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Abstract

REPASO. INTERACCION ENTRE DOS PARTICULAS. Potencial cen-
tralPOTENCIAL ENTRE UNA PARTICULA CARGADA Y UN ATOMO
Potencial estdtico. Potencial de polarizacion. POTENCIAL ENTRE DOS ATOMOS
NEUTROS. Potencial estdtico. Potencial de van der Waals. Potencial de Lennard Jones.
Otras correcciones a grandes distancias. POTENCIALES INTERATOMICOS SEMIEM-
PIRICOS.POTENCIAL DE VAN DER WAALS ENTRE CUERPOS. Nanotubos,
superficies, PHA. Adhesién animal.

MATERIAL ADICIONAL

MAS SOBRE POTENCIAL DE POLARIZACION. Extensién para R— 0. Polarizacién
dindmica. Determinacién de C4. MAS SOBRE EL POTENCIAL DE VAN DER
WALLS . Determinacion de Cs. MAS SOBRE EL POTENCIAL DE VAN DER WALLS.

Falta: Corregir espanol, acentos, incluir referencias. Muy largo, acortar. Incluir interaccién
entre hojas de grafeno, y posiciones de benceno. Célculo de la presiéon de vdW en animales. Incluir

potencial estdtico H-H

PACS numbers:



I. REPASO. INTERACCION ENTRE DOS PARTICULAS PUNTUALES.

A. Potencial central

Repasemos la manipulacién de 2 particulas interactuando con un potencial central. Con-
sideremos dos particulas puntuales A y B, con masas (cargas nucleares) My (Z4) y Mp
(Zp) en las posiciones T4 y 7 p, que interactian via un potencial central V(R) con
R = |7 4 — 7 p|. Por puntuales significa que no consideramos su estructura electrénica. El
hamiltoniano del sistema se puede expresar en términos de la coordenada relativa ﬁ y la

é
posicién del centro de masa X, como siempre (trabajamos en unidades atémicas)

1 1

H = — 2, - 2 +V(R)=Hx+H 1
2MAVzA 2MszB+ ( ) X + MR, ( )
1
Hy = —mV% = movimiento libre del centro de masa (2)
1
Hgr = —2—V2§> + V(R) = Hamiltoniano de dos particulas (3)
i
M = My + Mp = masa total, (4)
1 1 1
- = — 4+ —, =masa reducida, )
PP [ n ()
— M -
x o 1 R
_>A = MAA;MB _, |, olainversa, (6)
I B _M_AJrAJW_B 1 X
R 1 AN T
)_(Z B Ma Mp - (7)
Ma+Mp Ma+Mpg T B

El Hamiltoniano es ahora H = H, + Hpg, y su solucién es

K2
HY = ~+ FEy |V V=20
(2M+ 0) ’ / Ki¢

o

—~~
co

~~—

1 K2 (iK: X)
— V2D = —d b (X) = i )
——
Hx
1
Hrypy = {_ZV% + V(R)] Yo = Eotg (10)

Ya que el centro de masa se mueve con velocidad constante (sistema inercial), nos posi-
cionaremos alli. El problema se reduce a resolver la ecuacién de Schrédinger de una pseudo

particula de masa £ en un potencial central V(R).



B. POTENCIAL ENTRE UNA PARTICULA PUNTUAL CARGADA Y UN ATOMO.

Si A es un atomo con i = 1,..n4 electrones y B una particula puntual cargada,

entonces
H = Hp+ Ha+ Wap(R), (11)
1

Hp = ——VZ 12
b= —5.V% (12)

A1 Zy 13 1
Hy = -V - t52 = —= | 13
A 22_1: 2 Ai |?Az| 2; ‘?Ai_?Aj\ ( )

ZaZp ~~  Zp
Wap(R) = R _Z_)——T (14)
-1 |4 — R

donde 7 4; es la posicién del electrén respecto al nicleo A. A grandes distancias vale el

desrrollo

ZB(ZA_nA) Zp N —
WAB<R) Rjoo T + ﬁ ;R ST At (15)

C. Primer orden. Potencial estatico

Si la solucién de Hy es 1, = 1 4(7 1, ..., T pn,), entonces

Hathy = Eathy (16)

