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INTRODUCCION

	

Par . I- 2

cálculos Hartree-Fock (H .F .) es de -0 .54 eV . C27 " mientras

eue la introducción de la correlación electrónica por una

técnica M .E .T . da el valor de 1 .24 eU C33Y =siendo el

resultado experimental 1 .465 eV . C4J . Podemos ver eue para

este problema su consideración es crucialy no sólo

cuantitativas sino cualitativamente . Esta situación se

repite muv frecuentemente al estudiar Propiedades tales coma

espectro=, proceso=_. de excitación v fotoicnizaciódy cálculos

de superficies de enersia potencialy con la consiguiente

obtención de distancias de eQuilibrioi constantes de fuerza

eneri ;as de disociación ;

	

así mismo es importante para el

estudio

	

de

	

polari~_b iI i dadas

	

s~ssceptibilid_des-

Todo lo dicho v, el inconveniente de no conocer de

antemano 11 importancia de la Ener5ia de correlación (ES en

un problema esvecificoy salvo cue los datos experimentales

aporten información sobre ella, hace eue " a pesar de

representar un mínimo porcentaje de la enersía total de un

sistema (-` 1%.i9 su cálculo sea Preciso en multitud de

ac_viones .

Como es bien conocidos la forma tradicional

prácticamente exclusiva de introducir la correlación por los

Químicos. Cuánticosy consiste en representar el problema en un

espacio confi5uracionaly proyectando las correcciones

eneráéticas en dicho espacio (esto e=_- común a los. métodos.

C .I . _ perturbativos) .
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INTRODUCCIQN

	

Pat. I- 3

Sí nui=_iersmos representar el Irsdo de mejora de la

función de onda frente a las dimensiones.del espacio

confí5uracionals se obtendría una:. fisura cues

cualitativamentes sería del tiro :

Exactitud
creciente

L

Dimen=_itn
creciente

Solución exacta

Esta es une tinice ficura cues de forme cualitativsr

-pretende dar idea del Proceso de optimización de la función

de onda rara cusleuier sistema atómico o molecular . En eila.

se aprecian dos zona=_ claramente diferenciadas

caracterizadas Por nosseers la Primera Una elevado Pendientes

Por ser la se5unda de una tendencia asintótica muv lenta C-

la solución exacta . Este hechos que es bien conocido Por

Parte de todos los. investi5adores en nuímicz cuántica, nos

dice que recurriendo a un número limitado de conficuracione's

se Puede introducir un Porcentaje elevado de correlación

electrónica (cantidad que en mucha=_ casos viere a estar

alrededor del 50% de =_.u valor)s Pero que el esfuerzo resulta

despronorcionadomente enorme si se Pretende recuperar el.

- 3

A w. .
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INTF;QDUC .:ION

	

Pat . I -

resto de la correlación, En el capitulo semundo expondremos

en lineas 5enerales las características más esenciales de

estos arocedimiento s ± semalsrdo sus Ventajas e

irconvenientesy con el fin de Proporcionar criterios a .

efectos comparativosy frente _ otras alternativas,

Nosotros estamos interesados desde hace tiemeoy en una

estratesia de trabajo en la cual la correlación electrónica w,

la_ características confiduracionales de la función de onda

!conocidas también como contribuciones de lar5o ranso)! sean

introducidas separadamente, La ventaja de tal Procedimiento

es sue el cálculo de 1_ Práctica totaiidad de la Ec ruede

abordarse sor métodos asseruibles .

La necesidad de poseer más información sobre la_.

aosibi liladess de este enfocaue erg su aplicación al estudio de

{tomos = moléculasi ha motivado el presente trabajo " en el

Que

	

analizamos

	

la

	

práctica totalidad de

	

la metodolm ia Que

tiene como finalidad el cálculo de la Ec de corto ranso .

	

En

lo=_ capítulos tercero v cuarto se presentar dichos métodos .

Los resultados de los cálculos efectuados con ellos se

exponen v discuten en el capitulo cuinto .

El enfocue adoptado en todos estos métodos es

básicamente eneHéticor por lo ceue " con idea de complementar

la información eue proporcionanr s°. analizar más profundamente

sus Posibilidades nos ha parecido bi ¬n concluir con un

análisis de las funciones de onda correlaeionadasy asunto al

4 -
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INTRODUCCION

	

Pat . I-5

cue dedicamos el sexto capítulo,
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CAPITULO I

CORRELACION ELECTRONICA

La introducción del concerto de correlación en el

estudio de sistemas atómicos `_'moleculares7ha ido acomparado

histdr icsmente

	

de

	

cierto

	

confusionismo

	

a

	

a

	

Pesar

	

de

	

aue

	

i .3

idea de correlaci6ny como le influencia mutua entre un Par de

el._st.r._s cue tieneen e- como efecto-.Ct alterar su n1ilc RilC'a=i RilC'a=respecto

_ la nue tendr an =_i dichs interscción no .esistiese " Parece

sencilla . Esta situación está motivada sor el hecho de euey

tradicionalmentey se ha definido ï_ C .E . en términos

eneriéticosy s través del concerto de ener5í_ de correlación

éste no es Precisamente el criterio mó.s afortunado<.

Fines C53 la define como la diferencia entre la ener5ía

en la aproximación Hartree-Fock (H .F .) v la calculada usando

urna mejor aproxim<ació!'t . En este definicidn " ni se concreta

el tipo de función H .F .y ni sor supuesto la 'mejor

aproximación' . Lowdin E67s define la enen ia de correlacióny

Para un cierto estado " resvectc a un Hamiltoniano (H)

esvecifica :doi como la diferencia entre el autovalor exacto

del H v =_.u valor esperado en la aproximación H .F .y Pare. el
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CO ;îRELACICN ELECTRONICA

	

Pat . I-2

estado en cuestión . De nuevo esta formulscióny sunuue en

menos

	

:rado

	

mue

	

la

	

nteriarr

	

si'nue

	

siendo

	

ambirua

	

desde

	

el

momento en Que existen diversos tiros de cálculo cont

funciones H .F . .

Lle5amoss así a la definicióni llamada Por McWeenw

'ener5ética' C77Y o os Propuesta Por Wisner CES seáún la

cualy la Ec e=_ la diferencia de ener5ía entre la eneráia

exacto no relstivista a l_ proporcionada sor un modelo de

partículas independientes AS .I .O en Que la correlación

esté ausente Por definición u considerando lo= núcleo=_.

fijo_._

Ec = E - E

	

(1 .i)
exact no rel .

	

M^ I .

Esta definición es la usualmente empleada por la mavoria

de los autoresy adjetivando dicha Ec se5ún la aproximación de

cálculo empleador así Por ejemplo " si se emplea una función

de onda multiconfi uracional tendremos Ec(MC)t o si se emplea

como `función; el determinarte de Slater construido con los

orbitales naturales Principales (YPNG), sena_ ls Ec(PNO) .

Generalmentei si el modelo de Partícula=_. independientes

empleado es el F; .H .F .Y no se especifica s Queda referida al

resultado R .H,F . limite . A esta Ec es a la Que

denominaremos Ec 'exacta' .
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CORRELACION ELECTROKICA

	

Pat . I- 3

A Peser de haber ccotcdo màss l ._ definición de Ecf situe

resultando insuficiente : 53 que en ocasiones el modelo R .H .F .

está abiertamente incapacitado para reproducir " ni aren a

nivel cualitativos la estructura. electónica del átomo o

molécula . Ademásy en la Práeticai con esta definición

eneriética nunca. resulta Posible excluir de forma completa

otro tipo de efectos tale=_. como los de basessi que no deben

ser adscritos el concepto de correlación .

Existe otra definición 'dinámica'y má=s. interesante desde

un Punto de vi=sta modelistico " sse5ún la cual =_.e define la

correlación en función de la: Probabilidad de encontrar dos

electrones _imultanesmente en dos Puntos cercanos del

espacio . Esta Probabilidad se ve influida Por la repulsión

culombi'ona V por tanto! su comparación con la que

correspondería: el =sistema =_.i ro existiese interaccíón

Proporciona información sobre la correlación electrónica . El

Propio carscter errático que llevT implicito el concepto de

correlación hace apropiada la definición Precedente dada su

naturale=s probabili=_.tica . Esta definición susiere la idea

de 'hueco de correlación' " introducido por Wi5ner va en

1934 ES] .

Considerando que PI(ri? es la Probabilidad de encontrar

un ëlectrón en el punto ri v P2(rlyr2Y la de que doss'

electrones cualesquiera estén en los Puntos ri v r2

entonces P2(rlyr2)/Pl(r2) será la Probabilidad de que un

electrón esté en rl cuando se sabe que otro se encuentra en

- o'J
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CORRELACION ELECTRONICA

	

F'a:5 . I- 4

r2, (El ssr'irl ~tue a un Fapel importante en esta defirticiórt) .

Cuando r1 w, r2 están Fró ";in+os, debido a la reFu1si6r

electrónica? es de es.-era? RUe dicho valor sea menor iue

F'1(r1) . . Se ruede describir el `hijeco re correlación'

alrededor re urt electrón de referencia. =sito en r2? con la

función

_ F'2(r1,r2)

	

_
F (ri) = ---______-_

	

_ f1(r1)?

	

(I .2)
r
_
2 íl(r2)

c<ue PCr_ r1? Peauerioss debera tener valore= nesativoss .

E ri

	

tjri	ntori e10

	

d_

	

e1ectrc, n=_	inr:=-erd_ieri tes

	

r!'_

.rite racciorarte =_. "	reFreseritsr0

	

For

	

urta

	

ft.1riciàr

	

de

	

onra

('' .

	

de

	

o . )

	

ria

	

srttisintetr î z .-d'a Y

	

coato

	

Pueda.

	

ser

	

la

	

de

	

Hartree?

CurtF1E

	

e 1 .1 e

For tanto?

í2(71 1 72)

	

=

	

F1(r1) í1(r2)?

	

(1 .3)

F_( r1 )

	

= 0

	

fsra todo

	

r1
r2

Si =_.e considera czue el sistema está arítisinjetrizadoy

aparece una interacción de carácter no clásico? ori5irnada en

la e� istertcia del ssF1n v esto se traduce en una disniiruci6r

del valor de Frz (7) .
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COF.'F.'ELACION ELECTF,ONICA

	

PG~5 . I-5

I .1 HUECO LEE FERMI

spins

	

el

	

PrinciP¡o

	

r; e

	

e-c1ussion

	

de

	

Pa- 111i

	

ir, mi5ie

	

nue

	

la

r-robabilidad de Encontrar los dos electrones en r1 v r2

ressrectivamnte

	

ses nuls cuando rí -- . :- r2 .

	

A=_.i y

	

la matriz de

densidad de see-undo orden, Para uns fur i cidr , de onds de un

determinantes en qb el R l odelo de Partículas inder--eri dier,tes

Para electrones cors spin Paralelos toma 1a forma :

f2(r%ir :)

	

=

	

f1(rl)f1(r 2 )

	

-	f1Cr2irl)Fl(risr2)

	

(1 .4)

cue =se anul _ -,-are 71

	

r2

minim o

En el caso en nue un Par de electrones ten É .s n el missmo

En

	

este

	

caso

	

se

	

tiene

	

r11e

	

FyZ

	

( r1 )

	

alcar, --a

	

_1.

	

valor

Lirr F (7
r 1

	

1 1
1 2

	

2

Aparece Por tacto la idea del 'hueco rde Fermi'9 clue fue

est11diad0 can detenimiento por Slater C°7 ~., sobre el cule se

sustenta el metodo X,,,Prop ;lesto Por él .

I .2 HUECO DE COULOMP

SuPOr~~a.mo=_ el caso de un sistems constituido Por un Par

de electrones rio interaccionantess si el siste¢fa se :,copla

como una capa cerradas la matriz de densidad de se5-undo orden

construida. a Partir de la f . de o . antisimetrizada responde

- 10 -
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CORF;ELACION ELECTRONICA

	

Pa--! . 1-6

f2(r1,r1)

	

F'1(rl)F'1(r2l) - --- fl(r 2 ,ri)fl(rl,r2)

Cor lo cual e=s ftcil comprobar aue F (r1 ) satisface la

CondiCi6n

Lirr i

	

F (r )
r -~ r

	

r

	

1
1 ~ 2

bin embarg- ci, la interacciár re los electrones deberia

ei:i~ir i?uee en ausericiz de otro potericîel, el valcr rie dicho

limite

	

fuese

	

-F,

	

(7-1) .

	

-curSe

	

Par

	

t arltn-

	

el

	

conceFto

	

de

	

° hueco

de Coulomb' Y coma la merrii a en ls prcbabilirIad de encontrer un

r-ar de electrones en un Punto del espacio =eue el modelo de

F'artic111as indePerdieri tes rto es Capaz re riescrr

cor rectE.ai ente .

La formas re introducir la ccrrelaci6r, cou1anibisria (aue

de

	

ahora

	

en

	

ade1arite

	

recibirà

	

el

	

ranibre

	

de

	

correlación

electrónica) no es àrica .

	

En todo caso la funciàr n'je

describa correctart i erte e=ste Hueco, debido a la sir~~~laridad

del potencial de Coulomb,,reeuiere la verificación de ciertas

cordiciores de ciJsr-ide, estudiadas por trato [107 ~ aue Bir¡ael

C11~ expresa como :

------ ------
Y ?r12

f7IZ-0

1
__

	

F, (r )

	

(1 .7)
1 1

C

	

CoseC

	

(1 .I)
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CORRELACION ELECTRONICA

	

faÉ. I- 7

donde c v la dirección del eje rolar (dada Por 0 ) Permanecen

indeterminados CVer apéndice A) .

Esta conducta de Mpide es importantey debido a la

sineulsridad crue se Produce en la enerría yr rod esoy las.

funciones aue contienen explicitamente rl2 Proporcionan muv

bueno_. resultados C12-141 .

I .? CORRELACION A CORTO Y LARGO RANGO

Usualmente en Física Molecular v en Química Cuántíca se

hace alusión = los término_. `correlación a corto ramo" v

'correlación a lirso renio« .

	

Estos términos no son muV

afortunados v Pueden conducir fácilmente = crear confusión .

sin, embar5oy pueden resultar convenientes v de hecho nosotros

haremos referencia: a ellos en más. d e una ocasión .

Se entiende sor defecto de correlación a lamo ranioy la

insuficiencia aue Presentan las f . de o .

monoconfi5ursclonales otra describir ciertos sistemas o

situaciones de átomos v moléculas . Asís de todos es biés

conocido eue le. f . de o . de Partícula independiente capa

cerrada e=s incapaz de describir el enlace en una molécula de

H2 a larlas distancias . Existen muchos ejemplos aue

Presentan complicaciones de e=ste tiros sor citar al5ún otro?

Pensemos en cue la= f . monodeterminsntal no ruede describir

el estado fundamental de una molécula. como el ozono en su

ceometria de equilibrios por responder a una estructura
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CORRELACION ELECTRONICA

	

Pat, I-f

siectr6nica biradicalaria .

Es evidente cue estas deficiencias confi5uracionaless

afectar? tinto a una descripción del sistema interaccion2nte

corno a una descripción en el modelo idealizado de Partícula=_.

no intereccionantesr Por Cantor no han de ser consideradasr

en risorr como un defecto de correlación ; sin emóarbor el

hecho de sue tradicionalmente la C .E . se introduzca

s-rioritariamente aMadiendo confiiur8cioness a 1_, f . de o . de

aartidar ha condicionado esta denominación .
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de Fock .

CAPITULO II

METODOS PAPA INTRODUCIR LA COF,PELACION ELECTRONICA

Existen doss enfocues alternativos en la obtención de

soluciones correlaciondas en ¿tomos w moléculas :

a) Métodos basados en expansiones dentro del espacio

b) Métodos cue introducen explicitamente la distancia

interelectrónica .

De estos dos enfoc<uess, el Primero eta recibido mucha más

atención cue el se5undo, aunque no está claro cue la relación

entre la Potencialidad de ambos esté fielmente reflejada Por

ese desecuilihrio .

La aproximación de la f . de o . exacta Por desarrollo

en términos de configuraciones, ha 5enerado un amplio mosaico

de métodos v variantes, entre los cue cabe destacar lo=_. 'Full

CI', 'Multiconfi5uracionales' v 'GVB', 'CI truncados de orden

superior' " las. 'teorías de muchos electrones (MET)',entre las

eue se encuentran las de 'Pares' w 'pares acoplados' S los

'mitodo=_. Perturbativos' surtidos de las 'teorías de muchos

14
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METOIIOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTROi1ICA

	

Pan II-2

cuerpo=` .

I1.1

	

IPtTERACCION ,hE CONFIGURACIONES COMPLETA t `FULL CI'

Conceptualmente este método es tal vez el más simple ;

se basar fundamentalmentey en diaáonalizer el Hamiltoniano

N--electrónico representado en una base de funciones

electrónicas? p .e . determinantes de SlateriEi57 . Es

decirr se re=presenta la f . de o, exacta como una

combinación de funciones de prueba N-electrónicasi v se

emplea el método varíacional .

Si la base fuese completa V considera_emos toda_ la

nosibles combinacionesi obtendríamos las ener5ias exactas de

todos lo_ estados del sistemas tanto el fundamentaly como los

excitados .

Así, =si consideramos un sistemay

electronesy vue en primera

representado por un determinsnte R .H .F .

resolviendo las ecuaciones de Roothasn

finitct de dimension K," se obtiene un conjunto

orbitales f fi?! * = 14 . esterá formed s Por

de les N orbitales tue den enersia màs baie .

De la misma. minera podemos formar

spin orbiteless
r ,monoe~:citados i

	

ten

se ha reemplazado por el

determinantes' con 2K

obtenidosy s .e . lo=_. determinantes

los Que el orbital ocupado

- 15 -

con número par de

aproximación está bién

cara cerrada I u
con una base espacial

de 2K spin

el determinante

Aran númeroun

a partir de los -_ ~ i7.
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pan II-3

,~,

	

~rS

virtual

	

Tr) a

	

determinantes bie ;citados

	

I lb

	

»

	

etc . y

	

v

	

se

puede emplear este conjunto de funciones Mondas como una

base en la Que expandir la función de onda exacta I l o : .

	

Si'

1_

	

bese

	

de

	

orbitales

	

eóleads

	

es

	

completar

	

la

	

f .

	

de

	

o .

exacta será

será

r

	

VIS

c
c

	

I

	

',.

	

T

	

cc.
I

	

.:

	

+

	

T

	

caó

	

I

	

b

	

: .
a1.

	

a< 6

w46<c
r<s<t

&<S,
rr st

	

~y^

	

áL

c

	

! l vw C. :

	

+

	

. . .

	

(2 .1)
o.bc

el-je es la la exeresion de la f . de o . 'full CI' .

¿Cuánta=_. r-excitaciones bav? Si tenemos 2t': spicy

orbitales " 2 I\-N estarán sirs ocupar . Podemos elegir r spin

orbitales de los ocupados en f ~r, :

	

de

	

(h )

	

formal .

Similarmente " se pueden elegir r orbitales de los M-NI
ZK-N

restarte=_. de ( h ) formas . As¡ el número de excitaciones

N

	

í2K

	

-	N)

	

=

	

----
N!

-
(2K

-
-
-
N)!

-- ---
í n

	

r

	

(N-n) ! n ! (2K-N-n) !
(2 .2)

Seiún estoy el número de r excitaciones, aún para.

peGueMas moléculas v. bases moderadas ." e=s extremadamente

irande . De e=stos determinantes hav un 5rar número crue se

pueden eliminar, ve crue no se mezclan funciones con s'pin'
.

diferentes o bibn porque estamos interesados en un
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PiETODO 'S FAFiA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

fag . II-4

determir,8do

	

tipo

	

de

	

estados YY

	

cor,

	

lo

	

Que

	

solo

	

utilizaremos

aeUell_s ccmbir,zcior',es lirteales- eue cumplan

	

1a cor,diciories

rec+.ueridSs ,-- or nosotros .

Ci a partir de esta. fur,ciór, 'full CI' aFlica.-mos el

n,i_t.odj vari.aciciria1 linea1y formerdo la rerresertacior del

Ham i ltoni Eric

	

en

	

la

	

base

	

de

	

les

	

e:.fpans iories

	

de

	

furciones

	

N

e1.ectrbnic2.s7

	

obterdren,as

	

la

	

aiatriz

	

,fu11

	

CI' y

	

de

	

cuvos

ôijtevz1ores! el mc`s bajo nos dart la erer :5 ia ' fUll Ci' del

estc~d0

	

fiirtd : cr,erita1

	

del

	

sistemaf

	

c~ue

	

es_.

	

la

	

erierdia

	

mcs

	

LZa-ia

c~ 1 -~ e

	

=.e

	

-ueae

	

oóterier

	

,.,	rartir

	

de

	

ur,S	=lerta

	

'Li ase .

Ccri

	

toda e

	

el

	

--rccedimerito

	

`fuil

	

CI'

	

e_.

computacicria lmente

	

impracticable,

	

a cassa de

	

las dimensiones

de 1e citada matriz 'fu11 CI' ( Ma~!cr de 1`6 . . 1C~ 6 para

moleculas. -ec2Uefiias cor, bases ri,ir,iiisas) .

Cor vistes a analizar las contribuciones a la expan=sión

CI- resulta carver,ier,te escribir la función de orda 'full CI`

en form=~ intermedia ro normalizada :

oue satisface la condición

ou e

	

cor,duce "

	

al

	

r--rert,ultiplicar

	

por

	

:::

	

1

	

a

	

ur,a

	

ercP resiór,

	

de

1Z

	

Ec

	

ciependiente

	

en

	

forma

	

explicita

	

de

	

la

	

ir,teracciór,

	

del
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METOhOe PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pa~ . II-`

estado de referencie. ,v las bie-citaciores . Asi

c<d
~<K

Esta

	

e=_.

	

uria

	

expresibri

	

interesante

	

desde

	

u ri

	

Pur,to

	

de

vista

	

forma1~

	

si

	

biér,

	

r, o

	

ref leis

	

directamente

	

1 as

dificultacies

	

asociadas

	

a

	

=_.u

	

reso1uciónY

	

:Ja

	

ce ue

	

los

coeficientes c~d son fur,cior,es, con,Plicadas de todos los tiPos

de

	

excitaciones

	

Presentes

	

en

	

el

	

Problemay

	

obliear,do

	

e ri

	

1e.

Pràctics a ls. re_.olucitir, de un detern,ir,ar,te de dimensiones

ieuales

	

z.1

	

cor, .iur,t.o

	

de

	

excitaci cries	rio

	

nul Es. .

	

lie

	

hecho ~

	

=_.i

se m,sltiJlica 1e ecu C~ ciár,

Y-

Por

	

::~t: Iy

	

Puede observarse claramente dicha dePerder,cia2

cp Ec

C. c. 4
t Lk

d/{ . . fti r ~"w

c t,

	

...	I

	

H-EJ

	

!

	

i

	

c

	

:>

	

+

	

7

	

c ~ á

	

:: y,

	

i

	

H

	

I t c 1 ,

c

	

,:~ I H I
a IA

	

dc

	

(2 .67

Ha_ que resaltar que el nit-t41 GI " en eer,eral todas

aquellos basados en exPsrisiones del espscio de Fock. . sor, de

convereericiá

	

n, u"

	

lenta

	

a_.i

	

ni iSn,oY

	

el

	

Problema

	

de

c~d
t~K

Ci

	

Se

	

ir,clls4er

	

toda=_.

	

le.s

	

Possib1es

	

em, cítacior,est

	

e1

conjunto de ecuaciones acoPladas es enorn,eY lo cu-¡e lleva a la

necesidad de truncar la. n,atriz CI a. un tan,aMo manejable .
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METOh05 PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

M. II=b

conversencia en una expansión CI está intimsmente conectado

con la dificultad de describir la cúspide de correlación

r_161 .

Como muestra de la dificultad inherente a estos métodos

en la obtención de una. f . d e o . exactay consideremos Que un

cAlculo 'full CI' Para la molecula H2 a R=1 .4 a .u .

	

con una

C153 Proporciona el 83% de la Ec esecta! v, para

el H20 con une base de 39-OTO (5sy 4 F, a 2d Pare el 0 a ?s

el 'full CI' estimado croporciona el 81% de

base _-31u y

1p en los H)y

dicha Ec C17S

en la Pràcticze seCzao hemos

	

=erial ido arecedentemente m

hace necesario trurcsr la base de excitaciones full CIr de

e=sta forma la conversercia de la f . de o .

exacta se ve Perjudicada en cuantías

importantes v con el a5ravante de

conljrol'sbles las descomposiciones

Parciales a ls Ec . Esto es un serio

abordado Por ruchos autores de=sde diversas Perssectiv

Oue

s G_

er las

problems

hacia la solución

Pueden ser

r difícilmente

contribuciones

nue ha sido

han

Len Procedimiento muw Sabitual err la

Problema full CI es limitar el espacio confiiuracional al

conjunto de las simples v dobles excitaciones respecto

f .

	

de o .

	

de Partida (SCI) . Inlcialmentep Por 'emu mayor

contribución ener5óticay =_. e, pu=so todo el énfa=sis

introducción de la=_. biexcitaciones a con lo=_ Moss a medida

Cue la Potencia de cálculo ha crecidos =e

reducción del

en la

ido

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



METODCS PARA INTRODUCIR LA CQRRELACION ELECTRONICA

	

fa5 . II-7

introduciendo excitaciones_. de otro tipo como las. mono

':riexcitaciones , Que son imnortantes s la hora de estudiar

ciertas propiedades .d- la f . de o . (p .e . Propiedades

direccianzles) . En la actualidad v debido el creciente

interés manifestado en el estudio de Procesos reactivos con

formación :a ruptura de enlaces, están siendo consideradas,

cada vez con más_ frecuencia, el conjunto de las

cuádruale-excitaciones, necesarias Para respetar la

consistencia de tamsmo .

La selección de las confituraciones más importante=_.

suele realizarse recurriendo s técnicas perturbativas que

predicen acuellas excitaciones con contribuciones energéticas

por encima de una cierta cantidad umbral .

La deficiente conver5encia de la , serie

	

CI

	

hace

interesante la utilización de métodos iterativos donde las

matrices de densidad procedentes de un cálculo son

diaionalizadas

	

con

	

el

	

fín de_ . . obtener.__, orbitales_.

pseudonaturales, Que serán empleados en un cálculo posterior .

A su vez estas técnicas iterativas de orbitales

pseudonaturales presentan múltiples variantes en función de

Que puedan llevar o no acoplado=_. una técnica de crecimiento .

Una. vía para. aproximar la solución full CI, v Que ha

cobrado cierta popularidad en los últimos atíos, consiste en

la selección de un conjunto de conficuracioness dominantes

la úeneración de un espacio conficuracional por excitaciones
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pat . II-S

a Partir de ellas . Los métodos aeui enálobados están dentro

de la denominación conocida como CI multireferenciados

( MRCI) .

De entre estos métodos,el MRD-CI de Peverimhoff w col .

C183 se caracteriza Pornue el espacio confituracional está

constituido Por biercitaciones multireferencidas .

Se Parte de un conjunto de confi5ursciones dominantes?

mur reducido v' cuidadossmente elesidor M = [¡ o . çá efectua

una. selección varicional (via CI)r Para lo Que forman le.

función

1 Y¡> =

	

M rt I I : :	(2 .î)

siendo 1 I .

	

una simple o doble excitación sobre Ms

calculándose

si JEi < T± siendo T un cierto umbrals la función 1 I

Casa _ formar Parte de un resto R al Que se le asocia un

A Er(i)

	

(2 .9)

Si4Ei > T " la función 1 I

	

Pasa a formar Parte de un

conjunto denominado S .

El tercer Paso es tomar el conjunto de

+ S v Proceder a la polución variacional .

confinureciones
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Paá . II-9

Se obtiene asi la enerria como una función de Ti

resolviéndose el Problema para una serie de umbrales .

Se puede escribir

isubespacio S .

E~

	

_

	

E(T)

	

f à 57

	

L Er

	

(2 .10)
r

Q Er(T) = E(T=O) - E(T)

	

(2 .11)

El si5uiente paso es intentar buscar el Lim de E(T) Para

T-- ..0 Para ellos se representan diversa=_. curvas con

distintos valores de 1 Y viéndose suery el menos en los casos

presentados C1EJ " toda'= ellas tienden al mismo limite para

T=0 . Esta ultima parte es la más discutibles" cuestionándose

a partir de esto la corver5encia del método E193 .

Dentro de este eseuemar aunnue empleando métodos

perturbativosr se er5loba el procedimiento CIPSI C202Y que

ccorsistes como el anterior " en partir de una función de onda

inicial para el estado mi con la=_. más importantes

confiiuracioness 'r,, .

	

Esta función es

	

perturbada

	

al

	

primer

orden a se seleccionan las componentes más importantes de
oui

	

~~,~o

esta: corrección r crue junto a la=_. ,. forman el

La dizÉonelización del hamiltoniaro prosectado en el
CUo

4subespacio S, nos da una nueva aproximación de orden cero , .,

a le función de onda del estado m

	

,Esta. función es
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Pai . II-10

Perturbada de nuevo al Primer orden por los determinantes
,~

	

C+)
exteriores de S, dando , " con una nueva selección de las

(4 )
más importantes confisuraciones se amplía el subespacio Si a

Esto es un Proceso iterativo hasta Que se obtiene un

resultado establer o biés " se nos acaba el ordenador .

Las aproximaciones ICIy Va. sean simple o

multirefenciadasr sobreestiman el Peso del determinarte del

estado fundamentaly con respecto - los determinantes

doblemente excitadosy por lo Que se han introducido diversa=_.

correcciones. C" " 22 ] Para paliar los defecto_ ererséticos

	

de

la aproximsciór DCI .

Otro Problema Que Presentar estos métodos es el de ro

Proporcionar una correcta N-dependencia _ la Que va hemos

hecho referencia v sobre cuya Posible soluciS va se ha

aportado alsio . El. Full-CI Ss autocorsistentef como es de

esperar de urja teoría formalmente exactas Pero los CI

truncados ro tienen esta propiedad . La incorrecta

dependencia en N Que Presentar las soluciones CI truncadas es

un serio Problema eue efecto de forma particular a estudio=_.

en los cuales existen cambios en el número de enlaces .

	

Dada

importancias el Problema ha merecido mucha atención en le

biblioerafíay siendo biés, corocidoy de modo Que aeui nos

limitamos a referirnos al texto de Subo s Ostlljnd Cib7 donde

vieren, expuestas sus implicaciones. en un ejemplo tan sencillo
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Pae- . II-11

como

	

es

	

el

	

caso

	

de

	

dos

	

ri!olécu1as

	

de

	

hidró ~-,- erio

	

no

i rit, eraccin-riarites .

Corvo

	

berro=_.

	

ssenalido

	

antes i*

	

le.

	

solución

	

CI

	

de

	

este

r=roblema rasa por considerar e ;:citaciones de arder, superior "

c.1.3e incluVe.n _:1 menos . cuádruples e ::citacioness .

	

Atir,eue

existen fórmula=_ aproximada=s paró introducir la. correción de

consistencia de tamano " estas son de

	

dud0ssa

	

fiabi1idady

	

de

forma nue si se quiere abordar el problema con seriedad] la

Vía

	

es

	

a nip1ic.r

	

el

	

espacio

	

confi!lLfracior;al .

	

Cono

	

se

	

ha

demostrado± las cuádruples e:~citaciones importantes para

resolver este problema sor; acuellas representadas por dobles

de

	

--ares,

	

esti

	

hecho y

	

r?~1e

	

simplifica

	

el

	

problema

;a dado lu~la.r a las técnicas de pares .

II,21 TEORIAS DE PARES Y PAR-ES ACOPLADOS

II . 2 .1

	

APROXIMACION POR PARES ICE

	

ELECTRONES

	

INDEPENDIENTES

(IEPAi .

Si sólo consideramos hasta las interacciones entre dos

partículas como máximos vimos Gue con una función de ande

full-CI la Ec obtenida es :

Ec = E
a.< 6

F
r<S

r s

	

~ rS

c ab

	

:

	

I

	

H

	

I

	

I` b

	

.

	

(2 .121

r5
donde c ob son los coeficientes de los determinante=_.

dioblemente

	

eacitadosy

	

a

	

determinar

	

variacionalmerite .

	

Lie

	

ac.t.ii

- 2 4
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Faá . II-12

surte la idea de escribir la Ec total como la sarna de

contribuciones Por cada Gar de =_pín orbitales ocupados .

Ec

tal vue

:a,t

Z
a<6

e 46

+- s
c ab

- 25 -

rS

I H IY4

	

(2 .14)

es decirr e,,l e=_- la enereia de correlación resultante de la

interacción del par de electrones que en la aproximación

inicial ocupan los orbitales k 'd Tb! con el resto .

El método !EPA aproxima de alguna forma la enereia Por

Pary de cada por de electronesr indesendientemente dms_ los

otro=_ Pares . E__ decir,reduce el Problema de N electrones _

N(N-1)/2 Problemas de dos electrones C2024-291 . _

Esta teoría se introdujo independientemente Por O .

Sinanoslu C25-281 bajo la denominación de Teoría de muchos

electrones

	

(MET)

	

v sor 0 0

	

Nesbet C2°7

	

Que emplea el

	

nombre

de Teoría de Bethe-Goldstoner generalizando en cierta manera

el tratamiento IEPAY al ampliarlo _ n excitaciones

(Ecuaciones de orden n de Dethe Goldstone) .

La forma M simple de realizar esto es no considerar el

resto de electrones v tomar sólo las excitaciones de la=_.

electrone=s de los spin orbitales a a b sobre los orbitales

virtuales .

	

Así construirnos una f . de o . cordelada Pare el

Gar

	

ab

	

( I '~K L'.,:-)
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Par . II-13

La enerÉis de esta f .de o . es le sumo de la H .F . V le.

del par de correlacion :

Con el fin de optimizar este eneriis se utiliza de nuevo

el método variacionaly se construve la matriz de

representación del Hamiltoniano en el subelpacio expandido

por

	

f ~-rb :~-

	

V

	

todas

	

las

	

dobles excitaciones desde d ~b

buscándose el sutovalor más bajo .

E46 =

Es decir2

rai

j 1

	

H

	

f y; :::. + e 0.6 =

	

E a

	

+

	

e

lo nua se obtiene

te-6,

rtk
Kc t

	

<

	

1

	

!

	

H

	

l Yb

tcw

ri
C ab

26 -

E46
( { Yo :: ;.

se Premultiplica sucesivamente Por

Pudiéndose escribir en forma matricial como :

46

(2 .15)

tw

tK

H - E, {	C ob - e ,, C n,b

(2 .I9)

~a6

) (

1

	

1

4b IUab ~10.6

	

~Ln.6
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Pan. II-14

ta! vue

1~46 ) rs

~aá ~rs / t t,-

rs

A6

rS

rs

:: 16 1 H - E 1
'&6

:	(2 .21)

Se re=suelve as¡ este Problema de autovslores rara cada

N(N-i)/2 rares de electrones. ocupados v se suman las ener5ias

obtenidas :

Ec
aC b

E

Este método si cue respeta la consistencia de tamaMoi e=.

decir, 1s: enercia de correlación iEPA de M molé,culass

independientes es M veces la Ec(IEFA) del monómerc

corres=pondiente .

Sin embarm f

	

también Presenta

	

inconvenientesy

	

como e=_. el

hecho de no ser invariante a las transformaciones unitarios

de los orbitales ocupados en el determinante H .F . .

	

Una

demostración en este sentido se da detalladamente en ref.

1157 . Como muestra de sus implicaciones. baste decir que un

cálculo para el H2y con base mínima STO-30 a R=1 .4 s .u .9

Proporciona los síluientes resultados 1151

(2 .22)
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Par . II-15

Ec(IEPA (L)) = - .04l1 a .u .

Ec(IEPA (h)) = - .0'??5 a .u .

donde L a h indican orbitales moleculares localizados v

deslocalivados respectivamente,

II,2,2 APROXIMACIONES POR FARES ACOPLADOS (CCA) .

Una extensión de la teoría IEPAY consiste en introducir

las cu¿druPle=_. excitaciones Parcialmente desacopladas . Una

esmosición comeleta de esta teoría de muchos. Pare=_. de

electrones scoplsdos (CPMET)! se encuentra en los trabajos de

Cinanollu a Paldus v Cizek . EL jrado con cue se desacoplan

la=_- excitaciones. dá linar a diversas variantes . La siguiente

e;csossicióny breve! da idea de los aspectos clave de este

tratamiento .

Si en vez de considerar sólo doble=_ excitaciones en la

expansión de is función de onda del sistemas consideramos

cuadrueles excitacionesy estas apareien as en la ecuación de

los coeficientes de las doble-excitaciones .

c c .t
CK

r1 rtto
rsf~

	

rs

bb I

	

H

	

I

	

:

	

c db~ 1

	

=

	

Ec ,c 0. b

	

(2 .23)

a así podríamos continuar coro sucesivas excitaciones o bieny
yJ+t

desacoplar en un cierto nivel," Por ejemplo haciendo c . .á = 0 :,

- 28 -
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Pag, II-16

con lo eue erg el sistema de ecuaciones solo =_.e íncluir¡ar,

étast= las doble- e ::citacior~es,

Esto reos lleva~rie a idéntico resultado a1.1e con las

eculcior,es derivadas de una f . de o . CI con solo dables

e ccitecicries ( DCI) .

Cizek v: Paldus C30-311 introrjucer, lz ar, ro>tímaci6n de

considerar los coeficiente=_. cu râ drurles como el eroducto de

dobles excitaciones :

rstk r5_

	

t'+

CabeeÎ

	

Caó

	

C~ à

	

C2 . ? . )

El

	

~F.

	

ir,dics

	

ctue

	

ri C

	

as

	

ijr

	

si[riFle

	

eroduc,0l

	

siria

	

+1ria

cctmbir,rcibri de los 18 eosibles erodtlctosy con coeficientes

' 1 y

	

c;ue

	

sijrer,

	

de

	

la

	

antisimetria

	

eroeia

	

de

	

los

	

fera,icr,esi

ctue

	

reF reseri tar

	

coa,o t

obter,ienda la . .ËCÜ ci6r~t

r5

	

tw

	

~T t'.
	rs f~

C ab

	

*

	

C ca

	

=

	

C

	

C

	

-

	

:.Cab

	

*C c~

~ob I H t

	

:

	

+

	

1 H - E e i
«á
t<~

tiw

	

t..

H

	

L

	

'::c ab

	

T
c<d

29 -

tK
Cc ó

tW.
fk

d

	

:''

	

< , d

25í

= 0

	

C2 .26)

c,gsee Junto a la 2E-

	

alcetrizada al

	

eren,tl1tielicar eor

	

: ~o I
constitu ~,, eri el conjunto de ecueciores de la Teorie. de muchos

electror,es

	

de

	

eares

	

acod ados

	

(CPMETí

	

o

	

sime1emente

	

la

--arroximaci6r, de r-ares ecodados ( CCA) .
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El método CCA requiere un tratamiento computacional muv

surÉido diversas aproximaciones coma

lle5a al

laboriosom Por esto han
rS ~bws .e, el considerar <cab *ca . = Or con lo que =_.e

método denominado lineal (L-CCA)E3211 tea que excluye los

términos no linealesp o bién tener sólo en cuenta los
rs W

términos de <c db *cp > con c = a w d = by quedándonos

ritw-

	

rS {tt

c ° 6 * c c.d '

	

c

06 c ab

Que da lugar a las ecuaciones conocida=_. Por

E333 . Este formalismo es más

contrario Que el CM vuelve a Perder la invsrianci

las transformaciones unitaria

menor que la dada sor el IEPA .

En toda=. estas teoría=_. de Pares " aunque se Parte de las

ecuaciones CIY que tienen su base en la arlicación del método

variacionaly se introducen modificaciones en las relacciones

entre los coeficientesy que no son refleisdos mediarte los

oportunos vínculos± como consecuencia de ello se Produce la

Pérdida del carácter de extremo en la ener5ís .

II .3 METODOS PERTURBATIVOS

Una alternativa 21 método variaeionalr en el muey como

acabamos de seralary se sustenta la teoria CIx es la

aplicación del método Perturbativo al desarrollo de la

función de ondas sobre la misma base de excitaciones E34Y357 .

- 30 -

el nombra CEPA

simple de cálculoy Pero al

respecto

si bién su desviaciôn es
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fa~ . II-13

Dado eue z-Iran parte de las características. del modelo

del áas de electrones. han sido esstableciriass por aplicación

del método perturbativo " v puesto c,ue este Modelo aparta

corccertoss que son esenciales en los tratamientos objeto de

este trabado} vamos a prestarle una atención especial .

II .3 .1 Serie F'erturbativa De Rzvleis<h - SchrLNdirt-er .

11 .3 .1 .1 Partición he M¢ller - flesset . -

En primer linar veremos la expresión s'eneral de la

Teoría pertijribativa de Ravlei5h-Schrâdinser . Erg la

denomlrtada

	

part :.ción

	

de

	

M''1ler-r iesset

	

E 3E-371

	

_e

	

eil!!e

	

CQITto

Hamiltonisno de croen cero el Hartree-Foca. . v corlo funcione=_.

de partida soluciones S .C .F . de dicho hamiltoniano . Tenemos

así .

H = H0 + 'r('

	

(2 .28)

s la ecuación de eutovalores es

H

	

1

	

H , + H"

	

(2 .31 )

ü)

	

co3 c~)
ta1 c~ue

	

H o 1

	

_

	

E z

	

I 14/z

	

.

	

(2 .32)

(2 .30)
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Par . II-1S

si ser_ escribe el Hamiltonisno como

18 ensansihn de las autofunciones v los autovalores en series

de Tavlor es :

H - Ho + yH'

	

(2 .33)

Sustituvendo estos desarrollos en la ecuación

iutovelores e iálisla n dc _os coeficientesr_oeficiew-tes de i =e tiene*.

H
c

	

I

	

U,.ce)'

	

=

	

E ~

	

I

	

\}'L')

H o

	

I

	

~,
w

.

	

+

	

H ,	1

	

v,~cot :.

cL' VO) .
H, I

	

+ H I k,

c+)
Premultiplicando sor ~ :

	

Ir .~ considerando las relaciones de

ortolonalidad ;

co cv >

	

c o)
Ei

	

=

	

' -ri I Ho I ti

E
co)

	

+

	

~ E~
,)

	

+

	

)s

	

Ect)¿
~

	

+ . . .

	

(2 .34)

c+
+

	

I

	

) . ~

	

+

	

~c

	

I

	

+

	

'.

	

.

	

.

	

(2 .35)

diE

	

1 `r.(L):,

	

+ E (') I

	

::. + E ctj I

(2 .36)

(Al

Cor lo case es Preciso determinar

	

l T .

	

Para obtener

	

18
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Pag^ II-20

. u)
expresión de E~, y así sucesivamente .

m)4/`"Se expande i !~ > en términos de las autofuncïones`

ortonormales de H »

} )>

	

=

	

c \ ~~ >

	

(2^38)" °

con lo Que

c+)

	

~~
c *

	

=

	

< ú~ \ ^[~

	

>

	

=39)

y de la relación

y

se deduce Que

~U/C . ) 4'~)

	

\ u/~) U/cA
}~ ! !z > f

	

/~ > + ~ ^ .

m)= 0 => c' = 0`

\ l
>
>

	

=

	

/
u/"

	

T- ! /U~'

	

"^ ><`

	

/

Empleando la expresión de

	

\ `1¿ > se puede obtener la

ener0 a de segundo orden considerando Que

^
(E¿ - H ^ ) \~~ )

( ~ú/
7~ !

- 33 -

(H
/ (1) ú~, >-

	

_
~ ; ) ! l ~

(2~40)

(2^41)

(2^42)

( H '

	

-

	

"	\

	

H ' \

	

!~
~~'"

	

4!"<

	

4̂~,

	

> ) !

