINYX%,Z500
GOTO 13
11 VEC = (4,12B819636N0KALF (I )X¥EY¥%, 2500
13 X¥(I) = VECXDEXP{(-ALF{(IYXRFP¥X2)
ANFP(I) = =2, D0¥ALF(IYRXX(I)
ANSC(I) = (J3.,00-2,.DOXALF(IYRRFLIIXANP(T)
GOTO (1,14,15+1631I77
14 XYZ = XA
X(IY = 1-2%aLF(IY%XA
Y(I) = -2XALF(IX%XYA
Z(I)Y = =2%ALF(I)Y%ZA
GO0TO 17
15 XYZ = YaA
Y{I) = 1-2%ALF{(I)%YA
X(I)y = -2%aALF(Ir1xXA
Z(I)Y = =2%ALF(I)%ZA
GOTO 17
16 AYZ = 2ZA
Z(IY = 1-2%ALF(I)¥ZA
Y(I) = -2%ALF(I)%Y4A
X(I1) = -2¥ALF{I)%XA
17 ANS(I) = XYZ¥X(ANS(I)~-4%ALF(IYEXX(I))
ANF(I)Y = XYZXXX(I}
XX{I) = ANPC(I)
GOTO 1
21 VEC = (46, 347”D0*QLF(I)**7)**.~Q
XX(I)Y = VECXDEXF(-ALF(I)XRF1)
GOTD (32:32534535:36)(1IT7TT7-4)
c 272 - r72 (2:0
T2 XX(IY = L315392D0%XX(I)
ANF(I) = =-2,D0%XX(I)
XYZ = Z.od0XZAXZA-RFI
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FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

36

34

[ &N
o

ANS(I) = XX(ID*¥C((4 . DOXALF(IYXALF(I)¥RF1-2, D0KALF (1) )%
(3 DOXZAXZA~RF1)+4 . DOXALF (L)X (RFPL1-& . DOXZAXZAY+Z.,.D0)

X(I) = XA%(1,D0+ALF(I)X{ZAXXA-RF1))

YCI) = YAR(1.DOHALF(I)X(ZAXZA-RF1))

ZCI) = ZAXALF(I)¥(ZAXZA-RF1)

XX(I) = XYZ¥XX(I)

GOTO 1

X"2 - Y"2  (242) '

XX(I) = ,546274D0%XX(I)

ANFC(I) = XX(I)

XYZ = XAXXA-YAXYA

ANS(I) = ALF(IDXXX(ID¥(4.DOKALF(IIR(XARKA-YAXKA)

1-10.D0XXYZ + 4.DO¥ALF(IY¥ZAXZA - 2.,00)

AOIY = 2.DOXXAX(1,DO-ALF(IY¥XYZ)
Y(I)Y = -2.D0%xYAX(L,D0+ALF(I)Y%XXYZ)
Z(I) = ~-2.D0%XZA¥XYZXALF(I)
XX(I) = XYZXXX(I) ‘
GOTO 1

XY (2y2)

ACI) = XAXXAXYAXYA

Y(IY = X(I)

Z(I)y = XAXYA¥XIA

XYZ = XAXYA

GOTO 27 :

Y(I)Y = XAXXAXZAXIA

Z¢Iy = Y(I)

X(I) =  XAXYAXIA

XYZ = ZAXYA

GOT0 37

X(I) = XAXXAXZA¥ZA

Z(I) = X(I)

Y(IY = XAXYAXZIA

XYZ = XAXZH

XX(I) = 1,092548D0%XX (1)
ANF(I) = -2%ALF(IY¥XX(I?
ANS(I)Y = ALFCIIRXYZAXX(D)
XXCIY = XYZXXX(I)
CONTINUE

KO = 0.d0

ANL1 = 0.0

AML = 0,00

ALY = 0.00

ALZ2 = 0,10

AL3 = 0,110

0 2 K = 1sNFE

A = CORsK)RXX (KD

RO = ROTAXXX(K)

AN1 = ANI+AXANS(K)

B = CCIKsK)XANF (K)XANF(K)

AML = AMI+R¥ (X OO X (KDY HY (RIRY(RIHZ (KD XZ(K))
C = AXANF(K)

ALl AL1+CHX(K)

ALZ2 AL2+CRY (KD
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FROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