A primer orden podemos considerar que la particula B no distorsiona las autofunciones
¥, del dtomo A, entonces podemos pensar que vale (3) y el Hamiltoniano de interaccién

entre A y B se obtine promediando sobre los estados electrénicos de A,

1

Hp = (Y4|H — Ealypq) = —ZV% +VW(r) (17)

= Hamiltoniano de dos particulas, (18)

V(l)(R) = (Ya[Wap(R)|¥4) (19)

ZBZA P (?)
= Vu(R) =  potencial estatico, (21)
donde p,(r) es la densidad electrénica del d&tomo A.
ZAZB ZB . (ZA—TLA)ZB

S—_—

na



de acuerdo con (15). Si no tenemos electrones en A, resulta que p,(r) = 0, con lo que se
reduce al potencial internucler como lo vimos anteriormente. En el caso que, por ejemplo,

2
A sea un dtomo de hidrogénico 1s, p,(r) = [ 4(r)|* = [\/Zi/?‘( eXp(—ZAT)} , entonces

ZaZp 7
Vu(R) = f‘}% B EB [1 — (14 Z4R) exp(—2Z4r)], (23)
Zoa—1)2 Z
_ ZazlZs Z8(1 + Z4R) exp(—2Zar), (24)
R R
(Za—1)Zp R
. R o (25)
ZARZB R—0

El potencial estdtico asi definido es el mas elemental para describir la interaccién entre un

electrén o particula cargadas (puntuales) con dtomos o moléculas.

D. Segundo orden. Potencial de polarizacién

El segundo orden describe el caso en que la particula B distorsiona 1 4; la teorfa de

perturbaciones nos dice que el segundo orden es
VO(R) = (¢, (Wap + WapGiWap|v,) = VO(R) + (¢4 (WapGiWap|v,),  (26)

donde G es el operador de Green del dtomo A

1
+_
GA_Z ¢Q>EA_EQ+7:€<¢CM7 6_>O7 (27)
a#A
incluyendo el continuo!, entonces
(2) _ -
VER) =ValR) + D _(0alWanlta) = WalWaslva). (28)

a#A



Usando la expresion a grandes distancias de W4p dada por ([? ]), y sabiendo que (¢ 4]1,) =
(WAl f(R)|Y,) =0 ya que ¥, # 1, entonces

VE(R) = Vi(R) + Vyu(R) (29)
Viulh) = 22 > R ¢A|Z P ailta) - (Ve \Z T ailta) - R (30)
a#A
y el elemento corresponde al single particle operator, (31)
25 (7 72) (2.0 )
= : , (32)
a;éA Ea — EA — 1€
N
doa = (Pl me, (33)
i=1
Cy Z% ial d larizaci’
Vool(R) = R T o = potencial de polarizaci’on (34)
(ﬁ dAa) (dozA'R)
ay = 2 : Eo>E 35
A oy E, —E4 —ie ( ) (35)
ay = polarizabilidad atémica. (36)
Algunos valores estén en la Tabla en cm?®. La relacion es a% = (5.2917 x 107 %m)3 =

0.1481810" 2 cm3Los valores de a4 se calculan numéricamente. Para el caso de hidrégeno es
exacto y su valor es ag = 4.5(a.u.)

En Electromagnetismo se encuentra que una esfera conductora de radio a en el vacio
en presencia de un campo eléctrico externo E’)EI induce un dipolo 7/ tal que (Clausius
Mossotti, Mossotti. vivio en Argentinal) 77 = a3E’)ex. Este dipolo es el inducido y se lo
define precisamente como polarizabilidad « a travez de la relacion: 7 = aﬁm . O sea que la
polarizabilidad es proporcional al volumen: o = a3. En la figura se grafica la polarizabilidad
y el volumen de todos los dtomos donde efectivamente se ve que existe tal relacion. Mas
aun, si un dtomo libre tiene una polarizacion o .. y un volumen V.., la polarizacién de ese
dtomo en una determinada molécula o compuesto o cluster, en el que tenga un volumen V,

entonces su polarizacién a se aproxima bastante bien como (Becke 2012)

v
o= 7 ——Qfree (37)