	

/ ;

	

>

	

(2~43)

Al premultiplicar por <`~ \ se tiene.^

U) 0 &
'>

	(Q)

	

LO~

	

ú/ - 4~ ^~ ~~^'(EL - E ~ )< /" \ `" > = < T^ ! H'\ /~ >

	

(2^44)
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Par . II-21

con lo Que de 2 .37 se lleco a

tal

	

que

	

E 0

E 40

Y así sucesivamente hasta el 5rado de arroximsción Que se

quiera o Pueda alcanzar .

Si como decíamosy la función de Partida 1 1

	

es la

autofunci6n de Hamiltoniano H .F ., considerando la ener5ia del

estado fundamental

F-I .

	

1

	

4,-.

	

:

	

=

	

E*

	

I

	

`r

a

siendo E, la ènerÉia H .F . del orbital Ya

La corrección de Primer orden resulta ser :

~; 1

	

H' I

	

'-;

	

:.>

	

=

	

. .:

	

~0

	

1

	

7

	

r- j

	

1

	

Q/

	

:::.
«¡

I. I Z v"F
(i) i 'f"o : .

(2 .45)

(2 .46)

( ..`! 4 I 1 p :: - .. :: t y I Il
b a b

	

s. b

	

" (2 .48)

lleiándose al conocido resultado de Que la enerMa H .F .

	

es

la S-URia de lis energías de orden cero v Primer ordeny v la

Primera correcti6n a la enercia H .F nos vendrá dada Por el

término Perturbativo de secundo orden .
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METODDS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pag, II-22

.

	

~,~ Que función será /, ? .

	

Las simples excitaciones no

podrán aparecer debido p l teorema de BrïIlouin, y a nue los

spin-or.bïtaIes son autofunciones del operador H .F .

< Ur
~

!, \ H - H,\ /~ > =

Además, los estados tripletes excitados no se mezclan

con 1 4^ > por razón de 'la naturaleza bielectrónica del`"

operador perturbativo, luego, hasta orden tres en las

excitaciones, sólo contribuyen las biexcitac i one t , '
-

S

	

,°
H v { 4~ >

	

=

	

(E 0, - É~

	

- 1 b

	

f e,

	

f ~s )!

	