I I ]

e
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%]

n

ALZ

NFD =

oo

no

3 K
K2 = K
2K

ALZECXZ(K)
NFE-1

= 1yNFD
+1

1 = K2sHNFER

A = COCRIKLIEXX(K)
COCRyKID2EXX(KL)

B =

RO = ROFARXX(RL1I¥2,00
C = CC(RsKRLIXANPIR)XANFP(KL)

AN1 = ANI+AYANS(K1)+RBXANS(K)

AML = AMI42¥CROXCKOIEX(RIIAY (KDY XY (RKI)+Z(RIXZ (K1) )
ALL = ALLI+(AXANP(RKII XX (RLIYHRXANF(RYXX(K))

AL2 = ALY (AXANFP(RIZRY (RIDHBXANP(RKIEY (KD )

ALZ = ALI+(AXANP (K1) XZ(K1I)TEXANF(KIXZIK))

ANABLA = 2¥ROX(ANI+ZI¥AMII-BX(ALIXX2+AL2¥X24+ALZTHE2)

ROF = RO

ROF3 = ROP¥¥0,33233333340

RO = RO¥2.D10

W = ANARLAYROXX(-2,64666664664d0)
RO3 RO¥%0,.23333332333d40

OCR ROXFTT

CORRELACION DE COLLE Y SALVETTI EQ.I

Q@ = Q1

DD 20 I = 1s:HQ1
G = Q+QIN1
RET1 = Q%RO3

Wi = (Wx2)/(Q%Q)

OCYL = (1,004,173 D0O%WIRDEXP (-, S8RO/BET1)3 /(1. DO+ . 8RO/BETL)

EC1(I) = -,590434CX0CRADCL/0%%3

CORRELACIDN‘CGLLE Y SALVETTI E@Q. II

Q=0
oo o
Q@ = Q+QIN2

BRET1 Q*¥R0O3

Wl = (W¥x2)/7(Q%Q)

= 1sMQ2

o4+ =

ne1 = (,12100~-,016700%Wi+,.0458D0/BET1-,0102D0¥W1/BETL)

1/¢1,0041.1284D0/BET1+.3183/BET1%%2)
EC2(I) = -ri¥0OCR¥DC1/0%X%3 :

CORRELACION DE GOMRAS

EC3 = (LO357¥R0O3Z)/(,05624R03)+,0311%xDLOG(14+2,39%R0O3)
EC3 = -EC3IX0OCR

CORRELACION DIE C.G.K,/2
OCR3I = 1.D0/R0O3

IF(OCR3I.G6T.146.12) GOTO 23
IF(OCR3.6T7.1,128) GOTO 22
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3
=

ECS = (,0311+,00558/R0Z)%(DLOG(OCRI)~,47747)-,0062/R03~,048
GOTO 24 ‘

ECS = -.0615697+,01898% (DLOG(OCRII-,47747)

GOTO 24

ECS = ~,70605%R0Z+(2,71182%R0O¥X,5)-(3,81983%ROIXXD)
1-(1,31968%ROZ¥X2,5)

ECS = ECSX0CR/2

3
rJ3

8]
8]

3
o

C CORRELACION DE LIE-CLEMENTI

Do 26 1
ng 26 J 1:NFE
OCRH(I) ODCRNCIDH(CI(I, I XX () )%k
NFD = NFE-1
J2 = J+i
0o 26 J1 = J2sNFE
26 OCRNC(I) = QCRN(IIHCI(I1y DI XX(IDIXCL (U I RXX (DI XL
RON = 0 ‘
ng 27 I = 1:NMO0C
RON = ROM+2¥X0CRNC(I)
27 DCRNCIY = DCRNCIDX2¥PTT
RON3Z = RONX%0,333333333d0
ECA = -, 02096d0¥RON¥PTTX(RONI/ (1,2d0+R0ON3)
14+40L0G(1.d0+2 . 39d0XRONI))

1 NHOC

noun

ra
wn

CORRELACCION DE STOLLPAVLLDOU Y PREUGS

o000

ROTQRE = 0.,6203504940

ROTOXF = FROTORS/11.4d0

¥ROF = FROTOXF/ROZ

ROTOXF = ROTORS/15.900

XROFF = ROTOXF/ROFPZ

C1lF 0.033300

CiF 0.,020200

ECo6 CIP¥((1,DO+XROP¥®I)XDILOG(L . D0+1 . DO/ XROF)+XROP/2 . DO~
1XROFX%2-0,33333333240)