TABLE 11 Frae alomic polanzabiioes (107 cm’) and LSDWUGES free
aAmmi woluTEs u_.xg jof slements H-Lr in the gromd state

z Symbal Polarabilicy Volume
1 H 0666 793 a4
2 Hz 0.2050 522 4481
3 u 2413 Q196
4 Be s60 6136
5 B im 4281
& c L7 672
T N L1 ez
-3 =] QB2 352
@ F assy 123z
10 Ne Q3ess 1595
1 M 241 1094
1 Mg 10 1031
13 Al 6 1204
14 5 iz 1042
15 P iad BOT7E
18 5 00 Lz
1w (=} 18 6537
12 Ar L6411 5734
12 K 434 2031
e Ca nsE 2122
2 = 1= 1821
2 m 145 1623
A ¥ 1z4 1432
- or 11.& 1022
-1 Mn a4 1231
26 Fe B4 1057
o Cao = z04
= M 6E 379
» Cu 6z TS
£ Zn 575 BLLE
il Ga B1z 1124
2 Ge 607 1163
3 As 43 1075
34 e in 1032
s Br ios 2511
-] Kr 24844 B7.61
7 Rb 473 2458
2 ar pri.} g
» Y n? 492
40 Zr e 2238
41 Nb 157 1758
42 Mo 12 1568
43 Tc 114 1600
44 Ru e 128
45 Eh BS 1z78
48 Pd 48 a70z
47 AR 72 1128
42 od 136 1216
49 In 1z 167.
0 sn 7 1720
51 sb 6s 1655
2 Te is 1630
b I 535 1340
k2 Xe 4044 1481

FIG. 1:

II. POTENCIAL ENTRE DOS ATOMOS NEUTROS

Si A es un dtomo con 7 = 1,..n4 electrones y B otro atomo con i = 1, ..ng electrones,

entonces

1
H = —ﬂv‘% + Ha+ Hg + Wap(R) (38)

Hap = ——Vi - + con (39)
|2 TaE T T |7 ayBi — 7 aBj]

Hap Vayp = Ea/p Yayp (40)

. Ai T

=1 i=1 7=1
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FIG. 1. Free atomic volumes and polarizabilities {a(f’,‘) plotted against atomic number Z.

FIG. 2:

Si los 4tomos son neutros, entonces ny = Z4 , y ng = Zg.Como en el caso anterior tomemos

el limite de Wy p a grandes distancias. Sabiendo que
1 < 2
— 5 — 2
(O +2—R3;(3<Rul> —ul) (42)

entonces resulta luego de una algebra tediosa pero simple

Z

Z¥ . ZJFE.
—1 ﬁ_ﬂ)l) R—o0 R R2

Z

=1

ZA

ZsZs  ZpR o Zp SN,
Wanll) oy 77 VR T T a2 {3(3'”1‘) e
= Z Z
ZaZp  ZaR (L& a5 o (p.= V2 o
TR m \& )T 9pss ( 'TBJ) ~ "B
]:1 _]=1
VA ZpZ4 R 2z Za
AL B B4 A — —
= 7 tm ZAjEZITBj_ZBZEZITAi +

ZB Za

1 ~ ~ ~
T5hs S [3(R T ) +3(R- T a)? = 6(R-T ) (R T a) = (g +77%, =27 ai - 7

j=1 i=1



Los terminos 1/R y 1/R? y algunos de los 1/R? se cancelan, solo sobrevive nada mas que

dos términos del dltimo sumando
Zs Za

Wan(R) = =553 [T Ty = 3R T (R ) (44)

7j=1 =1
A esta altura uno puede reconocer la estructura de la energia de interaccién dipolo-dipolo

que se ve en Fisica 3 (Jackson, ec. 4.197) en relacién a la expansién multipolar.