~

~~~ >

	

(2,51).^~

! <

	

(o
~~

	

I

	

H'! ~~
/, >!

--------------------
°

	

0

< q~ } H ! U~ r
` - '

~ = 0

	

(2^50)"

	

.~

2

`,, x~ .4
!< `~^ | +~~ r~¡ !T.~ >\

-------_----
6~f Él

- ~' -¿'

(2,49)

1
-

<ab!rs><rs!ab> 1 <ab{rs><rsiba>
- / ---------------- - --- / ----------------

2

	

~--

	

f~~f

	

~~

	

- 6,

	

- 64

	

2

	

~~°-'~'^

	

f~ & f é b
-
E , - ~~

~~'~
^

	

(2^52)
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términos perturbativos .

METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pin I1-2 3

Con razonamiento=_. semejantes rueden, deducirse otros

Este método está incluido en alaunos rro r ram_s de

cálculo ab initio standard Me . Grussian8O) r aplicándose

fácilmente a cálculos moleculares C37,3S3Y de hecho! el

tiempo necesario rara el cálculo de la correción de orden 2 a

la enerria es insionificante± comparado con el requerido Para

la obtención de la solución S .C .F . . No sucede lo mismo r2r<-t

términos de orden superior .

11 .3 .2 Serie ferturbativa De Brueckner Y Goldstone .

Un aspecto. importante es la aparición de diverserc_as en

la expansión de las serles Perturbstivasf las cuales se hacen

más notorias con el aumento del número de partículas .

	

Este

problema obliga a un análisis más detallado de 1==_ .

contribuciones para sistemas moleculares . El estudio de la'=

series perturbativas bajo este punto de vista ha sido objeto

de mucha atención v muchas de las técnicas dia5ramc ti c ._=

Propias de la formulación de la semunda cuantización hará _;ido

desarrolladas con este objetivo .

De entre los tratamientos aplicado. el Problema " de=staca

el realizado por urueckrer v Goldsstone . A continuación

exponemos su=_. puntos más caracterissticos .
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Lue5o

tal eue

METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Paá . II-24

Consideremos Que inicialmente las Partículas no

intersccionan v en cierto instante se introduce dicha

interaccidn adiabáticamentey hasta Que s un tiempo t se ha

introducido totslmente . Tendremos :

_

	

~r (t=0 ) . _

	

~1 (0)

	

(2 .54)

H o <

	

E,

	

0 (-u )

	

(2 .55)

H

	

~r(0)

	

=

	

H

	

`~-

	

=

	

E

	

~-r (0)

	

(2 .56)

El hamiltoniano se escribe corno

H .=

	

H, }	H' e"t .

	

'i

	

- 00

s con o( . . 0, de modo Que después ha5arnos Lim Para K --> 01

	

a

fin de Que este Proceso sea M abático .

En la representación de interaccion " la ecuación de

movimiento será

r (t) HI (t)

	

(t)

	

(2 .57)

Z "t

	

i

	

-i 1{.t'

	

at
HI (t)

	

=

	

e

	

H

	

e

	

e

	

.	(2 .5E?)
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pat . ZI-25

\~
Veamos como actua el operador temporal sobre '\ z (t )

luego

A

es decir

con

Y\1~(t) = U "~

	

' z(t,-~~) U~(-n~)

	

(2 .59)~ z

(t) = U (t,-w )'c

	

Q

!z~~(0 ) = \~^(0 )/~

E

'

U(t,t') = 1 f
OL

CO

"

U
OL

(0,-«p) 4^/"

Como

	

H ~-r = ( H" f H~ ) ~~

<~,! Hn!~->f<~~! H'\~~>=

considerando nue <4~ ! H ^ ! '-r

E- f /\ E

	

(2^61)

"r! E ° | '-^ > f /\E< ~K ! 4~ >

	

(2^62)

E < Y
- ! ~~

"

	

-

<U/~ \ H'\ U~(0
/\E = Lim ----------------------------

	

(2^64)-- --

	

-
o/-> 0

	

<qr l

	

U

	

(0,- .0 )
u
/, >

< 4/- ! H' ! ~f- >
E = -------------------

	

(2^63)
< ."~° ! 0 >

+

Hz(t, ) dt^

	

~ Hz(tw )dt L ^^^

'

	

(2,65)
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METOLIOE, PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Poi, II-29

a pardee

	

H1 Y

	

queda.

	

coreo

A ti + Al. - -¿- Al + A l - A 4 A L + -3- A-1+ . . .

=77)

tal cue A, depende de la Primera Potencia de H= f v es la

L

Perturbación de Primer order .

	

Ay - 1/2 A, depende de lc

seiunda Potencia de H I v es la perturbación de se5undo ordena

etc,

	

'

r q r
`"

	

en

	

Éeneral

	

A S Ai Ax

	

serà

	

un

	

t rainc

	

de

Perturbación de orden i*r + j*a + N.*r ,

Veamos ahora la forma Particular de estas serturbaciones

de orden r=1y2 v . .

Podemos.

	

hacer

	

E E

	

=

	

D E
Cal
+

	

D E
c t)

+

	

. . .

Puesto Que

la corrección de Priver orden será :

(~ E c"~~

	

=

	

i

	

L i m
pi-1 D

oc --# o

t

	

A q

	

I t=o

{q-'.

	

I f H `(t' )

	

e~~' dt
1

1ó

	

:

	

1

	

=
_,,

	

t= o

Lim

	

: j'/. 1

	

H
1
(t) e

.ct

	

I n

	

>

	

1
(2 .78)

Que concuerda con la corrección de Primer order; en

desarrollo de Ravlei¢h - 8chrbdin5er .
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Par . II-29

donde

El segundo término certurb8tivo es :

tU

	

1~

	

1 ~
E

	

=

	

i

	

Lim

	

---

	

(

	

A L

	

-

	

---

	

A 4	)!

	

(2^79)
*^-+ 0 c t

	

2

	

t=0

Veamos primero

< ~,

~

	

~~
4^

	

~~--- A I ~

	

= - ---

	

! ! Hz(t~>dt t z(t~)dt~! ip
>!

~Jt t=0 ~~t ~~ /

	

t=0

k~

	

u/= -

	

< 7, !

	

H` ( 0)

	

Hz( t' ) dt' ! /^

'"

0

<

	

~

	

iH"t'

	

-iE,t'

	

wt'
~~

	

~^-

	

" } H' e

	

H'! / m > e

	

e

	

de

Ob

r^

^"

¡H . t ,

	

-iH ^ t'

	

=t'
~~

	

~~< \~ ! H' e

	

H' e

	

! i" > e

	

dt'

iH u t'

	

-iE *t' ~t'
<

	

~/
/° ! H'e

	

!

	

>/~ < /~! H' ! I n >e

	

e

	

dt'

es el proyector expandido en el espacio vectorial de ~~
(" ^

~

^~-
A 2.1

	

> H~!

	

1

	

H' / ú~ >
--~ t

	

t=0

	

~

p
-i(En-E^)t' at'

/'
/e

	

e dt'

_OD

<T! H'! ~~ ><Wx ! H'! q7o >
----------------------------

i (E ^ -E * )

	

f A,'

(2^80)

(2^81)
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METODOC PARA INTRODUCIR LA CORRELACIOr1 ELECTRONICA

	

F, ,-É. . II--30

M
~E = i Lim

oL - ,0

La sec~i.jrida Parte sert

L
I H' I ~~

------ A,~

	

I

	

=

	

A 4

	

A

	

I
t t=O t t=0

Como se 'Puede arreciary calcijlados Por seJarado " al efectij .s r

el Lin, cuando c~ ---":0Y esta sesurida Parte seria diverserteY

sin eaibarÉo al e±` ectuar la suaia

--------------------------
E

l

	

~ i-
E E

. ~, I

	

H ' i

	

o .
-------------

(' .`ío I H'I

	

I H'I

	

I H'I
= i Lim ( - --------------- _

	

-__----_-_________-______-
oc-,

	

rj

	

ce,

	

n c

	

i

	

(

	

E % - E c . )

	

;..

	

c(

I

	

H ' I
________--__

Y

~;I H'I

	

I H'I '4~

-

	

E n - E o

Lo

	

wue

	

ros

	

indica

	

dos

	

Casas r

	

urie.

	

la

	

necesidad

	

de

considerar todos los tératinos en con.JuritoY rio Por sePàrarr-+ Y

otra

	

el

	

eue

	

esta

	

correcti.óri~

	

Por

	

s. u

	

caracter

	

nesativa

estabiliza

	

el

	

SiSteaia .

	

e

	

P ore

	

de

	

mariifiestc

	

P11e'_s

	

¡-1rl

F" roblecsia critico en la e.Plicaciéri del método Perturbativc a] .

cà1cu10 de le. correlación electróriica . Este es_- la necesidad

de sumar todas las cortribiiciories dentro de un crderp o bien
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METODOC PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTROT'ICA

	

Pa_, II-31

analizarlas detalladamentev con el fir, de identificar

sQuellas clue puedan compensarse . Lie lo contraríoy l .a serie

Puede ser divercente .

La identificación de todos los elementos de matriz

Precisos Para una -Perturbación enés&ma re=sulta une: labor

ardua! haciéndose mu_' útil recurrir pare tal fin al

formalismo de sse5unda cuantización,

En la representaci,3n de interacciony Hs overadore =_.

destrucción v creación se escribe como'

C ; (t)

t

	

iH,t 0 -iH,t

1
e

	

(2 .S5)

t
siendo

	

C j un

	

destructor

	

del

	

estado

	

J

	

v

	

C i

dicho estado .

Al actuar sobre la función ~; " de N Partículas Produce

~,

	

i.H, t

	

-iH,t

	

iH t

	

-iH, t

	

N-1
C~ (t) l o =

	

e

	

C I e

	

=

	

e

	

e

	

,

¡H, t

	

-iH, t

	

.
e

	

C i e

	

(2 .8^)

-i ( E 9 - E3

	

-E, ) 1

	

j, r' j

	

-i C=i t

	

, , ,v-1

	

_í 6,t
C; t

	

(2 .85)

un creador de

tal Que Eyes el autovalor monoelectrónico del nivel j-eximo

en el modelo de Partícula independiente .
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METODOG PARA I`TRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pas . II-32

-ï E/'t
C /'<t>

	

=

	

e

	

ci
'

	

(2^87)

5

.

Por otro lado :

i 6'1 t1-

	

+
C~(t) . = e

	

C'

	

(2^88)~

	

~

+
H" =

	

7

	

~~Ci C'

	

Cj

	

(2 .89)

+
H/= /~

k ~~

	

<iJ!v|kl> C+ C' C i C x	(2^90)~._~

	

~ ~/'w¿

y en consecuencia

H Z

A

Por lo tanto

C .k ~~

M~_

	

t

	

+

	

.

	

i ( Êj f ~~- f k - E t ) t

	

~~t
/ <iJ!v!Ik>C~ C< C~ C~e

	

e
.

Si escribimos ahora los términos de la serie

perturbativa de Brueckner, a primer orden se obtiene

-ï <C'

e

- 00

con

	

/\ = 1-~

	

~f6' - ê~- ~~'
~~

	

~

+ +

	

&-
<ij\v!kl> CIO) C'(t) C, ~(t) C (t) ~~~

	

~

' ú~H, (t)dt ,4 ) ~"

<iJ!v!kl>

	

+ &

	

(i-"~`f n )t
---------

	

< l" !C~C`C , C]

	

e

	

(2^92)
'L~~~

	

+"~

	

'

	

.

(2^91)
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METODOC PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

M. II-33

A =

A sefundo order,

r-~

con

	

W E,~+ % - EP -i

Y en generel :

Wj1v1klXmrw1v1?W
- --------------------------
Ci(L1+6 L )+

	

2t', 1Ci~ t + Q~ I

I C± Ct CQ

	

CR

	

C

	

C+ . c%

	

CIF

	

I

	

(2 .93)

_l~n

	

1_
j 1 v I k.l :' :- ^ ~

	

.
- +
.ri

	

I
t1-------------------------------

ri

	

`!

	

LI_ C :(Ù, +Ù L+ . . .+L � )+nalCi(àt + . . . +G� )+(n-1)A

	

3 . . .C?ô � +a1

t

	

~
icy

	

C *

	

c r

	

r
W

	

r

	

S

	

~`~

en la cue el elemento de matriz < 1 1

	

. . .1 lo : :

	

sólo puede

valer 0 o ±1 .

Con el fín de encontrar sistemáticamente estos elemento=_

de matriz se. emplean las técnicas de-diatramsss o 5ráficosr- . ..__ . . .

entre los Que estén los de Fevnman C393Y Hu5enholtz C403

Goldstone C411 C'�'er cap . 6 de ref 151 lo cual simplifica el

tratamientos Sin embarco v. a Pesar de ellos la propia

complicac6n de los Pro ramas de cálculo inherentes. a este

enfoeue! hace costosa su aplicación vY en todo casof hov Por

hori La limita a sistemas Pecueros representado=_ por funciones

de onda cero tipo R .H .F . (la deieneración dificulta

notablemente el tratamiento) . Los cálculos realizados Para

al5unos de estos sistemas sor francamente satisfactorios (ver

- 46 --
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Par . II-3 .4

P .e . los trabajos de Kelle E423 o los de Koldor E437? .

Hemo=s Pretendido dar una visión de lo_ métodos basados

en expansiones del espacio de Fock quey sin entrar en

Profundidsdesy Permita Poner de manifiesto las inherentes

dificultades a este enfoque .

	

El Problema Principal es It

lenta convergencia de la f . de o . cuando se expresa de esta

formar hecho este que es común a procedimientos C .I . o

Perturbativos . Hemos visto además como el intentar reducir

las dimensiones del Problema conlleva serias limitsciones9

cuya resolución implica tratamientos complicados .

II .4 tíETODOC CdUE INTRODUCEN UN FACTOR DE CORRELACION

Una aproximación alternativa 8 los procedimientos

indicado=_ . anteriormentey Para introducir la correlación

electrónicas e=s el uso de factores de correlación que

introduzcan explicitamente las coordenadas interelectrónicas

rij en la f . de o . .

Estos Procedimientos han sido menos usado=_ debido a las

enormes dificultades matemáticas que tradicionalmente han

entraMadoy sin embarioy en los casos estudiadosr han

demostrado ser Particularmente Potentes . Nosotros Pensarnos

que esta vía es una alternativa válida v puede cobrar

especial preponderancia en futuras investigaciones . La idea

fundamental de esto=_. métodos orienta el de=sarrollo de una de

las aproximaciones estudiada=_. en el Presente trabajo vy al

- 4 7 -
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üETODOC PARA INTRODUCIR LA CORFELACION ELECTRONICA

	

Pa5 . II-35

tiemnor entronca con los conceptos introducidos Por Wi1ner

ES] J Que son la base de todas las formulaciones consideradas

n el carftulo sí5uiente .

Las Primeras aplicaciones de e=ste enfoque se remontan a

los Primeros artos de la Mecánica Cuántica. . En 1929 Hwllerass

C447 considerando las coordenadas

s . = r,l +

	

rZ

t

	

+ r Z	(2 .96)

Li

	

-_

	

ra z

expande la función de onda del tomo de He como :
S .

-

	

e
-¡/Z.

	

C

	

K

	

(2 .9?)
x l .�

siendo

Una expresión Jeneral de esta_ funciones de Hvllersas

aplicadas Por otros autores C453 es

n .Q ON

1 4 8 -

donde ~~ es una serie de Potencias en las variables r 1	v

rZ	v ç".. es una constante Que se determina minimizando

variacionalmente la enercia .

Los resultados obtenidosr tanto Por el mismo Hvlleraess

E443 .Para el átomo de He " coro Por James a Coolidle E123 -rara

la molécula de hidrósenoy Son excelentes " Presentando una

buena conveniencia .

(2 .9°)

(2 .99)
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

faa . II-3b

Posteriormente Pekeris E130 utilizando las coordenadas

r~erimétrica~>

s

expande la función de Prueba sobre Productos simples de

solinomios de La5uerre

L { (x) L .(s) L � ( z )	(2 .101)

Con esto obtiene muchos términos nulos " lo cue le

Permite aumentar la base de su expansión ." pudiendo

considerarse sus cálculos sobre átomos C131 como unos de los.

más exactos .

	

Presenta la desventaja de cue la conver5encia

se vuelve más lenta . De forma análo58r polos s Wolniewicz

C143 obtienen una: excelente solución de la molécula de

hidróseno .

- t :,

u + t )	(2 .100)

- u

Posteriormente se han empleado en forma combinada estas

funciones tipo Hwlleraas _+ el método GIx conssiauiendose

buenos resultados para los sistemas atómicos estudiados

C4ó-493 .

	

Pero la ampliación de todas esta=_ técnicas a

sistemas mas_ complejos choca con Graves dificultades de

cálculo WS
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METOUOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Psi . II-37

Otra dirección es la sesuida Por Do_s J Hsndv E50-517

eue introducen las coordenadas interelectrónicas a través del

denominsdo Hamiltoniano Tráscorrel8W Para ello definen la

f . de o . trascorrelada como

siendo y un.a combinación lineal de determinantes

de Slater a C es una función simétrica conteniendo las

variable=_. interelectr6nicas .

con

r. 1-r

	

(2 .102)

C =

	

/1 eXp C G T (rp r,)3,

	

=103)

s2

	

P

GT (r ¿ ary )

	

_

	

1	h 1 Gm (re rry ) + i dPC=f (ri ) + É r (ri ) 3

La función 5,01) es la denominada 'función redundante'

cue no describe propiamente efectos de correlación :

Bovs v Handlv consideran èl procedimiento variacional

basado en

1 1 IH - E I j

	

_

	

: S' (C 1) IH - E I j : = 0

	

(2z.105)

calcuîon el vslr;r de esspectaciàn de su 'hsmiltonisno

tr .sscorrel~do'I

I H _

	

IC A H CI

	

( 2 .106)
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METODOG PARA INTRODUCIR LA CORREELACION ELECTRONICA

	

Pan II-38

Venos Que D i v d e son los sarámetrossi Que

	

jun.t o , a

	

los

coeficientes de y se han de determinar .

El sarámetro d . se determina a. través de la expresión

ar

_1
; :

	

I C H C - H I

	

0

	

(2 .107)

En muchos caso=_. se consideran h 1 = 0 =_.i

	

ci > 1 v

	

DI

	

= 1 r

con lo Que el problema se reduce a hallar G,, . En leneral9

e=stas funciones G, son expansiones en términos de variables

interelectrónicssy s. estos autores Presentan la situiente

expresión rara a = ïm obtenida considerando la solución

á-acta rara el helio así como las condiciones de contorno Que

deben de cumplir

G~

	

0 .5 rij/ E 1 +

	

3

	

(2 .108)

siendo

	

T(r¿ r r; ) una función Que no depende

	

de

	

ri .i

	

w

	

cava

elección dejar, a la_ experiencia del autor .

La obtención de i, la realicen los autores sor caminos

similaresy aportando la. forma

Ë, (r i )

	

_

	

f ri /

	

El + 1 (ri ) ri 3 }	(2 .109)

'donde ~(r¿) e=_ otra función sencilla a determinar .

	

Una de

estas funciones esy P . e .r Par_. la serie de dos electrones
i

0 .225(2 0 .3) .
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METODOS PARA INTRODUCIR LA CORRELACION ELECTRONICA

	

Pai . II-39

El método ha sido aplicado Poor los autores al cálculo de

sistemas atómicos tales como F,ey Ci 0 , Ne v otros de sus

series isoelectránicasi así como a la molecules LiH E49-507Y

obteniendo unos excelentes resultados . Tiene , en _su contra el

nue este método conduce a un Hamiltonieno no hermíticor

exiMendo _ su VeZ una considerable caris de ináenio a la

hora de Proáramar las solucione=_. comeutacionalmente E49S
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CAPITULO III

METOUOS BASALTOS EAR EL HUECO LSE CORRELACION

III .1 EL MODELO DEL GAS DE ELECTRONES

En este apartado Presentamos el tratamientoe la

correlación electrónica Para un 5as de de electrones erg

ciertas condicione=_ ideale=s en Que el Problema es resoluble

ex,actsmentef así COMO las entravolaciones _ artilu5ios°

matemáticos o físicoss empleados Para hacer extensible=__ estas

ideas al cálculo de la Ec en sistemas atómicos w molecularesv

en Que la densidad electrónica no Presenta. condiciones tan

favorables (alta o baja densidad v. homoseneidad del las de

electrones) .

Wi5ner E83 fue uno de los Pioneros en el estudio de la

definiendo términos tale=. como la misma Ec o los huecos

La inmensa mavoría de tratamientos dados

si!uen hov en día

Parece Pues

Ec7

de Fermi a Coulomb .

a la correlacións dentro de estos enfoeuesr

recurríendo a las ideas aportadas Por Wilner .

inexcusable iniciar esta exposición seralando los aspectos

más_ significativo=_. de su formalismo .

5
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METODOS BASADOS EN

EL

HUECO DE CORRELACION .

	

Pa5 .

III-2

El modelo ease consiste en un lass

de

electrones

interaccionantesi distribuidos

uniformemente

en un fondo o

rejilla

de cana Positiva tal Que el =sistema total es neutro

.

Restrinte

el Problema

'a
un

número Par de electrones

considera

la interacción a cortas distancias de electrones de

un spin opuesto

respecto a los del otro con la

:

función

ni

Il, ;x4%

	

.-
L~iCi� 71, .- Y,, Xa)

tcl"

lit

. . .1h ;

X,)	

-

- ~n	

t...f.)

X')

Tal

2ue x¿ sor

.

las coordenadas =artesianas de los

electrones.

con spin alfa e s¿ la=_

.

de los electrones con spin

beti+

V en la clue

Y� YL,' .

siendo

~c

.x ;;las

funciones de	

onda

	

monoelectránicas

	

obtenidas

resolviendo

las ecuaciones de Fock Para la f

.

de o

.

de

PartículE

independiente C523

nI

WXQ

- -

.

	

,

Cx,)

tya)

	

-

	

.

	

.

	

~

c

.7hl

'-K

cv')	

:

	

. If-,'

(X')

sens

-

. .

icy')

`K(71)

	

-

	

-

	

-

	

'r,

C y-)

(3 .2)

(3 .3)
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METODOS PASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

fas . III-3

Considera el volumen total dividido en celdas

Poliédrica=_. de i usl' forma v tamaMior denominados Poliedros-s9

con un falso ión Positivo en el centro . Esto=_. Poliedros son

aproximados Por esferas tal &ue su radio es

rs = (3 v, ,' 4 R ) Y siendo v, el volumen atómico .

Divide el campo de interacciones a nue está =sometido un

electrón en tres Partes :

a} El Potencia! nue surte de la intéracción con el ión

situado en el centro de la esfera .

El Potencial con los otros lone=_. .

c) El Potencial con el reato de los electrones .

La Eneriís de correlación Por Farticula se define como

Ec E - E F - Ex

	

(3 .4)

siendo E la ener5ia .d e una Partícula en el estado fundamental

del sistema: considerados v eF v Ex la=_. ener5iass de Fermi e

intercambio .

La idea del Hueco de Coulomby como el volumen alrededor

de un electróny en el cual la Probabilidad de encontrar otro

de distinto spín es menor caue =_.i el Primero no ex>iera " e=_.

reflejada formalmente por

FX (X
L

	

( ::,~	(3 .5)

- 55 -
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METOUOS BASADOS Eh EL HUECO DE CORRELACION .

	

fad . III-4

con

siendo

-1 .6r/d

	

2
A(r) = 1 - e

	

(1 + 1.6r/di + 1 .2(r/d) )

	

(3 .6)

vo
r

	

------ ) = 0 .521 rs
3 nt

Se introduce Pues1 la Posibilidad de construir la

función de onda como el Producto de una función de Partícula=_.

independientes Por un factor de correlación . Esta ídea= tal

como veremos más adelantes e=_. utilizaday entre otrosí Por

Colle v Salvetti en su obtención de la Ec ES31 .

III .'2 ECUACIONES PARA UN GAS DE ELECTRONES UNIFORME A ALTA

DENSIDAD

Con la=s consideraciones Previas del mes de electrones en

un fondo o rejilla de carta Positivas el Hamiltoniano total

Puede escribirse como :

h

	

=

	

Hd

	

+

	

Fl b

	

+

	

(3 .7)

tal cue He es la interacción inter-electróniee :

2

	

AI

	

- c~ I r, _ ri

	

I .

G '

	

1 `' e

2 at

	

2

	

I r~ - r; 4

donde l'-1 es el numero de Partículas .

H 6 es la enerria del fondo Positivo :

_ 56 -
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METOLiOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

Pat . III-5

H b	eL

	

d

	

d . ----?---ç -}--__--_	(3 .9)
I

	

- T' I

siendo P( ;) la densidad .

Y Por últimos Ha, es la interacción entre los electrones

el fondo Positivo ;

Cono es habitual en tratamiento=_ de este tiro (recordar

I .e . la deducción formal de la serie de Goldsstone

Brueckner) " la exeonencial se introduce rara evitar las

dIversenciôs eue surten al considerar seçarôdômerte los tres

tórminos del Hamiltoniano . Selo al final del tratamierto9

haciendo el limite oC -- . Oy se elimina de las ecuaciones

dicha exponencial .

Para una distribución de cana uniforme con ?(x) = Nívy

es un ._ constarte

H b =

_

	

oc I

	

- r

	

I

--- -------------------

	

(3 .10)
I ,

	

r; I

1

	

2

	

N

	

4 11
--- e, -_-- ____

	

(3 .11)
2

	

v

	

oC Z
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METODOS RASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

Fao . III-6

La cantidad H I /N diverde

	

cuando

	

A --::- 0

	

a

	

cause

	

del

larÉo ran5o del notencial de Coulomb .

El operador Han es un operador de una Partículas pues

actua sobre cada electráns e ilualmente es otra con=stante

cori

HA-b e y
z

r

lue5o es otra constante . Así

- A lx - r ; l
e

d '

	

--4-~--`

2
2 N 4n

_ e --------

	

(3 .12)
o(
i

1 2 N rt
--- e --- ---_

	

(3 .13)« z

todos los efectos de interés fí=sico se encuentran en

Ha Buey _. efectos de un tratamiento Perturbativo Puede ser

escrito como

2

HA = H, + H'

	

(3 .14)

(3 .15)

Con esta Particiónr las soluciones de orden cero son

ondas Planas

e

- 58 -

=

	

Il ".A :

	

(3 .16)
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METODOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION^

	

Ma . III-7

siendo v el volumen de la red y q la f^ de o° de spln,n(

Las condiciones de contorno de periodicidad, fijan los

valores de ki^

k~
2 yt n~

--------------
L

y los términos de energía cinética y energía potencial Que

aparecerán en la serie perturbativa vendrán dados,

respectivamenter por

-1

	

-i- -

	

2 -i
-

~

<~^ 1 ^ !

	

T

	

!
-
t 1 ` > =

	

(2mv>

	

/
d ~ e

	

(~l
(-`r T7

	

)

	

e

	

q

22
.0 ~------
2mv

<-k ~ -~ lz!V!-~~ 3
11 . l'
-	= ---

^'~

	

~

	

` ` >

	

c

-----------

~ L

~
	- - -

i(k -k )x
dxe

Haciendo x = x , f x c

	

e

	

y = x ^
- TL

- 5 9 --~

x,y,z

	

(3^17)

y

	

n = 0, i 1, l 2,~^^~

2m
(3^18)

-i- -

	

-i
- ~

d
~

d
-

e

	

~(1) e

	

(2)
/ ~

i
-

	

x
-

	

-

	

-
t x^

	

ik% x^
e

	

(1) e

	

~(2)

	

(3^19)
~

	

~y 1

	

\
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MÉTODOS :.ASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

Pai .

	

III-S

_

	

_
e

	

-0k.4T.z-T-k.', )

	

_

	

i( ~t . ) -~. 4 ),

	

e
.

	

=

	

~-
-

	

(d

	

-	e

	

fd

	

S

	

e

	

-_--

	

C
i k

-za,.aL~í

na s
~ztl ~k.f~C~

__ =_4_=__î----------
làv

	

1

	

(k . 4 - k . 3 ) +

La conservación del momento nos limita el conjunto k. de

cuatro a tres :

V

k.,

	

=

	

k.

	

+

	

9

	

k. 3

	

=

	

k.

kZ =

	

_ C?

	

k.4
= p

de forma nue satisfEÉan 1_ isualdaa

k . 4 + k. t = k. 3 + K

	

(3 .22)

(4.. 1 -k 1 ) = 1 a

	

es

	

el

	

momento

	

transferido

	

en

	

una.

interacción de dos marticulss .

Cor estoy el operador ener5ia potencial =.e puede

escribir como*

(3-21)

t ,ta

	

a a .
J 0

	

si 1,

	

P a L

	

K 1,
(3 .23)
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METOIiOS BASADOS EN EL HUECO ICE COF;F;ELACIOH .

	

fas . 111-9

Es conveniente la separación de < 'J > en dos términos

correspondientes a valores de e = 0 _ n y 0 .

e

	

4 R

Ci

	

2v

	

- __

	

CtZ

	

~2

	

R+41Îa
P.~~a~ L`kt

<V>

tal aue

El secundo término se Puede reescribir como

0 Ev

A, X,

C

a Partir de 1=s relaciones de anticonmutsciór s considerando

cue el onerador de número se ruede expresar como

A
_ c t _

	

r

	

(3 .27)
r r r

	

r r

A
como el número de estados es fijoy se puede reemplazar rd

sor su autovalorr quedando

2 2

	

2
e

	

N

	

4 l'l

	

e

	

N

	

4 fI
_ _-_______ _ _______-___

0

	

2v

	

oc z

	

2v

	

ce, t

4 r~

----

	

akkA

	

`Pa t

	

`'PI t

	

aKAI

	

(3 .2J) .

La Primera Parte nos anula el secundo término de la ec,

3 .13Y v la secunda representa una enersia Por Partícula ;eue

se anula al considerar las condiciones limite del Problema

(3 .28)
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METODOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

Pad . III-10

El Hamiltonianor tras reescslar la=. Variable=_. Por r,r

rueda escrito como

r %

	

k
~

	

,	a,À

	

2 v

	

C, lr
s

tel eue

y =

K il 1A~

a}. a } a . a . )	(3 .29)
K+q,as

	

p-V,a t

	

P ~ ~

	

q ~-,

-3
r,

	

v

	

K

	

= r, t:

	

p = r, P

	

c = r, e,

donde se ha tenido en cuenta Que Nfv = cter V» =
i

	

r; N.,, v r.

	

es

el

	

espacio

	

interrarticulesr

	

que

	

en u .a .

	

es r s =r, la, muer

como seMala Wisnerr debe estar intimamente relacionado con la

densidad electrónica del sistema .

Esta ecuación Permite tratar a la eneriis Potencial como

una reczueMa Perturbación rara rs -- . : . 0 (alta densidad

electrónica)r reescribiendo el hamiltoníeno como

H 0

4j,

Iz z

2 m

_- _

	

-

	

a+
J
-} a_

	

a_

~v

	

_

	

c~t

	

k+4,k1

	

P 9~Á t

	

P, 1, ty

	

K P4

	

~`Zt

	

,
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METODOS BASADOS EPA EL HUECO DE CORRELACION .

	

Par . III-11

donde H o representa el sistema de Ferai no intereccionante s

H' es la Perturbación .

Consideremo=s la función de onda normslizadai del estado

fundamental 1 F > . Tenernos Que sólo ruede haber dos

Partículas con un mismo momento (para el caso de fermiones0

existirá un momento máximo al Que se llama 'momento de

Fermi' e,= 1 k.p . Vamos a estudiar las contribuciones de orden

cero v primer ordeny a través de lo=_- elementos de matriz

<F-I H, M v <::F I H' I F :_-,

	

La suma de ambos

	

da

	

las

	

ener5ias

	

de

Fermi e intercambio ( o ectuivalentemente? la enersía H .F .)

El valor esperado de k, =_.e obtiene a Partir del valor de

espectaci6n del operador de número en el estado fundamental

., /I N 11
1 .92

V

La ener5ia cinética del !as de electrones por partícula es :

E0 _ =: F I H o l F :' _

	

___

	

__ --

	

(3 .33)
2ao r1

Por otra parte

E t,) = < F 1 H' 1 F > =

- e 2 .21

2v L L Qz
k1Y A1~t

::

	

F

	

1 av

	

at"	a_

	

a"

	

I

	

F>

	

(3 .34)
i* ja 4

	

i-9 A ti

	

P a i
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METODOS BASADOS EN EL HUECO DE CORRELACION .

	

Pso . III-12

Los niveles 0 t v kl, deben estar ocupados en el estado

fundamenta 1

	

My

	

al

	

isual

	

Que

	

los

	

estados

	

(k.

	

+

	

c),0

	

s

V - DO, .

Cor)

Existen Por lo tanto sétlo dos Posibilidades :

k.

	

+

	

Q r i. l

	

=

	

k., Xi

	

k.

	

+

	

Q r

0

F - &, .i z =

	

Pf ñ z

	

; - EIA L =

	

k.s I L

La. Frimer_ im=lica o = 0 roue son lo=_. términoss excluidos

de la suma! lueáo Quedan S610. sumandos de! tiro

1F 1 aT a~ -

	

_

	

1 F : .
K~B.P

	

111

	

kTS %,, alT a

	

P ~ t

	

K

	

,

,Si-t-9 ,~
~-F

	

1

	

n- -

	

ri K-,

	

1

	

F
~,at ". .	~t7t~~

	

at

0

	

� . 0 .

(3 .35 .)

G-(k. ; - I~. + :?1 )

	

ç9- (k:. F - k. ) ,	(3,a6)
uf9 ) p

	

a,~t.

R(M) =

	

(3 .3?) .

Con lo cue se saranti= considerar solo niveles ocupados en

el estado fundamental . Así
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F'a5 . III-13

2v

v definiendo f = k . + (1/2) ~

P+i,4

La integral rescecta a F' da

4 TL

	

_
u &(kF -!1. + c?I) 9(k F - k.)

e 2 4 R v 2

	

r

	

-2
d k . d c e

	

Yk. F -J + W) &(k. F - k.)

(4)

	

?

	

-6 (

	

-	-2 fd _ a

	

_

	

_

5 (Ik p - If -!aI )

	

(3 .39)

donde la resibn de intemalión es la snmbresda de 1a

s i r uiente fisura :

REGION

k. F

I

	

f

	

+'/Z ;

	

I .

	

k. F

I

	

F'

	

-	4/Z a

	

I

	

k. F

(3 .35)

t
~ .

	

3

	

:?	1

	

3

k. F (1 _ ___ � + --_ � ) (}(1 - ::)

	

(3 .40)
2

	

2
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fat . 111-14

Así =_.e alcanza finalmente a Primer orden

2

	

-6

	

A n

	

3

	

1

	

3

	

1

	

3
E"' _

	

-4 n

	

=

	

v

	

(2 tc )

	

-----

	

kF

	

2

	

k.F

	

d

	

.,	4

	

n (1 _

	

-

	

"'

	

+

	

-

	

.,

	

)
3

	

2 2

alta densided " vendrk dada por la expresi6n

E

e

	

N

	

9n 11 3 3

2 a,

	

rs

	

4

	

2 n

E__. deciry hasta orden ls la ener5ía Por Particular Para

2v
K_stf

Z,~`

r ,~ r.

e 0 .916
H ------

	

(3 .41)
2 a,

	

ri

0 .916
-------- -	R-_ .

	

(3 .42)
r S

El resto de los términos introducen elementos de matriz

de H' entre niveles de hTeco w sarticuls en el estado

fundamentsl v todos ello_ suman 1o nue se conoce cono Ec en

el trabajo de Wiener . A orden dos searecerán términos dei

tipa

e

	

4 ?i
W

	

a- M 03 .43)
t

	

kt7,~,,

	

i-ï "a t

	

p,a,

Adortando el mismo Procedimiento secuido

Precedentementey la corrección de sesundo -orden =_.e Puede

escribir como

- 6 6 -
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Fas . III-15

con ,

(2)
C

bEz

c t) . ~N e

	

aE

	

_

	

-----

	

(E Z

	

+

	

E i

	

)

	

(3 .44)-
22 a,

en la serie Perturbativa :

d k..

	

d
Yin) on-0
--------------

i
IK+~f)q IP{1~1

91 - 1) A(1 - P)
dk. I da ------------------- (3 .46)L

íK
/ +y l

	

1P+q i>4

	

(W,.+ P)

	

Cc , Q(k+P)1
~1 i

u resolución da la contribución de orden dos a la

ener0 a de correlación,

	

cue

	

Por

	

Partícula

	

vale

-

	

(1 - Ln 2)Ln r + ---- E

	

Re: .

	

(Y47)
fi

	

s

	

L 4o

	

t

Makes C541 fue el Primero en obtener el valor de Ei}

(-0 .12°0 siendo Gell-Mana a Brueckner C557 lo= aue evaluan

exactamente dicho término con el resultado de -0 .096 J0=02

(El error se debe a la utilización del método Monte Carlo

Para su evaluación) .

En 1959 DuBois £567 introduce la correarión de orden tres

(1)
E

	

= r (0 .0049 Ln r + D )	(3 .48)
s

siendo D urja constante aue no determina .

- 6 7 -
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Pai . III-16

Carr v, M._radudin E5» repiten la obtención de esta

corrección " mejorando el coeficiente de rs Ln rs v evaluando

la constante D .

Ec = ( 0 .0622 Ln r - 0 .096) +
s

2
(0 .018 r Ln r - 0 .02 r

	

)

	

+ A r ;

	

rLn r

	

)
s s

	

s

	

s s s

talo ello en Rvdberss .

La ener5ia de correlacióny Para un sa=_. de electrones

unifor,me v de alta densidads rueda fijedat hasta tercer orden

en

	

unidades

	

atór ic8- e

	

Por

	

1 _

	

ecuación :

h
Ec = 0 .0311 Ln r - 0 .048 + 0 .009 r Ln r - 0 .01 r

s

	

s s

	

s

111 .3 ECUACIONES PARA UN GAS DE ELECTRONES UNIFORME A BAJA

DENSIDAD .

El tratamiento ha sido también realizado Para. el mismo

sistema en ].a reáión de bajas densidadesy aproximando el

modelo a. una red cúbica centrada en el centro con una

densidad Próxima a. cero C5= En este casos el tratamiento

Perturbativo adoptado Precedentemente no es adecuado va Que

el elevado valor Que debe tener r,y hace Que el término de

Perturbación Pase a ser m¿s importante Que el orden cero .

- 6 8 -

(3 .49)

(3 .50)
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Psi . III-17

Por esta causa el enfoque Que se adopta es esencialmente

distinto . Se supone a los electrones con ener5ia cin6tica

despreciable w así la. correlación se traduce en PeQueMas

oscilaciones alrededor de sus Posiciones de eauilibrio?

obtenidas en la aproximación H .F . . Esta condición se

introduce también Posteriormente w al i5ual Que en la

obtención de la expresión Parada zona de altas densidades?

la ecuación final? basta orden terceros fine obtenida. Por

aportaciones sucesivas de diversos autores C58-601Y siendo su

expresión

1
Ec = -0 .438 r f 1 .325 r - 1 .47 r -0 .4 r

	

u+.,+ (3+51).

K

ran5oss de densidades .

111 .4 ECUACIONES DE CARR - GORDON - KIM

Gordcn v Kim Có17 definer, tres zonasf 1G de alta.

densidad con rs ''. 0 .7 u .a . " la de baja densidad r r s : 10 u .a .

.. Partir de las ec . (3 .50) v (3 .51) Proponen un expresión

Para el calculo de la Ec en las zonas de densidad media?

interpolando loácritmicamente entre r s = 0 .7 a rS = 10

1

	

ü
m

	

b

	

Ec(10)

	

-

	

Ec(00 )
Ec e

	

Ec (0 .7) - ------------------ (Ln r - Ln 0 .7)
Ln 10 - Ln 0 .7

	

s

-0 .06156 + 0 .01898 Ln r u.".

	

(3 .52)
s

con lo Que tenernos definido un funcional de Ec en todos los
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METOCtOS BASADOS EN EL HUECO

	

DE COf RELAC10N .

	

Pat .

	

111-10

Gorton E620 obteniendo

lo=__ experimentales_ (un factor de tres

con tendencia

aumente) .

Streituieser C637 " sin más

entre 2r cot lo Que se tiene

C .G .K .12 .

(3 .525 sursldes delLas ecuaciones (3,500 (3 .51)

modelo del 5as uniforme de electrones

positivas fueron probadas sobre sistemas atómico_. Por Kim

valores de la Ec mucho mayores Que

átomos Meros9

s ser el doble cuando el numero de electrones

Este Problema se coa tratado de obviar Por McKelvew

Que dividir las expresiones

el funcional

sobre un fondo de cana

Para

12

Cobre el excesose ener5ia de correlación Que =_.e obtiene

el splís_ar =, 1 modelo dei 5-as de electrones! se izar

pronunciado :diversos autores C130,á0 entre cubos

planteamientos de encuentran los situiente=_- . En Primer

lusar4 tenemos oue la aproximación de sas de electrones

Procede de un modelo estadístico v cono tal debe Presentar un

buen comportamiento Promediado! Pero no tiene Por Que

comportarse bien localmentei lo Que explicaría en cierta

medida la mejora de los resultados con el aumento del remero

de electrones .

Ice otro lados se con=sidera una densidad electrónica

homoseneay 5 se calcula la correlación entre diferentes

Partes de esa densidad . Esta es una representación

deficiente Para la distribución electrónica en un átomo o

molécula v, así y no extras Que la Ec calculada rara el átomo

de bidrófeno sea distinta de cero .

- 70 -
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W. III-19

111 .5 ECUACIOP? DE MA Y BRUECKNER

M . v Brueckner Proponen introducir una variación suave

pan la densidsdy 1ars el modelo del !as de electrones a altas

densidades E650 formulando el Problema en término=_ de

encontrar la respuesta de un áss de electrones arte un campo

electrostático débil . De de esta forma se Pretende tomar en

consideración los efectos de inhomoáeneidad en el las de

electrones :

El carácter débil del campo aplicado Permite recurrir al

método eerturbativo " arrancando de una solución en la nue va
0

se encuentra incluida la correlación del 58s homomeneo Ec .

L_ correlación total se exoresay de esta formar como :

e
Ec =

	

Ec(~ '

	

d v 4-

	

iS Ec

	

(3 " 53)

El tratamiento conduce a escribir la corrección Ec como

un desarrollo erg serie de Potencias del aradiente de la

densidad

Ec =

e

$( ? ) I V P 1 2, +

	

0-( 1 Q ~ I 4 )	(3 .54)

La obtención de B(r)y en el trabajo de Me a. Brueckners

supone un Procedimiento complicado v laboriosos haciendo uso

frecuente de las técnicas diairamáticas . El resultado, final

e=s la expresión :
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M. III-20

-1 -1 L
E = (8 .470x10 RW J f

	

I Q ? f

	

d v

	

(3 .55)

mis términos de orden superior no considerados .

Al aplicar la teoría a sistema=_ atómicosy encuentran Que

en todos los casos se sobreestima la correlacióny siendo

aproximadamente cinco veces mayor que la Ec enecta .

	

Este

comportamiento se interpreta en base a Que el Gradiente de la

densidad en átomos e=_. tan mande Que su expansión en serie de

potencias diverce .

Apovandosse en la expresión obtenida precedentemente para

proponen uni. ecuación semiempírica de la forme

con

Ec P y

	

1 0 p I L ) d v

	

(3,56,)

I vpi t ) =

	

Ee( p )/El - B(

	

) I Ç~ f I z /(s. E c (g ) )I
V

(0 .57)

donde 'a' es un parámetro ajustables mayor Que ceros

obteniendo una buena concordancia. con los valores

experimentales del Oy Nef Nsy Ar = K para v = 0 .32 .

Una conclusión importante de este trabajo es Que la

expansión en potencias del 5radiente de la densidad no puede

ser utilizad. para átomosy a menos Que se considere

formalmente basta orden infinitos v Que el apantsllamiento

debido el movimiento colectivo de los electrones no es tan

- 72 -
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i n r r o r t a r ¡ i p  c o f t r o  e r ¡  u r r  s a s  d e  e l e c t r o r r e s r  p ó r R U e  e l  p - e n t l e f i o

t a n r a f i o  e f e c t i v o  d e I  É t c , n ¡ c ,  t r r . l r r c é  1 a  c o r r e l a c i ú n  a  l a r E o  r a r r É o

e r r t r E  e l e c t t o R E E  r

I I I . 6  E C U A T I T I N E S  I I E  G C I I . f I i A S

E 1  r i r é t . o d o  c o r t É i s . t e r ¡ t e  e r r  i r ¡ t e r r o l e r  1 a s .  e x ¡ " r e s i o r ¡ e E .  d e

1 a  E c  p a r E  E a E e E  d e  e l e c t r n r r e s  r ¡ r r i f o r l r e E  B  a l t a  s  b a i ;

d e r r s i d e d r  H a  f r - l e  c o r r E i d e r ¿ d o  e r r  t V 4 q  p B r  $ o n r t r a g  t É . ó l r  e I  c u e l

c c n ¡ h i r ¡ a  é r r E l l t i c a ¡ r r e r r t e  1 e s .  e x p r e s i o r r e s  d e d a e .  p o r  l r l  i € r ¡ e r  t 5 S ]

F a r E  s a E e i  E  t r a i ¡  d e r r g i d a , l r  c  1 a  F r o r . e r c i o i r s , i a  F o r  F ' i r r  e s  [ É i t ]

G e 1 1 - | ' l  a r ¡ r r  s  f t r u e c k r r e r  t 5 5 l  p c a p B  a l t a s  d e r r s i d a d e s r  n b t e r r i e r r d a

t r n a  / ¡ r ¡ i c a  e c u a c i ó r r  i r r t e E r a d a  p a r é  1 a  E c l

Ec=

do r ¡de

0 ,  0357

0 .ü311

I I I , 7  ECUACIT INES T IE  L IE  CLE} " IENT I

t h  - 1

+ f - )  +  t '  L r r (1  +  t r
,1

)du (  3 .58  )

c o f i r F o r t a n r i e r r t o  d e  1 a

a  é t o n ¡  o s  u  n ¡ o 1 é e r ¡ 1 ñ $ '

a u e  e I  v a l o r  d e  a

E i  b ' i e n  1 a , ¡ a r i e c i ó r r

Ir'* , f i*, '/t

, ( '

0 .05ó?

? ,39

L i e  s  I l e r ¡ P F r t i  f ó 8 ]  a r ¡ a I

e e r ¡ a c i ó r ¡  d e  G o n ¡ b a s  É r t  s u

E r r t  r e  L  o s  h e c h o s  c o r r s t a t a d o s  r

ó p t i n r o  v ¡ r f a  c o r r  1 a  s e r i e

d  i  E n ¡  i  r r u v e  c o r r  e  I  a u r r e r r t  o  d e  I

i s a n  e l

a p ' l  i c a c i ó r ¡

d e s t a e a n

H e  -  N e r

r t fJ l ¡ 'e  ro  de
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fag . III-22

dicho

	

valor óptimo de a_, Y

	

rara un mismo sistema]

	

depende del

estado electrónico .

Sobre estas hases pretenden adaptar la ecuación de

vor~bas a 6tors,os 2. moléculas de la siguiente forma'c

Las constantes a,r t: b 1 se hacen isiuales v se determinan

de forma cue la Ec calculada. rara el tie sea i51.lal al valor

experimental . La constante a se incrementa, haste.' el valor

1 .2o a fin de agro >;imar la Ec rara sistemas atómicos cop,

pocos electronesy tales corro e1 He v el Pe .

E r, orden

	

a

	

iritroducir

	

la

	

diferenciación

	

entre

	

cara=_.

abierta_.

	

~~

	

cerrada:sy

	

considerando

	

nue

	

la:

	

correlaciôri .

intrsca~as

	

eSSM

	

en

	

general Y

	

ràavor

	

nue

	

la

	

correlación

iritercaras " ~_1 con el objetivo de el.r e un electrón de un

orbital simrlemente' ocupado no contribilaa a 1a Ec con tanto

peso como otro de un orbital dobleriente ocupado " introducen

el concepto de 'densidad riodificada'

P

2
ri e :<pE-00 .5(2 - n ) 7

	

(3 .60)
i

	

i

siendo n¿ el número de ocupación del orbitaly v- el valor -0 .5

de la e>~ponencial se obtiene al fijar la Ec para el estado L F'

del ¿tomo r;e Fluor .
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F
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S o h r e  1 e  h e s e  d e  e s t o s  t e s r e r ¡ a s  - f i h = n r  H  l ' , o h n  t 7 1 l  d e r i v e r r
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c l e l  p o t e r r c i a l
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Pan III-24

intercambio-correleci6r,

tal cue `i` es el usual conjunto de números cuanticosy v

es el número de ocupición (cero o uno) Para el orbital 10)

de modo sue

con

I ~-(r)! L

	

(3 .64)

áE ,,.,cEp3

C(r)

= Número de electrones

Y t" t r)

	

(3 .63)

El Potencial efectivo de una Partícula es.

V

	

C f " r 7

	

=

	

-

	

----

	

+

	

2

	

d r -

	

--------

	

+

	

V"

	

C f, r J
`

	

T"

	

IT - r'I

	

(3 .65)

(3 .66)

siendo

	

Enc

	

el

	

funcional

	

de

	

la

	

Ener ia

	

de

intercambio-correlación .

Estas ecuaciones sor, conocidas Por la arroxímaci6n de

densidad local (LD)Y las cuales_ en Principio deberían llevar

a la obtención de la eneráia exacta .
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Psi . I11-25

El Problema. central de esta teoría estriba en la

determinación del funcional E , cIf ]y buen en Principios es

deconocido Para un sistema inhomoiéneo de electrones

intersceionentes . Para aproximar este funcional se ha echado

mano de la=_. va vistas ecuaciones de un la=_. homoleneoy las

cuales se han Parametrizado . Centr .sndonos en la porte

corressmondiente a la Ecm tenemos una Primera Pa`rametrización

debida a Hedin v Lundavis E720 aue escriben

3

	

2
r ) = - C r(? - _ ) LnW 1/z) + z/2 - z - 1MM
C

M é7)

cor ;

	

C = 0 .04i f z = r / A ! A = 21
c

Posteriormente Yarth v Hedin C733 deneralizan la teoría

de Hohelbery Khon v Sham Para el casó de Polarización de sspin

(L .S .U .)- aportando uns . nueva forma esrametrizsda del

funcional

P

	

F .	P Eé rs

	

EC

	

-	E t

	

)

	

y( c) ~

	

(3 .68)

donde el suserindice P indica el estado PEramaenéticoy con

, . = 1/2y v el Fy el estado ferromainéticoy x = 0 . La función

k r)

	

viene dada por

4/3 4/3
f ( ;:) = C . .

	

-	(1 - ,:)

	

- a W

	

1 - a )	(3 .6,?)
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Pad . III-26

siendo a = 2

3

	

2
- -- C=(1 - ~ i ) Ln(i + 1/z i ) + z i /2 - `I- 1/3

'	(3 .70)

con

	

z_ = r / r=
s

r P = 30

	

r F = 75

C P = 0 .0504

	

C F = 00254 .

Fue Propuesta una nueva Parametrización por Gunnarsson

Lundavlst C741 cue difiere de las ecuaciones de L,arth v Hedin

e r.

4/3 4/3 4/3
( ::) = C(1 + :;) + (1- : .".) - 23 / C2 - 2 1

	

(3 .71)

donde ahora , . = (~*- p)/?

	

tal cue 1

	

s: 0

	

son les densidadesr 1-

de electrones con spin alfa w beta respectivamentei v P 1a.

densidad total .

	

Así mismo dar otro=_. valore-=, rara las

constantes

-1/3

rp = 11 .4

	

r F _ 15 .q

Cp = 0 .0666

	

CF = 0 .0406

Existen otras Parametri z acioré'l_. en la literaturas tale=_

romo 1 ._s de Janak v col . C753 o la de Vosko 4 col . C76v7777

sir embarco ro Parecen muv apropiadas Para el tratamiento de

- 78 -
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Fan III-27

sistema=_. atómicos w molecularesi Por lo Que nos limitaremos a

referencisrlàs .

111+7 ECUACIONES DE STOLL - PAVLIDOU - PREUSS

.Independientemente del acierto en la Parametrizacibn de

este funcional, el método Presenta dos Problemas importsntes :

Frimero± el Potencial de intercambio-correlación Produce

energía=_ de correlación sobreestimadas Por un factor

arroximado de dosf v aunque en el caso de electrones de

valencia se dar compensaciones cue reducen ese error " Para

electrones de cure se incruento .

Se5urdo? 91 c?todo Potencial local! depende de + 1, P-

de forma com=plicadas existiendo integrales sobre este

Potencial nue ro rueden ser evaluadas analíticamente,

Stoll v col . C781 se Plantean estos dos Problemes9

PrQeoniendo Para su resolución emplear - la funcion densidad

obtenida Por métodos de Partícula independiente± en general

el H,F .-S .C .F . " con lo Cave sólo se ha de evaluar una intecrel

numérica una VeZ resuelto el Problema S,Cj ., Puera

contrarrestar la sobreestimación de Eci corrl5en el funcional

restando las contribuciones_ Pera electrones del mismo spin?

cor lo crue

Ec
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Pal~ IIZ-28

Aducen para ello que la correlación de intercambio (o de

Fermi> VE está introducida en gran medida en la función de

ande de partícula independiente, como consecuen s ia de su

antisimetria^ El funcional al que aplican estas

consideraciones es el de Gunnarsson y Lundavist [74], Que

parece ser el más adecuado si estudio de átomos y moléculas

[79,80]^
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CAPITULO IV

METODO DEL HUECO DE CORRELACION

En 1975 Colle y Salvetti [53] desarrollan un método para

el cálculo de la energla de correlación, a partir de una

función de onda obtenida en el modelo de particula

independiente .

	

Dicho método surge de 175 conjunción de !a

ideas de Hylleraas [44], es decir, de la consideración

explicita de la distancia intereIectrónica dentro de la

función de onda, y de las aportaciones de Wïgner [8] sobre la

idea del "hueco de correlación' . El enfoeue adoptado por ¡os`

autores difiere del usual en el sentido de no hacer uso del

método perturbativo rara la obtención de las correcciones a

la energía, ni reparametrizar otras ya existentes, sino nue a

partir de la consideración de una función de onda correlaóa y

teniendo en cuenta el concepto de hueco de Coulomb, dado por

Wigner, llegan a una expresión para 18 Ee tal eue conlleva

una relación interelectrónica y una referencia explicita al

volumen del hueco~
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Pat, IV-2

Por ser este método el único que llega a un funcional

sencillo que depende de la matriz de densidad de segundo

orden, y ya que la correlación está M ada, al menos, a pares
.

de electrones, se llevará a cabo un análisis más detallado de
`

él^

IV-1 FUNCION DE ONDA DE PARTIDA

Se parte de una f^ de o^ en eI M^P^I^, en concreto de

la f^ de o, H^F^ monodeterminantaI, sin que esto suponga,

a priori, una limitación del método .

~~

	

=U/

	

(x rx ,,^,^ x )

	

(4^1).~ ~P~I^ H,F^ 1 2

	

n

donde 71 son' las coordenadas espaciales y de spin del

electrón i~

Proponen Para la función correlada la forma

(~ ,~~ ,^^~~~ ) =

	

_ (~~ ,~ ,~^^~ ) ~~ (1 - ~J(~~ ,--
))*p

	

~ ~

	

/1 2 n

	

^' 1 2 n i>J

	

'
i J

donde r, son las coordenadas espaciales deI electrón i L-,,

definen la función

	

(-r
-

)~~ | ,/\

	

como
)

	

v

2 2- -

	

A

	

/~q~(r ,r > =

	

exp(-

	

r ) (1 -

	

(R) (1 f r/2))

(4,3)

donde es un parámetro y

- 82 -

_
(R) una función, ambos a

(4^2)
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Pa 5 , IV-3

determinar~

	

R y r son el vector del centro de masas y la

distancia interelectrónica respectivamente :

R = (r f r )/2
i J

	

i j
r

Exigen, y esto es una característica importante del

método, Que la f^ de o^ satisfaga la condición de cúspide

frente a r, Que, tal como fue demostrado por Kato [10], debe
.

cumplir una función de onda aceptable^

Lim

	

(1/~~ )01119y) = 1/2 (Ver apéndice A)~
~_~q

Esta condición la introducen en forma seneJante 8 la

Propuestapor Bïn i el [11] mediante el término /~(R)(1fr/2)

El papel de la exponencial consiste en provocar un rápido

decrecimiento Se la f! de o~ con el aumento de r, haciendn

que sea la función de particula independiente la que rija 2

grandes distancias interelectrónicas, ya Me entre los

electrones i y J la correlación será despreciable,

Para el caso de dos electrones y cuando r --> 0, es

fácil verificar Que la función de onda correlada se reduce a

x

	

, x

	

>

	

=

	

x

	

, x

	

)

	

U] (R)

	

(4 ~5)
1 2

	

NF 1 2
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Pau IV-4

Y de aouï se infiere Que el valor absoluto de la función

~y(R) ha de ser menor Que la unidad, ya eue la probabilidad

de encontrar dos electrones muy próximos será menor si se

obtiene con una función corralada Que con'otra H .F .

IV^2 CONSIDERACIONES PARA LA OBTENCIóN DE

	

,-

La región en Que ~~( r¡
- , -rl ) - 0~

	

, es decir la zona en Que

se considerará correlación entre los electrones i y j,

dependerá del valor de

	

Con el fln de obtener un valor
.

	

/-

razonable de /~ , Colle y Salvetti se ayudan del concepto del
/-

hueco de Coulomb . Como ya se indicó, el volumen de! -H~

	

de

C~

	

es inversamente proporcional a la densidad p , estando}
ambas propiedades relacionadas Por la masa promedio de

electrones en dicho hueco k,

3

En un modelo totalmente correlacionado la k será minima,

es decir los electrones tenderán a no estar en el hueco,

cuanto menos correlada sea la f^

	

de o .

	

empleada para

representar un sistema, mayor será la constante k, cue no

podrá superar el valor de 1 ya Que eso nos llevarla a tener

dos electrones con e1 mismo spin muy próximos, lo que está

impedido por el hueco de Fermi^

(4^6)
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pan .

Si tal como hemos indicado, /] modula las dimensiones/-
.

del hueco, aceptando una simetria esférica para este, oueds

claramente identificada una relación directa entre dicho

parámetro y el radio del hueco . Teniendo en cuenta además,

Que la exponencial en la ec° 4^3 debe ser adioensional, se

~deduce inmediatamente la relación /~ oC ~~ , de lo cual y Junto/- .^'
a la ec^ 4^6, se alcanza eue /q está relacionada con la

/_
~~

densidad por /} = o P"' siendo o un parámetro a determina¡ .

Esta expresión/ alcanzada por razonamientos elementales, la

obtienen los autores de la siguiente forma :

Calculan

	

el

	

volumen

	

definido

	

por

	

la

	

función

	

exp(-/~
z
r
z

)
/-

exp(-

3/2
22 2 M
r ) r dr = ------- (4 .7)

y lo hacen Proporciona! al hueco de Coulomb, pu e diendo

obtener así una expresión para

	

~

-1/3 1/2 1/3
= k TT p =

~

1/3
op/

(4^8)

IV-5

El parámetro o podrá tener valores comprendidos entre

o =~" si k = 0 y o = 1,77 si k = 1^
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Pag^ IV-6

En la figura IV^1 se representa /-/3 frente a R, Para

distintos valores de o, apreci é ndose Que no hay una Eran

dependencia de /~ frente a este parámetro o

	

dentro del'
/-

rangos previsto por los autores,
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Pag^ IV-7

¡

	

0)0)0)
(

	

r~ N r^

Fi l ura IV^1~- Represent s cïón de K(R) frente a R/~

para varios valores de Ge

(a

(
r- m

cy-
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Par . IV-8

IV^3 OBTENCION DE LA ENERGIA DE CORRELACION^-

Vamos a se r uir detenidamente los pasos dados por C,

	

y

S^

	

en la obtención de las expresiones finales de la Ec,

Nuestro prop is ito es resaltar las simplificaciones y

aproximaciones adoptadas, así como su posible influencia en

los resultados .

La matriz de densidad de se l undo orden se escribe como :

P
(___ _

,r ;r' rr' ) = n (n-1)
2 1 2 1 2

7T (1- V»(r
-

,r
-

'"

	

\
i>j

	

ï J

(x

	

~-^

	

',x',x ,^~,x )dr dr ^^^dr ds ^~~ds\

	

1
i J

	

1 2 3 n 3 4 n 1 n

que una vez integrado el spin rueda en la forma*.

P(r

	

,r

	

; r',r')	=

	

P

	

(r

	

,r

	

;r',r')(1 - 4»\ (r ,r ) --
2 1 2 1 2

	

2AF 1 2 1 2

	

1 2

-
4» ~~~~ ( r ' , r ' )

	

f

	

( r

	

,~r

	

)

	

( r ' , r' ) )
[

	

~

	

~
1 2

	

1 2

	

1 2

(1 -

ï>J>1
i12

j

(x ,x ,x ,^^,x
xF 1 2 3

	

n

donde
~~

y
~~

son los valores medios de
--

y~n ^,
J

	

,
j

(4^9)

~
T

~~
(r r

	

f (r r ) (r ,r ))

4,10)
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pan . IV-9

Considerando cue el valor medio de r, es grande en

relación el r,

	

función

	

(-r|
-
j

	

~) serála

	

<< 1 , con lo eue--

P2(--,-~ ;--',---') se puede escribir como

P

	

( r

	

,r

	

~ r
__~'

,r'
-_

) = P

	

(
_
r ,r

	

__' _r' ) (1- LD (_r

	

_r ) - ~~ ( .~r

	

r'
_

',7' ,

	

,

	

,)^

	

~~

	

l

	

L

	

-2 1 2 1 2 2H~ 1 2 1 2 ' 1 2 ' 1 2

f ~~ (r ,r )

	

(r',r'))	(4^11)
[ 1 2

	

1 2

Con esto, lo cue se haca es despreciar la interacción de

más de dos electrones entre sï, auedando clara la intención

de este método de seguir dentro de! modelo de pares,

y como

Se supone también nue la densidad de! sistema está bién

representada por la densidad asociada a la fue o~ de P,I~

~_- __
P (r ,r') ~ P (r ,r')

	

(4~12)
1 1 1

	

1HF 1 1

.
se ha de verificar la igualdad :

- - - -

	

k~ - -
~~

- --
P (r ,r

	

r') ( (r ,r )

	

(r' r )
2Hp 1 2 1 2 - 1 2 ` 1 2

P (r ,r'> = -------

	

P ,(r ,r

	

dr

	

(4~13)
1 1 1

	

N-1

	

2 1 2 1 2 2/~

-k~(-- ,--
) - ~~

(--',--
' ))d

-
'

	

= O

	

(4 .14)
1 2

	

1 2 2

Esta suposición, muy razonable, simplifica notablemente

el tratamiento del Problema . Desarrollemos ahora el operador

- 89 -
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Par, IV-10

hamiltoniano

tal suc
1 2

T7h

	

= - --- V f V(i)

	

y

	

g

	

= 1/r

	

(4^16)
i

	

2 i

< v h > =

	

h

	

d--

	

(4^17)
i ]"'4

	

)~

	

'=x,	1

	

1

	

1

	

1

	

1

y la energía se podrá escribir como

1
E

	

= E*p f ---
1)

con lo Que la Ec, Que se define como ya dijimos sor

E--~- E HF , seré

2

h

	

f --- ~~ g

	

(4 .15)
ï 2 ii iJ

	

~

1

1

	

2

	

_

1

	

_

2

	

~dr dr

	

(4^19
T̂

	

r

r

'

g

	

D (- ,x ;~~ ,~~ )d- d~

	

(4~18)

2-
P (r

-
)[ V], r

	

(r ,r ',\2HF 1 2 ^ 1 2

P

	

(r ,r ) ( 4~ (r ,r )
\2 HF 1 2 ^ 1 2

El problema ha quedado reducido a conocer la expresión

~~(r r )) --- dr dr

	

(4^20)
[ 1 2 r 1 2

~~ _

	

_
de ~~ (r,r2), o lo Que es lo mismor de U] (R)

~

	

Z
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Poi . IV'-11

I'V .4 OE'TENCION DE LA FUNCION

La expresión dé T (R) =_.e deduce a Partir de la condición

f1 = PIPI . 5ustituvendo en 4 .14 1C (r ` Y-1 ) Por su espresi6n

inicial v escribiendo todo en función de R v r cueda2

_~

	

2 2

	

2

(R) F'

	

(R+r/2 " R-r /?) exp( - ?~ r - ) (1+r/2) dr
24F

'i -

	

2 2

	

2 2
T(R) f

	

(R+r/2`R-r/2)e>cp(-p r ) (1 - e>cpp( - ; r ) (1+r/2) dr
2HF

2 2

	

-ex;(-

	

r ) (2 - exp(

	

r-)) ~,

	

(Rfr/27R-r/2)dr
'	?HF

Considerando cue la exponencial decrece rápidimente con

ry interesan los intervalos de r --> 01 en estas condicione_

yF(F"+r/21-r/2) --> SHF(RíR) s la integral Puede aproximarse

en la forma :

	

_

r

	

f
__

	

2 2

	

2 _
(R) j exp( - l

r ) (1 + . r/2) , dr + 2 1 (R)
2

(1 - exp(-pr - )(1 + r/2) dr

(R) .

2 2

	

2
r ) (2 - exp( -? r ) ) dr = 0

(4-21)

(4 .22)
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F' ag . IV-12

A7. re=solver esstÇ. intes~ral rara el intervalo 0 . r . 0o-

:~e obtine :

3 TC 1 1 1
(R)

	

-___ -- z + ___ - _-_

	

--
i. 2 8

	

2

	

e

	

$

	

?

_

	

;~

	

1

	

JT

	

Ti

	

,~ ~

	

1
(F,)

	

(

	

--_

	

_

	

___

	

_-

	

l~ ,V_-

	

Il

	

-

	

_

	

+

	

_-_

	

___

er 4 2 2

	

2 e 2

P.uedando

	

(R) cort,o una fur,ciór, de

	

y ~+ Feor lo tar i to de la

denssid~d electróri ice er i el ~~Jr,tc Re cu-=a ssclución es

22 .5 .3~5

	

0 . 579, 17

h" . = -__-_-----__---_-_-____-__---_-__________--_-__ .___----___

considerando c?ue

0 .05e75 1
-------__ +

	

} 0 .313?20

arrrcximetri
Î`

r-or la funciór,

1

r

Con el fin de er,cor,t.ra.r una función ri,àss =simple

1
Lim

	

(2~= 1 .715

	

Lim ~ (Z)= 1 - --___
0

	

010

. . .

Es de resaltar cue la integral de volumen

(4 .26)

.o
2

~(rYR) dr = 4n r r . dr

	

(4 .27)

0
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fa: * IV-13

izUcl_da a. cero7 nos l1evs e la: rítisme. exPresi65ri Pare..

(R)
r

r

	

exp (

( 4'B r

	

f i'~~1 r a:

	

I~:~ . ~ ) .

~L
(R) ( Tï~ f 1!~ )7 - C1

0

La ecUccidri 4 .2~ es uns excel_er;t.e apro ;iriac'itfrt a. la 4 .24

Los límites de C (R) satisfacer la condición wS Seralads

al considerar un - " =_.tema bielectrónico (ver ec, 4 .5) " er, el

serti ,Jo de r,o a1caricar va10reS s ;jFeriores ó 1= tir,idady

t-Ueoarioo

	

este

	

resservado

	

al

	

caso

	

er~

	

aue

	

la:

	

correl ac i'in

	

sea:

riu1a .

Así Mlsi1to7 e.e aerecia con respecto a ia variable F., [.t1e

el radio del H .C . " eS decir- la -ora er nua

	

(r-R') eû

distinta: de cero? es mayor a. medida ~Ue R aWRierita ~ lc:=.

electrones estàr meros 1içaoos Por 11na: carj5a positiva

central- se~Ôr se dessPrende raie la fis . IV .? ~ su Pro-eeccid-r~

res=-ecto a linos R deterrrninadose er fis, IV,4 .
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Psi, IV-14

Figura IV^2~- Valor de la función

	

(R) frente a p

según las ecuaciones 4,24 y 4^26^

nt m
. .
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Fisura

	

IV .? .-	Representación

	

de

	

1 _.

	

función

	

I(ryR)

Para r v R comprendidos entre 0 .0 v 6 .1 .
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DEL HIIECO DE CORRELHCIM"4

	

PaZ, IV-16

Fiáura

	

IV .4 .-

	

F'roveccibn

	

de

	

~

	

( ryR)

	

de

	

la

	

fi i~ <

P) .3 =-sra diverso_ ¿alores r e R :

i! II II 11 II II

	

'

cy- cy- Q~ IY C~ cy-

i

	

1

	

i

	

~
	1

I

mt`ml~~M
N---mmm

ti 7 c U .- 0 c

	

4- --

L
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

	

Fac . IV-1 ;'

IV .5 REDUCCION DEL PROBLEMA A UNA INTEGRAL. SIMfLE .-

Uria

	

ve-

	

def irii da

	

(R) !

	

retorrienioss

	

a

	

IF

	

e ::rresión

	

de

	

la

Ec " dzda -,.or 1s ec . 4 .20

Er_ =
2

f (R?" R)C
2HF

(1 - I (R) (1+r!2))

F' (R+rl29R-r!2

	

2 2
._--------------

	

( 2

	

e :, F? ( -

	

r
F (R?R)

2

	

2

	

-~-

	

_

	

2

	

ri r

	

_
e>; P( - /

	

r ) (1 - T(R) (i+r/2)) ) ----

	

1 dR:
r

L=

	

tericlc

	

de

	

dcc_

	

îrite s raie=

	

de

	

volur,eri

	

d .ri "_i!lt=

	

+e i.

C .-.1~u1C~ riuriér .lco de 12 Ecy 11Qiitc.rid0 su ~-1icec L- 6-- ri c cs=r-.

sencillos . Con el fin de hacerle_ fiàs asseni!ible " de nijevo se

introduce una arrcxiniacióri tendente D obtener iiria sol=

inteÉrral de volilaien .

La irite5ra1 res,-ecto a r en le: ecuaci6n 4 .2C? _e

reescribe en ls forais

r

exp( - p r )
----------------

- 9 7 -

F(r " R) dr

	

(4 .25)

la función F(ryR) se desarrolla en serie de Tavlor alrededor'

de r = 0

_

	

_ _

	

1

	

. ? F(ryR)
F(ryR)

	

= F(0PR)+ r q(F(r?R))

	

+---

	

--_------

	

~,
r=0

	

2

	

j'.: :. i

	

a

	

c~

	

G

	

r=0

	

i
1

(4 .30)
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

	

fan

	

IMS

donde c?i se refiere ., los variables rr 0 r _

Si se supone una bueno conver5enclo? eliminando loos

términos de orden suserlor à dos = dado que? tal como se

muestra en el apéndice B " el término de Primer orden e-. nulo!

se alcanza la expresión simplificada

r 2
e "cr(- ~r~i

__-__-______ F(r " F:1 r
r

J O

(Ver apéndice f-1)

exp(-
~

rco
~ ~

r) r dr 1

	

~F(r ;R )
r

Es de resaltar el hecho de Que la no consideración de la

serie hasta términos de orden infinito nos Puede llevar

divermencias " v conlleva la no reproducción de la posible

Polarización del hueco de Coulomby oricinada Por la

anisotropia del Potencialó a la hora de obtener el funcional

de la Ec . Sin embar5or esta aproximación Parece razonables

pues es de Preveer Que estos efectos se=r Poco importsrtes

eneráéticamente,

r =0

2 2
ex P(- Í3

	

r

	

)

	

(.-j T,

	

(4 .31 :

Tris estas consideraciones! teniendo en cuente que,
e 3	2

= o

	

V Que Para casos cerradas Z=

	

i2! la ec . 4,2S

Queda escrita como

- 9 8 -
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M E- TODO DEL HUECO DE C O F:RELAC10tt

	

F'_~, IU-1~

con K: =

Tra:_ iri teere.citin (ver ar-éradice B) se _l_sn z a el ressultedc

-final

E

	

2 71

	

F1HF (RIR) C 2

( '1+r/?))r r

2 F

	

_
(1+r/2')) r rr

K

	

? 2

	

3
-	ex. F-

	

r

	

)	(1

	

-	(R)

	

(14-r/2)'..r

	

dr

'e .,-(-2/3 r

	

)

	

('

	

-	1(F:)

	

(1+rr'2))~r~dr

	

1

	

inR

C ~/ F' (F:-r/2 " F,+r :2)
r 2

	

r=O
-----------------------------

F' (F:,F)
? +é F

1

	

_ _

	

4 7T

	

_

^

	

? HF

	

(3

TT v

P (R) G(

	

W) dR

	

(4 .34)

r1

GJ~~AD

llOrF~A
Co- 99 -

	

Ir-
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

La expresión de G(/~,W) ,
/-

mismo apéndice B, es

	

'

0^121 - 0^0167 W f 0^0458/8 - 0^0102 W~~
=

	

----------------------- /------------ ~---

1 f 1^1284/* f 0^3183/ %x
/
.

	

/~ (4^35)

El coeficiénte Que muItiplica a W
/ -/~ en ref . [53] es

erróneo (0^005), por lo Que ha sido recal cuIado en la ec^
,

4^35 .

Tenemos escrita la Ec como un funcional de la matriz de
1

	

~~ ~
densidad de Primer orden y de [ V o

MF (r^ ,~~ )Z~~~~~ , eue cabe

espersr sea válido, salvo Que alguna de las Premisas previas

no sea satisfactoria,

Con el fin d4 analizar la validez de esta última

expresión para la Ec, se ha realizado un estudio comparando

la función Que se obtiene al integrar numéricamente respecto

a
~~ la ec^ 4^28 y la obtenida a partir del desarrollo en

serie de Taylor, La integral en
-^

se puede escribir, a

partir de la ecuación 4,28 y para sistemas capa cerrada, como

2
~- _-

-----

	

P
2

	

(R-r/2,Rfr/2)

	

[

	

2

	

exp(-/~

	

r

	

)
.~~

	

/.

'~ _
(1

	

-

	

W) ( R )

	

( 1

	

f

	

r/2) )

segón se desarrolla en el

2 2

	

__

	

2 .

	

d-
- exp(-/3 r ) (1 - LV (R) (1+02))

	

] ---
/

	

~~'

	

r

- 100 -

Pat . IV-20

(4^36)
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MET0h0 DEL HUECO DE CORRELACION

	

Pea . IV-21

debe ser comparada con la función

4 '!Y .

	

. s=(l- ?K)
_

	

____

	

{

	

_____ 3 ___

	

z

	

(4 .37)
(R)

	

c..
4

En la fis . I'J .5 _.e Presentan sus respectivos valores

frente a Rm Para el Hem empleando una base de Clater oró :ima

al limite H .F . EG17 v un valor dei Parámetro a = 2 .2? .

(Este valor es el recomendado Por los autoresm siendo

Presumible cue lo obtuvieran calculando numéricamentem _

Partir de la ec . 4e20 la Ec de! He para el ests0_

fundsmentâl! lo cue ?ro=orC''iona un valcr de e _ 2 .29m ver

tabla IV' .I) .

En dicha fisura =se arrecia eue la ec .

	

4 .3 . diver5e c.

medida

	

eue

	

R

	

aumente

	

m

	

lo

	

2ue

	

indica

	

C?uef

	

al.

	

r_r ecer,r

	

el

desarrollo de secundo oren e=_ insuficiente pare: representar

correctamente este Problem;am lo cual es de rreveerr =_ sue

lo=_. efecto=_. de correlación ssisuen siendo importante=_. _ !arco

random como confirma el hecho de cue el radio del huecQ de

correlación aumenta considerablemente con la distancia. el

núcleom tal v como se infiere ssisuiendo loe. presupuesto=_.

hechos en este modelo .
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

	

Pag~ IV-22

IVA APROXIMACION DE COLLE Y SALVETTI^-

Presumiblemente, el comportamiento discutido

precedentemente sea lo eue indujo a Colle y Salvettï a

plantearse el encontrar una función de /q y W, con una forma/~

y conducta similar a la inte 5 ral de partida (ec~ 4^36)^

Para ello consideran una función de prueba del tipo*.

donde a,b,c y d son parámetros a ajustar, ti! sue el valor de

la ecuación 4^36 se pueda reproducir con la función

Los parámetros obtenidos por los autores son :

a = 0 .18794

b = 0,173

c = 0^5O

d = 0,8

1 f b W exp(-c//~)
-------~~~~~~~~~~~~ ------

(1 f d//~ )
/-

47T H(/3 ,W)
/

f
-----------------

(R)

	

3
1

	

o

(4^38)

(4~39)
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rfETODO DEL HUECO DE CORRELACCION

	

Fas . IV-23

Pudiéndo=se expresar la ener ;is de correlación Para capas

cerradas Por la ecuación

Ec (R)	H(/~ Y U)

	

df

	

(4 .40)
IZ

En la misma fil . IV .5 se representa la: función 4 .39s

apreciándose muw buena concordancia con la forma de la

inteoral

	

4 .36y ' manteniendo

	

un

	

mismo

	

comnortamiento .

a~intót-ico .

En las fisuras IV .6-IV .8 se han rearesent_Jo

r_s1ectivamente las funcione_ 4 " 30 4 .3? = 4 .39 raro diverso , ,

valores de 'Q', En ellas =_.e ve Que, en el rsruo de valore=_

analizado=_. ." el comportamiento es análomo = consecuente con

las ideas expuestas Precedentementey _ ., Que al aumentar a ." e'

valor de las distintas ecuaciones tiende a dissminuirr lo Que

implica, así mismo! una disminución de la'Ec . Esto es_ acorde

con el flecho de Que la masa Promedio de electrones en el H,

de C . será menor a medida Que C? aumente .

En la fisura 109 =_.e ha representado le_ función

4 R Ec(R) frente a R:s para el belios emeleando la= trec

ecuaciones anteriores a un valor de e - 2 .29 .

	

En contraste

con la disparidad existente entre estas ecuscionesr Puesta de

manifiesto en la fi5 . IV .5Y sobre todo en lo referente a le

función G(/3 0 )s en esta fisura se aprecia un comportamiento

cualitativalente análo5o rara todas ellas<.

- 103 -
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METODO DEL HUECO DE CORRELACION

	

M. IY-24

Tabla IV .I .-
Valores de la Ec del He calculados con lass

ecuaciones 4 .30 037 v 4 .39Y vera distintos
valores de e . Base ref . CSi3 .

-----------------------------------------------------------------
ec . 4 .36

	

ec . 4 .39

	

ec . 4+0

2 .09

	

-0 .053` -0 .0499 -0 .0775

2 .22,

	

-0 .0427

	

-0 .0420 -0 .058 :0

2 .2?

	

-0 .0422

	

-0 .041b -0 .0°,%2

2 .30

	

-00417 -0 .0413 -0 .0564

2 .49

	

-0 .0339

	

-0 .0350 -0 .0435

------------------------------------------------------------------
Ec exacta = - 0 .0420 u .a . CS21
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METOLO LIEL HUECO LIE CORF,ELACION

F igl.1rô

	

IV, 'J .-

	

Valor

	

de

	

las

	

fliricione5

	

diadc_

	

en

	

Il ~e

ecuaciones 4 .36t 4,-7 = 4 .~9r frente a. RY rara el

Helio .

U r) U
LL) LiJ LLl

I

	

;	I

> O- 0 L -0 4)

v_ N -_

	

oo (D d- N c9

m

	

m

	

m

	

- L4

	

m

- O

_+ ----------------
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LL- 7 c U "- O c

Pa- . IV--25

M

O
O

-n
L
0
0
ü
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mN~
NNN

II II II
C7 Q

> Q - O L

	

-0 Q1 - v

METO£1C DEL HUECO DE COç' R ELACI ON	Pa :i . IV-26

Fi =urs

	

IV .6 .-

	

Valor

	

rie

	

la

	

furic i6n

	

Gara

	

r-or

	

1_,

ecusción 4 .36 frente ,. F, Para di v arso =_. valores re as,

arliceóa al Helio .

4- J C u "- 0 C

00 CO ~ N m
m m m m m m

In

N
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fas . Il!-27

Fi5í.jre. IV .? .- Valor de la funci6n da_da c. ror 1 .=_>

ecuacián 4 .?? frente = E, -,ara diversos vslores de ny ~!

~ licar~a al Helic .

Q) O) O)
CD (Ni 111»

NNN

II 11 11

a' a' Cr

_N CD CD G m m

m m

	

m CD CD CD

- a L+- 7 c u -- o C

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



METODO DEL HUECO DE CORBELACION

	

Pa5 . IV-258

Fi5.ura. IV .8 . - Va,1or de 1=: funci6n dare Por 1. .zi

ecuaciun 4 .39

	

frente _ F, Fara riversso_, valores_. de eq

aplicada al Filelio*

ON~
NN N

II II II

6 C7 Cr

- o

- 108 -

4- :) c u -- O c

¡'f I'

0rr !

1 !_j,;1 Lnr .
r

	

ï

rlr
rr I
rr î

r 1r

N O m m m ~ O

O

	

O

	

O

	

O

	

, O

	

O
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METOI!!-~ DEL HUECO DE CORRELNCIOb~

	

F'L~ . I'Y' - 2°

Fisur=,.	IV.9 .-

	

Rerreseritaci6n

	

del

	

valor

	

ci e

	

1=~

	

ï_c

obterild3

	

cori

	

las

	

cci.lacicrie5 44 .3 I~ !

	

4 .J7 '=; 4 .39P

	

-,-ara el

Helio .

t0 t` 0)
mmm
I:r IT IT

U U U
WWW

W U

a
L to ái- ~ c
N

L
0
4
U

tV M ~r U? CO !
m

	

m

	

m

	

CD

	

m

	

. m

	

m
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CAPITULO V

CALCULOS Y RESULTADOS

V^1 FUNCIONALES CON LOS QUE SE HAN EFECTUADO LOS CALCULOS

Todos los funcionales estudiados se han mostrado

previamente en este trabajo- En los capítulos III y IV se

indican sus fundamentos y aproximaciones, por lo Que

únicamente nos limitaremos a enumerarlos y a exponer su
.

expresión en términos de las densidades de primer y se áundo

orden, si es Que no se ha explicitado previamente,

V^1,1 Métodos Del Funcional Densidad

V,1^1^1 Funcional De Carr-Gordon-Kim (C^G^K,/2) [60-62]^ -

En las ecuaciones 3^50,3^51 y 3^52 se presentan las

denominadas ecuaciones C^G^K^ para las zonas de alta, baja y

media densidad. Estas expresiones, escritas en función de la

densidad Quedan como :

h

	

-1/3 -1/3

	

-1/3
Ec = p[(0^0311 f 0^00558 V ) ( Ln~~ - 0^47747) - 0^0062 o

~/

	

^

	

J
~~
- 0^048]dV

	

(5 .1)
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CALCULOS Y RESULTADOS

	

Pag, V-2

l
Ec =

//~
~
\'

1/3 1/2 2/3

	

5/6
[-0^70605

	

f 2^71182 ~ - 3,81983~~

	

- 1^31968

	

]dV\	~

	

l	~ ~

	

,

	

'
(5^2)

m

	

-1/3
Ec = C~[0^01898(Ln(/~ - 0^47747) - 0^0615697]dV

	

(5^3)/\

	

~/'

	

'

aplicándose esta última ecuación para las zonas con una

densidad comprendida entre los intervalos :.

0 .7 < r

	

< 10^

	

6 2,3872E-4 < p, < 6 .9674E-1
js

Como se ha indicado al mencionar estas ecuaciones por

primera vez (Capitulo III), sobrestiman la Ec, tendiendo a

duplicar dicho valor para sistemas con muchos electrones .

Otros autores [63] ya han tratado de resolver este problema
~

de una forma un tanto drástica, sin más eue dividir por un

factor de dos la Ec calculada . Este último será el funcional

empleado, y lo denominaremos como C^G^K^/2^

V^1^1^2 Funcional De Ma Y Brueckner (M^ B^) [65], -

El funcional está definido por las ecuaciones 3,56 y

3^57, es decir :

Ec

"
1 Ec(~~)x-- ----------------i-- dV

	

(5^4)
2 ~

/	~ \B( .~)!~~ .

	

.~! \ y. - ----------"
y E( f
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Pat . V-3

tal Mue
p

	

-1/3
Ec (Î) =

	

?L»^0622(Ln( ~
~

	

- 0^47747) - 0^09`u'~

	

(5^5)`
`

-4/3
B( f ) = 0^00847 ~~

	

(5^6)~

y = 0^32

Se ha integrado empleando el valor absoluto del

denominador, ya oue hemos comprobado oue existen puntos en

los eue este toma un valor negativo* De todas formas, en los

casos analizados, la diferencia entre considerar dicho valor

absoluto y no considerar los puntos .en oui el denominador
~

toma valores negativos, se encuentra en la cuarta cifra

decimal, tendiendo a ser menor al aumentar la caria nuclear .

V~1^1^3 Funcional De Bombas [66]^ -

Este funcional se ha utilizado tal y como se presenta en

la ecuación 3^58, y empleando los parámetros indicados por el

autor y oue se presentan en la p ál ina III^21^

~V^1^1 .4 Funcional De Lie-CIemeti (L^- C) [68]^ -

Las expresiones de este funcional son los dados en las

ecuaciones 3^60,3,61^
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Pag^ V-4

V,1,1^5 Funcional De Stoll-Pavlidov-Preuss (S .P,P^) [78]^ -

La Ec se escribe como

con

	

~\ dado por Gqnnarson y L 6ndovist [74] ~^~u~~~/»~~

p	~«~ /~ ~\= u~(r~> f [~-F (r" ) - ~' (r° )]

	

(~ )

	

(5 8)/)-/ ~~~ '

	

-z . ~-c

siendo

3

	

2%~~'(r ) = C [(1+x ) Ln(1f1/ ) f /2

	

1/3]

	

(5 .9)~C 6

	

-
%

	

~

	

: t

	

:z

	

-
»1

-

1/3
con

	

xz = rs

	

/ r3.

	

r,

	

= (3/(47r~ ) )

y

con

Ec =

	

(

	

f~ ) 4~ (

	

, ~~ > dV
^-

-

	

( f+,

	

^-0) dV -

	

(0, ~~~ ) dV

	

(5^7)
//\.+

	

If-
~~~

	

-
~

C p = 0^0333

	

11^4rp =
.