EC4F = CIF¥( (1, DO+XROFFRXZIIXDLOG(L.DO+1, DO/ XROFPF)I+XROFF/2,100
1-XROPF*%2-0,33333333300)

EC6F = ~ROP¥FPTTXECSOF

ECé = -0OCRXECS& -~ 2.DOXECSF

EC6N = EC6F

[

[’

C CORRELACION DE VOSKOD», WILK Y NUSAIR

EC8F = ECVOS(R0O,0.0321090700,-0.1049800,3,7274400,
112,935200+,6.15192%900)

EC8FF = ECVOS(ROF,0,062181400,-0,32500,7.046042010,
118.057800,4,.7309300)

ECE OCRXECEF

ECST ECS - ROPXPTTXECBPF

it i

C CORRELACCCION DE MA Y BRUECKNER
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C
EC7(1) = ROX(,0622%(DLOG(OCR3)~.47747)~,
RERD = ,00847D0X(0CR3X%4)
ANAC = 16, D0 (ALI¥ALI+AL2¥ALZHALIXALSED
- EC7(2) = (FTTXRERDXANAC)/2.D0
Yi = J32L0
DE7 = 1.00-(RERO¥ANAC}/(Y1XEC7(1))
IF (DE7.GT.0.00) GOTO 5S4
EC7(3) = FTTREC7(1)/2.10
GO TO S5
54 EC7(3) = (FPTTXEC7(1)/(de7¥¥Y1))/2.110
55 EC7(4) = (PTTXEC7(1)/(IARS(de7)X¥Y1)) /2,
EC7(1) = (EC7(1)¥PTT)/2.100
C
RETURN
e = 11

C
C SUERUTINA FARA EL CALCULO NUMERICO
C

C LAS DIVERSAS ENERGIAS DIE CORRELACI
C

C

C

C

SUBRDUTINE CDRDFN
IMPLICIT DOUERLE FPRECISION(A-H.0-2)

A6

09é)

no

DE

ON

FARA SISTEMAS CAFA ARBIERTA DNOBLETES.

DIMENSION ANP(“OO)sANS(“OO)yXX(“OO)yX(”OO);Y(”OO);Zf”OO)

COMMON AXA»AYASAZASNFESFTT,0CR,CXA(Z200) y

CYA(20GQ)»CZAC200) »

¥EC1(200) yEC2(200)sECIFECA4,ECS/NMOCsOCRN(20),C1(200520)
$IT(200)sALF(200),,CC(2005200),Q1,R2sNQL Y NQE;OINIleN“

Xrecbrecdbrrecdnrec/7(4)rec8reci8t
COMMON C2(200510)sCC2(200+200)ECET
FARAMETER (FI = 3,141592453589793238d90)

C
NMOO = 1
MT = NMOC+H+NMOO
ng S50 I = 19M7
50 OCRN(I) = 0.10

D0 1 I = 1sNFE

XA AXA-CXAC(I) .

YA BYAa-CYA(I)

ZA = AZA-CZA(I)

X(I3 X#

Y(I) YA

ZC(1) ZA

ITT = IT(ID

FF1 = XAXR2IYAXYZ+ZAXE2

RPF = DSERT(RF1)

GOTO (1211111231931 315312313ITT
12 VEC = (,63651978D0%XALF(I))Y%XX,73D0

GOT0 12
i1 VEC = (4.,12819636D0¥ALF (I ¥kS) %% ,2500

W ou

-
- ’)'7/ —
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FROGRAMA FARA EL CALCULD DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS Feg, D-
: 1

13 XX(I) = VECXDEXF(-ALF{I)¥RFX%x2)
ANFPCI) -2 DOXALF(ID)XXX(I)
ANSC(I) (Z.D0-2.DOXALF(I)XRPLIDIXANF(T)
GOTO (1,14515:16)5I7T