A. Primer orden. Potencial estatico

Como siempre, a primer orden se obtiene el potencial estdtico, pero ahora debemos

promediar sobre todos los estados en A y B

Hy = (s | H — Ea — En|tyiby) = —ivg L VO(R), (45)

= Hamiltoniano de dos particulas,

V(l)(R) = (YA |Was|atp) (46)
_ _y d_) pA( ) Z d—>/ pB(T/)
B/ )? ¥ R‘ / )7/ - R
‘R L7 = _ R
= Vu(R), potencial estatico , (48)

Si no tenemos electrones en el centro B, pz(1') = 0, entonces recuperamos el caso anterior.
Por ejemplo en el caso que A y B sean dtomos de hidrogénicos 1s entonces Vi (R) satisface
(el célculo es analitico)

(Za—1)(Zp—1)

Vst(R) - i

—ZARZB R—0

, R
o (49)

B. Segundo orden. Potencial de van der Waals

Consideremos ahora el segundo orden; asi como surgié el potencial de polarizacién en

el caso ion dtomo, aqui surgird el potencial de van der Waals. De la misma manera
VE(R) = VIO(R) + (0405 WanGipWas(R)Y 41 p) (50)
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donde ahora tenemos que abrir el operador de Green en dos bases completas centradas en

Ay B que denotamos  %4[t0) (¢a] v Xplts) (¥4

GXB = Z

aFA, B#B

1
wawﬁ>EA+EB—Ea—E5+i€<wawﬁ

Luego el segundo término V) (R) es, usando el limite para grandes R dado por (44)

, €—0 (51)

V(2)(R) — V(l)(R)—

R—oo

% Z [E)Aa . E)Bﬁ — 3(§ : E)Aa)(ﬁ ) E)Bﬁ)}

a#A, B£B
1 don-dsp—3[R-don)(R-d 52
EA+EB—EQ—E5+¢6[ ans dgp—=3(R- daa)(R- 53)] (52)
donde .
— 2 - &
N —
D= (WAl Tailta), v dro=3 (WalTsilts) (53)
i=1 J=1

Despreciando V(! = V,, ya que cae exponencialmente a grandes distancias, queda entonces

el potencial de van der Waals

C
VEO(R) — Viaw(R) =

(54)
con Cg < 0 (Es+ Ep < E, + Ej) , o sea el potencial es atractivo. En la jerga de electro-
magnetismo se lo conoce como dipolo inducido- dipolo inducido. Algunos valores de |Cg| se

dan en la Tabla (Tao, Perdew, Ruzsinky 2010)

1.  Ezxtension para R— 0 : potencial de Lennard Jones

Una forma muy popular de extender V4 para cuando R— 0 es el conocido potencial
de Lennard Jones, que funciona para moléculas tales como Hy, Ng, Os, etc, cluster de gases

raros, cristales de gases raros a bajas temperaturas, etc. La forma m&s comiin es escribirla

as{
12 6
Viy = Vo2 (%) — (%) Lennard Jones , (55)
RO 6 6
— = R— o0 | Cs = Vorg (56)

(el término (Ry/R)™ es un artefacto matemadtico irreal!). Se puede probar que la posicién
de equilibrio de la molécula (dVy;/dr = 0) es R = Ry. Con lo que conociendo la posicion

de equilibrio y C se determina V.



TABLE L The vdW coefficients Cy, (in atomic units) calcolated
with Eq. (6) using spin-restricted Hartree-Fock densities (Ref. 22).
The mean absolute relative ermor 15 6.2%.