C F = 0^0203

	

r,, = 15^9

4/3 4/3 4/3
~

	

~= [ (1 f

	

)

	

f (1 -

	

)

	

- 2] / (2 - 2)~

	

~

(5^10)
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Pal. V-5

V~1 .2 Métodos Del Factor De Correlación

El método estudiado en este enfooue es el propuesto por

Colle y Salvetti (C,S .) [53] . Se han considerado las dos

ecuaciones eue aparecen en su artículo oril inal (ecs . 4 .34 y

4^40)^ Así

siendo

Denominaremos ecuación I de C,S^ al integrando

propuesto como definitivo por los autores :

1 f 0,173 W exp(-0^58/r9 )
H(/4 ,W)

	

=

	

0°18794

	

----------------------(----

	

(5 .15)~

	

1 f 0^8/~

	

~

y como ecuación II al nue surge del desarrollo en series de

Taylor de la inte i ral en r exacta :

P

W

Ec =

	

-71
/ f

	

/~(R) H('4 ,W) dV

	

(5^14>
'

	

'

e

0^121 - 0^0167 W f 0,0458/~ - 0 .0102 W/~~r-------------~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~
a1 f 1^1284/~ f 0^3183/ 4

r

	

/~

1

	

( ~y F~NP~

	

(
--
4

	

'
-
\,

	

)

	

4~

	

~

	

4,
--- ----------------------

~~ 2

	

FZm~. F

	

(-,-)" .`
/-

(5^16)
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Pal. V-6

El valor y sentido del parámetro o se especifica en el

capítulo IV+

Las expresiones para la matriz de densidad de se lundo

orden y de

	

-\/ P

	

(

	

)

	

dan en l

	

C
~w

_,
Z * f rx

'r~ 1 se

	

e apéndice ^
\ .
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fueron con el pro i rama Gaussian 70 modificado [83-84] o

Gaussian 80 [1]^
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V^3 METODO DE INTEGRACION

La inte á ración precisa para el cálculo de la Ec se ha

efectuado nuóericamente empleando el método de cuadratura de

Gauss-Legendre, El empleo de un método numérico viene

impuesto por la complejidad de ciertos integrandos, Que

imposibilitan la utilización del método analitico^

El volumen de inte i ración se ha particularizado para

cada caso, el criterio adoptado ha consistido en representar

la función de probabilidad para cada orbital atómico» o

molecular a fin de encontrar los limites de integración, así

como los puntos mal condicionados, Por ejemplo aeuéllos en

Que se anula, lo Que Podría producir problemas numéricos en

ciertos funcionales,

Como es sabido, la convergencia numérica del valor de la

integral obtenida con este método, depende del número de

puntos empleados . Nuestra experiencia previa aconseja
.

emplear, como norma general, 22 puntos de integración,
. w

partiendo el volumen de inteá ración en las partes precisas a

fin de Que la convergencia en el valor de la densidad del

sistema nos proporcione, en la mayorla de los casosp hasta la

Quinta o sexta cifra decimal, La tabla WI muestra los 22

puntos,'junto con sus pesos [85]^
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Se ha procurado Que la inteáración coincida, en general,

con las zonas de baja, alta y media densidad definidas por

! .G^K^, Además se ha aprovechado al máximo la simetrla, as¡

en los sistemas atómicos, con funciones de onda esféricas, la

integración se ha reducido a una dimensión .

Todo esto nos larantiza una precisión superior a 1,0E-04

u^8,

	

en el valor de la Ec ; más Que suficiente para el
~-~~~~-~~~

proposito de este trabajo, si bién existeo al l unos casos, en

Que debido a la deficiencia en la precisión dada por otros

autores para la f^ de o^ de partida, se obtiene una

densidad con un error del 0 .5%, que hace Que la Ec también

venga influida por dicho error . Sin embargo, estos casos son

poco numerosos, e incluso en ellos el error esta dentro de

E-04 u^a .(Vé ase p,e,

	

el átomo de He con las bases de

Clementi [81] y de Clem4i y Roetti [86], en Que esta ótima

proporciona una densidad de 1^98813, mientras Que con la

primera se obtiene 2^00005, lo Que produce una disminución en

' la Ec , como se aprecia en las tablas V^II y V,V, )

La marcha del presente trabajo, en cuanto a los cálculos

se refiere, ha estado condicionada por el progresivo
.

desarrollo informático en el entorno inmediato a nuestro

grupo. Así, en un principio, se dispuso de un microordenador

Olivetti P-6060, para el Que se escribieron los programas en

len5uaJe Basic, se pudo acceder al ordenador Univac 1100 del

Ministerio de Educación y Ciencia, empleando pro1 ramas

escritos en Fortran IV y V, y por último se ha empleado un

- 119 -
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miniordenad/r Vax/11 730, adooirido por nuestro laboratorio

merced al proyecto ni 160/81 financiado por la CAICYT y para
.

el oue se han reescrito los pro5 ramas en Fortran-77, siendo

este último en el oue se han desarrollado la mayoría de los

cálculos* Los 5 ráficos se han obtenido mediante un sistema

Tektronix consistente en un re listrador Sr áfico 4662 y una

pantalla gráfica Tektronix 4105, conectados interactivament e

al ordenador . Los programas gráficos han sido escritos en

Fortran 77, utilizando los paouetes de software I r áfico

PLOT10, Easy Graphyn5 e IGL de la firma Tektronix .

El listado para el cálculo de la ener l la de correlación

a partir de una f^ de o^ desarrollada en funciones de base

tipo l aussianas, se presenta en el apéndice D, La estructura

del programa está condicionada por la necesidad de se luirlo

fácilmente y modificarlo para obtener informaciones paralelas

al cálculo de la Ec, oue son precisas para analizar ésta y

verificar la inexistencia de errores y malos

condicionamientos, sin embargo, se dispone deotras versiones

más optimizadas, aunoue menos transparentes .
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Tabla V^I .-

10^99429458

10,97006049

10,92695677

±0 .86581257

±0^7878168

±0^69448726

10 .5876404

±0,46935583

±0^34193582

10 .20786042

10 .06973927

Puntos y pesos de integración [85]^
.------------------------------------------------------------

------------------------------------------------------------

0^01462799

0,0337749

0,05229333

0^06979647

0^08594161

0^10041414

0^11293230

0^12325238

0,13117350

0^13654150

0 .13925187

Pa É ^ V- 1 2
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V^4 SISTEMAS CAPA CERRADA DE DOS ELECTRONES

Como ya se ha indicado, la intención al analizar la

aplicación de los distintos métodos a sistemas atómicos con

tan sólo dos electrones, es restringir al máximo el número de

variables influyentes en la Ec^

V^4^1 Dependencia De La Ec Respecto A La Base Empleada

Un primer aspecto analizado es la dependencia de la Ec

calculada respecto a la base . En la tabla V,II se muestran

los resultados obtenidos para el He con funciones de onda

R^H~F,

	

construidas con diversas bases de distinta calidad,

En ella aparece como una constante la existencia de dos

conjuntos de bases, uno con soluciones próximas al límite

H^F^ (Bases S,T^O y N-G^T^O^ de refs^ [81] y [87]

respectivamente) y otro más lejano a dicho límite (Bases

I ~T^O^-NG de ref^[88])^ Las diferencias entre los resultados

de distintas familias de bases, oscilan en torno al 1% para
.

la mayoría de los resultados, llegando como caso más extremo

al 6% en el método de M^ B,, En suma, y dentro de la

precisión de interés oulmico (1^0E-4), parece apreciarse una

constancia en la Ec frente a la base atómica empleada, para

todos los métodos considerados . En la primera columna y a

efectos orientativos relativos a las calidades de las

distintas bases, se presentan las diferencias entre la

energía exacta no relativista y la Hartree-Fock^
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Esta constancia de la Ec frente a la base atómica, nos

puede conducir a pensar, en los modelos objeto de nuestro

estudio,

	

Que la correla bión electrónica es sólo

	

una

	

función

de la densidad de primer orden, dado su baja sensibilidad

respecto a los cambios en las bases, (Ver fi 5 , V0-1), Esta

conclusión es obvia para las ecuaciones basadas en el método

del funcional densidad, pero no es tan evidente en el otro

enfooue analizado, debidp a Que en éste aparece una

dependencia explicita respecto al laplaciano de la matriz de

densidad de segundo orden^

En

	

la fi5 ^

	

V0-2 se

	

representa el

	

término*

	

R~xT72P.F

	

como

una función de la distancia al nócleo^ Ya Que la escala para

el eje "y" es aproximadamente diez veces menor Que la
~

correspondiente

	

para` la fin

	

VI-1, parece Que T7
V P- F es más

sensible Que

	

respecto a cambios en la base atómica,

	

Para

algunas bases se han podido encontrar diferencias en los

valores de R~77~ Que son del orden del 30%^

	

Sin embar áo,Vv-- "

	

~H~ ---

	

---

	

---

este comportamiento sólo aparece en un ranio de distancias

relativamente corto y por tanto, podemos esperar Que no se

produzcan i randes variaciones en los términos de las

ecuaciones 5,15, 5^16 Que dependen de 7
-J,,

cuando cambie la

base atómica . No es fácil cuantificar todas estas

conclusiones, Pero en cualouier caso, podemos esperar Que

estas variaciones en la Ec sean más peoueMas Que los cambios

correspondientes a las ener áias R^H^F^^
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(Desde un punto de vista práctico se puede considerar

como positivo, ya Que permite obtener, de poder ampliarse

esta conclusión a otros sistemas, la Ec Que se obtendría con

una base muy buena a partir de una función de onda más

mediocre, y por lo tanto con un coste de cálculo inferior .)

La conducta analizada para estos resultados del Helio,

es común a otros sistemas atómicos con dos electrones, como

se ha comprobado con el Li[f] y Be[2f], cuyos resultados, se

presentan en las tablas V^III y V^IV .

	

`

'V^4^2 Ec Frente A La Carga Nuclear (Z)

En la Tabla V .V se muestran los resultados para la serie

isoelectrónica con dos electrones¡ He - Ne[8f], (ISO-2),

obtenidos con una función de onda R^H^F^ próxima al límite

H^F^[86],

	

La ener 5ia de correlación exacta se ha tomado de

la ref^ [82],

Desde un punto de vista cuantitativo, se aprecia mue los

mejores resultados
*
corresponden a la ecuación I, mientras Que

el resto de los valores de las distintas columnas se alejan

del exacto a medida mue Z aumenta, La ecuación II debe ser

considerada aparte ya Que en su aplicación se ha calculado

con o = 2^29, valor optimizado para el cálculo de la Ec del

He con la I^ Si se adopta como valor de o para esta ecuación

el de 2^52, con el Que se optimiza la Ec para el He, vemos

Que mejora sustancialmente su
^'omportamiento (Ver última
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columna de la tabla V .V),

Es de resaltar la excesiva sensibilidad de los métodos

del funcional densidad, frente a la carga nuclear, para estos

sistemas con dos electrones, apreciándose" por aMadidur a , mue

la mayor parte de ellos Proporcionan unos valores de Ec

anormalmente elevados .

V,4 .3 Análisis Más Detallado De Los Resultados Del Modelo

Del Factor De Correlación^

De estos métodos, el único eue de partida considera

expl ^ citamente la distancia interelectrónica es el del factor

de correlación . Esta característica, Junto . la posibilidad

de referirse al concepto de hueco de correlación a través de

la función &?, tal como se vió en el capítulo IV, hacen~
Particularmente interesante este en fooue al poder permitir la

introducción de planteamientos modellsticos . Por esta causa

prestamos una particular atención al estudio de sus

ecuaciones .

En la fi lura V^3 se presenta la dependencia de la Ec del

He frente a o, para una base dada [86]^ Esta curva es
.

similar para los distintos sistemas y las distintas bases

analizadas en este trabaJo^
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Para la ecuación II, se observa un comportamiento ya

previsto anteriormente, en el nue la Ec es menor a medida eue

o aumenta, es decir la masa promedio de electrónes en el H^

de C^ es menor^ En el caso de la ecuación I, aunoue para un

rango de o aceptable, se ión los datos ofrecidos en las

ec,(4,9), la conducta de la Ec frente a o es similar a la de

la II, para valores de o menores de un cierto umbral (En este

caso 1^25), la Ec aumenta, tomando valores positivos para

tender de nuevo a -m cuando o--> O ^

Esta anomalía de C^S^ I no parece irave, en principio,

ya eue se da en un ranio de valores de o desechables por no

poseer sentido dentro del modelo de hueco de Coulomb, en nue

se sustenta el método~

Se Podría así buscar los valores de o precisos para

obtener la Ec exacta de los distintos elementos de la serie

isoelectrónica de

	

ios electrones^

muestran estos

aprecia como, para los sistemas O[6+], F[7f] y Ne[8f],

Posible encontrar' un valor de

llegar a la zona de valores de o próximos a cero, en

pendiente de la función Ec es muy á rande),

obtenga su Ec exacta .

	

Entre paréntesis

valores de o, dentro del mínimo relativo de la Fil, V .3, con

los nue se obtiene la Ec más próxima a la exacta (Las

diferencias entre ambas energías son respectivamente 0,0004,

O,0021 y 0,0035 u^a,) Esto representa una limitación de "la

- 126 -

valores para

En la Tabla V^VI se

ambas ecuaciones . En ella se

no es

o razonable (es decir, sin

eue la

con el cual se

se muestran los
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ecuación I^

Otro aspecto mue puede contribuir al análisis del
.

comportamiento mostrado por las ecuaciones C^S^ I y II es la

variación de o respecto a la caria nuclear . Afortunadamente,

razonamientos basados en el modelo de H^ C^ utilizado,

Permiten establecer la tendencia eue debe ser satisfecha*

	

A

continuación exponemos los argumentos usados en su

Predicción .

Recordando nue VH. = m ? fiJemonos, por ejemplo, en el

caso en eue el electrón de referencia se encuentra próximo al

núcleo . Suponiamos dos posibles valores de la carga nuclear
~

Z' > Z ; se satisfará mue V*,

	

~> ucV^

	

y

	

por

	

tanto

	

m
~
~/m'~ ,

	

>

	

1,

	

y

dado eue a distancias no muy próximas al nucleo debe

'cumplirse oue f > f' se concluye nue m > m' ; esto es, la

masa promedio de electrones en el hueco deberá disminuir con

el aumento de la carga nuclear .

De la Tabla V,VI vemos eue la ecua bión II si verifica

esta relación, mientras nue de nuevo los resultados de C^S^

I no parecen coherentes con lo aou1 expuesto^
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Tabla V,II,-
Energías de correlación para el He con diversas bases, En u,a .

-------------------------------------------------------------------------------------------------------

Base

	

E

	

- E

	

C . S . 1

	

C .S. II

	

Gombas

	

L,- C .

	

C.M.12

	

S,-P .-P .

	

M . B,
Exc HF

--------------------------------------------------------------------------------------------------------

5-STO
81

	

-0,0416

	

-0,0416

	

-0.0573

	

-0.1159

	

-0.0486

	

-0,0582

	

-0.0505

	

-0.0481

87
10-GTO -0.0420 -0,0416 -0,0573 -0 .1159 -0 .0486 -0 .0582 -0,0505 -0,0472

6-GTD
87

	

-0.0426

	

-0,0416

	

-0.0574

	

-0.1159

	

-0,0486

	

-0.0582

	

-0.0505

	

-0.0472

88
STO-66 -0,0574 -0,0418 -0 .0587 -0 .1174 -0 .0497 -0 .0590 -0 .0514 -0,0498

88
STO-56 -0 .0599 -0,0418 -0 .0587 -0 .1174 -0.0497 -0 .0590 -0 .0514 -0 .0499

STO-46
88

	

-0.0680

	

-0.0418

	

-0,0588

	

-0,1174

	

-0,0497

	

-0.0590

	

-0.0514

	

-0.0499

88
STD-3G -0 .0959 -0 .0419 -0 .0597 -0 .1174 -0 .0497 -0,0590 -0,0514 -0.0504

-----------------------------------------------------------------------------------------------

Ec exacta- -0,420 182]
Enersia no relativista = -2 .9037 C89]
----------------------------------------------------------------------------------------------------
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Tabla MII .-
[neráfas de correlaci6n del Litiol+] utilizando distintas bases,
En u,a .

-------------------------------------------------------------------------------------------

£ase

	

E

	

- E

	

C .S .

	

I

	

C'S .

	

II

	

Gosbas

	

L,- C .

	

C .G .K ./2
exc HF

-------------------------------------------------------------------------------------------

90
3,392r3-GTO

	

-0.0436 -0,0439 -0 .0635 -0.1366 -0 .0650 -0.0688

87
10-GTO

	

-0.0437 -0 .0439 -0,0635 -0,1366 -0 .0651 -0.0688

91
10-GTO

	

-0.0437 -0.0439 -0,0635 -0.1366 -0.0651 -0 .0688

W 91Y1-GTO
92

	

-0,0438

	

-0,0439

	

-0,0635

	

-0,1366

	

-0,0651

	

-0.0688

93
1y1Y5-GTO

	

-0.0439 -.0,0439 -0.0635 -0.1366 -0 .0651 -0 .0688

ETO-66
88

	

-0,0586

	

-0,0438

	

-0,0637

	

-0.1372

	

-0,0655

	

-0,0691

88
STO-56

	

-0.0642 -0,0438 -0,0637 -0,1372 -0,0655 -0 .0690

88
STO-4G

	

-0.0821 -0 .0438 -0.0637 -0.1371 -0,0655 -0 .0690

STO-36
88

	

-0,1445

	

-0.0439

	

-0.0637

	

-0,1370

	

-0.0654

	

-0.0690
-------------------------------------------------------------------------------------------
Ec exacta = -0,0435 1941

Calculada con el funcional ori.inal de C, s S .
-------------------------------------------------------------------------------------------
------------------------------------------------------------------------------------------
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Tabla IV.-
Er,ergias de correlación del Berilio-2+7 utilizando distintas bases .
En u.a .

-------------------------------------------------------------------------------------------

Ease

	

E

	

- E

	

C'S. I

	

C .S, II

	

Gogibas
erc HF

90

L .- C . C,G,K,/2

-------------------------------------------------------------------------------------------

3i3Y2i3-GTO

	

-0.0445 -0,0442 -0.0699 -0.1517 -0,0774 -0,0766

91
6p2r1tlr1-GTO -0.0447 -0.0442 -0,0699 -0 .1518 -0 .0775 -0,0766

87
10-GTO

	

-0.0447 -0 .0442 -0 .0698 -0 .1517 -0,0774 -0,0762

92
5±2r1t1-GTG

	

-0.0448 - -0 .0442 -0,0699 -0,1517 -0 .0775 -0,0766

88
STO-6G

	

-0,0619 -0,0441 -0 .0699 -0 .1521 -0 .0778 -0,0768

88
STO-56

	

-0,0720 -0 .0441 -0 .0699 -0,1521 -0,0777 -0,0768

88
STO-46

	

-0.1041 -0.0441 -0.0699 -0,1520 -0,0777 -0 .0767

88
STO-3G

	

-0.2154 -0,0442 -0,0699 -0.1519 -0,0776 -0,0767

Ec exacta = -0,0443 -897
--------------------------------------------------------

Calculada cor, el funcional original de C, 9 S .
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Fe ,-:s+ V - 22

Tabla V .V .-
Eneráias de correlación Para la serie ISO-2, En u .a ., Rase ref 1861 .

Sistewa

	

Exacta

	

C .S . I

	

C.S. II

	

Gombas

	

L,- C.

	

C,U./2

	

S.P .F .

	

M,- B .

	

C .S, II
----------------------------------------------------------------------------------------------------------

lie -0.0420 -0,0413 -0,0571 -0,1152 -0 .0483 -0,0579 -0 .0503 -0.0476 -0,0417

He -0.0420 -0.0416 -0 .0575 -0,1159 -0 .0486 -0 .0583 -0 .0506 -0,0479 -0.0420

+
Li -0,0435 -0.0439 -0 .0675 -0 .1366 -0 .0651 -0,0688 -0 .0613 -0,0607 -0,0489

2+
Be -0.0443 -0,0442 -0,0736 -0,1518 -0,0775 -0,0767 -0 .0689 -0.0678 -0 .0531

3+
B -0.0447 -0.0439 -0 .0778 -0 .1638 -0 .0874 -0 .0829 -0 .0747 -0,0724 -0,0559

4+
C .	-0.0451 -0.0433 -0 .0808 -0 .1738 -0 .0957 -0 .0881 -0 .0795 -0.0755 -0.0579 .

5+
N -0.0453 -0 .0426 -M831 -0 .1824 -0 .1027 -0 .0925 -0,0835 -0.0778 -0 .0594

6+
0 -0 .0455 -0 .0419 -0,0850 -0 .1899 -0 .1088 -0 .0963 -0,0870 -0.0795 -0 .0606

7+
F -0.0456 -0.0412 -0 .0865 -0,1966 -0 .1143 -0.0997 -0.0901 -0.0808 -0 .0616

Ne -0,0457 -0.0406 -0,0877 -0 .2026 -0 .1191 -0,1027 -0 .0928 -0.0819 -0,0624

Con a = 2 .52
*

	

La base Produce un defecto en la densidad .
** Corre5ido a densidad = 2 .

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------
--------------------------------------------------------------- -----------------------------------------

Tabla V,',JI,-
Valores de e Precisos Para obtener la Ec exacta Para la serie Iso-2 .
Base de ref 103 .

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------

+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ 7+ 8+
He Li Be B C N 0 F Ne

----------------------------------------------------------------------------------------------------------

C.S, I

	

2 .27

	

2.30

	

2.29

	

2 .26

	

2,21

	

2 .15

	

(2,03)

	

(2 .07)

	

(2,11)

C.S .

	

11

	

2,52

	

2 .61

	

2.65

	

2,69

	

2,71

	

2,72

	

2,73

	

2.75

	

2.76

---------------------------------------------------------------------------- ------------------------------

Entre Paréntesis los valores de o con los nue se obtierne la Ec mas Próxima a la exactas dentro del
ainiúio relativo .

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------
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Par. V-23

Figura

	

V^1^-

	

Valor

	

de

	

R 1
P.(R)

	

frente

	

a

	

R

	

para

diversos conjuntos de bases . Bases pr6ximas al limite

H^F^ (-----)^ Bases lejanas a dicho limite (--~-)^

A

y

Lr)
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Pan V-24

Fiáura V .2 .- Representación de Rt Dt f2 (RYR)

	

frente

a R Para diversos conjuntoss de bases . Eases Proxímas

al limite H .F . (

	

) . Eases lejanas a nicho límite
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Fat. V-25

Fisura V .3 .- Valor rye la Ec Ides Helioy obtenida

corn las ecuaciones de Colle v Sal vettir frente a1

rar~mF~tro ~e" .

H
HH

MM
UU

0

L
0
a
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Pag^ V-2 6

V^5 SISTEMAS CON CUATRO ELECTRONES

Una vez analizado el comportamiento de estos funcionales
.
en la serie de dos electrones, es decir, en el caso más

simple de interacción interelectrónica dentro de un campo

central, hemos pasado a analizar los sistemas con cuatro

electrones, en eue, siempre dentro del modelo de pares, se

pueden desglosar las contribuciones interelectrónicas como

una parte intracapas, asociada a la de los electrones de cada

capa entre sl, y otra aportación intercapasy nue haría
,

referencia a la interacción por pares entre electrones de

distintas capas, Se ha analizado la serie L0 -]^^,Ne[6f],

(ISO-4)^

Para los tres primeros de esta serie, se ha estudiado la'
influencia de la base atómica . Los resultados para el Be se

muestran en la Tabla V .VII, los otros dos iones reproducen

ese comportamiento,por lo oue no se presentan^ Se comprueba

nue lo dicho previamente para La serie ISO-2 es aplicable a.
la de cuatro electrones, es decir, mue los distintos métodos

son poco sensibles a la calidad de la base empleada, siendo

extensibles las consideraciones hechas anteriormente,

De nuevo se ha analizado el efecto de la carga nuclear

sobre 12 Ec global de sistemas atomicos con cuatro

electrones ; para ello se ha empleado una función de onda

capa cerrada del tipo R,H .F, próxima al limite H.F., tomada

de la literatura, [86]^ Los resultados se muestran ! en la

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto
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Pag . V-27

Tabla V^VIII^

En principio, se ve eue la Ec exacta [95] presenta un

áumento mucho más significativo con respecto a Z nue en la

serie ISO-2, resultado de la mayor "compresibilidad" de la

nube 2s en relación a la 1s^

Los valores correspondientes a las ecuaciones basadas en

el método del funcional densidad, muestran un comportamiento

análogo al discutido precedentemente para sistemas con dos

electrones (La ecuación L .C . fué parametrizada considerando

diversos átomos entre los eue estaba el Be [68])^

La ecuaciones I y II correspondientes al modelo del

factor de correlación se desvían de la Ec exacta a medida eue
.

Z aumenta, tal como subrayamos al estudiar los sistemas de

dos electrones, este comportamiento está relacionado con el

hecho de nue el valor de o debe variar con la carga nuclear*

Los valores de o reoueridos para obtener la Ec exacta con las

ecuaciones I y IS son los mostrados en la tabla V^IX^ En el

caso de cuatro electrones, contrariamente a lo eue sucede

para los sistemas bielectrónicos, la variación de o con la

caria nuclear si lue una ley decreciente en ambas ecuaciones

(se da la excepción del Li[-] en la ecuación I)^

A primera vista, esto parece estar en contradicción con
.

lo oue cabría esperar del modelo del H^ de C^, pero debemos

de tener en cuenta nue el modelo del factor de correlación se

corresponde muy estrechamente con el modelo de pares

- 136 -
~~v`

- v !
~xcr

	

r^1
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Paá . V- 28

electrónicos, de acuerdo con el modelo de capas para átomos y

moléculas . En consecuencia, debemos distinguir dos

contribuciones a la Ec total : La Ec intracapas, (relacionada

con la interacción entre electrones de la misma capa) y la

intercapa (relacionada con la interacción entre electrones de

diferentes capas)^ (Hay Que hacer notar Que el termino

"capa* se aplica aoui para agrupar al conjunto de orbitales

con el mismo valor de l y de m)^

Desde el punto de vista del modelo del H^de C^, el

volumen del hueco Que rodee a un determinado punto deberá

disminuir a medida Que Z aumente, por tanto, podemos esperar

eue, dentro de una capa, o aumente con Z . La situación para

la Ec intercapas es distinta ; dado Que la penetración entre

capas se hace mayor con el aumento de Z, el modelo de capas

pierde validez y cabe esperar Que la contribución intercapas

crezca de forma notable^ En cons icuencia, ya Que o

representa un valor medio, no debe sorprendernos Que esta

disminuya a medida Que Z aumenta~ Con el fin de clarificar

el estudio de las ecuaciones I y II, se hace importante una

evaluación de las diferentes contribuciones intra e

intercapas a la enerlía de correlación*

V^5^1 Contribuciones Por Capas A La Ec Total .-

Con el fin de determinar estas contribuciones a la Ec,
.

es conveniente escribir la f^ de o^ en términos de

geminales . Asl, una función de onda monodeterminantal , con

- 137 -

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



CALCULOS Y RESULTADOS

	

Pan V-29

un número par de electrones, se puede escribir como :

(1,2N) =

	

N A'{ ft (172)fl (3,4),, . ~~

	

(N-1,N)}~^

	

1 2

	

N/2
(5^17)

,~donde ~~(i,J) representa una función antisimétrioa de dosK

electrones, conocida como geminal, y A~ es el operador nue

antisimetriza electrones entre diferentes 5eminales, de forma

eue la función resultante total estará totalmente

antisimetrizada respecto al intercambio de cualouier par de

electrones,

En nuestro caso, los sistemas estudiados aoul son capas

cerradas sin 5 uletes, y la expresión general de estos

geminales es .