14 XYZ = XA

X(I) = 1-2¥ALF(I)%XA
Y(I) = -2%ALF(I)XYA
ZCI) = -2%ALF(1)%ZA
GOTO 17

15 XYZ = YA
Y(I) = 1=-2%ALF(I)¥YA
X(I) = -2%ALF(I)XXA
ZCIY = -2%ALF(I)XZA
GOTO 17

16 XYZ = Za
Z(I) = 1-2%ALF(I)%ZA
Y(I) = -2%ALF(I)¥YA
X(I) = -2%ALF(I)%XA

17 ANS(I) = XYZX(ANS(I)-4¥ALF(IYRXX{I))
ANF(I) = XYZEXX(I)
XXC(I) = ANFP(I)

GOTO 1

31 VEC = (44,3072D0%ALF (T2 %%7)%%,25
XX{I) = VECXDEXP(-ALF(I)}XRr1l)
GOTO (32,33+34,35536)+(1I7T-4)

C Iz"2 - r72 (250

32 XX{I)y = L31B392D0%XX(I)
ANF(I) = =-2.D0%XX(I)
XYZ = 3Z.dO¥ZAXZA-RPI
ANS(I)Y = XX(IY¥( (A, DOXALF{IYXALF(ID)XRFPI1-2,D0¥ALF(i))%

1(3.DOXZAXZA~-RF1)+4 . DOXALF (1 )X (RFP1-4. DOXZAXZAYHZ . D)

XCIY = XA¥X(1.DO+ALF (I ¥ (ZAXXA-RF1})
Y(I) = YAX(1.D04+ALF(I)X(ZAXZA-RF1))
Z(I) = ZA¥ALF(I)¥(ZAXZA-RF1)
XX(I) = XYZXXX(I)
GOTO 1

C w2 - u™2 (2529

35 XX(IYy = ,546274T0%XX (1)

ANP(IY = XX(I)
XYZ = XA¥XXA-YAXYA
ANS(I) = ALF(IDIXXX(I)I¥ (4. D0¥ALF(I)X(XAXX4-YAXX4)

1-10,D0%¥XYZ + 4.DOXALF(INXZA%ZA - 2.00)

¥CI) = 2,D0%Xa¥(1.D0-ALF(I)Y¥XYZ)
Y(IY = =2,D0%xYAX(1.,D0+ALF(I)XXYZ)
Z¢Iy = =2, D0%Za¥XYZ¥ALF(I)
XX(I) = XYZ¥XX(I)
GOTO 1 .

C My (2+2)

36 X(I) = XAXXAXYAXYA

Y(I) = X(I)
Z(I1)Y = YAYXYAXZA
XYZ = XAXYA
GOTO 327
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W

34 Y(I)Y = XAXXAXZAXZA
Z(Iy = Y(I)
X(Iy = XAXYA¥ZA
XYZ =  ZAXYA
GoYQ 37

33 X(I) = XAXXAXZAXZIA
ZCIy = X(I)
Y(I) = XAXYAXIA
XYZ = XAXZA

37 XX(I) = 1.092548D0%XX(I)
ANFC(I) = =2¥ALF(I)¥XX(I)
ANS(IY = ALF(IYRXYZXXX(I)
XX(I) = XYZXXX(I)

1 CONTINUE

ROl = 0.010
RO2 = 0.0D0
Al = 0,10
A2 = 0.10
A3 = 0.0
A4 = 0,10
AL = 0. D0
AS2 = 0.0
AE3 = 0.0
A&l = 0.0
AL = 0110
A6T = 0,10

DO 2 K = 1,NFR

CCUR s KIXXX (KD

CC2CRKIRXX KD

C = ANFIRIRANPORYE (X(RIEX(RI+Y (KD ERY(R)+Z(RKIXZ (KDY
RO1 = ROL+AXXX(KD

RO2 = RO24BYXXX(R)

A1 = AL+HAXANS(K)
2 = A24CC(K,KIXC
A3 = AZ+EXANS(K)
A4 = A4+CC2(KsKIXC
AS1 = AS1+ AXANFCKI¥ X(K)
AS2 = ASZ+ AXANF(KI¥ Y (KD
AS3 = AS3+ AXANF(RK)IX Z(K)
AGL = A&L+ BRANF(K)¥ XKD
AG2 = A2+ EXANF(K)I¥ Y(K)
2 AG3 = AL3+ EBXANF(K)X Z(K)
NFD = NFE-1
DO 3 K = 1sNFD
K2 = K+i

o 3 K1 = K2yNFER

A = CCIRIKIIXXXIKD)