Heference Presemt Reference  Present
He-He 1467 144 ArH 2054 19.8
Ne-Ne f.38° 735 Arli |74 180
Ar-Ar 6437 678 Ar-Na 180 198
KrKr 130¢ 132 ArK 2600 317
Xe-Xe 2B 205 Kr-H 2807 28.0
He-Ne 3.03° 372 Keli 255¢ 265
He-Ar 034 281  Kr-Na 28 it
He-Kr 1347 13.6 KrK 403 462
He-Xe 19.5° 200 Xe-H 407 424
Ne-Ar 19.5° 215 Xe-Li 404 422
Ne-Kr 273" 206 Xe-Na gl 456
Ne-Xe 0.7 433 Xe-K 647! 729
Ar-Kr 9L.1* 044 He-Be 150F 13.6
Ar-Xc 135° 140 He-Mg 211 212
Kr-Xe 197 197 He-Ca JESY 36.7
H-H 630 628  Ne-Be 27.5° 7.3
Li-Li 1380* 1334 MNe-Mg 429 433
Ne-No 1540 1363 Ne-Ca 04.1% T48
K-K 045" 3701 Ar-Be 102¢ 1t
H-Li 6300 672 Ar-Mg 162° 158
H-MNa T2.1* 7T Ar-Co 3467 76
H-K 105* 114 Kr-Be [40° 146
Li-Na 1460* 1346 Kr-Mg 238° 8
Li-K 2334% 2214 Kr-Ca 503° 400
Ma-K 2443* 1238 Xe-Be 228° 26
Be-Be 213" 213 Xe-Mg 367" 355
Mg-Mg 618® 560 Xe-Ca Ti5° 624
Ca-Ca 2005* 1971 H-Be 344t 347
Be-Mg 362* 346 H-Mg 57.8* 54.8
Be-Ca 6190% 630 H-Ca 93.0® 96.9
Me-Ca 1z 1058 Li-Be 467* 473
He-H 281 275 Li-Mg 854 811
He-Li X 233 Li-Cu 1615* 1570
He-Na 242 260 Na-Be 505* 491
He-K 3440 41T Na-Mg L 237
Ne-H 5607 579 Na-Ca 1723 1608
MNe-Li 4264 464 K-Be 735 786
Ne-Na 47,08 324 K-Mg 13007 17
Ne-K 663 842 K-Ca 2663 2608

*From Ref. 23.

FIG. 3:

III. OTRAS CORRECCIONES A MUY GRANDES DISTANCIAS

Lo que hemos visto funciona bien para distancias de hasta, digamos 10 a.u. El desarrollo
se expresa, asi
Cy  Cs  Cg  Cio

Los términos mas débiles se aproximan (en forma empirica) en relacion a Cg (Tao et al )

Cs = 10032°,  Cyo = 121C4°, (58)
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De cualquier maner la dependencia a muy muy grandes distancias es tema de discucion.

Por ejemplo, Hirschfelder resume que para R>1800 a.u. el potencial H-H tiende como

Cs Oy

el termino R~3 tiene que ver con la interaccién spin-spin, y el siguiente tiene que ver con el

efecto la dispersiéon de Casimir-Polder dipolo-dipolo con retardacion .

IV. POTENCIALES INTERATOMICOS EMPIRICOS

No serfa correcto descartar aqui a una variedad de potenciales muy usados. Todos el-
los tiene expresiones analiticas simples con pardametros ajustables ampliamente tabulados
(NIST). Algunos de ellos no tienen fundamentacion teérica.

Born-Mayer: V(R) = a exp(—bR). Hay adaptaciones y generalizaciones para iones
en cristales

Brinkman: V(R) = bZsZpexp(—bR)/(1 — exp(—bR)), que tiende como ZsZp/R,
para R— 0, y a la forma Born- Mayer: exp(—bR) para R— oo

Moliere interatémico es una generalizacion de Moliere (que se ve en Thomas Fermi),

ZaZ
V(R) = Z57x().  w=RZ/h (60)
I — 1 /3m\**
Zeff = fo + Z%a ) b() - 5 (Zﬂ-) = (.88534 (61)
x(z) ~ 0.35e7 %% 4 0.55¢ 1% + 0.1e7%". (62)

que no presenta ninguna estructura de capa (hay muchisimas variaciones de este potencial)

Morse. Es tal vez el mas popular y el mas tabulado. Su expresion es
Vir(R) = D, [e72Ui=T0) _ gealfi=tio)] (63)

(Por ejemplo para la molecula de Hy se usa Ry = 1.40, D, = 0.175 (4.75¢V) y a =

1.03.). Este potencial tiene un minimo en R = Ry y alli se comporta como un oscilador

7
Vir(R) = =D, + D.o*(R — Ry)* — Doo®(R — Ry)® + EDea4(R — Ro)*+ ... (64)
k/2

Lo mas interesante es que se conoce la solucién de la ecuacién de Schrodinger. Usando V),

dado por la Eq.(63), los autovalores son

1 1 1\?2
EV:WO (V—|—§) - 4Dew0 (V+§> (65)