~
~~~

	

~
~

	

(i,J)

	

= -4--~~

	

(i) ^~

	

(J)

	

{Q( (i)

	

(J)

	

-	(i)n1(J)

	

}

	

(5^18)
k

	

~~ .

	

.

	

/-

	

/-
~/ 2 k k '

	

'
,

En el caso particular de cuatro electrones, como es el'
nuestro, es fácil dividir la función de onda en

contribuciones inter e intracapas, nue en función de los

geminales será :

Intra

	

Inter
~~ (1,2,3,4) = ~~ (1,2,3,4)

	

- x~ (1,2,3r 14)

	

(5^19)
~

	

4'

	

~~

ntra
(1,2,3,4) =

	

N[ n (1,2)~~~~ (3,4)

	

f '~~~

	

(3,4) /~~~ (1,2)] (5^20)
1

	

2

	

1

	

2
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F'a5 . V-30

~Iri ter
!J (1y2y3y4)

orden será+*

Intra

	

Inter

	

'
r1'~2'~192)

	

(1'y2'f1y2) +

	

(1'92'91y2). -

	

(1'r2'i1~2)
2

	

2

	

2

	

2

donde

Tie acuerdo con estoy la matriz de densidad de segundo

Iritra

	

Intea*

	

Iritra
(1'r2' ;le2)

	

=

	

iy

	

(1's2'9394)

	

y

	

(1y2s3i4)

	

dr

	

d_r

	

(5 .23)
2

	

3 4

Inter
(1'y2' ;1Y2)

2

NC ~j (392)n (1y4) +n (4y2)n (3y2)
l

	

2

	

1

	

2

+~ (1t3)n (2y4) + .n (1y4),1 (392)J

	

(5 .21)
1

	

?	1

	

2

Inter*

	

Inter _

Y

	

_
(1'r2'r3p4) ~(lY273i, 4) dr dr

	

(5 .24)
3 4

(5 .22)
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Pag^ V-31

'

°
(1',2' ;1,2) =

2

Esta última contribución
?'

es cero por ser el producto

de dos funciones nue siempre difieren en el intercambio de

dos electrones entre leminales^

Si se sustituye la matriz de densidad en la ec^(14) de

la ref [53] de Colle y Salvetti, repitiendo sus mismos pasos

y considerando las mismas aproximaciones, se llega a la

siguientes expresiónes para las ecuación I y II

A
Ec

8

Intra* Inter
{ ~~

	

~^f (1',2',3,4) ~~ (1,2,3,4)

Inter* ntra
f LB (1',2',3,4) tU (1,2,3,4)} d

-
d
~-

T

	

T

	

' `
~^

	

~

	

3 4

1 A A ~
~---- G

	

, ~~ ) dR

	

(5,26)

~/

A

	

A
~0^18794(P (TA) f 0,173

	

~~exp(-0^58~~//~ )
A A

	

2HF

	

'
~G

	

( /~ , ~~

	

)

	

=
I

	

-------------
f
-----------------------------

/ 1

	

0 8/

A~_

	

A
~A

	

A

	

(0^121 f 0^0458/~)2 ..(R,R)-(0 .167 f 0^0102~~)^~~npG (f;, ó ) = ---------------~------------------------- ./--_-
7=rr,

	

1 à /i 1 nn A j o 71n7/" % / .

A 2A
Z=

	

-C 7

	

P

	

(R-r/2 ;Rfr/2) 1

	

/ /-̂~r 2HF

	

r=0 '

donde A se refiere a los términos inter e intracapas^

(5^25)

(5,27)

(5^28)
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Pag^ V- 32

En la Tabla V,X se muestran los resultados del cálculo

de la Ec empleando esta partici 6n^ Discutamos en primer

lugar los obtenidos con la ecuación II* La Ec

correspondiente a la capa 2s depende sensiblemente de la

carta nuclear, esta dependencia es mucho menor para la capa

1s^ Esto era previsible, ya Que al aumentar la carta nuclear

el orbital 2s se va a ver Proporcionalmente más influido Que

el 1s , Que se encuentra menos expandido y por lo tanto con

menos posibilidades de contraerse .

Los valores obtenidos para la contribución intercapas

son positivos, lo Que contradice el concepto de Ec^ Pudiera

pensarse Que esto no es importante ya Que está calculado con

el valor de o = 2^29, Que no tiene por Que ser el óptimo para

esta ecuación y esta contribución,

	

Sin embario, como se

refleja en la fin V^4, donde se representa la variación de

la Ec con o para las contribuciones de capas en el Berilio,

la curva intercapas de la ecuación II cruza el eje de las

abscisas para valores de o muy grandes e, incluso en esa

zona, el valor de la Ec intercapas Proporcionado es

despreciable . Esta conducta se repite en el resto de la.

serie .

	

Aparece pues, una insuficiencia en el comportamiento

Que seria de desear para esta ecuación ^

	

'

En relación a la I, el comportamiento de las

contribuciones 1s y 2s a la E c es muy similar al ya discutido

de la II, estando la Ec 2s más afectada nue la Ec 1s por la

caria nuclear, La Ec intercapas, en este caso, s1 tienen un

- 141 -
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Pal . V- 33

carácter negativo, aumentando, en valor absoluto, con la

caráa nu dlear, tal y como era presumible eue ocurriera . W

pues, parece ser Que. esta ecuación no presenta'

inconsistencias ló l icas en este aspecto*

Comparando estas contribuciones con los valores dados en

la literatura se observan marcadas diferencias [96]^ Los

valores medios obtenidos a partir de la tabla 15^4 de ref

[96^b], para el Be son :

	

Ec 1s = -0^0423 u^a^ ; Ec 2s =

-0,0450 u .a^, Ec 1s2s = -0,0052 y Ec = -0,0925 u^a^, Nuestra

Ec intracapas para el orbital 1s mantiene un acuerdo muy

bueno con estos datos, habiendo sólo una desviación del 4%,

No sucede lo mismo para las otras dos contribuciones, siendo

las desviaciones del orden del 39% para el orbital 2s y del

310% para la intercapas^

El hecho de eue la desviación en la Ec total sea s6lo de

0^1% pone claramente de manifiesto dos particiones muy

distintas para la contribución 2s e intercapas . La idea de
~

Pares acoplados sobre la oue se sustenta el enfooue adoptado

por C .S^ en la obtención de sus expresiones para la Ec

choca, en principio, con estas diferencias, sin embario si

existe una fuerte penetración entre las capas, la propia idea

de pares puede contribuira sustentar la validez de un valor
^

no despreciable en la correlación intercapas^

	

Existe otro

argumento por el cual no parece carente de sentido (siempre

con la restricción eue impone una valoración cualitativa) la

Partición a la mue conduce la ecuación I^ Así, si

- 142 -
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Pag^ V-34

consideramos Que el orbital 2s está sensiblemente más

difundido Que el 1s y Que además la caria nuclear efectiva

Que actua sobre dicho orbital es próxima a dos (1^95 se lü n

las reglas de Slater), cabria esperar Que la Ec para un par

de electrones en el orbital 2s sea inferior (en valor

absoluto) a la Ec para el par de electrones en el orbital 1s^

Los cálculos anteriores han sido realizados todos con un

mismo valor de o = 2^29 . Hemos repetido los cálculos

adoptando para cada uno de los elementos de la serie el

correspondiente valor de o óptimo de la tabla V .IX . En la

tabla V,XI se dan los resultados obtenidas . Puede verse como

el comportamiento es semejante al reflejado en la tabla V^X

en lo referente a la partición de las distintas

contribuciones a la Ec^ De 'ambas táblas, además, puede

concluirse Que mientras el uso de on valor de o promedio para

representar las distintas contribuciones parece adecuado en
^

el caso de la ecuación I, no sucede así con la IM
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TabIS V .V'II .-
EnerSias de correlación del Berilio utilizando distintas bases,
En u . s .

Base

	

E

	

- E

	

C.S . I

	

C.S . II

	

Gorábas

	

L.- C,

	

C.G .K,J2

	

S.P .P .

	

M.- B.
e:;c kF

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

6-ETO
R1

	

-0,0940

	

-0.0926

	

-0,0871

	

-0 .232'4

	

-0.101A

	

-0.1167

	

-0,1002

	

-0,0821

87
10-GTO

	

-0.0942 -0 .0926 -0,0872 -0.2321 -0,1015 -0 .1167 -0,1003 -0.08,22

90
3~3~2}3-GTO

	

-0.0945 -0.0928 -0.0869 -0.2324 -0,1014 -0 .1167 -0 .1002 -0.0820

9t
5r2tIt1-GTO

	

-0.0959 -0.0930 -0,0871 -0 .2323 -Q,1414 -4,116b -Q,1402 -a.OR17

88
ETO-6G

	

-0,1636 -0.0992 -0 .0896 -0 .2397 -0 .1061 -0 .1208 -0 .1042 -0,0914

88
STO-56

	

-0.1738 -0 .0992 -0 .0896 -0 .2397 -0,1061 -0 .1208 -0.1042 -0.0915

88
STO-4G

	

-0,2046 -0,0994 -0 .0895 -0 .2396 -0 .1060 -0 .1207 -0,1041 -0,0915

RR

F'a 5 .

	

U-35

STO-36

	

-0.3151 -0,0985 -4,0902 -0,2393 -0,1058 -0,1246 -0.1040 -0 .4925

Ec exacta =

	

-0.4940 C971

	

-0.4944 1941
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F'aa . V-3ó

Tabla V .VIII .-
Enerdias de correlación Para la serie I50-4, En u .a . . Base ref 1861, .

sistema	Exacta

	

C .S, I

	

C,S. II

	

Gombas

	

L,- C.

	

C .G .K .l2

	

5.P,P.

	

m,- B,
---------------------------------------------------------------------------------------------------

Li -0,0725 -0,0701 -0,0730 -0.1927 -0,0772 -0 .0942 -0 .0803 -0.0323

Be -0.0944 -0,0926 -0 .0871 -0 .2323 -0,1014 -0 .1167 -0 .1002 -0 .0820

+
B -0 .1123 -0 .1060 -0.0965 -0 .2585 -0,1203 -0.1307 -0.1137 -0 .1042

2+
C

	

-0.1268 - --0 .1149 -0,1034

	

-0.2791

	

-0.1360

	

-0.1414

	

-0,1243

	

-0,1184

3+
im -0 .1412 -0 .1213 -0 .1088 -0.2964 -0.1495 -0,1501 -0,1330 -0 .1285

4+
0

	

-0.1551

	

-0.1260 .	-0 .1132

	

-0.3113

	

-0.1614

	

-0.1574

	

-0.1404

	

-0.1362

5+
F -0 .1684 -0 .1295 -0 .1168 -0 .3245 -0 .1720 -0.1640 -0 .1469 -0 .1423

6+
Ne -0,1814 -0.1323 -0 .1198 -0 .3364 -0 .1815 -0 .1698 -0 .1526 -0.1472

------------------------------------------------------- ---------------------------------------
---------------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla V.IX .-
Valores de c Precisos Para obtener la Ec exacta Para la serie Iso-4,
Base de ref . 1867,

+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+
Li Be B C N 0 F Ne

---------------------------------------------------------------------------------------------------

C,S, I

	

2.25

	

2,27

	

2,23

	

2.20

	

2.15

	

2,10

	

2.06

	

2 .01

C.S . II

	

2,29

	

2,23

	

2.17

	

2t15

	

2,11

	

2.07

	

2.03

	

2 .01

-------------------------------------------------------------------------------- -----------------
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Tabla V,X,-
Eneriias de correlación inter- e intea-capas Para la serie Iso-4,
En u .s . . Base de ref . 1861 .

-------------------------------------------------------------------------------------------------
C,S . I

	

ces . II
-------------------------------------- --------------------------------------
Ec 1s

	

Ec 2s

	

Intra

	

Inter

	

Ec Is

	

Ec 2s

	

Inteá

	

Inter
------------------------------------------------------------------------- ----------------------

Li -0 .0436 -0.0187 -0,0623 -0.0078 -0,0641 -0.0204 -0 .0845 0,0115

fie -0 .0441 -0,0276 -0 .0717 -0,0209 -0 .0672 -0,0356 -0 .1029 0,0157

+
B -0.0444 -0,0306 -0 .0750 -0 .0310 -0 .0692 -0.0449 -0,1141 0 .0177

2+
C -0,0445 -0.0317 -0 .0762 -0,0388 -0 .0707 -0 .0515 -0,1222 0,0188

3+
N -0.0445 -0,0319 -0 .0765 -0,0448 -0,0717 -0,0566 -0 .1283 0 .01?5

4+
0 -0,0446 -0 .0317 -0,0763 -0 .0497 -0,0725 -0,0607 -0 .1332 0.0200

5+
F -0 .0446 -0 .0313 -0 .0759 -0 .0536 -0.0732 -0 .0640 -0,1372 0 .0204

6+
Ne -0 .0446 -0 .0307 -0 .0753 -0 .0570 -0 .0737 -0 .0669 -0,1405 0 .0208

------------------------------------------------------------------ ------------------------
------------------------------------- ---------------------------------------- -------- ------

Tabla V .XI .-
EnerSfas de correlación inter- e intea-capas Para la serie Iso-4
obtenidas con los valores ópticos de a , Rase de ref, 1861 .

-------------------------------------------------------------------------------------------

C.S,

	

I

	

C .S.

	

II
-------------------------------------- -------------------------------------

Ec Is

	

Ec 2s

	

Intra

	

Inter

	

Ec Is

	

Ec 2s

	

Intra

	

Inter
----------------------------------------------------------------------------- -------------------

Li -0,045C -0 .0174 -0 .0645 -0 .0082 -0 .0641 -0 .0204 -0,0845 0 .0115

Be -0.0448 -0 .0281 -0,0729 -0 .0215 -0 .0736 -0 .0388 -0 .1124 0.0180

+
R -0 .0462 -0,0323 -0,0786 -0.0342 -0.0834 -0.0536 -0 .1370 0 .0234

cr
C -0 .0474 -0.0345 -0,0819 -0,0461 -0,0879 -0,0638 -0,1517 0 .01263

3+
N -0.0484 -0,0356 -0,0840 -0,0576 -0 .0954 -0,0751 -0 .1705 0,0304

4+
0 -0,0493 -0 .0358 -0 .0851 -0 .0692 -0 .1034 -0 .0864 -0 .1898 0.0349

5+
F -0,0500 -0 .0355 -0 .0855 -0 .0828 -0 .1119 -0,0981 -0 .2101 0,0398

6+
Ne -0 .0505 -0,0346 -0,0851 -0,0979 -0,1169 -0 .1066 -0 .2235 0,0428
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Figura V .4 .- Variacióri de la Ec total c r-or car-as

r-ara el Berilioy calculadas con las eclisciories I =; II

de Colle v Salvetti .

------------------------

a o L 0 L 0

0 0 c c c c
F-F-HHHH

H HH
F-iF-IHHHH

vi cri vi vi cri vi

- - - --- - - ---- ---
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f N
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--
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V^6 SISTEMAS ATOMICOS CAPA CERRADA CON DIEZ ELECTRONES

Hasta aoul se han analizado sistemas atómicos capa
.
cerrada, bién descritos por funciones con orbitales atómicos

del tipo s únicamente, Vamos ahora a estudiar sistemas eue

tienen ocupados orbitales del tipo p, Los casos a analizar

seguidamente son los estados fundamentales de la serie

isoelectrónica del Ne - Ar[8f], (ISO-10), El objetivo es ver

la influencia nue ejerce una dependencia aol ular en la

función de onda, sobre la correlación, al tiempo nue se

estudia la respuesta de estos métodos al tratar sistemas con

un número de elect pones no tan peaueMo como los anteriores y

eue es del orden mue se presenta en problemas de interés

oulmico^

La Tabla V,XII muestra los resultados obtenidos con los

diversos métodos . En la columna primera aparecen las Ec

exactas, dadas por Veillard y Clementi [97]^ De este tabla

se aprecia, en general, una sustancial mejoría, en términos

globales, para los métodos del funcional densidad*

Recordemos, sin embar io, mue los métodos de L^-C^ y M^B, se

parametrizaron para obtener, entre otras, la Ec del Ne^

Con respecto a los funcionales del factor de

correlación, si bien la ecuación C,S^ I si l ue Proporcionando-

buenos resultados, no sucede lo mismo con la II,

Consecuentemente con lo dicho para sistemas de dos y cuatro

electrones, hemos obtenido los valores óptimos de o
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correspondientes a las ecuaciones I y II en la serie

isoelectrónica^ Los resultados se muestran en la tabla

V^XIII^ Respecto' a la ecuación I, vemos oue o comienza

aumentando ligeramente hasta el valor de 2^29C nue se

mantiene hasta el P[5+], en mue empieza a descender para

lletar a 2^27^ De todas formas, las variaciones son muy

peoueMas, lo eue parece indicarnos eue los efectos debidos a

las correlaciones inter e intra, de tendencia opuesta y ya

analizada precedentemente, se eouilibran para estos sistemas,

La variación de o para la ecuación II es creciente de forma

continuada, aunoue amortiguandose dicho crecimiento al final

de la se!i e^

Al ilual nue se hizo con la serie de cuatro electrones,

han sido analizadas las contribuciones intra e intercapas

para la serie ISO-10^ En este caso aparecen seis distintas

contribuciones, 1s1sr 2s2s, 2p2p, 1s2s, 1s2p y 2s2p^

La obtención de las correspondientes expresiones para la
.

Ec, en términos de las distintas contribuciones de capas,. w

reouiere de nuevo expresar la densidad de selundo orden en

términos de geminales^ Las deducciones para el caso general

son al áo más complicadas mue las correspondientes al caso de

cuatro electrones, sin embaráo el procedimiento es semejante

al ya descrito (ecuaciones 5^26 - 5^28)^ Por esta causa nos

limitamos a dar las expresiones finales, restriná idas a

aouellos sistemas representados por un determinante de
.

Slater :

- 149-
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2
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2 Intee

	

2 Inter
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r 2 i 2 1 ? r 2 1 2 1 2
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donde c y o indican las capas cerradas y abierta, de existir

ésta última en la función de onda^

En las tablas V,XIV, V^XV se muestran los resultados

obtenidos con las ecuaciones C^S^

Para toda la serie .isoelectrónica, habiéndose utilizado

todos ellos el valor de o = 2^29^

Pueden alcanzar a partir de ellos son

comentadas precedentemente para los

electrones ; así, de nuevo se manifiesta mal condioionamiento

(5 .33)

I y II, respectivamente,

Pare

Las conclusiones gue se^

semejantes a las va

sistemas de cuatro
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de la ecuación II para reproducir todas estas contribucionesv

ya eue vuelven a surgir valores positivos para contribuciones

intercapas^

	

Es, sin embargo, interesante resaltar oue estos

aparecen en ao ellas contribuciones

	

eue

	

involucran

	

a

orbitales 1s^ Si además tenemos en cuenta eue la

contribución 1s aparece marcadamente sobrevalorada en todos

los elementos de la serie, podemos aventurar mue . muw

posiblemente este mal comportamiento de la ecuación II sea

debido únicamente a eue el valor de o utilizado es inadécuado`
Para los electrones 1s, La_ anterior observación concuerda.

con la conclusión a nue llelá bamos al estudiar la serie de
-

cuatro electrones y de nuevo vuelve a manifestarse aouir

se ión la cual no resulta adecuado, en la utilización de C^S~
.

II, un valor promedio de o^ Desafortunadamenter al analizar

la dependencia de cada una de las contribuciones respecto a

o, ya observamos, en el caso de cuatro electrones, que era

imposible encontrar valores de o aptos para la Ec intercapas^

'Por el contrario, la ecuación C^S^ I conduce a

resultados razonables y paralelos a los obtenidos en la serie

ISO-4^ En la tabla V^ XVIII se comparan estos resultados con

los de la literatura, calculados mediante técnicas

"many-body", La concordancia para las contribuciones

intracapas entre éstos y las de la ecuación I es buepa^ En

todos los casos se aprecia una mayor contribución a la Ec de

la capa 2p oue la 2s, resultado acorde con la mayor

penetración a través de la nube 1s de la densidad 2p respecto
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a la 2s^

	

Esta mayor penetración es también responsable de

oue la Ec 1s-2p sea mayor mue la 1s-2s^ En la misma línea de

razonamiento se explican los valores más elevados para 1a

contribución intercapas 2s-2p^
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Tabla V .XII,-
Eneraias de correlación para la serie ISO-10 . En u .a . .
Base ref 1861 .

-----------------------------------------------------------------------------------------------

Sistema Exacta C .J . I

	

C .S . II

	

Goabas

	

L,- C.

	

C.M./2

	

S,P,P.
-----------------------------------------------------------------------------------------------

Ne -0 .393 -0,3753 -0 .2269 -0 .7513 -0 .3810 -0 .3789 -0,3391 -0.3923

t~a -0 .396 -0.3898 -0,2385 -0,7904 -0,4128 -0 .399l -0,3586 -0,4191

2+
M5 -0 .402 -0,4007 -0,2475 -0.8244 -0,4406 -0,4167 -0.3752 -0 .4398

3+
Al -0,409 -0,4093 -0.2547 -0 .8546 -0.4654 -0.4322 -0.3898 -0,4564

4+
Si -M17 -0 .4161 -0.2606 -0 .8819 -0.4878 -0 .4465 -0,4028 -0.4701

P . -0 .426 -0,4218 -0 .2656 -0,9068 -0,5082 -0 .4593 -0,4146 -0.4817

6+
ç -0 .434 -M265 -0 .2699 -0 .9298 -0 .5270 -0,4710 -0,4254 -0.4915

7+
C1 -0 .442 -0.4304 -0,2736 -0 .9511 -0 .5444 -0 .4820 -0 .4352 -0.4999

8+
Ar

	

-0,4339 -0.2769 -0,9710 -0.5605 -0,4920 -0 .4445 -0 .5074
--------------------------------------------------------------------------------------------
-----------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla V .XIII,-
Valores de e Precisas Para obtener la Ec exacta para la serie Iso-10 .
Base de ref, 1861,

--------------------------------------------------------------------------------------- ---

+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ 7+
Ne P!a Msi Al Si P S CI

-----------------------------------------------------------------------------------------------

C .S, 1

	

2.25

	

2,28

	

2.29

	

2.29

	

2,29

	

2.28

	

2.28

	

2.27

C,S . II

	

1 .86

	

1 .89

	

1 .92

	

1 .92

	

1 .93

	

1 .93

	

1 .93

	

1 .93
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Tdrld
EnerSias de correlaci6ri inter- e intea-càPas Para la
serie ís0-10 cor, is ecu3ci6n C .S . 1, En U .3 .,
Ease de ref . 186],

----------------- -----------------------------------------------------------------

is 2s 2? 1s-2s IS-2p 2s-2r
-----------------

1

-----------------

-0 .0453 -0 .0144 -0 .1524 -0,0144 -0,0544 -4,0948

N'a -0 .0450 -0.0145 -0 .1590 -0.0144 -0 .0594 -0.0978

2+
Mg -0 .0449 -0 .0147 -0.1647 -0 .0142 -0 .0624 -0 .0996

3+
Al -0 .0448 -0 .0148 -0 .1686 -0 .0144 -0,0654 -0,1008

4+
Si -0,0447 -0 .0149 -0 .1716 -0,0146 -0.0678 -0 .1020

5+
P -0 .0447 -0 .0150 -0.1743 -0 .0146 -0,0702 -0 .1032

6+
S -0,0446 -0 .0150 -0.1767 -0 .0146 -0.0720 -0,1038

7+
C1 -M4455 -0 .0151 -0 .1785 -0 .0150 -0.0732 -0 .1044

8+
Ar -0,0444 -0 .0151 -0 .1800 -0 .0150 -0,0750 -0 .1050

----------------------------------------------------------------------------------
------- ----------------------------------------------------------------------------
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Tabla V .XU.-
Energias de correlación inter- e intea-capas Para la
=_.erie Iso-10 con la ecuación C .S . II, En u .a . .
Fase de ref, [861 .

Is 2s 2P is-2s 1s-2P 2s-2p
------------------------------------------------------------------------ ----------

P,e -0 .0630 -0,0140 -0 .0882 0 .0006 0.0030 -0 .0654

Na -0.0622 -0 .0145 -0 .0936 -0 .0002 0,0418 -4,4708

2+
MIÉ -0,0616 -0,0150 -0.0981 -0 .0004 0,0006 -0,0720

3+
Al -0 .0610 -0 .0155 -0 .1017 -0 .0006 -0.0012 -0 .0744

4+
Si -0,0604 -0,0159 -0,1444 -0 .0010 -0,4012 -0 .07ó2

54
p -0 .0601 -0,0164 -0.1068 -0 .0012 -4,0418 -0 .0774

6+
-0 .0596 -0,0168 -0,1095 -M014 -0.0024 -0 .0786

7+
CI -0 .0593 -0 .0171 -0,1107 -0 .0016 -0.0030 -0 .0798

e+
Ar -0 .0590 -0 .0175 -4.1122 -0 .0009 -0 .0036 -0 .0810
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Tabla V .XVI}-
Enertfas de correlación inter- e intea-capas para la
serie Iso-10 con la ecuación C.S . It con el valor de a
óptimo, En u,a ., Base de ref . 1861 .

-------------------------------------------------------------------------------------

ls 2s 2p 1s-2s Is-2p 2s-2p
------------------------------------------------------------------------------------

Ne -0 .0465 -0.0150 -0 .1596 -0 .0152 -0 .0582 -0,0990

-0 .0457 -0,0148 -0 .1629 -0 .0148 -0 .0602 -0 .0996

2+
15. -0 .0449 -0 .0147 -0,1647 -0.0142 -0,0624 -0.0996

3+
Al -0.0448 -0 .0148 -0 .1686 -0 .0144 -0 .0654 -0 .1008

4+
5i -0,0447 -0,0149 -0,1716 -0,0146 -0.0678 -0,1020

5+
p -0 .0453 -0 .0152 -0 .1791 -0 .0152 -0.0726 -0,1056

6+
5 -0,0453 -0.0153 -0,1812 -0+0152 -0 .0744 -0.1062

7+
-ci -0 .0452 -0 .0153 -0.1827 -0 .0154 -0 .0756 -0 .1068

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



CALCULOS Y RESULTADOS

	

Fai . V-49

Tabla V .XVII .-
Enerlias de correlación inter- e intro-capas Para la
serie Iso-l0 con la ecuación C.S, IIY con el valor de o
óptico . En u.a� Base de ref . [861 .

-----------------

is 2s 2F ls-2s 15-2p 2s-2P
-----------------------------------------------------------------------------------

Ile -0,l31 .9 -0,0279 -0 .1489 0.0068 0 .0263 -0,1179

+
tta -0 .1228 -0.0275 -0 .15559 0 .004E 0 .0218 -0 .1210

2+
K5 -0 .1148 --0 .0271 -0 .1585 0 .0032 0,0178 -0 .1216

3+
Al -0 .1136 -0M81 -4,1655 4,0024 0 .0163 -0 .1264

4+
Si -0.1105 -0 .0286 -0,1687 0 .0017 0 .0142 -0 .1283

5+
p -0,1097 -0 .02015 -0.1733 0,0012 0,0130 -0,1315

6+
S -0 .1089 -0 .0303 -0.1771 -0 .0007 -0,0119 -0 .1343

7+
C1 -0 .1083 -0 .0311 -0.1805 -0 .0003 -0 .0109 -0 .1366
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Tabla V .XVIII .-
Ener9ias de correlacifn para el Neón------------------------

	

-----------------------------------------------

is 1s-2s 2s is-2p 2s-2p 2p Total
---------------------------------------------------------------------------------------------

C .S . 1

	

-0.0453

	

-0,0144

	

-0,0144

	

-0.0540

	

-0.0948

	

-0,1524

	

-0,3753

C .S . II

	

-0.0630

	

0 .0006

	

-0.0140

	

0 .0030

	

-0.0654

	

-0,0882 .	-0 .2270

29
IEPA

	

-0.0399 -0.0051 -0.0108 -M199 -0,0815 -0 .2249 -0 .3821

98
LhE

	

-0.Q273 -4.0440 -4.0120 -0 .0235 -0.0908 -0 .2333 -0 .3909
' 9

Pertur . -0 .0402 -0,0056 -0 .0120 -0,0222 -0 .0873 -0,2210 -0.3883
2 order,

99
Pertur,

	

-0,0410 -0 .0057 -0 .0124 -0.0224 --0,0882 -0,2151 -0 .3848
3 orden

CPHET-ISPC
99

	

-0.0411

	

-0,0057

	

-0,0125

	

-0.0231

	

-0.0874

	

-0.2114

	

-0.3832

---

	

------- - Diagram
-

E-Fa--- -'-----~-------------------------------------------- ------LDE Lined
CPi.ET-ISPC

	

' Coupled-pair wane-electron theory - Intra shell Fairs coupling"------------------------------------------------------------------------------------------
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V^7 CALCULO DE LA ENERGIA DE CORRELACIóN DE MOLECULAS

SENCILLAS^

Presentamos a continuación los resultados de cálculos

realizados sobre las moléculas LiH y BH, en sus estados

electrónicos fundamentales y a las correspondientes

distancias internucleares de eouilibrio^ Las funciones de

onda se han calculado en la aproximación RHF^ Con esto

pretendemos extender el estudio de los métodos-de-correlación

considerados, a sistemas moleculares, pero manteniendo aún la

restricción de capa cerrada^

V^7 .1 Molécula LiH .-

Los cálculos han sido realizados a la distancia

internuclear de eouilibrio (3 .015 uta . [100]> . Se han

obtenido varias funciones de onda de diversa calidad (Ver

primera columna de la tabla V^%IX ) ^

	

Con el fín de -de

detectar las zonas mue Podrían generar problemas numéricos en

la integración, se hm representado la proyección de la

densidad en un plano oue comprende el eje de enlace, de esta

forma se establecen los límites óptimos de integración ; esto

mismo se hará con la otra mol
^
cula s estudiada . En la tabla

V^XIX presentamos los resultados obtenidos para cada f, de

o, . Al ' anaIizar la variación de los resultados con la base

empleada, se ve como persiste la insensibilidad frente a la

calidad de la f^ de o^^ Centrando nuestra atención en los

resultados numéricos y fijándonos en los obtenidos con la f^

- 160 -
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de o^ más próxima al limite H,F^, vemos nue los métodos del

funcional densidad de Gambas y C,G^K/2 si luen dando valores

excesivamente i randes de la Ec, el de M, B, dan un excelente.

resultado y los otros dos funcionales de este tipo, L .C . y

S,P^P^, presentan unos valores ligeramente superiores en

magnitud, aunoue no excesivamente alejados del valor exacto,

De las dos ecuaciones de C^S^, ambas dan resultados buenos,

destacando la ecuación I, con un error menor al 3%^

Al igual eue se hiciera en anteriores ocasiones, se han

calculado las contribuciones intra e intercapas con las

ecuaciones del factor de correlación . En la tabla V .XX se

detallan los valores obtenidos con la f^ de o . más próxima

al límite H,F^, Junto a otros datos de la literatura . Se

aprecia, una vez más, el carácter positivo de la Ec

intercapas calculada con C,S^ II, presentando, por lo tanto,

la misma incongruencia ya manifestada en los sistemas .

Previamente estudiados . La ecuación I reproduce unos

resultados altamente concordantes con los de la literatura,

con un ligero exceso en la contribución intracapas 1f y al lo

mayor, al menos proporcionalmente, en la intercapas^
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Tabla V .XIX .-
Erserlia de correlación del LiN a la distancia de eauilibrioe con
diversas bases, tR = 3.015 u .a . [1001)

Pase

	

E

	

-E

	

C.S . I

	

C.S. II

	

Goobas

	

L,- C,

	

C,G .K,/2

	

S.P.P .

	

m.- B.
E ::c HF

------------------------------------------------------------------------------------------

101
6-311GU -0,0845 -0,0352 -0 .0912 -0,2256 -0,0943 -0,1134 -0,0973 -0.0839

101
6-3116 -0.0857 -0.0851 -0,0884 -0,2255 -0 .0942 -0,1133 -0 .0973 -0 .0837

102
6-31G -0.0910 -0,0853 -0 .0887 -0,2255 -0 .0942 -0,1133 -0,0972 -0 .0838

10 1,
4-316 -0.0932 -0 .0852 -0,0888 -0 .2255 -0 .0942 -0 .1134 -0,0973 -0.0836

88
STO-66 -0.1183 -0.0863 -0 .0828 -0 .2276 -0 .0958 -0 .1144 -0 .0984 -0 .0860

88
STO-3G -0,2083 -0.0868 -0,0789 -0 .2273 -0 .0956 -0 .1142 -0 .0983 -0.0867

--------------------------------------------------------------------------------------------

Ec exacta = -0,083 u,a, [1037
------------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla V .XX .-
Energia de correlación intra e inter caras del LiH,

---------------------------------------------------------------------------------
Perturb . Perturb . Perturb, IEPA

CaFE

	

[1041

	

[1057

	

[1061

	

[1071

	

C.S . I

	

C'S. II

1~

---------------------------------------------------------------------------------

359 -0.0396 -0 .0376

	

-0.0435 -0.0643

'Ir -0,0310 -0 .0357 -0 .0341 -0,0718 -0 .0333 -0 .0442

Inter -0,0026 -0 .0029 -0,0023 ------ -0,0084 0,0174

-------------------------------------------------------------------
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V^7,2 Molécula BH^-

La energía de correalción de esta molécula ha sido

calculada a la distancia de eouilibrio (2^336 u^a^ [108])^

El estudio de la dependencia de la Ec frente a la calidad de

la base conduce a las mismas conclusiones alcanzadas ya con

la molécula LiH .

	

En la tabla V,XXI se reproducen los'
resultados obtenidos .

	

Hay eue se Malar s6lo eue en este.

sistema todas las ecuaciones, a excepción de C^G .K/2 y

Go mba5, proporcionan valores numéricos buenos*

En la tabla V~XXII se presentan las contribuciones por

capas a la Ec, calculadas con las ecuaciones de C^S^, Junto a

otros resultados tomados de la literatura .

	

De nuevo se

reproduce el comportamiento ya comentado con anterioridad ;

la ecuación II da energías intercapas positivas^ Los

resultados de la ecuación I, refuerzan la interpretación dada

ya a las contribuciones por capas a

	

la ' enerl1a

	

de

correlación ;

	

en esta tabla las capas coinciden con los O^M^

localizados, de tal forma nue los O^M^ 1,7 y 27 sonv

fundamentalmente, los orbitales 1s y 2s del B,

respectivamente rmientras nue el 3Vres el orbital de enlace,-

e involucra, preferentemente, a los O^A^ 2pz del B y 1s del

H,

	

^
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Tabla V .XXI,-
Enerfia de correlación del PH a la distancia de enuilibrioe con
diversas bases, (R = 2.336 u.a . 11081) .

Base

	

E

	

- E

	

C.-Ô .

	

I

	

C.S .

	

II

	

Gombas

	

L.- C.

	

C,G.Ll2

	

S.F .P .

	

M.- B.
Exc HF

101
6-3115*t -0 .1590 -0 .1464 -0,1403 -0 .3602 -0.1579 -0,1821 -0 .1568 -0 .1409

101
6-3116 -0 .1680 -0.1461 -O .í404 -0 .3598 -0 .1577 -O .í819 -0 .1566 -0.1404

102
6-316 -0.1774 -0 .1469 -0 .1426 -0 .3611 -0,1584 -0,1827 -0,1572 -0,1420

102
4-310 -0,2095 -0,1475 -0.1431 -0,3614 -0.1586 -0,1828 -0,1574 -0,1428

8s
STO-66 -0 .2850 -0,1499 -0.1485 -0 .3704 -0.1650 -0.1874 -0,1622 -0 .1505

88
STO-30 -0 .5323 -O .í498 -0,1490 -0 .3700 -0,1647 -0.1872 -0,1621 -0 .1518

-------------------------------------------------------------------------------------------------
Ec exacta = -0 .155 u .a, 11061

-----------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla V .XXII .-
EnerSie de correlación intra e inter caws del RH a la distancia de
enuilibric .

Perturb,

	

Perturb. I.E*P.A . Perturb. Perturb.

	

C.S . I

	

C.S . II
Cape 11057 11067 11077 11047 11097

1cr -0 .0357 -0¡0374 ------- -0.0346 -0 .0350 -0,0444 -0,0680

'20- -0.0296 -0 .0356 -0.0328 -0,0240 -0.0328 -0 .0239 -0,0340

3 -0,0379 -0,0492 -0,0458 -0 .0280 -0 .0458 -0,0274 -0 .0356

1-2 -0 .0037 -0 .0022 ------- -0 .0032 -0,0018 -0,0201 0.0101

1-3 -0,0043 -0.0041 ------- -0.0033 -0,0040 -0.0067 0 .0047

2-3 -0 .0356 -0 .0199 -0.0177 -0.0298 -0,0177 -0,0239 -0.0123

* A una distancia interrrjclear

	

R = 2329 u.a .-------------------------------------------------------------------------------------------------
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'

V,8 SISTEMAS ATOMICOS CAPA ABIERTA,

Una vez analizado el comportamiento de los métodos aoul

estudiados para sistemas capa cerrada, vamos a proceder a su

aplicación a capas abiertas dobletes, Los sistemas

analizados en este apartado son las series isoelectrónicas

del Li (ISO-3) y del Boro (ISO-5), estando bién definidos por

una función de onda monodeterminantal, con lo oue son válidas

las expresiones dadas para la matriz de densidad de se lundo

orden en el apéndice C^

V,8^1 Serie Isoelectrónica Li - Ne[7f]^

El procedimiento seguido es semejante al efectuado al

analizar los sistemas capa cerrada, así, se ha comenzado por

estudiar la dependencia respecto a la base atómica ;

	

para

ello se han recopilado diversas funciones de onda de la.

literatura [81] y de cálculos efectuados por nosotros

[Gaussian70], las cuales han sido obtenidas mediante dos

vías, por cálculos U^H^F^, empleando el método de Pople y

~LNesbet

	

[110],

	

y por cálculos R^H^F^

	

con el Lm~*~~ 111]^,

_Los métodos, U^H,F^ y R^H^F^, proporcionan la misma

Iner lla H^F^, considerada inicamente hasta la cuarta cifra

decimal, (los cálculos con la base 61 1,1,1-GTO de Clementi

[92], difieren en 0^0001 u,a^),

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



CALCULOS Y RESULTADOS

	

Pen V-57

Los resultados-de estos cálculos se muestran en la

primera columna de la tabla V^ XXIII, Esta tabla vuelve a

reproducir el comportamiento ya se Malado reiteradamente,

Esto es, la aparición de dos familias de soluciones y la

constancia de la Ec en cada uno de ellas* Al igual eue

sucede con la ener l la H .F'^, la Ec es la misma para las

soluciones RHF y UHF^

En la Tabla V,XXIV se muestran las Ec calculadas para
.

toda la serie isoelectrónica, empleando funciones de onda

próximas^al limite H .F . [86], La Ec exacta se ha tomado de

la ref,

	

[94]~

	

El comportamiento global es semejante al.
Presentado por los sistemas de dos y cuatro electrones,

	

así,

los funcionales de Gombas y C,G^K/2 siguen dando unos valores

para la Ec excesivamente altosv y el resto proporciona

valores próximos a la Ec exacta, si bien todos ellos la

sobreestiman ligeramente^

En la fi 5 ^ V^5 se representa la Ec frente a o, para las

ecuaciones C .S^ I y II y el átomo de Li^ El comportamiento

es análogo al de los sistemas capa cerrada, siendo posible,

al igual oue en otras ocasiones, buscar valores de o óptimos

Para el cálculo de la Ec con ambas ecuaciones^ En la tabla,
V^XXV se reproducen los valores óptimos de o para la serie

isoelectrónica^

	

' '
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La contribuciones por capas a la Ec total son las dadas

en la tabla V^XXVI . De nuevo se refleja aoul la inadecuaciún

de la ecuación II para reproducir este tipo de contribuciones

y, al igual oue seMalamos en ocasiones precedentes, no

resulta posible encontrar valores de o capaces de remediar

esta situacïón^ Respecto a la ecuación I, esta parece

exagerar la dependencia de la Ec intercapas respecto a la

caria nuclear, así su valor en el Me[7f] es ya del orden del

correspondiente a la Ec 1sl , Este comportamiento se acentua

aoul en relación a las otras series estudiadas .
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Tabla V,XXIII -

--------------------------------------------------------------------------------------------

Ease

	

E

	

- E

	

C.S.

	

I

	

C.S.

	

II

	

Gombas

	

L,- C .

	

C.6.K.l2
E>:c HF

--------------------------------------------------------------------------------------------

81
6-STD (t)

	

-0.0454 -0 .0515 -0 .0535 -0,1677 -0.0689 -0 .0832

87
10-GTO

	

3 V W

	

-0.0456

	

-0,0515

	

-0,0535

	

-0,1677

	

-0,0689

	

-0.0832

91
10-GTD

	

3 V *;)

	

-0.0456

	

-0.0515

	

-0.0535

	

-0.1677

	

-0,0689

	

-0,0832
M

Enersias de correlación Para el Li con diversas bases, En u.a,
(* = RHF, T* = UHF) .

6i1!1,1-GTD M -0.0460 -0 .0513 -0 .0535 -0 .1677 -0 .0689 -0 .0832

92
6eliisl-GTO ( ) -0,0459 -0,0513 -0,0536 -0 .1676 -0 .0689 -0,0832

88
STO-6G

	

(t '2 M

	

-0,0782

	

-0,0553

	

-0.0527

	

-0.1719

	

-0.0705

	

-0.0957

88
STO-56 (~k M -0,0838 -0,0553 -0 .0528 -0,1719 -0,0705 -0,0856

88
STD-4G

	

(t u *#)

	

-0,1013

	

-0,0553

	

-0.0527

	

-0.1718

	

-0.0704

	

-0.0856

88
STD-3G

	

(* y **)

	

-0.1626

	

-0,0549

	

-0.0526

	

-0.1716

	

-0.0703

	

-0.0855

___E~-exacta-- -0 .0453 u .a, [1121
------------------------------------------------------------------------------------- ---
----------------------------------------------------------t--------------------- ------------
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Tabla V.XXIV .-
Enerlias de correlación para la serie ISO-3. En

	

Ease ref [863 .

Fog . V-60

----------------------------------------------------------------------------------------------

Sisteika

	

r,-",,,ta	C .S . I

	

C.S . II

	

Goqbas

	

L.- C .

	

C.G,K,12

	

S,F,F.

	

N.- R .
------------------------------------------------------------------------------------

Li -0,0453 -0,0515 -0.0522 -0,1677 -0.0689 -0,0832 -0,0626 -0,0575

pe -0,0475 -0.0611 -0 .0539 -0 .1916 -0 .0839 -0,0964 -0 .0714 -0,0750

2+
E -0,0489 -0.0685 -0 .0549 -0M97 -0 .0959 -0,1060 -0 .0781 -0.0854

3+
C -0 .049S -0,0742 -0,0557 -0,2244 -0 .1060 -0,1137 -0.0835 -0,0926

4+
-0 .0A505 -0,0788 -0 .0564 -0 .2369 -0 .1147 -0 .1201 -0.0881 -0.0980

0 -0 .0510 -0 .0825 -0 .0569 -0.2478 -0.1223 -0 .1255 -0,0920 -4 .1020

6+
F -0 .0513 -0.0856 -0 .0573 -0 .2575 -0 .1290 -0 .1304 -0 .0955 -0,1053

7+
Ne -0,0516 -0,0881 -0,0576 -0,2662 -0,1351 -0,1347 -0,0985 -0 .1080

-----------------------------------------------------------
----------------------------------------------------------------- ------------- --------------

Tabla V,XX,V,-
Valores de e Precisos Para obtener la Ec exacta Para la serie Iso-3.
Ease de ref, [86] .

-----------------------------------------------------------------------------------------------

+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6+ 7+

Li Be B C N 0 F Ne
--------------------------------------- ----------------------------------------------------------------------------------------

C . S.

	

I

	

2.43

	

2.56

	

2.63

	

2.68

	

2.71

	

2,74

	

2,77

	

2,78

C.S . 11

	

2.41

	

2,39

	

2.39

	

2,37

	

2.38

	

2.38

	

2,38

	

2.38

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



CALCULOS Y RESULTADOS

	

F'sil . V-61

Tabla V,XXVI .-
Eriergias de correlación inter- e intea-capas
para la serie Iso-3 . En u .e ., Pase de ref . C8ó1 .

--------------------------------------------------------------------------
C . S .

	

I

	

C.S.

	

II
----------------- -----------------
Iritrá inter Intra Inter

--------------------------------------------------------------------------

Li

	

-0,0436 -0 .0079 -0 .0641 0,0113

+
De

	

-0,0442 -0,0169 -0,0681 0 .0142

2+
R

	

-0.0445 -0 .0240 -0 .0707 0 .0159

3+
C

	

-0.0446 -0 .0297 -0,0726 0 .0169

4+
N

	

-0,0446 -0 .0342 -0 .0740 . 0 .0177

5+
0

	

-0.0446 -0,0379 -0 .0751 0 .0182

6+
F

	

-0,0446 -0,0410 -0,0759 0.0187

'+
Ne

	

-0,0446 -0 .0436 -0 .0766 0.0190

------------------------------------------------------------------------
--------------------------------------------------------------------------

Tabla V .XXVII .-
Enerlfas de correlación inter- e intea-capas
para la serie Iso-3 con los valores de a ópticos
de la tabla V .XXI . En u .a . . Rase de ref . C8ó3 .

--------------------------------------------------------------------------
C .S . I

	

C .S . II
----------------- -----------------
Intra Inter Intra Inter

--------------------------------------------------------------------------

Li

	

-0.0390 -0,0066 -0.0540 0,0089

+
Be

	

-0,0363 -0 .0116 -0 .0589 0,0115

82+

	

-0.0347 -0,0144 -0 .0611 0,0127

31
C

	

-0,0335 -0.0160 -0,0645 0 .0141

4+
N

	

-0.0333 -0.0176 -0.0657 0 .0147

5+
0

	

-0.0325 -0,0181 -0 .0667 0 .0151

F
b+

-0.0322 -0,0188 -0.0674 0,0155

7+
He

	

-0,0320 -0,0193 -0,0670 0 .0154
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Fi-eura V .5 .- Energia de correlacián totel 2 r-or

ca ;jas r-ara el Litiop calculadas con las ecuaciories I

Il de Colle 1. Salvetti .

-------------

1-F-HHHH

H HH
HHI-IHHH

V)(n(n(nN(n
UUUU U U

Ln Ln Ln m Lon Ln Ln

m m CD m CD m

Pa ~g . V-62

Ln

N

ul) -0

0
Q
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V^8,2 Serie Isoelectrónica B - NE[5f]^-

No se ha considerado preciso continuar con el análisis

de la influencia de la base sobre la Ec calculada con los

métodos aouï indicados, por lo cue se ha procedido a

obtenerla únicamente con una f . de o, próxima al límite

H^F^^

Esta serie no presenta ninguna novedad sobre lo dicho

precedentemente respecto al comportamiento de los diversos

métodos aoul estudiados, por lo eue nos ceÓimos a exponer sus

resultados en las tablas V^XXVIII a V^XXXII~ Unicamente

destacar la excelente concordancia entre los valores

calculados y los exactos, (tomados de la ref, [97]), con la

excepción de los funcionales de Gombas y C^G^K^/2^
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Tabla J.XXVIII .-
Enerifas de correlación para la serie 150-5

-------------------------------------------------------------------------------------------

Exacta

	

C.S, I

	

C.S, II

	

Gombas

	

1 .- C.

	

C .S.K./2

	

S .P .F,

	

M.- B.

B -0 .125 -0,1252 -0 .0952 -0 .3047 -0,1286 -0,1539 -0,1261 -0 .1222

+
C -0.139 -0 .1405 -0 .1041 -0 .3341 -0 .1480 -0,1691 -0,1400 -0 .1446

2+
N -0,151 -0,1511 -0,1106 -0 .3578 -0 .1646 -0 .1809 -0 .1511 -0 .1599

3+
0 -0.162 -0,1589 -0 .1158 -0 .3779 -0 .1790 -0 .1902 -0 .1604 -0,1713

4+
F -0 .173 -C41648 -0 .1199 -0.3954 -0 .1918 -0 .1970 -0 .1684 -0,1800

5+
Ne -0,182 -0 .1694 -0 .1234 -0,4110 -0 .2033 -0 .2046 -0 .1755 -0,1871

----------------------------------------------------------------------------------

	

---
----------------------------------------------------------------------------------------

	

- -

Tabla V,XXIX .-
Valores de o precisos para obtener la Ec exacta para la serie Iso-5,
Rase de ref . 1861 .

----------------------------------------------------------------------------------------------
+ 2+ 3+ 4+ 5+

B

	

C

	

N

	

0

	

F

	

Ne
---------------------------------------------------------------------------------------------

I

	

2.29 2,30 2 .29 2 .27 2,25 2.23

C.S . II

	

M8

	

2.07

	

2.06

	

2.04

	

2.02

	

2,01
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Tabla V,XXXI,-
Ec inter e intea-capas Para la serie ISO-5y obtenidas con el valor de a óptimo .
En ia,a . . Rase de ref, [861 .

C, S, I

	

C, S . II
----------------------------------------------- ------------------------------------------------
ls 2s ls-2s ls-2P 2s-2p ls 2s ls-2s ls-2P 2s-2p

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

-0,0445 -0,0243 -0.0228 -0 .0100 -0 .0237

+
C -0 .0444 -0 .0255 -0 .0270 -0,0144 -0,0277

2f
N -0,0448 -0.0265 -0.0314 -0.0178 -0 .0308

3+
0 -0,0455 -0.0272 -0.0356 -0,0209 -0,0336

4+
F -0.0461 -0,0276 -0,0396 -0.0,136 -0,0360

5+
He -0 .0467 -0 .0228 -0 .0434 -0 .0261 -0 .0382

R -0,0948 -0,0412

-0,0972 -0,0492

-0,0995 -0,0561

-0 .1035 -0,0631

-0,1077 -0,0698

-0.1100 -0,0749

0,0201

0,0205

0,0212

0,0224

0.0238

0,0246

0,0067 -0,0158

0,0077 -0,0207

0,0081 -0,0237

0,0086 -0,0262

0 .0090 -0,0284

0,0092 -0,0300

n

r

C
r
0

X-

(r)

-t

n
CO
C
r

a
r-,
0
E0
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Pan V-67

Tabla V .XXXII .-
EnerCas de correlación Por capas
Para el Boro .

---------------------------------------------------------------

Perturb* Perturb .
ord . 2 E1137

	

Nesbet E297

	

C .S . I

	

C .S . II

---------------------------------------------------------------

1s -0 .0404 --0 .0411 -0 .0445 -0 .0680

2s -0 .0305 -0 .0399 -0 .0243 -0 .0303

1s2s -0 .0062 -0 .0063 -0 .0228 0 .0120

1s2p -0 .0027 -0 .0026 -0 .0100 0 .0039

2s2p -0 .0307 -0 .0314 -0 .0237 -0 .0129
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CALCULOS Y RESULTADOS

	

Pag, V- 68

V^9 ESTUDIO COMPARATIVO DE SISTEMAS EN EL ESTADO FUNDAMENTAL

Y EN EL PRIMER ESTADO EXCITADO*

Para finalizar el estudio de estos funcionales, se han

aplicado al cálculo de la Ec de los estados fundamental y
7

Primer excitado de las series isoelectrónicas del C, N y O,

con el objeto dé analizar su respuesta a la variación de la

distribución electrónica sujeta a un mismo potencial central*

------- -Se- han tomand a las' f^ de o~
-
dadas dar Clementi y Roetti

[86], nue son soluciones próximas al limite H,F^^

Aunoue en principio el objetivo era estudiar simplemente

los átomos neutros, ya eue la sistemática aplicada hasta este

punto lleva implicito el análisis de toda la serie

isoelectrónica, aoul se ha procedido de igual máoera, a pesar

de eue las referencias biblio iráficas sobre algunos de estos

estados son excasas^

V^9^1 Serie Isoelectrónica Del C, Estados P Triplete Y D

SinguIete^

En la tabla V^XXXIII se presentan los resultados de los

cálculos efectuados para esta serie isoelectrónica, en el

estado fundamental P triplete^

	

En ella se ve como, en

concreto para el C, los funcionales de C^S . I, L^- C^,

S^P^P^ y M^- B^ proporcionan unos excelentes resultados*

La ecuación C^S . I y el funcional de S .P^P^ si áuen dando

muy buenos resultados para toda la serie, mientras nue los
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Pal . V- 6 9

otros dos se desvían ligeramente, en el sentido, ya acusado

en otras ocasiones, de incrementarse excesivamente . En
,

relación al resto de los funcionales empleados, los .del.
funcional densidad si l uen aportando una sobreestimación de la

ener l {a de correlación para todos los sistemas de la serie,

mientras que la MS, II del modelo del factor de correlación

la subestima^

Así mismo se ha procedido al estudio de las
.

contribuciones inter e intracapas para el metodo de C^S^,

cuyos resultados se especifican en la tabla V^XXXV^ En la

tabla V^XXXVI se muestran conjuntamente los resultados para

el carbono y los datos de la bibliografia . Del análisis de

ellos vemos que siguen siendo válidas todas las

consideraciones hechas precedentemente para los sistemas ya

estudiados, por lo que no abundaremos más en ellas^

Pasando al estado excitado D singulete, nos interesa ver

la variación, con respecto al estado fundamental, de los

resultados obtenidos empleando los diversos métodos^

Las Ec calculadas se muestran en la tabla V^XXXIV,'
Puede apreciarse como la Ec exacta se incrementa ligeramente

al pasar del estado fundamental al excitado, (para el carbono

aproximadamente un 7%),

	

Los métodos que para el estado
. .

fundamental proporcionaban una buena Ec, . siguen aproximando

aceptablemente bién los resultados para el carbono en el

estado D singulete, sin embardov hay varias cosas a destacar^
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Paá ^ V- 70

En primer lu i ar, métodos tales como los de CS, ecuación I,

L^- C, y S^P^P,, oue para el estado fundamental

proporcionaban una E c ligeramente inferior a la exacta, ahora

la han sobrevalorado, aunmuetambién li l eramente^ El método

M, B^

	

eue daba una Ec aceptable para el estado fundamental,

si l ue dando un valor muy semejante, siendo insensible a la

variación en la distribución electrónica nue conlleva el

proceso de excitación, Esto mismo se puede decir de los

otros dos métodos del funcional densidad, (Gombas y

C^G^K,/2),los cuales, no sólo aportan un deficiente valor

para la Ec, sino eue permanecen insensibles a la distribución

.electrónica de cada estado .

En relación al resto de la serie electrónica, cabe

destacar el buén comportamiento de los métodos de C^S . I y

de S,P^P,, mientras oue el de L^- C^, como viene siendo
.

habitual en él, presenta una dependencia excesiva en relación

con el aumento de la carga nuclear .

Las ener l las de correlación inter e intracapas se

muestran en la tabla V,XXXVII y su análisis nos lleva a los

mismos comentarios hechos para anteriores sistemas en

relación con la ecuación II . De la comparación entre los

resultados de la ecuación I, para los dos estados, vemos oue

el incremento de la ener li a de correlación está producido por

la aparición en el estado excitado de la contribución 2p2p,
`

amortiguada li l eramente en los valores de las contribuciones

de la capa 2p con el resto de las capas*

- 179 -
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F'al, V-71

Tabla V.XXXIII,-