B = CC(KyRII¥XX (K1)

C = CC2URKyK1IERXX(K)

I = CC2(KyRIMEXX(KIL)

E = ANFC(K)¥ANF(KLIY ¥ (X(RIRX(RIIHFY(RIRY(RIIFZARI¥Z (KLY
RO1 = ROL1+AXXX(K1)X2.D0

RO2 = RO24+CEXX(K1)¥2.D0
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[ 3 0

o0

OO0

[ %]

19

Al = AL+AXANS(K1)+ER¥ANS(K)

A2 = A24+CCIKyK1)XEX2,D0

A3 = AZICYANS(KIIFDEANS(K)

A4 = A4+CC2(K K1)XEX2,D0

AS1 = ADI+H( AXANP(RKIYX X(K1)+ BRANP(K)¥ XIK))

AS2 = AG2+( AXANF(KIIX Y(K1)+ BXANF(KIX Y(K))

AD3 = AS3+( AXANP(KI)® Z(K1)+ BXANF(K)YX Z(K))

AS1 = ALS1H( CRANP(KLIX X(K1)+ DXANFPOK)IX X{K))

AL2 = AL2H( CYANF(KLI¥ Y(K1)+ DRANF(K)I¥ Y(K))

A3 = AS3+( CXANP(KLIIX Z(K1)+ DXANP(RIX Z(K))

R2 = 2,D0%¥RO1X(RO14+RO2)

R1 = 2.00%RO1+R0O2

RiF = RO1+4RO2

RIN = ROL

RiF3 = RIP¥%(,33333333232D00)

RINI = RIN¥%(,33333333340) T
RO = R2/R1 '
K13 = R1%%,333323333332D10

RO3 = R13

ANABLA = ROL1X(2,D0¥A14+6,DO0XA2+A3+2.10%A4) + RO2¥(AL+I.IIOKADE
12.00%Aa4)-3.DOX(AT1IXAS1I+ASR2RAS2HAG3XAG3)Y ~ 2. DOX(ASIEALLLTALS
IXAL2HA6TIXALT)~B DOX(ATIXALLITATGZXAL2TATIRALSE) :

ODCR = RIXPFTT

CORRELACION COLLE Y SALVETTI EQ. I

Q= Q1
ng 20 I = 1sNQ1
0 = Q+RINI

EET1 = Q¥R13
W = ANARLA/(R2XBETL1XRET1)

DCY = (1.004+,173D0OXWRDEXF(~-,.58D0/RET1))/(1,00+,8R0/BET1)
EC1(I) = -1.,1808418d0XROXDCIXFPTT/Q%X3

CORRELACION COLLE Y SALVETTI E@. II

@ = Q2
Do 5 I = 1,NGA2
@ = Q+QIN2

BET3 = Q%R13

W3 = ANABLA/(BET3IXRETZXR2) .

DC3 = (L 12100-,016700%W3+,045800/BET3~,010200%W3/RETZ)
17¢1.00+1,128400/BET3+.3183/BETI¥%2)

EC2(I) = -2.d0¥ri¥ROXPTTH¥OCZ/Q¥%2

CORRELACION DE GOMRAS

ECZ =(,038700%R13)/(,056200+R12)+,021110%DLOG(CL, D0O+2,3900%R1
ECI = -EC3%0CR :
CORRELACION CARR-GORDON-KIM/2

OCR3 = 1.I0/K13
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IF (OCRI.GBT.16.,12) GOTO 23
IF (OCRI.GT.1.128) GOTO 22
21 ECS = (+0311+.0055B/R12)%(DLOG(OCR2)~.,47747)~,0082/K13~.,048
GOTO 24
22 ECS = ~,06156974+.01898% (DLOG(OCRZI)~-,47747)
GOTO 24
23 ECS = ~(70605%R13)+(2.71182%¥R1¥¥,5)~(3,B1983%R1Z¥XxD)