Ener5ia de correlación de la serie ISO-6 estado fundamental
P triFlete .

----------------------------------------------------------------------------------------------

Exacta

	

C,S, I

	

C.S . II

	

Gombas

	

L.- C .

	

C,G.K ./2

	

CV . P .P .

	

M.- B,
----------------------------------------------------------------------------------------------

C -0 .158 -0,1536 -0 .1073 -0.3840 -0.1579 -0,1942 -0.1506 -0,1673

+
N -0,167 -0 .1673 -0,1156 -0,4157 -0,1779 -0 .2100 -0.1643 -0,1910

2+
0 -0,175 -0,1771 -0,1219 -0,4419 -0,1952 -0,2229 -0,1754 -0,2079

3+
F -0 .182 -0.1844 -0.1269 -0.4644 -0.2105 -0.2343 -0 .1849 -0,2206

4+ .
Ne -0 .188 -0.1901 -0.1309 -0.4943 -0.2241 -0.2444 -0 .1932 -0,2307

--------------------------------------------------------------------------------------------
--------------------------------------------------------------------------------- ------------

Tabla ü,XXXN,-
Energia de correlación de la serie 150-6 estado D singulete .

----------------------------------- ----------------------------------------------------------

Exacti

	

C.S. I

	

C,s, il

	

Gombas

	

L,- C .

	

C.S .K ./2

	

S,P,P.

	

M.- 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 .2105 -0 .1860 -0,1895

2+
0 -0 .190 -0,2020 -0,1480 -0 .4432 -0,2225 -0,2236 -0,1994 -0,2061

3+
F -0 .198 -0 .2106 -0,1542 -0,4ó59 -0.2408 -0,2351 -0,2107 -0,2186

4+
Ne -0,206 -0 .2170 -0.1594 -0,4859 -0,2571 -0.2453 -0.2205 -0,2285
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Tabla V,XXXV,-
Enerila de correlación inter e intracapas Para la serie ISO-6, Estado P triplete,

C. s S . 1

	

C, y S, II
------------------------------------------------ ------------------------------------------------

IS 2s ls-2s IS-2P 2s-2P Is 2s Is-2s ls-2P 2s-2P
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

-0,0448 -0,0210 -0,0210 -0,0220 -0 .0449

N -0.0449 -0,0219 -0 .0231 -0 .0277 -0,0497

2+
0' -0.0450 -0 .0224 -0,0249 -0,0319 -0,0529

3f
F -0.0451 -0.0227 -0 .0264 -0,0351 -0,0551

4+
Ne -0,0451 -0.0229 -0,0276 -0,0376 -0,0569

-0,0675 -0,0248

-0,0673 -0.0276

-0 .0671 -0 .0300

-0,0669 -0.0321

-0,0668 -0,0339

0.0080

0 .0072

0 .0067

0,0063

0,0060

0,0061 -0,0292

0.0058 -0.0338

0,0053 -0,0368

0,0048 -0,0390

0 .0044 -0 .0406

r

G
r
0
cr~

m
u:
c
r

cn
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Pan V-73

Tabla V .XXXVI .-
Enerlias de correlación inter e
intracapas Para el carbono . Estado
fundamental .

-------------------------------------------------------------

Perturb . Perturb .
orden

	

2

	

C1133

	

Nesbet

	

C291

	

C S .

	

I

	

C .S .

	

II
-------------------------------------------------------------

hh; -0 .0404 -0 .0409 -0 .0448 -0 .0675

h;L -0 .0127 -0 .0122 -0 .0430 0 .0141

LL -0 .0928 -0 .0981 -0 .0659 -0 .0540
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C, s 5, I

	

C. Y 5 . II
------------------------------------------------------

	

------------------------------------------------------

Is 25 2P Is-2s Is-"P 2s-2P Is 2s 2P Is-2s ls-2P 2s-2P
---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

C -0,0447 -0,0226 -0.0215 -0,0231 -0 .0197 -0.0428 -0,0680 -0,0283 -0 .0302 0 .0098 0,0055 -0 .0176

N -0,0448 -0,0234 -0.0229 -0,0258 -0,0252 -0,0496 -0.0679 -0 .0315 -0 .0339 0,0092 0,0055 -0 .0214

2+
0 -0.0448 -0.0238 -0,0234 -0 .0282 -0,0292 -0 .0525 -0 .0678 -0,0342 -0 .0363 0,0089 0,0052 -0,0238

3+
f -0.0449 -0.0240 -0,0238 -0,0303 -0,0324 . -0.0554 -0,0677 -0,0366 -0.0381 0,0087 0 .0050 -0.0255

4+
Ne -0,0449 -0,0240 -0.0240 -0,0318 -0,0348 -0,0576 -0 .0677 -0 .0385 -0,0395 0,0084 0,0047 -0.0268

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

0
a
r
cz
c
r
c
CO

m

c
r

Tabla V,XXXVII,-

	

c
Enerfia de correlación inter e intracapas para la serie I50-6, Estado D sináulete,

i
V
.A
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Pat, V-75

V^9 .2 Serie Isoelectrónica Del N, Estados S Cuadruplete Y D

Doblete .

En las tablas V^XXXVIII, V .XL Y V .XLI presentamos los

resultados para el estado fundamental . Vemos como, al igual

eue en la serie del carbono, las ecuaciones C^S .

	

I" L^- C^

y S,P^P^

	

proporcionan buenos resultados, no ocurriendo W

con el resto, mue se distancian del valor exacto en

cantidades si 1nificativas^

También se muestran las contribuciones inter e

intracapas, calculad 0 con las ecuaciones de C ^S^, así como
-

datos de la literatura con due poder cotejarlas (Tablas VOL '

y V^XLI) . Si 5ue siendo válido lo dicho previamente sobre el

carácter positivo de la Ec intercapas de C^S^

	

II, la

excesiva contribución intercapas proporcionada por la

ecuación I, y el defecto de correlación a eue conduce esta

misma ecuación en la capa L, eue viene a contrarrestar el

efecto anterior .

Los resultados para el estado excitado D doblete, se

muestran en las tablas XXXIX y XLI> comprobándose de nuevo

la sensibilidad de los métodos C, S^,L,- C^ y S^P^P, a las
~

modificaciones en la estructura electrónica del sistema, mue

acompaMan a una excitación* Los métodos Gombas, C^G^K^/2 y.
M^- B^

	

no

	

son

	

capaces

	

de distinguir entre estados

electrónicos distintos^
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F'a5, V-76

Tabla V.XXXVIII .-
Eneráia de correlación de la serie ISO-7 estado fundaa+ental
S cuadruplete .

----------------------------------------------------------------------------------------- ---

Exacta

	

C.S . I

	

C.S . II

	

Gubas

	

L,- C,

	

C.G,K ./2

	

S.F .F .
-------

	

---------------------------------------------------------------------------- ---

N -0,188 -0.1763 -0 .1198 -0,4689 -0 .1890 -0 .2367 -0,1733 -0 .2183

0 '

	

-0 .193

	

-0,1885

	

-0 .12711

	

-0.5026

	

-0,2098

	

-0,2534

	

-0.1864

	

-0,2429

2+
F -0,197 -0 .1970 -0 .1330 -0 .5309 -0 .2278 -0 .2676 -0 .1974 -0 .2611

3+
Ne -0 .200 -0 .2035 -0 .1377 -0 .5555 -0.2438 -0,2804 -0 .2069 -0 .2751

------------------------------------------------------------------------------------------
---------------------------------------------------------------------------------------------

Tabla MXXIX.-
EnerSfa de correlación de la serie ISO-7 estado D doblete

Exacta

	

C.S, I

	

M. Il

	

Goabas

	

L,- C.

	

C.G,K./2

	

S.F.F.

	

M.- B.

N -0 .208 -0 .2162 -0,1411 -0,469l -0.2110 -0 .2369 -0 .2014 -0.2149

+
0 -0 .213 -0.2331 -0,1511 -0 .5033 -0,2358 -0,2538 -0 .2181 -0,2409

2+
F -0 .217 -0 .2448 -0,1589 -0,5319 -0.2572 -0 .2682 -0.2318 -0,2588

3+
Ne -0 .222 -0 .2507 -0 .1735 -0.5601 -0 .2779 -0 .2828 -0.2482 -0.2707
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Tabla V.L .-
Energía de correlación inter e intracapas para la serie I50-7 .' Estado 5 cuadruplete,

t

	

C. s 5, I

	

C, u 5, II
------------------------------------------------ ------------------------------------------------

,-+

	

1s 2s Is-2s Is-2p 2s-2p Is 2s Is-2s ls-2p 2s-2p
----------------------------------------------------------------------------------------------------------------- ------

tT
N -0,0452 -0,0l82 -0 .0185 -0,0328 -0,0616 -0,0663 -0 .0199 0.0050 0,0068 -0,0453

0 -0 .0453 -0.0188 -0 .0196 -0,0391 -0 .0657 -0,0656 -0,0216 -0.0042 -0,0062 -0,0502

2T
F -0,0453 -0,0192 -0 .0204 -0,0435 -0,0485 -0,0651 -0,0231 -0,0035 -0.0053 -0,0536

3t
Ne -0.0453 -0.0195 -0.0212 -0,0470 -0,0704 -0 .0647 -0 .0245 -0,0030 -0,0045 -0.0562
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Pag . V-78

Tabla V^XLI^-
Energlas de correIación'inter e
intracapas para el Nitró l eno^ Estado
fundamental,

------------------------------------------------------~-----

Perturb^ Perturb
orden 2 [113]

	

Nesbet [29]

	

C^S, I

	

C . S , 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
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0
Tabla V .XLII,-

Energía de correlación inter e intracapas para la serie I50-7 . Estado D doblete .

C, v S . I

	

C, y 5, II

15 2s 2p Is-2s Is-2p 2s-2p Is 2s 2p Is-2s Is-2p 2s-2p
-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

N -0 .0449 -0 .0195 -0 .0399 -0,0200 -0,0309 -0,0610

	

-0,0670 -0,0226 -0,0282 0,0061 0 .0063 -0,0357

0 -0 .0450 -0,0200 -0,0438 -0,0215 -0.0369 -0 .0659

	

-0.0663 -0 .0244 -0,0316 0,0055 0,0060 -0,0403

2T
F -0,0450 -0 .0203 -0,0462 -0,0226 -0,0414 -0,0692

	

-0.0659 -0,0261 -0,0339 0 .0049 0,0054 -0,0434

31
Ne -0,0449 -0,0221 -0,0402 -0,0277 -0,0422 -0,0738

	

-0.0666 -0 .0331 -0 .0309 0,0069 0 .0056 -0,0554

D
r
C?
C
r-
0

M

C
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Pa á . V-80

V^9^3 Serie Isoelectrónica Del O, Estados P Triplete Y D

Siniulete^

Esta serie presenta un comportamiento totalmente análogo

a las anteriores, por lo oue no parece preciso extendernos en

la discusión de sus resultados nue se presentan en las tablas

V^XLIII a V^XLVII^
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Pal . V-81

Tabla V.XLIII,-
Enerlia de correlación de la serie ISO-8 estado fundamental
P triplete .

----------------------------------------------------------------------------------------------

E>~acta

	

C.S. I

	

C,S, II

	

Gorâbas

	

L.- C .

	

C,G,K,l2

	

S.P,P.

	

M.- B.
----------------------------------------------------------------------------------------------

0 -0,258 -0,2531 -0.1540 -0 .5584 -0.2465 -0,2814 -0 .2313 -0 .2718

+
F -0,260 -0 .2675 -0,1641

2+
Ne -0 .267

3+
Na -0,274

--------------------------------------- -------------------------------------------------
---------------------------------------------------------------------------------------------

Ta51a V .Y.LIV.-

-0.5943 -0,2716 -0,2996 -0 .2477 -0,2974

-0 .2781 -0,1717 -0,6248 -0.2933 -0.3152 -0 .2614 -0 .3164

-0 .2861 -0 .1778 -0,6515 -0.3126 -0,3291 -0,2733 -0,3315

Enerlia de correlación de la serie ISO-8 estado D sinsulete .

------------------------------------------------------------------------------

Exacta

	

C.S. I

	

C.S, II

	

Gombas

	

L.- C.

	

C.G,K,12

	

E.P .P .
------------------------------------------------------------------------

0 -0 .269 -0,2694 -0,17'l -0 .5590 -0.2712 -0 .2818 -0 .1499 -0 .2693

+
F -0 .272 -0.2864 -0 .1879 -0 .5952 -0 .3000 -0 .3000 -0 .2683 -0.2959

2+
Ne -0 .279 -0.2988 -0 .1961. -0,6259 -0 .3249 -0 .3159 -0 .2836 -0,3146

3+
Na

	

-0 .28ó -0.3077 -0 .2031 . -0 .6528 -0,3468 -0,3298 -0 .2968 -0.3294
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Tabla V .XLV.-
Ener§ia de correlación inter e intracapas para la serie I50-8, Estado P triplete .

C . 3 5 . 1

	

C. 9 5, II

-ls

	

2s

	

2p

	

15-25

	

15-2p

	

25'2p

	

15

	

25

	

2p

	

15-25 - 15-2p
---

~5-2p

0 -0 .0452 -0,0170 -0,0569 -0,0179 -0,0419 -0,0744

	

-0,0655 -0,0181 -0,0290 0.0038 0,0066 -0,0519

-0 .0452 -0,0173 -0,0614 -0 .0181 -0,0472 -0 .0783

	

-0,0647 -0.0191 -0 .0321 0,0029 0 .0056 -0,0566

2+
Ne -0,0452 -0,0176 -0 .0646 -0 .0185 -0,0512 -0,0809

	

-0.0641 -0.0201 -0,0344 0,0023 0,0046 -0,0600

3+
Na -0.0451 -0,0178 -0,0670 -0 .0188 -0,0545 -0 .0928

	

-0.0635 -0 .0211 -0,0361 0,0018 0,0036 -0,0626
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CALCULOS Y RESULTADOS

	

Pal . V-83

Tabla V^XLVI^-
Ener l las de correlación inter e
intracapas para el Oxl l eno^ Estado
fundamental,

------------------------------------------------------------

Perturb^ Perturb .
orden 2 [113]

	

Nesbet [29]

	

C^S . I

	

C^S, II
------------------------------------------------------------

KK -0^0403 -0^0402 -0^A452 -0,0655

KL -0^0203 -0^0188 -0^0596 0^0104

LL -0 .1895 -0 .1873 -0,1483 -0^0990
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Is 2s 2r 15-2s Is-2r 2s-2r Is 2s 2r Is-2s Is-2r 2s-2r
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

0 -0.0457 -0,0183 -0,0590 -0,0180 -0,0382 -0,0752

	

-0.0664 -0,0203 -0 .0576 0 .0042 0,0057 -0,0432

f
F -0.0451 -0,0182 -0.0621 -0,0192 -0,0439 -0 .0797

	

-0.0655 -0.0215 -0,0619 0,0037 0,0053 -0,0475

21

Tabla V,XLVII .-
Enerila de correlación inter e intracaras rara la serie ISO-8, Estado P sinjulete,

C . Y S . I

	

C. Y S. II

Ne -0,0451 -0 .0184 -0.0643 -0.0202 -0,0485 -0 .0828

	

-0,0648 -0 .0226 -0,0653 0,0033 0,0048 -0.0506

3f
Na -0.0451 -0,0186 -0,0658 -0.0207 -0.0518 -0 .0851

	

-0.0643 -0 .0237 -0.0678 0 .0029 0,004p -4,0529
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VIA COEFICIENTE DE CORRELACION

CAPITULO VI

ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

En todo el trabajo expuesto precedentemente, se ha

centrado la atención en el comportamiento de la ecuación

integrada nue dá la expresión para la Ec .

	

Aunoue de este

análisis se ha podido obtener información sobre la función de

onda propuesta por C^ y S^ , esta ha sido indirecta ; de

tal forma nue, las conclusiones oue se deriven de los

cálculos realizados deben de estar relacionadas,

fundamentalmente, con las aproximaciones introducidas en la

obtención de la expresión para la Ec y no tanto con la propia

función de onda correlacionada .

Un estudio más completo exiJe un análisis más detallado

de la función de onda, puesto nue es en ella donde se

encuentran

	

introducidas

	

todas ' las

	

consideraciones

modellsticas .

	

En este capltul 0se exponen los resultados de

un análisis tendente a - aportar más información sobre la

adecuación de la función de onda de C, y S^ para

representar la correlación electrónica (C .E .) .

194 -
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ANALISIS DINAMICD DE FUNCIONES CORRELADAS

	

Pago VI-2

La definición ener iética de C .E .

	

es posiblemente la

menos afortunada, dadas sus evidentes limitaciones, por esta

causa hemos adoptado, en esta última parte del trabajo, la

definición dinámica de correlación .

Según Mc Weeny [114], el hueco de correlación se puede

definir como

F-1
-

y de esta forma la función ~~(,rc ) representa la

Probabilidad de encontrar dos electrones, cada uno con u

spin correspondiente, en dos puntos definidos delespacio-,r,

y U respectivamente .

P(7 ,T )
2 1 2

------------ - P (F )

	

= P (r_ ) 1~̀ ~~ , .- )

	

(6^1)-
P (r )

	

1 2

	

1 1 ~ 1 2
1 1

Adoptando un conjunto de posiciones para el electrón 1,

la ecuación anterior se transforma en la expresión

2 1 2
F (~ ) =

	

------------ - P G )

	

(6^2)
~ 2

	

P (F )

	

1 2
1

	

1 1

eue nos da la diferencia de probabilidad de encontrar el

electrón 2 en -~, si el 1 está en
--
1, menos la de encontrarlo '

en dicho punto, si el supuesto electrón 1 no existiera .
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

	

Pal. VI-3

Esta función introduce pues, de una forma clara, el

concepto de correlación, A partir de aoul es fácil
'~

.uantificar dicho concepto mediante la introducción del

coeficiente de correlación [115]

P

	

(
-

	

,
--

)
2 1 2

C = -------------- - 1

	

(6^3)

Como veremos a continuación, este coeficiente permite

analizar de forma directa las caracteristicas de la función

de onda,

VI^1^1 Funciones De . Onda De Particula Independiente^

~
Para una función tipo Hartree, representativa de un

conjunto de electrones no interaccionantes sin

antisimetrizar, la matriz de densidad de segundo orden

responde a la expresión

P (-
,--

) = P
(--

) P (- )

	

(6^4)
2 1 2

	

1 1 1 2

El coeficiente de correlación (C .

	

de C^) tomará por

tanto un valor constante igual a cero en todo Punto .

Para una función de onda monodeterminantal capa cerrada,

la matriz de densidad de segundo orden, integrada sobre el

spln responde a la expresión
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELALtAS

	

Paa . VI-4

1

	

_ _

	

_ .
P (r YT ) = P (7 )P (r ) - -__ P (r rr')P (r Fr')

	

(6 .5)
2 1 2 1 1 1 2 2 1 1 2 1 2 1

donde P,(r¿) es la matriz de densidad de Primer orden sin

spir i

El C . de C . Para este caso se Puede escribir como

1 1 2 1 2 1
C

	

= - ---------------------

	

" (6 .7)
r r

	

2 P (r ) P (r )

Ice aquí se obtiene la condición limite nue debe satisfacer el

C . de C . Para un sistema cara cerrada
1

Lim C
( r -r

	

)---> 0

	

r r
1 2

	

1

i
(r )

	

i*
(r')

k i k.

P (r J') P (r rr')

2

(6 .6)

Toda función de ondas rara un sistema de fermionessy Gue

introduzca Parte de la C .E .Y deberá Presentar valores del

coeficiente .d e correlación en el Punto 1 = r2 inferiores a

Por otra Partes Para una función de onda exactas el

valor mínimo c?ue Podrá tomar el coeficiente de correlación

cuando 71 = r2 deberá tender a -1y siendo éster en todo caso9

el limite inferiory mue se alcanzará más rápidamente cuanto

mayor sea el valor de R .
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

	

Pag, VI-5

Tenemos por tanto definidos los limites entre los eue

debe encontrarse el C^ de C^ (CA=T), para cualouier

función de onda antisimetrizada^ Por conveniencia, de ahora

en adelante trabajaremos con valores absolutos del C^ de C^

En el caso particular de un sistema constituido por dos

electrones y representado por una función R,H .F, capa

cerrada, es fácil comprobar nue el C,

	

de C^

	

vale 1/2

independientemente de los valores nue adopten los vectores de

posición --1,
--

. En este capítulo se pretende estudiar las

cualidades de la función de onda correlada de Colle y

Salvetti, aceptando como bueno el modelo de pares

electrónicos . Por esta causa, el análisis se va a limitar al

estudio de un sistema bielectrónico como es el átomo de He*

Nuestra referencia para definir la correlación electrónica

será por tanto, el plano para el cual Crl ,
-- = 1/2^

En lo sucesivo, el coeficiente de correlación se

escribirá en términos de la coordenada interna (Y) y de la

cooordenada de posición del centro de masas del par de
_

electrones (R)^

C_ _= C~_
r ,r

	

r,R
1 2

Tal que

	

r = r - r
1 2

R = --- (- f
~-

)
2 1 2

°

- 198 -

4~

Y~

	

~'^C« ~~
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

	

Pais VI-6

Escrito de esta forma, para un sistema con simetrla

esférica, el C^

	

de C, dependerá de tres parámetros, como
`

son los módulos de
--

y
-~

y el ángulo oue forman dichos

vectores (&)^ Los razonamientos hechos en el apartado

anterior para el caso r1 = r2, se traducen ahora en la

condición r = 0,
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ANALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

	

Pag . VI-7

VI^2 COEFICIENTES DE CORRELACION PARA FUNCIONES DE ONDA CASI

EXACTAS^

El método más fácil y fiable para analizar la bondad de

la función de onda de C, y S,, usando el concepto de

coeficiente de correlación, consiste en comparar directamente

los valores eue toma dicho coeficiente frente a r, R y & ,

con los nue adoptarla para una función de onda exacta . En

este apartado vamos a obtener los C^ de C^ para un conjunto

de funciones de onda, caracterizadas, todas ellas, por su

alto grado de calidad en la representación del estado

fundamental del átomo de He .

Las funciones de onda elegidas son las propuestas por

Roothaan y Weiss, Pritchard y Carlton^ En la Tabla VI^I

mostramos los valores de la energía y de algunas magnitudes

mono y bielectrónicas calculadas por Banyard y Seddon,

mediante las eue se puede apreciar la calidad de la solución

alcanzada^ Para el objetivo del presente trabajo, cualouiera.

de las funciones de onda propuestas puede_ ser considerada

como una función de onda exacta,
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NALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELADAS

	

fiai . VI-8

Tabla VI .I .-
Valores de ciertas mainitudes Para diversas funciones

casi exactas E1161 .

-1

	

-1
Función Ener¢ia r r Q(0) r r

i

	

i

	

12

	

12
------------------------------------------------------------------

R . v W . (c) -200039

	

1 .8534

	

3 .3775

	

3 .6186

	

1 .4131

	

0 .9538

R . w W . (a) -2 .90319

	

1 .8578

	

3 .3771

	

3 .6335

	

1 .4200

	

0 .9471

Pritchard -2 .90319 1 .8586 3 .3765 3 .6318 1 .4206 0 .9469

Carlton (a) -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

Exacta C131 -2 .90372 1 .8589 3 .3766 3 .6209 1 .4221 0 .9458
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ATIALISIS DINAMICO DE FUNCIONES CORRELAUAS

	

Pas . VI-9

=2 .1 FUNCION CAPA CERRADA DE ROOTHAAN Y WEISS

Roothaan w Weiss (R .v W .) usan dos tipos de funciones

correladas Para la serie del He E820 Una de ellas es del

tipo capa cerrada w viene dada Por la expresión

(r ) T (r )	X (r

	

)

	

(6 .8)
c c 1 2

	

12

donde la función de Particula independiente

de correlación j se expanden a su vez como

4

j

	

i =0

	

-, i'"

	

i

	

j

X (F ) = F c V (r )	(6 .10)
12

	

i=0 i i 12

siendo U w V

	

unas funciones de la forma :

la funcióri

f (r )

	

_	E

	

a

	

U

	

(r )	(6 .9) .

4

i

	

- 4 r
U '(r )

	

-

	

(	r )	e

	

j

	

(6 .11).

i
V (r ) - ( r )

	

(6 .12)
i 12

	

12

ay c w S son parámetros Que se optimizan

variacionalmentev W cuwos valores optimosr obtenidos por R .

W .Y están recosidos en la Tabla VI .IIY junto a la constante

de normalización de esta función de ondas calculada por

nosotros .
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ANALISIS UINAMICO DE FUNCIONES CORRELALtAS

	

Pal . VI- 10

Primer orden vienen dadasr respectivamenter Por :
2

	

y

12

2

f2

	

(r
1
sr

2
)

	

=

	

2

	

N
c

	

( ~,(r

	

l

	

~(

	

l

	

(r

	

))

	

(b03)i r
2
x

Para esta función la=_. matrices de densidad de seáundo

_

	

2 1?

	

2

	

2
(r )

	

= 2 ~

	

~ (r` )	~ (r ) X(r

	

) dr

	

(5 .14)
c 1

j
2

	

12 2

En las finuras VIA se representa el coeficiente de

correlación como una función de r v Ry para dos valores

distintos del ániulo que definen lo=_. vectores r Y Ry w que

corresponden a dos orientaciones extremas respecto al

potencial que Genera el núcleo (Se han elelido los valores de

0 w 90 hados) .

En las fiáuras VI .2 w VI .3 se representan la

Provecrciones de las superficies anteriores para diversos

valores de R . En todas ellas se puede observar que el valor

del C . de C . Para r -) 0 esta comprendido entre los limites

0 .5 w 1s setialados precedentementev dándose el mínimo valor

para R -> 0y w aproximándose a la unidad cuando R -Tm* Este

comportamientos que va a repetirse para el resto de las

funciones de onda estudiadasy está motivado por el hecho de

que la función N .F . se aproxima más a una descripción

correcta del sistema en aquellos puntos donde el potencial

colombiano atractivo es mavory esto es y en las proximidades

del núcleo . Por otra partes para R -MY la probabilidad de

encontrar a los dos electrones en un mismo puntos tiende a
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A } ' I A L I S I S  T I I N A i " I I C O  T t E  F U I ' I C I O I . I E S  C O R R E L A T I A S F '¿é .  V I -11

t : E r ' f  ' J  E 1  C *  d e  ü . r  ¡ : 0 r r s e c u e n t e m E n t e r  a  I ¡  r ¡ r r Í d a d .  E 1

i r i c r e n ¡ e r r t , o  c r u e  p u e r J e  e i ( p e r i r l r e r r t a r  1 t s  e r r e r E f a  c i r r é t i c a  d e 1  p a r

, J e  e l e c t r o n e =  c r - ¡ a n d , :  R  - )  0  É s -  r e E P o r r g a t r l e  , J e  R r J e  e l  C .  d e

ü '  e r r  e s t É  u o r r a  r ¡ B  É l c a n c ' e  e 1  v a l o r  d e  l a  t ¡ n i d e d .

U n a  c e r a c t e r l s t i c e  o u e  s e  r e F i t É  € t ¡  t o d a e  L a E  f t ¡ r ¡ c í ó n  d e

o r ' d a  e e t u d i e d a s  r  ( s a l v o  e l  c a E o  d e  1 a  f  u r r c i ó n  d e  a n d a  d e  C .

u  5 .  c a p a  e e r r a d a ) r  e s  1 a  a p a r i c i ó n  d e  t J r r  $ r l r ¡ i ¡ t r o  e r l

c r ¡ e l n r - ¡ i e r  c o r t e  d e  I a  s t J p e r f i c i e  p a r s l e I o  a I  e i e  P r  L a

t , o s i c i ó r r  d e  e s t e  r r l r ¡ i n , o  É . e  v E  d e s p l a z a r r d s  h a c í a  r  n r B H B r e s r  e

n ¡ e d i d a  c u e  F :  c r É c F +  E s t e  r o n t p B r t a n ¡ i e r r t , o  e s t &  r e l a c i c r ' a d o  c o r ¡

1 ¿ :  v e r i a c í ó r r  d e  1 a  d e r r g í d a d  e l e c t r ó r r i c a  '  E r r  e f  e c t o  r  e 1  v a l o r

d e  r r  F t s r E  e l .  c u a l  1 a  c u r v a  c o r r e s p o r r d i e r r t e  a  R  =  0  a l c a n : a

u n  n r l n i n r o r  e s r  c o F ¡  u r r a  r ¡ o t a h l e  p r e c i e i ó r r r  i g u ¿ 1  a  ! , 7  u r s o r

é p r B x i r ¡ ¡ a d a n r e r r t e  e l  d o b l e  d e I  r a d i o  a t ó n r i e o  ¡ , a r a  e 1  a u e  L a

d e r ¡ E i d a d  a L c d r r = a  u r r  n r á x i n ¡ c  e r r  e 1  e s t ¿ d o  1 s  d e l  H e l i o '  E E . t e

p u r r t o  d e  n r f n i n ¡ ü  É e  d e e p l a r a r  h a c i a  v a l c r e E  d e  r  n r É s  p e c t u e f i o g ¡

a 1  a u n r e r r t E r  1 a  c s r É a  n ¡ - l c l e t s r r  d e  t a 1  f o r f i r a  G U e  v i e r r e  t s

c o i r r c i d Í r  s i e l t r p r e  c o r r  e I  p r J r r t c  d e  n r á x i n r a  d e r r s i d a d ,  A s f  p o r

e i e n r p l c r  ¡ , a r t s  e l  F e t ? * l r  e l  n r l n i n r o  v é 1 o r  d e l  ü .  d e  E .

R = 0  g e  d á  P é t a  t = 0 . 7  t J  r  t s  r  é F r c ' x i g r a d a n r e n t e .

F l '

e f r

L e  d e r e r r d e n c i a  É r r É u I a p  d e  1 a  C .  E .  P a r a  1 e  f u . r ¡ c i ó r r  d e

c  [ , J .  c a F a  c e r r a r l a t  p u e r j e  a p r e r i e r s e  e n  l a  f i 9 .  V I . 4 r

r j o r r d e  s e  h a  r e p r e s . e r ¡ t e d o  1 e  d i f e r e n c i a  e r ¡ t r e  l a s  C '  d e  C '

p a r a  9 = c g  c  V = + o " .  9 e  o h g e r v g  ñ u e  e r r  u r r  r a n g ú  i n ¡ r o r t a n t e

d e  v a l o r e g  d e  R  y  I r  e s t a  d i f  e r e r r c i a  e E  p r E É t  i c a n ¡ e r ¡ t  e  n r ¡ 1 a r  s

u r ' ¡ i c É í r e r r t e  p a r a  v a l o r e s .  d e  r  t e l a t i v a ¡ r r e r r t e  É r a r r d e s r  c o n r i e n ¡ a

? 0 4
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Pal* VI- 12

ha hacerse apreciable . En todo caso, de esta figura parece

desprenderse Que la dependencia angular va ha ser más

importante en la descripción de los efectos de largo rango, y

por tanto su influencia en el valor de Ecy cabe-esperar Que

sea peoueMa, conclusión Que estarla de acuerdo con las

argumentaciones dadas por Wi lner [8] y Bingel [11],

Los argumentos dados en el apartado anterior, tendentes

a explicar el comportamiento general del C^ de C^, son

válidos para todas las funciones de onda estudiadas y por

tanto no vamos a incidir de nuevo en ellos .
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far . VI-13

Tabla VI .II . -
farámetros de las funciones +de Roothaan v Weiss ES21

a 1 .0 -0 .22457 0 .06344 -0 .00703 0 .00041
c

c
1 .0 0 .26162 -0 .01422 -0 .00238 0 .00015

a 1 .0 -0 .03888 -0 .0569 0 .01473 -0,00087
0

5 1 .0 -0 .08430 0 .18957 -0 .02827 0 .00129
0

c 1 .0 0 .25399 -0 .03670 0 .00424 -0 .00020
0

1 .65 1 .5881 -0 .0387

1 .916 0 .7554 -0 .0415
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Figura VI .1 .-Coeficiente de

función de Roothaan a Weiss

= 0 i B) tara 8'= 90

(CA

correlación Para la

capa cerrada# A) Para
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ir.
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41
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F'aá . VI-15

a

correlación de la función Roothaan u Weiss capa

cerradap con e = 0 gradospFara un R dada .
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fa5 . VI-16

Y
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e

I
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f
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c
i
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n
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coeficiente
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correlación de la función Roothaan v Weiss capa

cerraday con U _ 90 áradasypara un R dado .
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(0,0)

V-4"-
00

MA+""fi" """"
r"" """""""i";"~""""""" cul>

1 11,
11

1

	

1
1.

faa . VI-17

Finura VI .4 .-Diferencias entre los coeficientes de

correlación r-ara la funci6n de Roothaan 9 Weis car-a

cerradar calculados Para 6r = 0 v 1= 90 hados .

(S'S)
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VI^2,2 FUNCION CAPA ABIERTA DE ROOTHAAN Y WEISS [823^-

Otra función propuesta por estos autores, es la mue

considera la parte de Partículas independientes como una capa

abierta, es decir, como una combinación de orbitales :

~~donde T y ~~ son de la forma dada en 6^9 y 6^10

respectivamente, y

N

	

[ T(r ) ] (r )

	

f

	

'T (r ) T'(r )] ~~(r

	

)
o

	

1 2

	

1 2

tr

12

4

(r) = E

	

b U (r)

	

(6^16)
i=0 i i

con U

	

dada por la ecuación 6^11^
i

La optimización variacional de esta función de onda
'

mejora sensiblemente el valor de la ener 5 ia, tal como se

puede observar en la Tabla VI^I^ '
4

(6^15)

Los coeficientes para esta función y el exponente, ambos

optimizados variacionalmente por los autores, asl como la

constante de normalización calculada en este trabajo, se

muestra', Junto a los de la función capa cerrada , en la

Tabla VI .II^
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Pal . VI-19

De forma análosa a la función anterior :

~ _

	

mÓ - ú} -
(r

	

r

	

)

	

=

	

2

	

N
2

	

{[~	T

	

(r

	

)

	

T(r

	

)

	

f
'2 1 2

	

o

	

1

	

2

a 2o1 _ oÓ -

	

^~ ~
T ( r

	

) T ( r

	

) ]

	

~~ ( r

	

) }

	

( 6, 17 ).

	

.

	

° .
1 2

	

12

2 2

	

2
'A

	

-

	

L~~ -	~~ -

	

-
2N [ `~ (r ) ] ~r ) ~~(r )dr f

o
'

1 ] 2 - 12 2

2 2 2
~~ -

	

UV - ~~

	

-
l (r >

	

! (r )~~ (f- )dr

	

f' 1 / 2

	

12 2

~ ~ ~~~-

	

~~_2 T(r ) !~r )

	

^y(r ) \ (r > /~.(r >d F ]

	

(6^18)
1 1 ! 2

	

2

	

12 2

En las figuras VI^5 se repretentan los coeficientes de

~correlación obtenidos con ~~~~= 0 9 y ~~~~
w - 90 respectivamente .

Comparando con las correspondientes figuras para la función

de onda capa cerrada, se aprecia una notable mejoría en la

descripción de la C,E^ . Así, para valores i randes de R, el
' C^ de C^ alcanza valores próximos a la unidad (Ver fil VI^6

y VIM, de acuerdo con lo nue cabe esperar de una función

capaz de describir correctamente la correlación a largo

rango, la cual es de naturaleza básicamente confiluracional .

A partir de la fig^ VI^8 puede observarse la~ influencia

angular en la correlación electrónica, introducida por esta

función de onda . Comparando con el caso capa cerrada se ve

Que, para esta situación, el factor angular resulta más

importante, aunoue sigue manifestándose básicamente en zonas

- 212 -
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donde los efectos de corto rango prácticamente no se van a

hacer notar,
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fai . VI-21

ricura VI M- Coeficiente de correlación

	

rara

	

la

función rae Roothaan a Weis cara abierta . A) rara

9= 0 9 B) rara 6= 90

A

41

op

í-`=rr`I m

	

i~r

""""í"IiIIt . A
~&-

R

As)
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Figura VI .6 .- frovecciones del coeficiente de

correlación de 1a función Roothaan 9 Weiss car-a
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Fi--ura VI .7 .- frovecciones del coeficiente de

correlación ríe la función Roothaan v Weiss car-a
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= 90 siradostr-ara un R nado .
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Fisura VI M- Diferencias entre

	

los

	

coeficientes

de correlación Para la función de Roothaan v Weis capa

abiertas calculados Para B = 0 s

	

9= 90 hados .

(no) (s,s)
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VI^2^3 FUNCION DE PRITCHARD ^-

La función propuesta por Pritchard [117] es del tipo

capa abierta, parecida a la de R^ y W^, pero introduce un

término exponencial en el factor de correlación .

y

mÓ

	

-

	

Ur
~ ~

	

L
f-(

-

	

'O -

	

\/

	

-=

	

N [

	

~[ (r

	

>

	

~ (r

	

)

	

f

	

r

	

)

	

-F( r

	

)]

	

~~ (r

	

)
1

	

2

	

1 2

	

12
(6^19)

~ ~~ton ~ y ! i~uales a las funciones 6^9 y 6,16 respectivamente,

i
~~(r ) =

	

c (~ r > exp (fo r )

	

(6^20)
12 i=0 i 12

	

12

Los coeficientes a,b,c y los exponentes k y o , todos

ellos optimizados variacionalmente, así como la constante de

normalización N se dan en la tabla VI^III

De la Tabla VIA parece deducirse mue esta función no

introduce mejoras sustanciales sobre la de capa abierta

propuesta por R . y W,^

	

Esta idea se refuerza con los

resultados obtenidos para el C^

	

de C^ a 0 y 90 i rados,

mostrados en las figuras VI~9^ La desviación respecto a la

función de onda de R, y W^ capa abierta, oueda reflejada en

la fil . VI^10^

Puede asegurarse, por tanto, eue la introducción de un

término exponencial en r, dentro del factor de correlación,

no es importante para una buena de'cripción de la función de
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onda correlada del sistema,
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Tabla VI .III . -
far6metros de la furici6ri de Pritchard [1171

a 1 .0 0,00240 -0 .05026 0 .01089 -0 .00050

b 1
.-0-- __ -̀ 0 .03391 _ 0 .1bb26 -0 .01816

	

0+00134

c 1 .0 0 .36401 -0 .00519 0 .00332 -0 .00008

2 .00 -0 .225 0 .698495 -0,0415

2
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Figura VI .9 .- Coeficiente de correlación r-ara la

funciór+ de fritchard . A) Para & = 0 ¢ 3 D) r-ara

9 = 90 2 .
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Figura VI .10 .- Diferencias entre los coeficientes

rae correlaci6n obtenidos con las funciones Roothaan

Weis car-a abierta

	

v

	

fritçhard ;

	

A)

	

Para

	

9 = 0y

	

B)

9'= 90 granos .

(c 'O)

~.: ...

	

... ~. f. .~ ~_"s-~

~la iff~rt~~w-iffi~a"w++¡wr~í;"~a~iir-r+nr .

~, "tws~s~war~a~"w" "̀ "~,raS".~ . .f".r~""w. .,,, +T+<<w .rsI~r a w .r ~. a r a t ~. ! f w

	

f .~.
W" w yT" aW ""++ "W-r " ~wwa � ,~ ,wfw"" w

" t .rTw"+irls~i~T~wrawr+.~"w~AA7"""T~sy

4 "̀4fw~"iwa"+
f"a+"wa~arwa!lw~~" -~

ti

r-~t~.f t .ry s a

+- " fs~ "" sa "r w+wa~"aals .rr ~� r~íw,~ " aa,awa"+ra+a" ,~ws .~.~íara"~a~"!"""as!!~s!""arrwwwrar!"".r~!""""~"""a!!~` "

	

f~` 'iffar"~a~~ àaí -
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VI^2,4 FUNCIONES DE CARLTON ^-

Carlton [118], y oue son del tipo :

tal nue

con

Otras funciones analizadas son las propuestas por

(r ,r ,r ) = N / ( Yr , 0r ,~r )

	

(6^21)
1 2 12

	

1 2 12

(r ,r ,r )
1 2 12

	

1

	

2

	

1 2 12

2 4/0 -
`y(r) = exp (- r/2) [1 f «~ r f 8 r ]

	

(6^23>^

	

'

Estos autores proponen dos expresiones distintas para ' el

factor de correlación :

-

	

- l~ - - -
~ (r >

	

\ (r > ~\ (r ,r ,r

	

)

2

(6^22)

1/2
\
~

( 1 f ~~r f /^.~t

	

)

	

(6^21)
12

=

	

(

	

1

	

f

	

^^

	

r

	

f

	

46 t
2

	

f

	

v

	

r

	

2

	

/s

	

)
1/2

	

(6^22)
~

	

12

	

12

con

	

t = r - r

	

y

	

s = r f r
2 1

	

1 2

Los parámetros, determinados variacionaImente por los

autores, se muestran en la Tabla VI^IV, Junto a las

constantes de normalización^
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Tabla VI^IV ^-
Parámetros de las funciones de Carlton [118]

Fu ncion

	

y)

	

Oc

-3

	

-6
a 3,7399324 2,39x10 4^5x10 0^220 0 .0252

-3

	

-6
b 3 .7759571 2^79x10 4^5x10 0^263 0^0250

1,326175 -0^0418

b -0^031 1^323306 -0,0419
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fag . VI-34

Figura VI .11 .- Iliferencias entre los coeficientes

rae correlaci6ri obtenidos con las funciones Roothaan

We .i s car-a abierta v Carltori (opci6n B) é

	

A) Para 9= 0r

B)

	

= 90 grados .

(0~ O)

(O~O~

+rs~rs+f+t++"~f+t
W.r"~f+r.~,+'r.Wo fr++r~sr à+~

rs~it+~~~i'.r1

(5,5)
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Pan VI-35

VI .3 FUNCION CAPA CERRADA DE COLLE Y SALVETTI

Colle

	

y

	

Salvetti

	

imponen

	

Que

	

P.(
--

	

)

	

=

	

P
4
.
W F

	

(F 1 ),

	

con

	

lo~ .~

cual el C^

	

de C^

	

para la función de onda propuesta por

ellos puede escribirse como :
2- ~	- -

	

- -P

	

( r

	

, r

	

)

	

(1 f

	

T
uO ( r , r

	

) - 2 ~~~( r

	

r

	

)
2HF 1 2

	

1 2

	

1 2
C _ = ----------------------------------------- - 1
r,~

	

--

	

!R

	

P (r ) P (r
-

)

	

^
~

	

1HF 1 1HF 2

	

(6^23)

Pera un sistema de dos electrones capa cerrada

1
(- ,- ) =

	

---

	

(- )

	

(- >

^2 1 2

	

2 ^1 1 ~1 2

con lo Que el C . de C^ toma la forma

C _
7 ,R

1 2
-- ! T (r,R) - 2 T(r,R) - 1~ !~

	

~

Ó ÓVemos como la restricción L =
[°*

	

impone

	

en

	

este

	

caso

Que el C^ de C^ sea independiente de &^

En la fin VI,12 se presenta el C^ de C, frente a r y

R^ ;

	

más si1nificativa resulta la fig,

	

VI^13 donde se
.

representa la diferencia entre este C^ de C, y el de R .

	

y

W,

	

capa abierta promediado a varios Mulos (0o, 300 600

9»! )^ Se ve, Que el acuerdo resulta bastante acptab}e en un
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a n ¡ p  I  i  o  r a r r 5 o  d e  v e  1 c  r e s  d e  r

d i f e t E F ¡ t r i e e r  e s t a s  € . r r ¡  r r e n o r e s  & u e

C .  d e  C .  r a l  c u l  a d o s  c o r t  l '  ¿  f  ¡ ¡ n c

c e r r a d a  c  a b i e r t ' a r  a F É n e c Í e r ¡ d o  u r r é

v a L o r e s  d e  R  E r a r r r j e s .  S i n

c o r r e s P o r r d i e r r t e  a  P e n r ¡ e f i o g  v a l o r e g

r r a c o r r  v  e s  . i  r ¡ s t g  e s t , a  3 o F r t s  1 a  c i l J e

d e s c r i p c i ú n  d e  P t o P i e d a d e s  d e I

e r r e f  s f  a  *

PaÉ.  U  I  - 3 , {

B  R .  S i  b i e r r  e x i s t e n

I a s  e x i s t e n t e s  e n t r e  I o s

i ó r r  d e  o n d a  R .  g  I ' l  .  c a P é

n ¡ e * j g r  d e s c r i r c i ó r ¡  P é r a

e ¡ ¡ r t r a r É o r  E r t  I a  z o n S

d e  r  s  F i r  1 a  d e s . v i a c i ó n  e g

v a  a  t e r r e r  l t r É g  P e g o  e r r  1 a

s  i  s t e n r a  r  t a  l  e s  c o f i r o  1 a

UI .3 .1  Cü } ,1F 'ORTAI , l IENTO FRE} . ITE  A  A

E I  C .  d e  D ,  r l e  I a  f i E  U I * 1 ?  h ¡  s i d o  c a l c r ¡ l a d o  F o n  u n

v a l o r  d e  c {  =  t . ? ? .  t o r r  É r r i ¡ ¡ ¡ o  d e  e s t u d i a r  1 a  i r ' f l u e r r c i a  d e  Q t

s  c o r r s e c u e n t e s ¡ e r ¡ t e  e 1  p o s i b l e  F a p e I  c r u e  p u e d a  d e s e n ¡ p e ñ a r  e l

t É r n ¡  i r r c r  e ¡ . p o r r e r r c i t s l  e r r  1 a  f u r r e i ó n  d e  o r r d a  d e  C '  s  - $ r r  s e  h e n

r e e l  i s a d o  c á 1 c r j l s s  d e I  C ,  d e  C .  P É t E  d i v e r s c e  v a l o r e s  d e  n  I

c o n r F r e r r d í d o s  d e n t r o  d e  u r r  r a r r E o  e u f i c i e r r t e n r e r ¡ t e  a s r r l i o r  E r ¡

1 a  f i E .  U L 1 4  E e  r p p r e s e n t a  1 e  d i f e r e n c i e  e n t r e  l o s  C '  d e

C .  c a l c u l a d o s  P a r a  d a s  P s r ' q s  d e  v a l e r e g  d e  R  r  L a  d e s ' v i a c i ó n

d e L  r l a n o  e s  1 o  b a s t g r ¡ t e  p e n r . ¡ e ñ a  c o Í r o  p E r a  h a c e r  P e r r s É r  G U e

e I  t é r n r i n a  e I í P o r r e r r c i  a l  
' d r - ¡ e  

A F t s r e c e  e r r  L  a  e c U a C i  ú r r  d e  C  '  I

S +  r  r r o  r e s u l t b  e s e n c i a l  e r r  1 a  d e s c r i p c ' i ó r ¡  d e  1 a  c o P r e l a c i ú n t

d e r ¡ t r o  d e L  r l a r r t e s f i r i e r r t o  p r o p r . ¡ e g t o  P o r  e S t O E  a t l t o r . E s  r

\.i
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Par, VI-37

Esta conclusión es acorde con la obtenida

precedentemente al analizar la función de Pritchard y está en

consonancia con un buen número de trabajos .

	

Junto a los

expuestos en este capítulo, deben mencionarse por su

importancia, los realizados por Hylleraas, Kolos y VoIniewiz

[44,14]^ Un hecho interesante, eue parece desprenderse de

aoul, es eue una expansión polinomial simple, en términos de
- _
r y R, está en condiciones de proporcionar un buen factor de

correlación . La dependencia angular puede ser incluida, tal

como hemos visto con anterioridad, y como vamos a probar a

continuación para el caso de la función de onda C^ y S,, por

una simple mejora en la descripción configuracional del

Problema .
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T e b L a  U 1 . U  r -

T i p o Exro . \ 0 r l r i t . l

F a E .  U I -

F a r é n r e t r c r s  d e  1 a  f  u n c i ó n  a b i e r t a  d e  C o l  l e  s
S a l v e t , t i .

t F
Á 5

n -
A >

1s -

?: ;

? .403

t  "7 : J?

ü  .  , 53566  10?

0 .44807é?6

-  1  .  ?34303ó

1  .  31  407  { ,9

Ec

. - 0  . 9 ? 8 1 4 S  1 S 0  , 0ó09?9ú4 -0 ,03óg

é * " .

Í ,rilrr/,tEct?

Q"^ ñ\ü
?31
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fia5 . VI-39

FiElura VI .i2 .- Coeficiente de correlación r-ara la

función de Colle v Salvettí car-a cerrada .

( 5,5)
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Pan VI-40

Figura VI^13,- Diferencias entre los coeficientes

de correlación obtenidos con las funciones Roothaan y

Weis capa abierta promediada de varios an l ulos y la de

Colle y Salvetti capa cerrada*

solgp~

(S ' s)
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fai. VI-41

de correlación obtenidos con la función de Colle

Salvetti capa cerrada con diversos valores de ce .

	

A)

(e - 2 .69)-(cq = 2 .29) . B) (e = 2 .69)-(m = 1 .89) .

FiS-ura VI .14 .- Diferencias entre los coeficientes

"yi .y pyo í""po""a+i í i"íwiiyp
i

'4~~ ~̀%ii
op

(5,5)
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U I  ,  4  FUNC I  O I . I  EAFA  AE  I  EF :TA  T IE  EOLLE  Y  SALUETT  I

-  t J a n r o g  E  a r r ¿ 1 i ¡ a r  e L  c c ' r r p a r t a m i e r r t o  d e  1 a  f u r r c i ó r r  d e

r : r J r r e l a c i ú r ¡  d e  C .  H  S .  c t J e r r d c  1 a  f r . ¡ r r c i ó r r  d e  o r r d t s  d e

p a r t f c t - l  1 a  i r r d e F e r r d i e r r t e  c * p a  c e ¡ r a d a  e s  s . r ¡ s t i t u i d a  p o r  u r r ¡ 3

f u r r c i ó n  c s P a  a L r i e r t a "
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c o r r  G t J e  r e P r e s e r ¡ t e  c u a l i t a t i v a n ¡ e r r t e  t r i é r ¡  1 ¿ :  d i s . t r i t ' u c i ó r r

e l e c t r É , r r í c a  d e l  g i g t e n ¡ a .

L . e  f u r ¡ c i d ¡ r r  d e  o r r d a  e l e E í d a  p a r e  e s t e  a r l a r t a d o  t i e r ¡ s  1 i r

f  o  r n r ¿

(  é , .  ! 4  )
1 l /  l ^

Y ( r  ' r  )  (  1  -  Y t r  ' i  ) )
l o  I  !  1  ?+

1; 1s ( r -  )  Ls ( r -  ) l  *  c
1 :

o rh i t aLes  a t . ón ¡ i cas

l?s ( r -  l t s t l  I  t
1?

S ie r ¡do  1E  $  ! s

de  t r ese  de l  t i r o

c r i t e r i o  va r i ec i ona

, !
) r ro  Sa r .  (  Ve  r  Tab  1  a

1s  c  ?s  SLa te r  r

l os  ece f i c i en tes

. f V ) r

( 6 . t 5 )

e o r r  d a s  f u r ¡ c i o r ¡ e g

o p ' t i n r i ¡ e d n  r  c o r ' ¡  t r r r

E  1 a s .  É x P c r r g n t É g

f c r r n r e d c r s .

h a b  i  e n , J o

c 4  s  c L1 r

U I

-  ?3F
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Psi . VI-43

Se ha aplicado la definición correcida de 1 dada Por los

autores E1191 :

0. -C

	

1

	

+

	

a

	

I

(-h(F ) -h(r ))PO (r YT 9r'Yr')

]. 2 2 1 2 1 2
-- ------------------ --- -------- -

f0 (r ~r J''P)
2 1 2 1 2

(-h(r MA )f

	

(r Yr Dr'Yr')
1 2 2HF 1 2 1 2

------------------------------

2HF 1 2 1

1/3
1 1 (R)

ri= _i
r 1 = Fi.

(6 .26)

siendo f Z

	

(r, fr . 4 r l, r r i )

	

la matriz de densidad de secundo

orden

	

de

	

la

	

función

	

completa

	

w

	

U Hf (r1

	

CL

	

:r,¡

	

P¿)

	

la

correspondiente a la función eue describe el sistema con un

único determinante ;

	

h(i) = -1QZ-1 Z « /(1Rd - r¿ 4) y J(R)

= f1 (R1) t, " a " un Parámetro calculado empíricamente por

los autoresr w eue para el estado fundamental del He

determinan como a = 7 .

En las fics . VI .15 v VI .16 se muestran los C .

	

de C .

calculados a cero w: noventa iradosy así como sus diferencias

respecto a los C . de C . Para la función de R . ,v W .

	

capa

abierta con lo=_. mismos Mulos . La fil . VI .16 muestra una

sensible mejora respecto a la eue se obtenía con la. función

de capa cerradas sobre todo en un ranco de valores de r v R

Peouerios . La desviaciones más acentuadas se Producen para.

mayores valores de R w ry w cabe esperar eue en ello juecue

._ 236 _
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?37
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Pai. VI-45

Filura . YI .15 .- Coeficiente de correlación Para la

función de -Colle v Salvetti capa abierta . A) Para

9= 0 árados ;

	

B3 9 = 90-
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Pan VI-4 6

Fisura VI .16 .- Diferencias entre los coeficientes

de correlación obtenidos cor, la_. funcione=_. Roothaan

Weis capa abierta v Colle v Salvetti capa abierta,

	

A)

Para U = 0r B) e= 90 áralos .
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Pag^ VI-47

El análisis del coeficiente de correlación nos permite

afirmar Que :

El tipo de función propuesta por C .

	

y S~

	

parece

razonable para describir una función de onda correlada . con

caracter aproximado .

El grado de flexibilidad de esta función parece i rande,

con lo Que en principio es interesante para una formulación--

matemática del problema^

Admite modificaciones importantes, Que suponen cambios

en la parte exponencial .

La escasa importancia Que tiene la dependencia angular

di lla

	

descripción del

	

sistema,

	

para

	

valores

	

de

	

r

	

y R no muy

5 randes, hace pensar en la posibilidad de aplicar

simplificaciones interesantes a la integral del funcional Ec .

Esto justifica las bases argumentales en Que se apoyan C^ y

S^ para la deducción de una expresión inte 5 rada^
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dada por la expresión :

APENDICE A

CONDICIONES DE CUSPIDE

La ecuación de Schródinger para un átomo con

n-electrones, sin considerar el movimiento nuclear, viene

n 1 2 Z

	

1
(H - E) \~'= { 7

	

(---

	

- ---) f }

	

---

	

- E }r = 0

	

(A^1)
i=1

	

2

	

i

	

ri

	

i>j riJ

donde ri es la distancia del electrón i al núcleo de carga Z

y riJ la distancia entre los electrones i y j^

Vemos oue hay ciertos casos, ciertos valores de ri y rij

para los oue los coeficientes de esta ecuación diferential

tienden a un valor infinito . Sur5en as¡ los siguientes

conjuntos de condiciones de singularidad*.

{ Mi }

	

--->	ri= 0

	

1,2,^^^n

{ MiJ }

	

--->	riJ.= 0

	

n
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CONDICIONES DE CUSPIDE

	

Pai . A-2

El conjunto de estas siniularidades es de Particular

interés en el estudio de la función de onda Y. El Primer

conjunto de condiciones de cúspide { Mi 1 se Produce debido a

Que la atracción culombiana entre el núcleo v el electrón i

tiende a infinito al aproximarse ambas Particulasa mientras

Que el otro Y { Mij » es debido a la coincidencia en la

misma po=sición de dos electrone=s con lo Que la repulsión

culombíana de nuevo tenderé a infinito . A estas se5undas

condiciones de cúspide se las conoce también Por 'cúspides de

correlación` .

K8to E103 mostró Que Para n electrone=s sin considerar

la coordenada de spinr debería cumplirse

a
Ór

Para verificar la condición de cúspide M

_

	

- Z T (O7r

	

f . . . 9r )

1

2

Para la sináularidad M

	

Y siendo

n

12

R = 1J2(r + r ) V r

	

= r - r
1 2

	

12 1 2

(A .2)

(R,R7r 7 . . . :r )

	

(A .3)
3 n
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CONDICIONES DE CUSPIDE

	

Pag. A-3

Estas condiciones de cúspide las reescribe Bingel [120]

en forma integrada |

y

Con el fin de conocer al áo mejor el comportamiento de

estas condiciones de cóspide, Bingel considera el caso

especial de estados S para átomos bielectrúnicos donde la

función de onda se puede escribir como

1 2 12

y asumiendo oue !~~! es peoueMo comparado con r2

y

~ -

	

-

	

~
M ~

	

~~(r ,r ,,,^r
--

) = T
iB (0,r ,^,^ r )(1 - Zr )~~

	

~~

1

	

1 2 n

	

2 n

	

1
_

	

2
f r a (r ,^^^r }

	

f ~~ (r )
11 2 n

	

1

M *. q~ (r ,r ,°^^r > = (R,R,r ,^^^r )(1 f --- r >~~12

	

1 2 n

	

3 n

	

2 12

(A .4)

f

	

r

	

c

	

(F, -7r
_

	

r
2

>
12 12

	

3

	

n

	

12
(A^5)

r

	

=

	

r - r cos ~]

	

(A°6)u
12 2 1 12

T = Y	U(r ,r ,r - r cos «~ )

	

(A^7)
~~

	

1 2 2 1 12

nue desarrollando en series alrededor de r1 oueda

'~ll~

	

~~~U'
U~ = lK~ (0' r

	

' r

	

)

	

f

	

r

	

(

	

-~z~~-)~

	

-

	

r cos ~~

	

(	-~'~~-

	

)

	

f

	

^ ^ ^
~~

	

'~

	

2

	

2

	

1

	

'r1

	

r 1=V

	

1

	

12

	

] r12

	

'yz= »

y comparando esta expresión con la ec^ (A^4) se deduce
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Pag, A-4

y

Que

(--~~)

	

=

	

-Z

	

~u(0,r,r)

	

(A8)
j rmr1

	

r1=0

	

2

	

2

~~\ù
~

) ( ~~J~ )

	

!

	

(A^9)~1

	

~rr12 r1=0

.~

	

_
estando este vector a1 dirigido hacia el electrón sito en r2,

Igualmente para r12 peoueMos, se tiene :

r

	

~~ R f ---

	

r

	

cos 04

r r cos C4
2

	

` 2 12

donde a es el ángulo entre R y r^

Con lo eue podemos escribir :

y desarrollando alrededor de r12

Y(RVRPO) f r ( -11,

	

f
~12 wr12 r12=0
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(A^10)

y = ~~"f(R f (1/2)r12 cose , R - (1/2)r12 coso< ,r12)

	

(A^11)

1

	

~\~
r cos~~---

	

-o~~ )

	

f ^^^
~ -~12

	

2

	

wr1

	

~^ r2

	

r12=0

mue comparada con (A^5) proporciona las igualdades :
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Pat . A-5

1
(

	

0py

	

)

	

_

	

--

	

(RYRY0)

	

(A .12)
a r12 r12=0

	

2

(A .13)
12

	

2

	

a ri

	

a r2

	

r12=0

cor, el vector cl2 dirigido en la dirección del centro de

masas de los electronesr es decir del vector R .

Las ecuaciones A .S v A .12 coinciden con las condiciones

de cúspide dadas Por Rootbaan en 1960 C1213 v las ecuaciones

A .9 v A .13 dan el valor del modulo de los vectores al v cl2

Para este caso concreto .

Pack v Prown C1223 derivan las condiciones de cúspide

resolviendo directamente la ecuación de Schr6din5er de

N-Partículas! Pero no loiran determinar el valor de los,

coeficientes de los vectores a v c, eue selón ellos no estén

determinados Para la siniularidad de Coulombr lo cual es

cierto selán Biniel C117s va nue la sináularidad de Coulomb

determina sólo la Parte de simetría esférica de la cúspide .

Este autor de nuevo considera la f . de o . del sistema

completamente :
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Par, A-6

considerando oue

r12 = r1 - r2

~1

	

2 2

	

1 1

	

1
77 T7 ~~{--

	

(

	

+

	

>

	

~

	

Z(

	

---

	

f

	

- - -

	

)f ----
2 r1 r2 `u r1 . r2,,.̂ r12~

K~_. ~ ~z ~~
~_'

	

'

	

'

	

-
z z z

j

~
f

	

( --- f --- ) - ^r ( --- ~/ f ^v ---- >
J=3 r1J r2J J=3 2 J qÀ ri

1
f

	

---

	

-

	

W } ~~ = 0

	

(A^14)
i>J>3 riJ

2 1 2
r1 r2 = R - --- 02

R

	

= ---(r1 f r2)

	

4
.2

2 1 2 2 - -
= --- ( *\/

	

f\/

	

- 2
V
\/ '

y
\/ )

Yr12 4 r1 r2

	

r1 r2

2
U
V = (U,

R

	

~7

"r1

2 2 - -
fV

	

f2 TT
V 'y

?7

	

)y

	

, ,r2

	

r1

	

r2

(AV 15)

(A^16)

1

	

1

	

r1, f r2,

	

2 R~

	

8 R,^
(

	

--- f ---

	

)

	

=

	

----------

	

=

	

-------- ~- -=

	

---------
~ ' z "

r1

	

r2.

	

,~

	

r1

	

r2,~

	

R--~~

	

r12~

	

4R~

	

-	r12~"^

	

0

	

~ 4 = ~
(A^17)
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Par, A-7

se llega a

y si

Pues

1 2 1

	

1 2 8RZ~7

	

~7
{(- --- V

	

f --- )

	

- (- ---V

	

f

	

--------

	

>
2

'
02 r12

	

8 - R

	

o-4R - r12

V~ .

	

_

	

. .~l ~~ Z

	

~

	

U K~
f~

	

(-

	

--- ~

	

-

	

>---- f -- z-----
J=3

	

2 J

	

w ri

	

4RJ - r12

oue se puede escribir como"

- 247 -

8 R

	

2

	

2

	

4
-------

	

= --- f 8 R r12 f

	

(rCJ12 ) f ^^^l

	

-
4RI-

	

r12

	

R

2

	

2
--- f 8 R r12

	

(A,19)
R

1 2 1 1 2 2Q~~

	

~~
{- --- '~~

	

f ---- - (- ---~/	f ^' ---- ) f"

	

v ^~-
2 r12 r12 8 R °x R--.

1 2 Z i

	

1

	

2
f

	

(- --- ~~ - ^v ---- f ~~_ ---- f ---- )~-'
2

~
J

«~~
r~ i>J rij

	

R'

.

-
~

	

~
R

	

r12

	

f

	

8 R'

	

r12

	

-

	

W

	

}
~k~
~~ = 0~ ~

J=3 ]

	

-
n

	

(A^20)

2
-C

	

h

	

f

	

h

	

f

	

H'(3,^^, n>

	

f

	

9(r

	

)

	

-

	

W

	

}

	

=

	

0
12 R

	

12

	

(A^21)
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faá . A-8

donde hl2 se refiere al movimiento de los electrones

alrededor de =_.u centro de masas : bajo la influencia de su

repulsión mutua . El término h describe el movimiento de un

°dielectrón` ( m=2r e=2 ) en el campo de tonos los núcleosr a

los demás se refieren al movimiento del resto de los

electrones en el campo de todos los núcleos .

Al no existir acoplamientos entre el primer término s,

los otrosr se puede introducir la expansión

tal aue

(r

	

rr

	

r . . .r

	

)

	

=Ï(RrRyr

	

r . . .r

	

)(1

	

+

	

b

	

r

	

+

	

. . .)
1 2 n

	

3 n

	

12

+ r

	

cosos ( c + . . . )

	

(A .22)
12

Con esta. función de nuevo llega al valor esperado de b=

1;2f pero no determina ni cr ni d eue es el ansulo entre el

eje z 1 el vector rl2 .

Asir para el caso de dos electrones

Eh

	

+

	

h

	

+

	

K(r
~

	

)

	

- W 7

	

(r

	

rr

	

)

	

= 0

	

(A .23)
12 R

	

12

	

1 2

(R) X (r12)

	

(A .24)
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Pa5, A-9

se tiene

E h - (W-E)l T = 0
R

considerando mue Para un estado S la solución debe tener la

forma

Y

	

=

	

T J (R) x

	

(r12)

	

+T

	

(R) x (r12)

	

+

	

. . . .

	

(A .26)

Con la ec . A .25 v considerando lis soluciones Pira r12

Peeueiiosy se tiene :

Y(rlyr2)

donde h: es una constantes

(R)X (0) (1 + --- r12 + . . .) +
s s

	

2

(R) k: rit rosm+ . . .

(R)X. (0) (1 + --- 02 + r12 R 1(R )

	

+

	

( rl2 )
~s s

	

2
46

(A .25)

(A .27)

Así Pues una función correlada ha de considerar esta

forma dentro de su expresión .
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Paf . A-10

Consideremos ahora la ec»aci6ri de Colle 2 Salvetti Para

el caso de dos electrones

Y(riyr2) _ YF (riyr2)(1- f (rigr2))

con r = r12

Lue~'o

a If( rIyr2)

Ó r

	

r=0

_T(risr2)
__-_._--__ )

_ _

	

2 2

YO
F (r17r2)(I-

	

exr- (-~

	

r

	

)!1-

	

(R)(1

	

+

	

r/2

	

))
(A,$)

(R?R)

r r=0

'y(RYR) _

(RYR) (-2 ~3 y r

con lo ceje se verifica la ec . A .3

2 2
( -e :cp (-

	

r

	

) C

	

1

	

-

yexr-( -r)C 1

- e :, P(- ~-
r

	

)

	

(R)/2)

r=o

(RYR)

	

(R) / 2

	

(A .30)

F(R,R) (1- (RYR))

(R~R) (1- C1 - ~ (R)))
44F

YHF ( T~ ~Ft)

	

(R)

	

(A .31)

(R)(l+r/2)3)

~r= o

(R)(1+r/2)3

(A .29)
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Pau A-11

También Podemos ver aue cuando r-- :...0 el valor de la

exponencial tenderé más rápidamente a 1 eue el resto a ceros

Por lo eue la función se Puede escribir comot

Yera MPJ

	

I (R)

	

(i

	

+

	

r/2)

	

(A .32)

eue lleva implícita la forma de las funciones dadas por Kato

Biniel

	

L100 17Y

	

lo aUe Parece dejar la parte exponencial

corno acuella Parte de la función correlada factible de

mejoras .
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APENDICE B

DESARROLLOS EN LA ECUACION DE COLLE Y SALV ÉTTI

- 8~ r1
r

	

~
m~~ ^ '

	

/

	

-
B+1

	

DESARROLLO EN SERIE DE TAYLOR DE !---------- F(r,
- J~R)o»v

/ Y-

Calle y Salvetti [53] emplean el resultado de este

desarrollo aplicado a la ecuación (5~37), para llegar a la

ec^ (5^38), por lo eue en la primera parte . de este apendice

se desi losa dicho tratamiento .

'

	

22
exp(-/& r )

/-

	

_ -

	

~
------------- F(r,R) dr

r

252

2 22
L

	

y exp(-y& r )~

	

_
f

	

(---- F(r,R)

	

------------ dr
~~y

T- .

	

r=0 ~

	

r

2~2

	

exp(-/~ r )-

	

~

	

a	~ -

	

"

	

-F(0,R) 4y~ exp(-~~r )r dr f [(--- F(r,R))	x ---------- dr f/

	

`-

	

f
r~/

	

x

	

r=0!

	

r

	

'

22

	

22
exp( - ,_ r

	

exp)

	

(-,~~ >~~ ~

	

r
(---F(r,R))	y---------- dr f (---F(r,R))	z---------- d~]^-~y

	

r=0!

	

r

	

'b z

	

r=0!

	

r

2 22
1

	

l exp ( -,/\ r )
f ---[ (---- F(r,R)

	

------------ dr
2

	

t

	

!