1-(1,319468%R13%%2,5)
24 ECS = ECS%OCR/2.10

- CORRELACION LIE-CLEMENTI

o000

0 26 I = 1,NMOC
0o 26 J 1+ NFE
IF(I.NE,NMDC)GOTO 25
OCRN(MT) = OCRN(MTI+(C2¢ Iy IIRXX () ) %%2
OCRN(IY = OCRNCIYH(CICIsTIIRXN (Y ) %ND
NFD = NFE-~-1
J2 = J+1
D0 26 J1 = J2,NFE
IF(IVHE.NMOC)YGOTOD 24
OCRN(MT)Y = QCRNIMTI4C2 (1 IIRXX MLy 02 (A TIRXX(IYED, IO
| 24 OCRN(I) = QCRNCIDHCICILy I)RXXCILIRCI (s I ) RXX () %2, 00
| RON = 0,010
0 27 I = 1,NMOC
FON = RON+2,.D0X0CRN(I)
27 OCRN(I) = OCRN(I)X2,DO%XFTT
RON = RONYOCRM(MTIXDEXF(-,SD0)
OCRN(HT) = OCRN(MT)®PTT
RONZ = RONX¥(1.,D0/3,00)
EC4 = ~,020986D0%XRONXPTTX(RONZ/(1,200+RONZ) 4
IDLOBC1. D042, I9DOXRONT Y

tJ
o

CORRELACCION DE STOLL,PAVLIDOU Y FREUS

[ I

RETORD = 0.6203504900

XR1F = RSTORO/(11.4D0%R03)

XR1F = RSTORO/(1S5.,9D0%R0O3)

XROFF RETORD/ (15, 9200%R1F3)

XRONF RETORD/ (15, 9DOXRING)

Cip 033300

CiF 020200

GI = (RIF-RIN)/R1

GIT 1.0/ (NHOCX2, dO+MT-NMOD)

CUTE 1.33332322200

FIGI (1 DO+GIIXXCUTEH (1, DO-GIYX¥CUTE - 2,00)
1/0.319842100

FIGIt = ((1.D0+GIt)¥*¥CUTE4 (1. DO-2it)¥XCUTE ~ 2,10)
17(2.D0¥XCUTE-2.1010)

ECOLP = CIF¥((1,D0+XRIFK¥IIXDILOG(L1. D0+, DO/XRIFI+XRIF/2, [0~
IXRIFX%2-,33333233323300) '

ECOLIF = CAFX( (1, DO+XRIF¥¥I)KDLOG(L . DO+1 DO/ XRIF)+XRIF/2, 00~
IXR1FX%2-,33333333233300)

- 281 -

Tesis dbc;‘prél de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de Ia Universitat d'Alacant. 1984




.

Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

Yy =
EERD = 8.470-3%(0CR3%%4)
ANAC =
1 (2.D0XATI+ALIIXRXD)
EC7(2) = (PTTHRBEROXANAC)/2.00
Y1 = 3200
DE7 = 1.D0-(RERO¥ANAC)/(YLIXEC? (1))
IF (DE7.GT.0,00) GOTO 54

EC7(3) = PTTRXEC7(1)/2.0L0

’ GO 10 S5

54 EC7(3) = (PTTRECZ7(1)/(RE7¥%XY1))/2,00

55 EC7(4) = (PTTXEC7(1)/(DAES(DE?IXXY1))/2.110
EC7(1) = (ECZ(1YXPTTY/2.100
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FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS Fag.
ECé = ~RIX(ECAIP+(ECHIF~-ECSGIPIXFIGI)
ECé6t = -RIF(ECALIPH(ECALIF-ECALIP)IXFIgit)
EC6F = ~RIFPXCIFX((1.DO+XROFF¥¥Z2IXDLOG(L D0+1, D0/ XROFF I+
1XROFF/2,00-XROFPF*%2-,323332332333300)
- EC6N = -RINKCIFX ({1, DO+XRONFX¥Z)XDLOGCL,.DO0+1 D0/ XRONF )4
1XRONF/2.D0-XRONF¥%2-,3233332233I3300)
EC6 = PTTH(ECL-ECEFP-ECSEN)
ECAT = PTTX(ECET-ECSF-ECSN)
EC6F = FPTTXECHF
EC4N = PTTHECAN
C
C CORRELACION DE VOSKD, WILK Y NUSAIR
C
ECBF = ECVOS(R1»0,031090700y~0.1049810:2,7274400,
112.935100,4.15192900)
ECBF = ECVOS(R1,0,062181400,-0,32500,7,0604200,
118.,057800+4.7309300)
ECBFF = ECVOS(RIFy0.031090700,-0,1049800,3,7274410,
112.925100,6.1519900)
ECBFF = ECVOS(RIF,0.0421814005~0,228D0,7.,0&04200,
118.037800+4.7302300) .
. ECBNF = ECVOS(RIN:O,0310%907005~0,1049800+32,72744T10,
TO112,9351D054,1519900)
ECBNF = ECVOS(RINSC.062181400,-0,32500s7,06042010,
118,057800,4,7309300)
ALFA = ECVOS(R1,-.,0168868500,-,004758400+1,1310700,
113.0045D0,7,1231100
ALFAF = ECVOS(R1rs-,0148R68SD00,~,004758400,1,1210700,
113.004500,7,12311110)
ALFAN = ECVYOB(RIns-, 0148848800y~ ,004758400,1,1310700,
113.004500,7.,1231100)
FIV = ({1+GIJ¥¥CUTE + (1-GI)X%¥CUTE-2,00)/
10.519842200 '
FIVSE = 1.70992060400
ECB = rlX(ECBF + (ALFA/FIVS)¥FIV +(EC8BF -ECE8F-ALFA/FIVE)
IXFIVX(GI%X%4)) '
ECBT = FPTT*(ECE - riep¥ECBFF ~ rinXECBNF)
C
c CORRELACCCION DIE MA Y BRUECKNER
C
EC7(1 Ri¥(,08622%(DLOG(OCR3)~,47747)~,096)

D
24
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Volver al indice/Tornar a I'index

FROGRAMA FARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUESSIANAS Fag, B?

0

RETURN
END

B E S22 8325833 5885523825282 2232230223029545223232322222222222 2000

DE VOSKD Y NURSAIR

OO0

FUNCION PARA EL CALCULO

DE LA Ec

b 2223332222222 008 2222322222223 0008 282232323204 3000322022223532222548222%
FUNCTION ECVOS(ROVsAsX0sEsCsQ)

iMPLICIT DOURBLE FRECISION (A-H,0-Z)

X2 = 0.6203504900/(ROV¥%.,333333333110)

Y = IDEART(X2)

XX = X2 + B¥X +C

XX0 = XO0¥X0 + B¥X0 +C -

ECV0S = AX(DLOG(X2/7XX) + (2.DO0¥R/Q)Y/DTAN(QR/(2.10%X + B

1~ (BYXO/XXO)XDLOGC(X=-X0)¥(X~-X0)/XX) .
14 (2.D0%(R+2,D0XX0) /Q) /DTANCQ/ (2, TI0¥X+E) D)

END

- IO
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CONCLUSIONES

PRIMERA .-

Todos los métqdoé ecstudiadoe rrororciconan ko aue
verian roco con 1z celidaed de le funcidén de onde. Como
hemos comrrobados l2 densidsd es también muy roco sensible
s las variaciones en las furnciones de bases lo cue exslics
esta insensibilided en el czso de los métodos besados en el
modelo del fumcionzl densidad. M&e interesante es este
resultado en el caso de las ecusciones de Colle w  ESaslvetti
aues de zcuerdo con estos son coherentes con el teoremz de

Hohenbersgy Kohn ¢ Sham.

SEGUNDA .-

Resrecto &1 comrortamiento cusntitative de los
dietintos métodoss los rroruestos ror Colle w Salvetti» Lie
Y Clgmenti ¢ por Stolls Favlidow ¢ Freuss rrororcicna2nys  en
generals resultzdos satisfactorios. El resto se 2leds

censiblementer en a2lgunos casosr del resultzdo correcto.
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38

TERCERA .~

Sédlemente los trés métodos mencionzdos rrecedentemente
son carasces de rerroducir los cembios en la distribucidn

electrénica rue acomrafien 2 los srocesos de excitacidn,

CUARTA. -

Los métodos besadeos en el modelo del funcionsal
dencsided rresentan limitacionés de dificil resolucidn.
Aasiy 2l ser estrechamente derendientes del modelo del das
de electrones ¥ no considersr exrlicitamente cue lz enerdgis
de correlzcién es une rrorieded derendientes 21 menos: dé
dos cuerros:s FrorForcionsn un valor residusl rarz lz enerdle
de correlacién del &tomo de hidrésernc. El método de Stolls
Favlidou w FPreuss debe ser considerado seraradamenter ua

aues gzl distimguir laze contribuciones de s=srin en 1la

correlzcidny elimineg dicho defecto.