	

~~~x

	

r=0 /

	

r

22

~
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31
'. U,

	

IXLMITECA

	

(p,
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Pag^ B-3

22
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M^ B-5

Para obtener G(/~ ,K) integramos en t, y desglosando la^

integral en *f

tal nue
^~~
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.

y considerando el expresión de
~~ ~_ ~xx ~~

If(R)~= -----------Z 4 f ~^~ /~
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Paá^ B-7

(El

	

coeficiente cue multiplica a W/^11 w valdría

	

0^0050313

si no se considerase el término /l/192 ),
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APPENDIX C

MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN Y SU LAPLACIANO

C^1 MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN PARA FUNCIONES DE

ONDA MONODETERMINANTALES^

Segón McWeeny, [123], la matriz de densidad de segundo

orden, PHA,-WY-,0 para una función monodeterminantal

se puede escribir en función de la de primer orden :

c QL

	

o C*

	

c 0<

	

o "x
P (1,2 ;1',2') = (P(1,1') f P(1,1' ) )(P(2,2') f P(2,2'))
2

c04

	

oc(

	

c *4.

	

0 «

- (P(1,2') f P(2,1')(P(2,1~ ) f P(2r1'))

c°~

	

o Q(

	

c A

	

o /a
f (P(1,1') f P(1,1')(P(2,2') f P(2,2'))

c/3

	

0,0

	

c "L

	

C) CL

f (P(1,1') f P(1,1' ) (P(2,2') f P(2,2'))

CA o/o cA o /m

f (P(1,1') f P(1,1')(P(2,2') f P(2,2'))

c ^ 3

	

o/v cvw

	

ovn
- (P(1,2') f P(2,1')(P(2,1') f P(2,1'))

siendo P(i,j') la matriz de densidad de primer orden definida

en ri, rJ, por los orbitales cerrados alfa (ce), abiertos

alfa`(oe ), cerrados beta (c/v) y abiertos beta (op) :
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MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN Y SU LAF'LACIANO

	

F'as . C-2

con lo cvie E

F' (1y231'r2') = CF'(1rl') + F'(1r1') + F'(lr1') + F'(1r1')1

Ce(

	

Cg

	

ooc

	

oa

	

Ca

	

o "C
- F'(1Y2')CF'(2y1') + F'(2t1')7 - F'(1Y2')CF'(2r1') + F'(2rl')7

cA CA OA OA CA DA
- F'(1r2')CF'(2r1') + F'(2r-l')1 - F'(1r2')CF'(2i1') + F'(2y1')a

Que Para rl = r2 = R c:uedaria

Cm oa c/3 o/1
F' (R?R) =

	

2 CF'(R) + F'(R)I IF'(R) + . .F'(R)I

C .2

	

VALOR

	

DEL

	

LAF'LACIANO

	

EN!

	

r

	

DE

	

F'2 (rl yr2? rl' ,r ?' )

Recordemos aue

OPerando con la exPresibn anterior de la matriz

densidad de se5undo ordon nos euedat

c /s
COL

	

ooc

v2')

	

=

	4

EP(R)

	

+

	

F'(R)7

	

~~

	

0jr1=r2

	

i i . 3.
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2
F'Z (1p29 ,1

r

Ca

	

C/3 oac

	

o/3

C.c

	

CA

	

oat

	

OA
IF'( 2p2' )

	

+

	

F'(2t2' )

	

+

	

F'(2f2' )

	

+

	

F'(292' )

2
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MATRIZ DE DENSIDAD DE SEGUNDO ORDEN Y SU LAF'LACIANO

	

Pa5 . C-3

op

	

cd

	

ax

	

c A

+

	

~(n)í ~(R)+ 2L (P	~)

	

+ 2L c CJ¢~

	

+L ç 74)

	

+
'i i

	

í

cd

	

oa
cp ofg

	

2

	

2
+

	

[Pffl + P(R) 1 -C E

	

~(P.) Ur

	

~(R)
i i.

	

1

	

i i

	

'

c oc

	

o ac

	

0/s
2

+
	q

(a))
2
+

	

t Q t~fRJ~

	

+

	

2

	

P ~(~~ `+	c

	

(R)a
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APENDICE D

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

C
C

	

PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA
C
C

	

ENERGIA DE CORRELACION
C

	

.

C
C Itir-o
C

	

0

	

-

	

Sistema esf'ferico
C

	

1

	

-

	

' ' diat'%om.ico homonuclear
C

	

2

	

-

	

' ' diat'"%ortsico heteronuclear
C

	

3

	

-

	

' 'C

C
C

	

INTEGR\ITIPO

	

0

	

1 t~ 2

	

3
C ----------------------------------------------------------
C

	

0 I

	

Eje

	

Plano
C

	

I
C

	

1

	

I

	

Plano

	

Esr-acio (r-i/4)
C

	

I
C

	

2 I

	

Esr-acio (r-i/4)

	

', «

c I
C

	

I
C
C
C

	

I

	

rii

	

rl2

	

rl3
C ITIPO I---------------------------------------------------
C,.

	

-------- 1
C

	

0

	

I

	

Zonas de R en eue se inteira
C

	

I
C

	

1

	

I

	

Radio

	

Z r-osterior
C

	

I

	

al ''%ultimo ` %atomo
C

	

I
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pa5 . D-

G

	

2

	

I

	

Radio

	

Z Previo al

	

Z Posterior
C

	

I

	

Primer '%atomo al ` ultirl o
' %atomo
G
C

IMPLICIT DOUBLE FRECISION(A-H90-Z)
CHARACTER*80 Tl

DIMENSION KA(70)YCOF(200)YEC12(200)YEC22(200)YEC32(200)iECMB(4'
*FEC11(200)YEC21(200)YEC31(200)YOCRA(20)tOCRB(20)?OCRC(20)

PARAMETER (PI = 3 .14159'653589793238DO)
COMMON AXAtAYAPAZAPNFBfF'TTYOCRYCXA(200)FCYA(200)yCZA(200)v

*EC1(200)YEC2(200)YEC3!EC4yEC5yt4MOCYOCR~:(20)YC1(20OF20)7
*IT(200)YALF(200)YCC1(200f200)pQlyQ2yNUlfNC?2yQINlfftlN2
*iEC6iEC6PYEC6NYEC7(4)fEC6YEC8T

COMMON C2(200f10)YCC2(200f200)YEC6T
GOMMON/COORII/ITIF'OiINTGRYIF'RINTiR11fR12YR13YCONST
1tLINRYLINF'YLINSFLFNRFLFNPFLFFn.S
COMMON/COORDES/Rl (40) T F'Rl (40) f F'~ 2 (40) f F'R2 (40) + F:3 (40) f PF:3 (40
1yTE(40)YPTE(40)YFI(40)f1'FI(40)
I.fZi(40)fF'Z1(40)fZ2(40)fF'Z2(40)YZ3(40)YF'Z3(40)

C

C

c

500 READ(5f199YEND = 1000).Tl
REAIi(5f *) NFCFNFBYNMOCYNMOOYR11YR12iRl3iINTGR7IF'RINTPITIF'O
READ(5f *) (CXA(L)YCYA(L)f,CZA(L)YL = 1FNFB)
F'tEAD(5f *) (IT(L)PALF(L)YCOF(L)YL = 1fNFB)
READ(5f *) (KA(L)YL = 1pNFC)
READ(5f *) ((CC1(I?J)+I = iyNFC)YJ = 1YNMOC)
IF (NMOO .EQ .1)

	

READ(5f*)((CC2(ItJ)YI = ivNFC)f*J = 1fNMC0)
READ(5f *) Q1gQ2yNCtifNQ,2TQINlYQIN2

WRITE(6f299) Tl
WRITE(6f201) NFCYNFBfNMOCYNMO0fRlIPR12fFt13YINTGRFIF'RINT
1fITIPO
WRITE(6f202)
WRITE(6f102) (CXA(L)YCYA(L)YCZA(L)iL = 1YNFB)
WRITE (óf208)
WRITE(6f103) (IT(L)YALF(L)YCOF(L)iL = 1YNFB)
WRITE (6f212)
WRITE(6f104) (KA(L)YL = 1yNFC)
WRITE(6r209)
DO

	

13

	

J

	

=

	

1 f NMOC
13 ' WRITE(6f203) Jf(CC1(IfJ)PI = 1YNFC)

IF(NMOO .EQ .1) WRITE(6f203)(Jf(CC2(IfJ)FI = 1PNFC)fJ= ifnmoo
WRITE(6f207) NQ1f01?C?INlfNQ2yQ2pQI`.A2

GOTO (i9f14f16)PITIF'O 4- 1
14

	

ZMIT = CZA(NFB) - CZA(1)
DO 15 L = 1?NFB

15

	

CZA(L) = CZA(L) - ZMIT
GOTO 19

16

	

Et0

	

12

	

L

	

=

	

1 f NFB
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

12

	

CZA(L) = CZA(L) f R12
19 CONTINUE

C
MT c NMOCfNMOO
OCR1 = 0^D0-
DO 80 I = 1,NQ1

80 EC11(I) = 0^D0
DO 81 I = 1,NQ2

81 EC12(I) = 0^D0
DO 82 I = 1,MT

82 OCRA(I) = 0^D0
EC13 = 0^D0
EC14 = 0^D0
[C15 = 0^D0
ECLSD = 0~D0
ECLSDt = 0^D0
ECLSDP = 0^D0
ECLSDN = 0^D0
ECLSDv = 000
ECLSDvt = 0~D0
DO 83 I = 1,4

83 ECMB(I) = 0^D0
C

C

C

KO =1
DO 1L=1,NFC
KK = KA(L)fKO-1
DO 2 J = 1,NMOC

	

'
DO 2 I = KO,KK

2 C1(I,J) = CC1(L,J)*COF(I)
IF(NMOO,EQ^0) GOTO 1
DO 5 J = 1,NMOO
DO 5 I = KO,KK

5 C2(I,J) = CC2(L,J)*COF(I)
1 KO = KOfKA(L)

DO 10 I = 1,NFB
DO 10 J = 1,NFB
CC1(I,J) = 0,0D0
CC2(I,J> = 0^0D0
IF(NMOO,EQ^0) GOTO 6
DO 11 J2 = 1,NMOO

11 CC2(I,J) = CC2(I,J)fC2(I,J2)*C2(J,J2)
6 DO 10 J1 = 1,NMOC

10 CC1(IvJ) = CC1(I,J)fC1(I,J1)*C1(J,J1)

CALL COORDE

DO 4
^ = LINR,LFNR

DO 4 M = LINP,LFNP
DO 4 Ml- LINS,LFNS

IF (ITIPO^GT^0) GOTO 23
IF (R1100 .000> GOTO 68

AXA = R1(L)*DSIN(TE(M))*DCOS(FI(M1))
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-29C-

93]fUSl3]=OSl3]
93]fST3]=ST3]
V33fVT3]=OT3]
23]fîT3]=îT3]

(I)N83Of(I)V83O=(I)V83O
1A^T=I39Oil

(I)33]f(I)3T3]=(I)3T3]'
UNIT=I8Oil

(I)T3]f(I)TT3]=(I)TT33
TON^T=I3yOil
830f1830=T830

NJO8O3llV3(T^O3^OONN)A
013103llV3(0^O]^OONN)W

(N)3ZJ*(TN)]1d*(l)T8J=11J
(H)3Z=VZV

((TN)31)NISO*(l)T8=VAV
((TA)]1)SO3O*(I)T8=VXV

9301OS
(l)38J*(TN)IJ6*(N)31J=11J

((N)]1)SO3O*(l)38=VZV
((TN)IJ)NISO*((W)]1)NISO*(l)38=VAV
((TN)IA)SO3O*((N)]l)NISO*(l)Z8=VXV

690109(0O~0^O]^3T8)A
G3O1OB(0^18^OJIlI)A (I)13]f(I)8N3]=(I)8N3]

1^T=I3¿Oil
183]f4AOSl3]=AAOSl3]

193]fIOSl3]=AOSl3]
83]f«OSl3]=AOSl3]

.N93]fNOSl3]=NOSl3]
J93]fJOSl3]=6OS13]

93]fOS13]~OS13]
93]fGT3]=9T3]
133fOT3]=VT3]
î3]fîT3]=îT3]

(I)N83Of(I)V83O=(I)V83O
1A1T=IT9Oil

(I)333f(I)3T3]=(I)3T3]
3O^T=I1oil

(I)T2]f(I)TT3]=(I)TT3]
T0N^T=IT1Oil

83Of1830=T83O
NJ38O3llV3(T^O]^OONN)JI
012803llV3(0^0]^01ONN)A

(N)TZJ*(TA)31J*(l)T8J=11d
(N)TZ=VZV

((TN)31)NISO*(l)T8=VJV
((TN)]1)SO3O*(l)TH=VXV

890100(08^0^O]^(N)TZ)A
vzO1OS

(l)T8J*(TN)W6*(N)]1J=11J
((N)]1)SO3O*(l)T8=VZV

((TN)Q)NISO*((N)]1)NISO*(l)T8=VAV

39

8

3V

93

s3

89
3¿

v3

.
O^eeJ

	

SVNVISSOV8S]NOI3NOdNO303MI]OOlO3lV313V8VJVNV8SO86
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

pan, D

ECLSDP = ECLSDPfEC6P
ECLSDN = ECLSDNfEC6N
ECLSDv = ECLSDvfEC8
ECLSDt = ECLSDtfEC6t
ECLSDvt = ECLSDvtfEC8t

'

	

DO 73 I = 1,4
73 - ECMB(I) = ECMB(I)f EC7(I)
69

	

IF (ITIPO^GT^0 ) GOTO 27
IF (R13^EQ^0 .D0) GOTO 30
AXA = R3(L)*DSIN(TE(M))*DCOS(FI(M1))
AYA = R3(L)*DSIN(TE(M))*DSIN(FI(M1) )
AZA = R3(L)*DCOS(TE(M ) )
PTT = PTE(M)*PFI(M1)*PR3(L)

GO TO 28
27

	

AXA = R1(L ) *DCOS(TE(M1))
AYA = R1(L)*DSIN(TE(M1))

_

	

AZA = Z3(M)
PTT = PR1(L)*PTE(M1)*PZ3(M)

28 IF (NMOO .EQ^0) CALL CORCLO
IF (NMOO^EQ~1) CALL COROPN
OCR1 = OCR1fOCR
DO 43 I = 1,N01

43 EC11(I) = EC11(I) f EC1(I)
DO 9 I = 10%

9 EC12(I) = EC12(I ) f EC2(I)
DO 63 I = 1,MT

63 OCRa(I) = OCRa(I)fOCRN(I)
EC13 = EC13 fEC3
EC14 = EC14 fEC4
EC15 = EC15 fEC5

ECLSD = ECLSDfEC6
ECLSDP = ECLSDPfEC6P
ECLSDN = ECLSDNfEC6N
ECLSDv = ECLSDvfEC8
ECLSDt = ECLSDtfEC6t
ECLSDvt = ECLSDvtfEC8t
DO 74 I = 1,4

74

	

ECMB(I ) = ECMB(I ) fEC7(I)
30

	

IF (IPRINT~LT^1) GOTO 4
WRITE(6Y211) L,M,OCR1
WRITE(6y221)

IF (IPRINT .LT^2) BOTO 4
DO 65 I = 1,NQ1

65 WRITE(6Y211) L,M,EC 11(I)
WRITE(6p221)
DO 66 I = 1,NQ2

66 WRITE(6Y211) L,M,EC12(I)
WRITE(6y221)
WRITE<6,211) L,M,EC13
WRITE(6y221)
WRITE(6,211) L,M,EC14
WRITE(6y221)
WRITE(6Y211) L,M,EC15
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pal^ D-
í

4 CONTINUE
WRITE (6,230)
OCR = OCR1fOCR2fOCR3
OCR = CONST*OCR
WRITE(6y220) OCR' WRITE(6p221)

`

Q = Q1
DO 44 I = 1,N01
Q = QfQIN1
ECT1 = CONST*EC11(I)

44 WRITE(6y231) ECT1,Q
WRITE(6y221)
Q = 02
DO 52 I = 1,N02
Q = QfQIN2
ECT2 = CONST*EC12'(I)

52 WRITE(6y233) ECT2,Q
WRITE(0221)
ECT3 = CONST*EC13
ECT4 = CONST*EC14
ECT5 = CONST*EC15
ECLSD ~ ECLSD*CONST
ECLSDP ~ ECLSDP*CONST
ECLSDN = ECLSDN*CONST
ECLSDv = ECLSDv*const
ECLSDt = ECLSDt*CONST
ECLSDvt = ECLSDvt*CONST
DO 75 I = 1,4`

75

	

ECMB(I) = ECMB(I)*CONST
WRITE(0221)
WRITE(6Y234) ECT3
WRITE(6y221)
WRITE(6y235) ECT4
WRITE(6f221)
WRITE(6y236) ECT5
WRITE(6y221)
DO 64 I = 1,MT
OCRT = CONST *OCRA(I)

64 WRITE(6r237) I,OCRT
WRITE(6,221 )

WRITE(6,245) ECLSD
WRITE(6y221)
WRITE(6p345) ECLSDt

WRITE(69221)
WRITE(6y246) ECLSDP

WRITE(6y221)
WRITE(6y247) ECLSDN

WRITE(6,221)
WRITE(6y259) ECLSDv

WRITE(6,221)
WRITE(6y359) ECLSDvt

WRITE(6y221)
WRITE(6y255) ECMB(1>
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pal, D

WRITE(6r221)
WRITE(0256) ECMB(')

WRITE(6r221)
WRITE(6r257) ECMB(3)

WRITE(6r221)
WRITE(6r258) ECMB(4)

GO TO 500
1000 =top

C
199 FORMAT(ABO)
101 FORMAT(8F100)
102

	

FORMAT (3F20 . 7.0 )
103

	

FORMAT (I2 r 2F'20 . 10 )
104 FORMA0 1515)
299 FORMAT(1HIY/Y' CALCULO BE LA ENERGIA DE CORRELACION DEL'YA80Y/
201 FORMAT(14H FUNC . CONTR .PI5y=/ri'2H FUNC . BASEYI5s/9

-20H

	

ORBT .

	

MOLEC .

	

CERR .YI5r/r21H

	

ORBT .

	

MOLEC .

	

ABIER .YI0 /r
-35H DISTANCIAS A LAS QUE SE INTEGRA I r
-.F12 .8r5XYF12 .8r5XYF12 .8r/r19HTIPO DE INTEGRAL ; iIçr5X
-00 ESCRIBE t YI5r5Xr'

	

ESFERICA <O> - CILINDRICA W I',I3)
202 FORMAT(/x151-1 COORDENADAS *r/)
203 FORMAT(1H ri3T/r5(8(2xyFl2 .9)r/))
207 FORMAT(1H r13H SE CALCULANr3Xyl5r3Xr23HVALORES DE C?1

- DESDE r3XrF10 .5
-r3Xr20H CON INCREMENTOS DE r3XrF5,3r/r
-4H Y r3XYI5r3Xr21HVALORES DE 02r DESDE r3XYF10 .5r3Xv
-20H COQ! INCREMENTOS DE r3XrF5 .3)

208 FORMAT(/r'

	

base : tipo

	

exponentes
icoeficientes'r/)

209 FORMAT(/r'

	

coeficientes moleculares : ' r/)
210 FORMAT(1H r8F10 .8)
211 FORMAT(14H EN EL PUNTO r2(I5)r3(5XYF10 .8))
212 FORMAT ('

	

numero de 5sussianas contraidasi'r/)
214 FORMAT(27H1 CALCULOS REALIZADOS CON YI5?22H PUNTOS PARA

-EL RADIOY/)
215 FORMAT(1HOr/r27H

	

CALCULOS REALIZADOS CON YI5r30H PUNTOS
- PARA EL ANGULO TETA )

216 FORMAT(1HOr/r27H

	

CALCULOS REALIZADOS CON il5r28H PUNTOS
- PARA EL ANGULO FI )

220 FORMAT(30Hl LA DENSIDAD ELECTRONICA ES = r6XrF12 .8)
221 FORMAT(/r/)
230 FORMAT(///r///)
231 FORMAT(49H LA ENERGÎA DE CORRELACION COLLE Y SALVETTI ES =r6X

-F12 .8r10Xr4HO = 06 .3)
233 FORMAT(40H LA ENERGIA DE CORRELACION GENERAL ES =r6XrF12 .8r

-10Xr4HO = YF6 .3)
234 FORMAT(42H LA ENERGIA DE ° CORRELACION DE GOMBAS ES =r6XYF12 .8r
235 FORMAT(48H LA ENERGIA DE CORRELACION DE LIE-CLEMENTI ES =r6Xr

-F12 .8r/)
236 FORMAT(44H LA ENERGIA DE CORRELACION DE C .G .K ./2 ES

1=r6XYF12 .8r/)
237 FORMAT(9H ORBITALr10Xr24H DENSIDAD NATURAL MEDIAY/r

--I6r20XyFl2 .er/)
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pai. D-

C
GOTO (100f200f300) ITIPO+1

100 READ(5y)0 N
READ(5f1000) (X(L)YPX(L)yL = iiN)
WRITE(6f2101) N
IF (IPRINT .LT .1) GOTO 110
WRITE(6f2010) (X(L)vPX(L)rL = IYN)

110

	

LINR = i
LFNR = N
DO Ill L = LINRYLFNR

- 26 9 -

245 FORMAT(/Y' LA ENERGIA DE CORRELACION DE STOLL (LSD) ES
16XYF12 .8f/)

345 FORMAT(/Y' LA ENERGIA DE CORRELACION DE STOLL (ái total)
1 (LSD) ES ='f6XYF12 .8f /)

246 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE STOLL (LSD ROPOS) ES =
1 9 6XFF12 .8f /)

247 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE STOLL (LSI, RONEG) ES =
if6XYF12 .8f /)

255 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (GE) ES =
1f6XfF12 .8f /)

256 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (DELTA E
1 ES = 'f6XYF12 .8f .')

257 FORMAT(/f ' LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (E') ES =
1f6XYF12 .8f /)

258 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE MA Y BRUECNER (IE'I) EE
1='f6XYF12 .8f /)

259 FORMAT(/f ' LA ENERGIA DE CORRELACION DE Vosko (LSD) ES = ' f
16X?F12 .8f /)

359 FORMAT(/f' LA ENERGIA DE CORRELACION DE Vosko (OSIC)
1 ES ='f6XYF12 .8f /)
END

C .
C

	

SUBRUTINA PARA OBTENER LOS FUNTOS DE'
C
C

	

INTEGRACION (Metodo Gauss-Le !g endre)
C
C

SUBROUTINE COORDE
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-HFO-Z)
DIMENSION X(40)YPX(40)
PARAMETER (PI = 3 .141592653589793238DO)
COMMON AXAYAYA-AZAFNFBfF'TTiOCRYCXA(200)fCYA(200)YCZA(200)f

KEC1(200)YEC2(200)rEC37EC4yEC5tNMOCYOCRN(?0)YC1(200f20)f
IT(200)YALF(200)YCC1(200f200)f01702fNC11YNG2fOINIFQIN2

*YEC6yEC6PYEC6NYEC7(4)YEC8iEC8T
COMMON C2(200f10)YCC2(200f200)fEC6T
COMMON/COORD/ITIPOPINTGRPIPRINTfRllrRl2yRl3fCONST

*FLINRYLINP7LINSiLFNRYL_FNF'YLFNS
COMMON/COORIIES/FZ 1 (40) f F'Rl (40) f R2 (40) f F'R2 (40) f F:',z (40) f F'R3 (40 )

*?TE(40)yPTE(40)YFI(40)?PFI(40)
*YZ1 (40) YF'Zl(40) rZ2(40") iF'Z2(40) fZ3(40) FF'Z3(40)
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

F'asi . D

R1(L) = Rll/2 .dO*(1+X(L))
F'RI(L) = Rll/2 .d0*F'X(L)*Rl(L)*Rl(L)
R2(L) = Rll+((R12-Rll)/2 .dO)*(1+X(L))
P'R2(L) = ((Rl2-Rll)/2 .d0)*F'X(L)*R2(L)
R3(L) = R124 ((R13-Ri2)/2 .DO)*(l+X(L))
F'R3(L)

	

=

	

((Rl3.-R12)/ 2 .DO)*F'X(L)*R3(L)
ill CONTINUE

IF (INTGR .GT .O) COTO 112
LIN.F' = 1
LFNF' = 1
LINS = ].
LFNS = I.
TE(1) = 0 .DO
FI(1) = O .DO
PTE (l)

	

=

	

1 . DO
P'FI(1) = l .D0
CONST = 4 .dO*F'I
GO TO 120

112 READ(5r *) N
IF (N .EQ .LFNF" COTO 113
READ(5r1000) (X(L)iF'X(L)rL = 1?N)
WRITE(6r2102) N
IF (IF'RINT .L'f .1) GCTO 113
WRITE(6r201.0) (X(L)!F'X(L)YL = 1YN)

113

	

LINF' = 1
LFNF' = N
DO 114 L = 'LINFrLFNF'
TE(L) = (F'I/4 .DO)*(1+X(L))
PTE(L) = (F'I/4 .I10)*F'X(L)*IISIN(TE(L) )

114 CONTINUE
]:F (INTGR .GT .1) GO TO 115
LINS = 1
LFNS = 1
FI(l) = 0
FFI(l) = 1
CONST

	

=

	

4 . d0*F'I
GOTO 120

115 REAIi(5 ?*) N
IF (N .EQ .LFNF') COTO 116
REAII (5r1000) (X(L)YF'X(L)YL = 1YN)
WRITE(6r210 -3 ) N
IF (IF'RINT .LT .l) COTO 116
WRITE(6r2010) (X(L)rF'X(L)rL = 10)

116

	

LINS = 1
LFNS = N
DO 117 L = LINSYLFNS
FI (L) _ (F'I/4 .Ii01*(1+X(L) )

117 F'FI(L) _ (F'I/4 .DO)*F'X(L)
CONST = 8 .DO

120 CONTINUE:
RETURN.

200 READ(5r *) N
READ(5r1000) (X(L)YF'X(L)YL = 1YN)

- 27 0 -
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pal* D-f
1u

WRIT0 6,2101) N
IF (IPRINT^LT,1) GOTO 210
WRITE(02010) (X(L),PX(L),L = 1,N)

210

	

LINR = 1

	

'

LFNR = N
LINP = 1
LFNP = N
R11 = R11/2^D0
R12 = R12/2^D0
BSA = (CZA(NFB)-CZA(1)>/4^D0
DO 211 L = LINR,LFNR
R1(L) = R11*(1,D0fX(L))
PR1(L) = R11*PX(L)*R1(L)
Z1(L) = 0^d0
PZ1(L) = 1^d0
Z2(L) = BSA*(1,d0fX(L))
PZ2(L) = BsA*PX(L)
Z3(L) = R12*(1fX(L))fCZA(NFB )
PZ3(L) = R12*PX(L )

211 CONTINUE
IF (INTGR^GT^0) GOTO 212
LINS = 1
LFNS = 1
TE(1) = 0^d0
PTE(1) = 1^d0
CONST = 4^D0*PI
GOTO 220

212 READ(5,*) N
IF (N^EQ^LFNR) GOTO 213
READ(5,1000) (X(L),PX(L ) ,L = 1,N)
WRIT0 6,2102) N
IF (IPRINT,LT^1 ) GOTO 213
WRITE(02010) (X(L),PX(L),L = 10)

213

	

LINS = 1
LFNS = N
DO 214 L = LINP,LFNP
TE(L) = (PI/4,D0)*(1fX(L))
PTE(L)

	

=

	

(PI/4,D0)*PX(L)
214 CONTINUE

CONST = 8,d0
220 CONTINUE

RETURN
300 READ(5,*) N

READ(50000) (X(L ) ,PX(L),L = 1,N)
WRIT0 6,2101) N
IF (IPRINT^LT^1) GOTO 310
WRITE(6Y2Ó10) (X(L ) ,PX(L),L = 10)

310

	

LINR = 1
LFNR = N
LINP = 1
LFNP = N
R11 = R11/2^D0
R12 = R12/2^D0

Correlación electrónica. Análisis de métodos... Emilio San Fabián Maroto

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



PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pasi . D-1
11

BSA = (CZA(NFB)-CZA(i)l/2 .110
BAA = (CZA(NFB)+CZA(1))/2 .D0-
110 311 L = LINRYLFNR
R1(L) = R11*(1 .I10+X(L))
F'RI (L)

	

= Rii*F'X(L)*Ri (L)
Z1(L) = R12* (1 .DO+X(L))
PZ1(L) = R12*PX(L)
Z2(L) = BSA*X(L)+BAA
F'Z2 (L) -.

	

ESA*F'X (L )
Z3(L) = R13*(1 .d0+X(L))+CZA(NFB)
PZ3(L) = R13*f='X(L)

311 CONTINUE
IF (INTGR .GT .O) GOTO 312
LINS = 1
LFNS = 1
TE(1) = 0 .110
PTE(i)

=._ . .1 :1`0

CONST = 2 .D0*PI
GOTO 320

312 READ(5r *) N
WRITE(óe2102) N
IF (N .EQ .LFNR) GOTOO 313
REAI1(5ei000) (X(L)YPX(L)~L = 1~N)
IF (IPRINT .LT .1) GOTO 313
WRITE(óv2010) (X(L)eF'X(L)eL = 1YN)

313

	

LINS = 1
LFNS = N

	

.
110 315 L = LINsYLFNs
TE(L) = (F'I/4 .DO)*(1+X(L))
PTE(L) - (F'I/4 .I10)*F'X(L)

315 CONTINUE
CONST

	

=

	

4 . dO
3'20 CONTINUE

RETURN
1000 FORMAT(8F10 .8)
2010 FORMAT(IHf YSF10 .S )
2101 FORMAT(27H1 CALCULOS REALIZADOS CON ±I5e22H PUNTOS PARA

-EL RADIOS" /)
2102 FORMAT(IHOY/ " 27H GALCULOS REALIZADOS CON 9I5-.,30H PUNTOS

- PARA EL ANGULO TETA )
2103 FORMAT(1H0y/y27H

	

CALCULOS REALIZADOS CON Y15?28H PUNTOS
- PARA EL ANGULO FI )

d

C
C

	

SUBRUTINA PARA EL CALCULO NUMERICO DE
C
C

	

LAS DIVERSAS ENERGIAS DE CORRELACION
C
C

	

PARA SISTEMAS CAF'A CERRADA .
C

SUBROUTINE CORCLO

- 27 2 -
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

F'a5 . D-!
Z

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-HYQ-Z)
DIMENSION ANF'(200)YANS(200)PXX(200)YX(200)YY(200)YZ(200)
COMMON AXAYAYAYAZAYNFBYF'TTrOCRFCXA(200)YCYA(200)iCZA(200)i

KECI(200)YEC'? (200)rEC3YEC4yEC5yNMOCYOCRN(20)YCi(200Y20)r
*IT(200)YALF(200)YCC(200a200),Q1yQ2yNQlYNQ2YQINIYQIN2
* YEC6tEC6F'YEC6NYEC7(4)rec8yec8t

PARAMETER

	

(PI = 3 . 141592653589793238DO )
C

DO 50 I = 1YNMOC
50

	

OCRN(I) = O .DO
DO 1 I = 1YNFD
XA = AXA-CXA(I)
YA = AYA-CYA(I)
ZA = AZA-CZA(I)
X(I) = XA
Y(I) = YA
Z(I) = Z.A
ITT = IT(I)
RF'i - XA **2+YA)K*24-ZA**2
RP

	

=

	

DSQRT (RF' 1 )
GOTO ( 12 " il y ll y ii93i " 31 " 31y31y3i)~ITT

12

	

VEC = ( .63661978DO*ALF(I)) ** .75110
GOTO 13

11

	

VEC = ( 4 .12819636DO*ALF(I) **5) ** .25DO '
13

	

XX(I)

	

=

	

VEC*L'EXF' (-ALF (I) *RF' **2 )
ANF'(I) _ -2 .110*ALF(I)*XX(I)
ANS(I) _ (3 .D0-2 .D0*ALF(I)*RF'i)*ANF'(I)
GOTO (1y14Y15ti6)YITT

14

	

XYZ = XA
X(I) = 1-2*ALF(I)*XA
Y(I) _ -2*ALF(I)*YA
Z(I) _ -2*ALF(I)*ZA
GOTO 17

15

	

XYZ = YA
Y(I) = 1-2*ALF(I)*YA
X(I) = -2*ALF(I)*XA
Z(I) = -2*ALF(I)*ZA
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) = XYZ*(ANS(I)-4*ALF(I)*XX(I))
ANF'(I) = XYZ*XX(I)
XX(I) = ANF'(I)
GOTO 1

	

. . .
31 VEC - (46 .3572D0*ALF(I) **7) ** .25

XX(I) = VEC*DEXF'(-ALF(I)*RF'1)
GOTO (32y33±34y35t36)3(ITT-4)

c

	

3z~2 - r»2

	

(2r0)
32 ., XX(I) - .315392110*XX(I)

ANF'(I) _ - 2 .DO*XX(I),
XYZ = 3,d0*ZA*ZA-RF'1
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES CAUSSIANAS

	

Fai . L1

ANS(I)

	

-

	

XX (ï)*((4 .11 0*ALF(I)*ALF(I)*RF'1-2 .110*ALF(i))*
1(3 .DO*ZA*ZA-RF'1)+4 .110*ALF(i)*(RF'1-6 .DO*ZA*ZA)+3 .DO)
X (I)

	

=

	

XA*(1 .I10+ALF (I) * (ZA*XA-RF'1) )
Y(I) _ YA*(1 .DO+ALF(I)*(ZA*ZA-RF'1))
Z(I) = ZA*ALF(I)*(ZA*ZA--RF'1)
XX(I) = XYZ*XX(I)
GOTO 1

C

	

X-2 - Y-2

	

(2r2)
35 XX(I) = .546274110*XX(I)

ANF'(I) = XX(I)
XYZ = XA*XA-YA*YA
ANS(I) = ALF ( I)*XX(I)*(4 .I1O*ALF(I)*(XA **4-YA **:4)
1-10 .DO*XYZ + 4 .D0*ALF(I)*ZA*ZA - 2 .UO)
X (I)

	

=

	

2 .I,0*XA* (1 . I10--ALF (I) *XYZ )
Y(I) _ -2 .D0*YA*(1 .D0+ALF(I)*XYZ)
Z(I) - -2 .DO*ZA*XYZ*ALF(I)
XX(I) = XYZ*XX(I)
GOTO 1

C XY {2r2)
36 X(I) - XA*XA*YA*YA

Y(I) = X(I)
Z(I) = XA*YA*ZA
XYZ = XA*YA
GOTO 37

34 Y(I) = XA*XA*ZA*ZA
Z(I) = Y(I)
X(I) - XA*YA*ZA
XYZ = ZA*YA
GOTO 37
X(I) - XA*XA*ZA*ZA
Z(I) = X(I)
Y(I) - XA*YA*ZA
XYZ - XA*ZA

37 XX(I) = 1 .0 92548110*XX(I)
ANF'(I) = -2*ALF(I)*XX(I)
ANS (I)

	

=

	

FSLF (I) *XYZ*XX (I )
XX(I) = XYZ*XX(I)

1 CONTINUE
RO = O .dO
AN1 = 0,D0
AMI

	

= 0 . DO
AL1

	

=

	

0 . DO
AL2 = 0 .1)0
AL3

	

=

	

0 . DO
DO

	

2

	

K

	

=

	

1 r NFE+
A = CC(KPK)*XX(tC)
RO = RO+A*XX(K)
AN1 = AN1+A*ANS(!K)
B = CC(KyK)*ANF'(K)*ANF'(K)
AMI = A~f1+E~*{ X(K)*X(t~:)-~Y(K)*Y(K)+Z(K)*Z{K) )
C

	

=

	

A*ANF' (K )
AL1 = AL1+C*X(K)
AL'-' = AL2+C*Y(K)

zzJJ
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

F'_á . D-Av

2

	

AL3 = AL3+.C*Z(K)
NFU = NFB-1
DO 3 K =

	

1 3 NFD
_

	

K2 = K+1
DO

	

3

	

N1

	

=

	

K2 y NFB
A _: CC(KyK1)*XX(K)
B _CC(KYK1)*XX(Kl)
RO = RO+A*XX(K1)*2 .L+0
C = CC(KyK1)*ANPf *ANP(K1)
AN1 = AN1+A*ANS(K1)+B*ANS(K)
AMI = AM1+2*C*(X(K)*X(K1)+Y(K)*Y(K1)+Z(K)*Z(K1))
AL1 = AL1 +( A*ANF'(K1)*X(Kl)+G*ANF'(K)*X(K))
AL2

	

=

	

AL2+ ( A*ANF` ( K1 ï *..Y ( F(17 +B*AiZF' í t; ï *Y ( t( ï )
3

	

AL3 = AL3+(A*ANP(K1)*Z(K1)+B*ANP(K)*Z(K))
ANABLA = 2*RO*(AN1+3*AMI)-S*(AL1 **2+AL2 * *2+AL3 * *2)
ROF' = RO
ROP3 = ROF' * *0 .333333333x0
RO

	

=

	

RO*2 . Li0
W = ANABLA*RO **( -2 .666666666r0)
R03 = RO * *0 .333333333x0
OCR = RO*PTT

C
C

	

CORRELACION DE COLLE Y SALVETTI EQ .I
C

0 = Q1
D0 , 20 I = IYN01
0. = Q+QIN1
BET1 = Q*RO3
W1 = (W*2)/(0*0)
DC1 = ( 1 . L~Cf + +173L~0*W1*L~EXF'( - .5t8I~0/BET1ï)li1 .AO+ .8Lti0 .'T'ET1ï

20

	

EC1(I) = - .59043dC*OCR*LsCI/G * *3
C
C

	

CORRELACION COLLE Y SALVETTI E0 . II
C

0 = 02
110

	

5

	

I

	

=

	

1 ~ NQ2
0 = Q+QIN2
BET1 = Q*R03
W1 = (W*2)/(Q*Q)
DC1 = ( .121DO - . 0167LI0*W1+ .045SDO/BET1- .0102LiO*W1/BET1)
1/(1 .DO+1 .1284L10/BET1+ .3183/BET1 * *2)
EC2(I) = -pi*OCR*DC1/0 * *3

C
C

	

CORRELACION DE GOMPAS
C

5

EC3 = (,0357*R03) /( . 0562+RO3)+ .0311*DLOG(1+2 .39*RO3)
EC3 = -EC3*OCR

C
C

	

CORRELACION LE C .G .K ./2
C

OCR3 = 1 .DO/RO3
IF(OCR3 .GT .16 .12) DOTO 23
IF(OCR3 .GT .1 .128) DOTO 2-
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pal. D-1

21

	

EC5 = (^0311f,00558/RO3)*(DLOG(OCR3)-,47747)-^0062/RO3-^048
GOTO 24

22

	

EC5 = -^0615697f^01898* (DLOG(OCR3)-,47747)
GOTO 24 .

23

	

EC5 = -^70605*RO3f(2,71182*RO**^5)-(3^81983*RO3**2)
1-(1^31968*RO3**2^5)

24

	

EC5 = EC5*OCR/2
C
C

	

CORRELACION DE LIE-CLEMENTI
C

DO 26 I = 1,NMOC
DO 26 J = 1,NFB

25

	

OCRN(I) = OCRN(I)f(C1(J,I ) *XX(J))**2
NFD = MFB-1
J2 = Jf1
DO 26 J1 = J2,NFB

26

	

OCRN(I) = OCRN(I)fC1(J1,I)*%X(J1 ) *C1(J,I)*XX(J)*2
RON = 0
DO 27 I = 1,NMOC
RON = RONf2*OCRN(I)

27

	

OCRN(I) = OCRN(I)*2*PTT
RON3 = RON**0,333333333d0
EC4 = -,02096d0*RON*PTT*(RON3/(1^2d0fRON3)
1fDLOG(1^d0f2^39d0*RON3))

C
C

	

CORRELACCION DE STOLL,PAVLLDOU Y pREUSS
C

ROTORS = 0^62035049d0
ROTOXP = ROTORS/11^4d0
XROP = ROTOXP/RO3
ROTOXF = ROTORS/15,9D0
XROPF = ROTOXF/ROP3
C1P = 0^0333D0

	

'
CIF = 0,0203D0
EC6 = C1P*((1^D0fXROP**3)*DLOG(1^D0f1^D0/XROP)fXROP/2~D0-
1XROP**2-0^333333333d0>
EC6P = C1F*((1^D0fXROPF**3)*DLOG(1,D0f1,D0/XROPF)fXROPF/2^D0
1-XROPF**2-0^333333333D0)
EC6P = -ROP*PTT*EC6P
EC6 = -OCR*EC6 - 2^D0*EC6P
EC6N = EC6P

C
C

	

CORRELACION DE VOSKO, WILK Y NUSAIR
C

EC8P = ECVOS(RO,0,0310907D0,-0^10498D0,3,72744D0,
112^9352D0,6,15199D0)
EC8PF = ECVOS(ROP,0,0621814D0,-0^325D0,7,06042D0,
118^0578D0,4^73093D0)
EC8 = OCR*EC8P
EC8T = EC8 - ROP*PTT*EC8PF

C
C

	

CORRELACCCION DE MA Y BRUECKNER
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

PaEs . D-
A6

C

C

C

EC7(1) = RO*( .0622*(DLOG(OCR3)- .47747)- .096)
BERO = .00847DO*(OCR3 **4)
ANAC = 16 .L10*(AL1*AL1+AL2*AL2+AL3*AL3)
EC7(2) = (F'TT*PERO*ANAC)/2 .DO
Y1 = .32DO
DE7 = 1 .I10-(BERO*ANAC)/(Y1*EC7(1))
IF (DE7 .GT .O .DO) GOTO 54
EC7(3) = F'TT*EC7(1)/2 .L10
GO TO 55

54

	

EC7 (3)

	

=

	

(PTT*EC7 (1) / (de7 **Y i)) /2 .110
55

	

EC7 (4)

	

=

	

(PTT*EC7 (1) / (IIABS (de7) **Y 1)) /2 . Ii0
EC7(1) = (EC7(1)*PTT)/2 .DO

RETURN
EN11

	

_

C
C

	

SUBRUTINA PARA EL CALCULO NUMERICO DE
C
C

	

LAS DIVERSAS ENERGIAS DE CORRELACION
C
G

	

PARA SISTEMAS CAPA ABIERTA DOBLETES .
G

SUBROUTINE COROPN
IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-HYO-Z)
DIMENSION ANP(200)TANS(200)YXX(200)YX(200)PY(200)YZ(200)
COMMON AXAPAYAPAZAtNFBYF'TTYOCRiCXA(200)YCYA(200)iCZA(200)r

*EC1(200)FEC2(200)rEC3PEC4rEC5?NMOCYOCRN(20)YC1(200r20)r
*IT(200)YALF(200)rCC(200x ....00)YC11Y02YNQlYNQ270IN1r0IN2
*rec6rec6prec6nrec7(4)rec6rec8t

COMMON C2(200r10)iCC2(200r200)pEC6T
PARAMETER (PI = 3 .141592653589793238x0)

NMOO = 1
MT = NMOC-FNMOO
DO 50 I = 1rMT

50

	

OCRN (I)

	

=

	

0 .110
L10 1 I = 1YNFB
XA = AXA-CXA(I)
YA = AYA-CYA(I)
ZA = AZA-CZA(I)
X(I) = XA
Y(I) = YA
Z(I) = ZA
ITT = IT(I)
RP1 = XA **2+YA** :? +ZA**2.
RP

	

=

	

DSORT (RP1 )
GOTO (12r11r11rlir31r31r31r31r31)YITT

12 VEC = ( .63661978DO*ALF(I)) ** .75DO
GOTO 13

11

	

VEC = ( 4 .12819636L10*ALF(I) **tt) ** .25110
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

PaS . D-
a

13

	

XX(I) = VEC*DEXP(-ALF(I)*RF' * *2)
ANP(I) _ -2 .DO*ALF(I)*XX(I)
ANS (I)

	

_

	

(3 . I+0-2 . DO*ALF (I) *RF' 1) *At4P (I )
GOTO (1a14Y15r16)YITT

14

	

XYZ = XA
X(I) = 1-2*ALF(I)*XA
Y(I) _ -2*ALF(I)*YA
Z(I) _ -2*ALF(I)*ZA
GOTO 17

15

	

XYZ = YA
Y(I) = 1-2*ALF(I)*YA
X(I) = - ? *ALF(I)*XA
Z(I) = -2*ALF(I)*ZA
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) = XYZ*(ANS(I)-4*ALF(I)*XX(I))
ANP(I) = XYZ*XX(I)
XX(I) = ANP(I)
GOTO 1

31 VEC = (46 .3572II0*ALF(I) * *7) * * .25
XX(I) = VEC*DEXF'(-ALF(I)*Rp1)
GOTO (32F33r34Y35Y36)s(ITT-4)

C

	

3z-2 - r-2

	

(2?0)
32 XX(I) - .315392Ii0*XX(I)

ANP (I)

	

_

	

-2 . I[O*XX (I )
XYZ = 3 .d0*ZA*ZA-RF'1
ANS(I) = . XX(I)*((4 .h0*ALF(I)*ALF(I)*RF'1-2 .I10*ALF(
1(3 .DO*ZA*ZA-RF'1)+4 .DO*ALF(i " *(RF'1-6 .D0*ZA*ZA)+3 .LI0
X(I) = XA*(1 .DO+ALF(I)*(ZA*XA-F:F'I))
Y(I) = YA*(1 .DO+ALF(I)*(ZA*ZA-RF'1))
Z (I)

	

=

	

ZA*ALF (I) * (ZA*ZA--RF' 1 )
XX(I) = XYZ*XX(I)
GOTO 1

C

	

..^2 - v^2

	

(2y2)
35 XX(I) - .546274DO*XX(I)

ANP(I) - XX(I)
XYZ = XA*XA-YA*YA
ANS(I) = ALF(I)*XX(I)*(4 .D0*ALF(I)*(XA **4-YA* *4)
1-10 .Ii0*XYZ + 4 .DO*ALF(I)*ZA*ZA - 2 .DO)
X (I)

	

=

	

2 .I,0*XA* (i . IlO-'ALF (I) *XYZ )
Y(I) = -2 .DO*YA*(1 .I,O+ALF(I)*XYZ)
Z(I) - -2 .DO*ZA*XYZ*ALF(I)
XX(I) - XYZ*XX(I)
GOTO 1

C .:v (2~2)
36 X(I) = XA*XA*YA*YA

Y(I) - X(I)
Z(I) = XA*Y.A*ZA
XYZ = XA*YA
GOTO 37
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

F'a:i . 11-a
11

34 Y(I) - XA*XA*ZA*ZA
Z(I) = Y(I)
MI .) = XA*YA*ZA
XYZ = ZA*YA
GOTO 37

33 X(I) = XA*XA*ZA*ZA
Z(I) = X(I)
Y(I) = XA*YA*ZA
XYZ = XA*ZA

37 XX(I) = 1 .092548110*XX(I)
ANF'(I) = -2*ALF(I)*XX(I)
ANS(I) = ALF(I)*XYZ*XX(I)
XX(I) = XYZ*XX(I)

1 CONTINUE
ROI = 0 .110
R02 = O .ODO
Al = 0 .110
A2 = 0 .110
A3 = 0 .110
A4 = 0 .110
A51 = O .I10
A52 = 0 .110
A53 = 0 .110
A61 = 0 .110
A62 = 0 .110
A63

	

=

	

O . D0
Il 0

	

2

	

t:

	

=

	

1 y NFE
A = CC(K?K)*XX(K)
B = CC2(K,K)*XX(K)
C = ANF'(t~: ::~k:ANF'(t~;)*: (X(K)*X(K)+Y(K)*Y(K)+Z(K)*Z(K) )
R01

	

=

	

ROJ+A*XX (K )
R02 = R02+B*XX(K)
Al = Al+A*ANS(K)
A2 = A2+CC(K>K)*C
A3 = A3+B*ANS(K)
A4 = A4+CC2(KYK)*C
A51 = A51+ A*ANF'(K)* X(K)
A52

	

=

	

A52+

	

A*ANF' (K) *

	

Y(K)
A53

	

=

	

A53+

	

A*ANF' (K) *

	

Z(K)
A61 = A61+ B*ANF'(K)* X(K)
A62 = A62+ B*ANF'(K)* Y(K)

2

	

A63 = A63+ B*ANF'(K)* Z(K)
NF11 = NFB--1
DO

	

3

	

K

	

=

	

1 s NFI1
K2 = K+1
I10 3 K1 = K2yNFB

. . A = CC(KYK1)*XX(K)
B = CC(KYK1)*XX(K1)
C = CC2(KyK1)*XX(K)
I1 = CC2(KyK1)*XX(K ].)
E = ANF'(K)*ANF'(K1)* ( X(K ) *X(K1)+Y(K)*Y(K1)+Z(ti)*Z(K1))
R01 = R01+A*XX(K1)*2 .110
R02 = R02+C*XX(K1)*2 .110
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PROGRAMA PARA EL CALCULO 11E LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

Pail . U-
49

Al = Ai+A*ANS(K1)+B*ANS(K)
A2

	

=

	

A2+CC (h: s K1) *E*2 . L10
A3 = A3+C*ANS(K1)+11*ANS(K)
A4 = A4+CC2(KYKi)*E*2 .U0

_

	

A51 = A51+( A*ANF'(K1)* X(K1)+ B*ANF'(K)* X(K))
A52 = A52+( A*ANF'(K1)* Y(K1)+ B*ANF'(K)* Y(K»
A53 = A53+( A*ANF'(K1)* Z(KI)+ B*ANF'(K)* Z(K)l
A61 = A61+( C*ANF'(K1)* X(K1)+ U*ANF'(K)* X(K) )
A62 = A62+( C*ANF'(K1)* Y(K1)+ I1*ANF'(K)* Yf )

3

	

A63 = A63+( C*ANf='(K1)* Z(Kl)+ D*ANP'f* Z(K))
R2 = 2 .U0*ROi*(RO1+RO2)
R1 = 2 .DO*ROi+RO2
RIF' = ROI+RO2
RlN = ROI
RIF'3 = RIF' **( .333333333110)
RlN3 = RIN** ( .333333333d0 )
RO = R2/R1
R13 = F~1 ** .333333333333I10
R03 = R13
ANABLA

	

=

	

F;01* ( :' . 110*A1+6 . L10*A2i. A3+3 .I10*A4)

	

+

	

FtO2* (A1+3 . L10*A2+
12 .L10*A4)-8 .L10*(A51*A51+A52*A52+A53*A53) - 2 .L10*(A61*A61+A62
1*A62i-A63*A63)-8 .L10*(A51*A61+A52*A62+A53*A63)
OCR = R1*F'TT

C
C

	

CORRELACION COLLE Y SALVETTI EQ . I
C

Q = Q1
I10

	

20

	

I

	

=

	

1 Y NQ1
0 = Q+QIN1
E+ET1 = Q*R13
W = ANABLA/(R2*EET1*BET1)
I1C1

	

=

	

(1 .1104 . 173I10*W*ItEXF' (- . 58L10/BET 1)) / (1 . LtG+ . SI10/BET i )
20

	

EC1(I) = - 1 .1808618d0*RO*DC1*F'TT/Q **3
C
C

	

CORRELACION COLLE Y SALVETTI EQ . II
C

0 = 142
DO

	

5

	

I

	

=

	

1 Y NQ2
0 = Q+QIN2
BET3 = Q*R13
W3 = ANABLA/(BET3*BET3*R2)
DC3 = ( .121L10- . 0167110*W3+ .0458DO/BET3- .0102I10*W3/BET3)
1/(1 .L10+1 .1284L10/BET3+ .3183/BET3 **2)

5

	

EC2(I)

	

= -2 . d0*pi*RO*F'TT*L1C3/Q **2
C
C

	

CORR.ELACION 11E GOMBAS
C

OCR3 = 14D0/R13

EC3

	

= ( .0357I10*Ri 3) / ( . 0562L10+R13) + .0311I:10*LiLOG (1 . DO42 .39DO*Ri
EC3 = -EC3*OCR

C
C

	

CORRELACION CARR-GORDON--KIM/2
C
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F .ROGF:A I ' IA  FARA EL  CALCULO T IE  LA  EC [ON FUHCINNES GAUSEIANAS F .AÉ .  T I -?

rF  (0cR3 .GT ,1ó .1? )  GüTCI  ?3
IF  (0CR3 .GT .1 ,1?g )  G0T0  3?
Ec5  =  {  .  03  I  1  + '  ü0 - r , 38 , /F :1  3  )  *  (  I r L0G (  0cR3  )  -  .  4  7 i  47 )  - ,  00ó r , /H1  J -  .  04s
G0T0  24
ECE 3  - r 0¿15697+ .01S?B*  ( t r L06 t t tCF :J ) - . 47747 ' )
GOTO ?4
Ec5  = '  ( , 70&a5*R13 )+ (? .71 t s l ' *R t * * .F ) - ( 8 .81?sg*R13* * : )
1 -  (  1 ,  31?Sg*R13* : t ? .  g  )
ECg  =  EC5*C 'CF{ /? .  [ r 0

CORRELACl  C I I , I  L  I  E -TLEI ' IENT I

I tO  ?é  J  =  l rN t ' t gg
[10  3ó  J  =  1 ¡NFB
IF {LNE,N l . tC I t )G0T0  35
0CRN( i ' ' JT )  =  0CRN( t f  T )+ (C? (J r  I  ) : t cXX(J )  ) * *?
0CRH( I  )  =  I ICRN(1  )+ (C1  ( J r I ] fXX ( * t )  ) * *3
NF t t  =  NFE-1
J?  = .  J+ .1
n0  ?6  J l  : :  J? rNF I r
IF (  I .  t , tE *  N t {0c )G0TCt  ?ú
0CRN (  f iT  )  =  0CRt . l  {  l 4T  }  +C .?  (  J1  r  I  }  *XX  {  *11  )  f . t ?  (  J  r  I  )  *XX  {  _ t  )  * t ,  I r t r
0 c R N { I ) = 0 c R l'{ ( I ) + c I ( J L I ) * x x ( J I ) f c 1 ( J , I ) * x }: ( J ) *. t - Ir 0
R t lN  =  0 .  [ 10
I fO  ?7  I  =  l rN l { 0C
F i0 t ' l  =  F i0N+? .  t r0 *U IR ] .1 (  I  )
0cRN(  I )  =  CTCRN( I ) *? . I r 0 *F ,TT
R0N = R0N{.CtCRhl  (  f , tT  }  * . t rEXF,(  -  .3 t r t ,  )
0CRN( l ' l T )  =  0CRNi l - l T ) *FTT
RüN3  =  F : t lN * * (1 . t r 0 /3 , I r 0 )
EC4  r  -  +  020?ó t ' 0 *F ;0N*FTT*  (  R0N I /  (  1  ,  ! t r 0 . !R0NJ  )  + .
L t t L0E  (  1  .  I r 0+? ,  I ? t r 0 *R0 t ¡ I  )  )

CORF:ELACC. ION T 'E  E iTCILL IF 'A IJL I I I üU  Y  F ,ÉEUS

RST0RCI  =  0 ,6?099049 I r0
XR lF  =  RSTüRCI / (11 .4n0*R0 I )
xF {1F  =  R$T t tR0 /  ( 13 .? [ r0 *F :03 )
XR0F  F  =  FST0R0 /  (  t g .  ? I r 0 f  F i l Fg  )
X f { t 'NF  =  RSTüFr0  /  {  t 3 ,  9 I rü *R  l  NJ  )
C  1F  =  . 033 i t r 0
C IF  =  . 0?03n0
GI  =  (R lF -R1N) . /R1
GIT  =  1  .  I r 0 . /  (  l i t 40C*3 .  d0+ t ' tT -N t {ü f  )
CUTE =  1 .3333 IgJ Ign0
F IG I  =  ( ( 1 . I r 0+ .G I ) * *CUTE+(1 , t r 0 -G I ) * * tUTE  -  ? . I r 0 )
I / 4 ,5199421 t r0
F IG IT  =  (  ( 1 , I r 0+GI t ) * r * cuTE+{1 . [ r ü - .É i t ) . * x t uTE  -  ? .ü0 )
t  /  ( ? .  t r 0x *cuTE-?  .  [ r 0  )
ECó1F  =  C1F ' * {  (  1 , I r 0 { .XR1F , * * : 3 ) * I r L0G{  I
I  XÉ  I  F , * * t -  .  333333333333 I r0  )
ECó1F  =  C lFX(  ( 1 . t r 0 { . xR1F* *3 ) * I r LC tü (1
l  XR  l  FXX?- ,  333Jg3ggJ33g t ro  )

,  [ r 0 { .1  , t t ü  /XF t1F  )  .+ .Xn  tF ' / ? ,  [ r 0 -

.  [ r 0+1  .  [ t 0 l xR l .F  )  +xF { t Í :  / ? .  [ t 0 *

?1

t3

?3

74
c
r
rr

t5

A A

27

11

r
n

f'""qt
il gtgttorec;, r' i
|  

- - -  

" /
1 4  ( , '  /

/ 6 ¡ t \ {

?81
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FR0GRAi - tA  FARA EL  CALCUL0  f tE  LA  EC f , n t {  FU} ' IC I0NES f iAUSSIA i ' iAS  F  as .  t t
¿4

E tó  =  -F i 1 * (EC61F+(ECó1F-E t¿1F ) *F IG I  )
ECá t  =  -R1* (EC¿1F+(ECó1F-Eü ,51F , ) *F IE i t )
E C 6 F = - F: 1 F * C 1 F * ( ( 1 . [¡ 0 {' X t: ü F' F * *. 3 ) * tr L S G ( 1 . [r ó + 1 . !¡ 0 ./ :d R ü F. F ) +
I  XRüFF /?  .  t ' 0 -XR0PF* * I -  .  333333333333 t r0  )

-  E téN  =  -R1 l ' l *C1FX( (1 , I r 0+XR0 t lF * *3 ) * t ' L t tG (1 .nü { . 1 . [ r 0 /XRü [ ' ] F )+
I  XR0NF/? ,  r r 0 -XRo i lF * *? -  .  333333333333 t ro  )
E tó  =  FTT*  (  Eü6 -ECÉF-ECó l ' {  )
ECóT  =  PTT*  (  E [óT -ECéF  -EC ,5N  )
EC6F  =  F  TT*EC6F
EC6N =  FTT*EC6N

c
C  C O R R E L É I ü I ü N  I I E  U O S I \ O  I  I ü I L N  Y  N U $ A I F I
fl

ECBF =  ECUüS (  R1  r  0 .  ( ) J10?07 I r0  t  - r t , l 04?& I r0  t 3 ,7?7  4A l t }  t
I  1?  .  935  1 t ¡0  r  ,É  .  15  L  9? t rO  )
ECBF  =  ECVUS (  R1  r  0 .0¿?1 t1  4 I r0  r ' - 0 .8?S I r0  r  7 ,0604? I rü  r
1  18 ,  057S00  i 4 .  730?3n0  )
ECBF  F  =  EC f ,OS  (  F :1F ' r  0 .0310907 I ¡0  r  - 0 .  104?É t r0  t 7 , , 7?744 I r0  r
I  12 ,  9351 [ t 0  r  ó .  1519? t t 0  )
ECSF 'F  =  ECUüS (  F {1F ' r  0  . 0á?1 t14 [ r0  r  * 0  . 3?3 t r0  y  7  .  úü r - i 4 ! I r t : r  r
I  18 .  0578 t t 0  ¡  4  "  730?3 [ t 0  )
ECSNF =  ECU0S 1R1N r  0 .0310?07 [ r0  r  - 0 .  1ü498 f  ( ]  t 3 , 7??  44 I rü  r
112 ,  ?351 t r0  r , 5 ,  151??n0  )
ECBNF =  ETVBS(R1Nr0 .06?1g14 I r0 r -ü ,325 I r0  t ? . ( t ó043 I rü r
119 .0578 t r0  r  4  '  730?3 I t 0  )
ALFA  =  ECVOS (  R l  r  - . 01áBSóü5 [ t 0  r  - , 0047384 I r0  r  1  ,  1 I t  0? I rü  r
I  13 .  0045n0  t 7 ,  L331  1 t ro  )
ALFAF  =  EcV0S  (  R1p  r  -  r  01688685 t rO  ¡  -  . 0047584 I r0  r  1  ,  13L  0 . r I r 0  y
1  13 .  0045 t tO  t 7 ,  I 331  1 t r0  )
ALFA l . l  =  EC tJüS  (  R l r r  r  -  r  0168Éé .85 t rü  r  - - ,  ( ¡ 047584 I r0  r  1  .  1 I  t e7 f i r ¡  t
1  13 .  0045 t ' 0  ¡ . 7 ,  L?31  1 t r0  )
F IU  =  ( ( 1+G1) * I } 'CUTE +  (1 -6 I )X * tUTE-? , Í t ü ' t /
10 .51994?? t ' 0
F IV$  =  t  . 70???0¿04n0
ECB =  r1 * (ECSF '  *  (ALFA /F IVS) * :F IV  + (ECBF  -ECSF . -ALFA , /F IU$ )
1 *F IV* (G IX*4 ) )
ECBT  =  F  TT*  (  ECe  -  n1p* :ECBF ,F  . -  r 1 r ¡ * .ECgNF )

n

C CORRELACCCIT 'N  NE  HA  Y  T 'RUECI {NER
c

EC7  (  1 )  =  R1* (  . 06??*  (  t r L0G (  0CR3  ) - , 47747  )  - . 09é  )
FERU =  8 ,47n -3 * {0CR3* *4 )
ANAC =  4 .d0x (  ( ? ,d0 *451+Aó1 ) t ( *?  +  (? , t r 0 *A5?+A¿ ,? ) * : *?  +
I  (  3 .  t r 0 *A53+A¿3  )  * * :  )
EC7(? )  =  (F 'TT*BERü*A t tAC i  / 2 , Í t 0
Y , l  =  , 3?80
I 'E7  =  1 . [ t 0 - (FER0*ANAC)  / {Y1XEC7(  1  )  )
IF  (  nE7 ,8T ,0 ,  [ r 0  )  G0Tü  34
EC7(3 )  =  F ,TT*ECZ( l ) , / ? . I r 0
60  T0  55

54  EC7(3 )  =  (F 'TT*EC7(LJ / ( I rE7* ' *Y1 )  ) , / ? , I ¡ 0
55  EC7(4 )  =  (FTTXECT (LJ  /  ( nAF5 ( I ' 87 )X*y1 )  ) . / ? . nü

EC7(1 )  =  (EC7(1 ) *FT1 ' ) . / ? . I r 0
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA EC CON FUNCIONES GAUSSIANAS

	

F'a5 . I1-3

RETURN
END

C
C

	

FUNCION PARA EL CALCULO DE LA Ec
C
C

	

DE

	

VOSKO

	

Y NURSAIR
C

FUNCTION ECVOS(ROVrAYXOtBrCFQ)
iMF'LICIT

	

DOUBLE PRECISION

	

(A-H f O-Z )
X2 = 0 .62035049It0/(ROV** .333333333DO)
X = DSQRT(X2)
XX = X2 + B*X +C
XXO = XO*X0 + B*XO +C
ECVOS

	

=

	

A*(IiLOG (X2/XX)

	

+

	

(2 . DO*B/Q) /IITAt4 (Q/ (2 . Ii0*X

	

+

	

B) )
1- ( R*XO/XXO)*IiLOG((X-XO)*(X-XO)/XX) .
J.+

	

(2 . I10* (B+2 . I10*XO) /Q) /IITAt4 (Q/ (2 . I[O*X+B)) )
ENIi
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PRIMERA-

CONCLUSIONES

Todos los mét o¡ dos estudiados proporcionan Ec nue

varían poco con la calidad de la función de onda^ Comb

hemos comprobado, la densidad es también muy poco sensible

a las variaciones en las funciones de base, lo Pue explica

esta insensibilidad en el caso de los métodos basados en el

modelo del funcional densidad, Más interesante es este

resultado en el caso de las ecuaciones de Colle y Salvetti

oue, de acuerdo con esto, son coherentes con el teorema de

Hohenber i , Kohn y Sham .

SEGUNDA,-

Respecto al comportamiento cuantitativo de los

distintos métodos, los propuestos por Colle y Salvetti, Lie

y Cl e menti y por Stoll, Pavlidou y Preuss proporcionan, en

general, resultados satisfactorios^

	

El resto se aleja.

sensiblemente, en al l unos casos, del resultado correcto .
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CONCLUSIONES

	

M.

TERCERA . -

Sólamente los trés métodos mencionados Precedentemente

son capaces de reproducir los cambios en la distribución

electrónica aue acompaMan a los procesos de excitación .

CUARTA .-

Los métodos basados en el modelo del funcional

den=sidad Presentan limitaciones de difícil resolución*

Asíy al ser estrechamente dependientes del modelo del las

de electrones v no considerar explícitamente eue la enema

de correlación es una Propiedad dependientes al menosr de

dos cuerposy Proporcionan un valor residual Para la enerlia

de correlación del átomo de hidrógeno . El método de'Stolly

f`avlidou w freuss debe ser considerado separadamenter va

oues al distin5uir las contribuciones de spin en la

correlaci6ny elimina dicho defecto .

La homogeneidad del la=_. de electronesy v la ausencia

de fluctuacionesy en su representaciány no reflejan la

situación aue cabe esperar al estudiar átomos vy sobre

todos moléculas .

	

Una mejora de estos métodos debe Pasar

forzosamente Por la consideración de este Problema .
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CONCLUSIONES

	

Paá ^

QUINTA^-

Las anteriores limitaciones no afectan al formalismo

propuesto por Colle y Salvetti, dado nue, en éste la

función de onda es reflejo directo de las peculiares

características del sistema a estudiar, y, además, la

interdependencia entre los electrones oueda recogida

explícitamente en dicha función^

El método de Colle y Salvetti parece una alternativa

más interesante, con vistas a una posible mejora en la

descripción de la correlación, eue los métodos aoui
~

estudiados oue se basan en el funcional , densidad^

SEXTA .-

El conjunto de suposiciones y aproximaciones adoptadas

en el desarrollo de Colle y Salvett0 no sólo parecen

razonables, sino eue son susceptibles de ser controladas,

lo nue facilita un ulterior estudio sobre la potencialidad

de dicho Procedimiento .

Puntos nue merecen ser estudiados con mán detenimiento

son los aspectos relacionados con la dependencia de í(1)
respecto al hueco de Coulomb y el desarrollo de la densidad

de se l undo orden alrededor del punto de colisión del par

electrónico*
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CONCLUSIONES

	

Palo 4

SEPTIMA^-

El parámetro "o", eue aparece en las ecuaciones de

Colle y Salvetti, no es una constante universal, aunoue

éste deba de variar poco en la descripción global de la

correlación electrónica para la mayor parte de sistemas, lo

eue se desprender no sólo de nuestra experiencia empírica,

sino también del hecho de eue la descripción modellstica

del problema es poco sensible a los cambios -3T

La determinación de valores más refinados de "a"

Parece problemática (o al menos compleja), mediante

procedimientos parecidos al adoptado por Colle y Salvetti^

Sin embargo, valdría la pena investigar la posible adopción

de otro tipo de técnicas, como puede ser el recurso a

métodos - va tradicionales en Química Cuántica tales como los

variacionales o los perturbativos^

OCTAVA .-

Hemos comprobado la potencialidad eue tiene el

concepto de "coeficiente de correlación" para estudiar, no

solamente la calidad de funciones de onda correlacionadas,

sino también las peculiaridades de la propia correlación en

átomos y moléculas^ Aspectos tales como la variación de la

correlación electrónica respecto a los parámetros

interelectrónicos de oue depende, se ponen de manifiesto

con toda claridad mediante el estudio de dicho coeficiente
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CONCLUSIONES

	

Palo

NOVENA .-

si en un futuro se pretende mejorar este método .

5

de correlación, En este sentido consideramos interesantes

los estudios realizados en el capitulo sexto con las

funciones de onda casi exactas de Roothaan y Weiss,

Pritchard y Carlton^

La comparación del coeficiente de correlación exacto

con el correspondiente a la función de onda propuesta por
`

Colle y Salvetti, muestra, con toda claridad, eue se trata~
de una buena función de onda ; más concretamente, el tipo

.
de factor de correlación propuesto por estos autores es muy

adecuado y acepta posibles simplificaciones nue afecten a

la componente exponencial, Esta conclusión es interesante
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