Lz homogeneidaed del gzc de elecironesy 2 lz zusencisa
de fluctuzcionessy en =su rerresentaciénry no refledan lsa
situacidén que cebe esrerar all estgdiar 2tomos w» sobre
todor moléculzs. Unz meJorza de estoes métodos debe rasar

forzosesmente ror lz consideracidn de este rroblema.

- 285 -

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1984



Correlacion electrénica. Anélisis de métodos... Emilio San Fabian Maroto

CONCLUSIONES Fag, 3

N

QUINTA. -

Les anteriores limitzciones no afectzn =21 formzlismo
rroruesto ror Colle g Salvéttiy dade aues en éste l1la
funcidén de ondz es refledo directo de 1lzs reculiares
caracteristicas del sistemz = es}udiar, Q, ademésy la
interderendencia entre los electrones aueds recosids

exrlicitemente en dicha funcidn.

El método de Colle u Sazlvetti rarece unz zlternative
més interesznte: con visteze 2 unz rosible medore en lea
deccrircidn de lz correlzcibny aue loes métodos aaui

estudisdos cue se bzsan =n el funcioqal'densidad,

SEXTA.-

El condunto de surosiciones ¢ arroximasciones adorteadas
ern el desarrolle de Colle «w Sazlveittir mo sbélo rarecen

razonablesy sino cue son suscertibles de ser controladssy
lo aue fzcilitas un ulterior estudioc sobre 1l rotencielidad

de dicho rrocedimiento.

Funtos cue merecen ser estudizdos con més detenimiento
son los 2asrectos relacionsdos con la derendencias de i(ﬁ)
resrecto 2l hueco de Coulomb 9 el desarrollo de la2 densidad
de sedgundo érden alrededor del runto de colisidn del #ar

electrénico.
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SEFTIHA.-

Fl rardmetro "q*» aue zrarece en lzs ecusciones de
Colle w Salvettisy no es una constante universazls auncue
éste debas de variazr moco en lz descrircién globel de la
correlacian electrénica rara 1l mavor rerte de sistemassy lo
aue se decerrender no €6lo de nuestrz exreriencis emriricay
gino  tembién del hecho de gue la descrircién modelistica

del sroblema es roco sensible a3 los cambios de "e%.

lLe determinecidén de valores mée refinzsdoz de ‘ot
rFaTECEe roblemdtice {c =21 memnos comrledz)r mediante
rrocedimientos rarecidos 21 azdortado ror Colle v Sa2lvetti.
Sin embargosy valdriaz lz remne investider la rositble zdorcidn
de otro tiro de técnicssy come rFuede cer el recurso 2
métodos ‘w2 tradicionzles en Quimics Cuédnticz tzsles como los

variacionales o los rerturbativos.

OCTAVA, -

,

Hemose comerobado 1z Potencialidad aue tiene el
concertn de 'coeficiente de correlacién' rare estudiars no
solamente la calidad de furciones de onda correlacionadasy
sino tembién las reculisridsdes de la rroriz correlaciédn en

dtomos v molécules. ficrectos tales como lz variascidn de lsg

correlacidn electrdnics resrecto 2 los rarémetros
interelectrénicos de eue derendes se ronen de manifiesto
con toda claridad mediante el estudio de dicho ceoeficiente
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0
[1+3
w

de correlzcidn. En este centido concsiderazmos intereszntes
los estudios realizasdos en el czrituleo <cexto con las
- furncianes de onds casi exactss de Koothsan v UWeissy

Fritchard ¢ Cerlton.

NOVERNA. -

Le comparescitn del coeficiente de correlszcidén exacto
.con el corresrondiente 2 lz funcién de onde rroruests ror

.

Colle ¥ Szlvettis muestrsy con tods claridsds que e treta
de wung buwene funcién de ondady mée concretzmenter el tisn
de.factor de cofrelacién rroruesto ror estos sutores es muw
sdecuasdo v acerltz rosibles simrlificeciones eue afecten 2

la comromente exronencial. Este conclusidén ec interesznte

i en un futuro se rretende medorar este método.
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