11




donde wy = \/k/p, donde p es la masa reducida de los dtomos (5) y k = 2D.a?/2. De
esta forma se obtienen los niveles vibracionales moleculares, arménicas y anarménicas en
forma directa, y muy 1itil para interpretar los experimentos. Usaremos esta expresién mas

adelantes

V. POTENCIAL DE VAN DER WAALS ENTRE CUERPOS

Es interesante ver que ocurre cuando interactian dos cuerpos compuestos por muchos
dtomos cuyos potenciales de interaccién son del tipo de van derWaals -Cg/R® a grandes
distancias. Por ejemplo consideremos un dtomo frente a una superficie de grafeno a una
distancia D. Tal como en Fisica 3 se define en esos casos densidades de atomos en volumen,

en superficies o en una linea,

dN

p=a3 densidad de dtomos por unidad de volumen (66)
dN

0= densidad de dtomos por unidad de superficie (67)
dN

A= R densidad de dtomos por unidad de longitud (68)

Podemos definir un diferencial de potencial

Cs

S0 drdy (69)

cuya integral produce
moCe

2D*

Voaw = — (70)

y asf de simple con otros cuerpos. Por ejemplo, interaccién entre dos superficies de grafeno,
entre dos o mas nanotubos cilindricos, entre nanotubos con grafeno, entre fullerenos, etc.
En la figura se presentan algunos casos.En particular es muy intersante la interaccién entre
dos superficies planas (Vg oc1/D3), que no solo se aplica entre grafenos siné entre clusters
de bencenos y de pyrenos (ver figura) o PHA (Polycyclic Hydrocarbon Aromatic)

Lo mas impactante es que las fuerzas de van der Waals explicarfa la razén por la cual los
geckos (lagartijas) pueden caminar en techos de cristal por la parte de abajo (ver figura)

De hecho se ha transformado en el simbolo de van der Waals forces. Otros animales se

piensa utilizan esta interaccién

12



Two atoms

1 2
04;“
w=-A AR,
w=-C/r® 8 B+F) -
Atom—surface Sphere-surface

w=-nCp/6D*? =-AR/60
Two parallel chain molecules Two cylinders
r
L T °
s AL (AR "
W= S8x0L/8’r 12/20* \ 'R+ A,
Two crossed cylinders Two surfaces

W=-A/1280 % per unit area

FIG. 4:
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FIG. 5:

FIG. 6:

Van der Waals Forces and
Animal Adhesion

www.whyfiles.com

hittp:/ /. ine. gallery/repti
Sohses dreads ; b i b

upload.wikimedia.org

pi g p
babies/pictures/tokay-gecko-0005.jpg

FIG. 7:
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VII. MAS SOBRE POTENCIAL DE POLARIZACION

2.  Ezxtension para R— 0.

Para evitar divergencias 1/R* cuando » — 0 a veces se extiende de diferentes formas.

G
(R?+ R3)”
Cy R
(R? + R%)*

o (Ba\" _ (Ra)’
R R
1— 1+£+} E 2+1 E \ e fi/Ra Celli-Toennies

Ri 2\ Ru 6 \ Ra ’ ’

y R4 esta relacionado con el radio del d4tomo A. Ninguna de ellas es buena, todas traen

‘/pol (R)

12

12

12

—C,

, O

7
“oRi

12

problemas.

3. Polarizacion dindmica

La polarizabilidad tal cual la hemos definido, se conoce como polarizabilidad estética.
Si estamos en presencia de un campo de radiacién, por ejemplo, o cualquier otra pertur-
bacién temporal los elementos de matriz tendrén la misma estructura de G7; bajo la integral

temporal, de esta forma

, . ‘ 1
—iE, —iwt| —iE4 1
(e |..e="|.e )..oc..Ea (Fa e (71)

donde w es la energfa del foton, por ejemplo. Se define entonces la polarizabilidad dindmica

g (w)
~ — — ~
(R daa) (dan-R)
=2 2
oty =2 G ™
a#A
la polarizabilidad estdtica resulta oy = a4(w = 0). Lo veremos bien cuando tratemos
radiacion.
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4.  Determinacion de la Cy

Hay muchismas formas. Desde los calculos exactos (J Mitroy, J. Phys. B: 43 (2010))
hasta aproximaciones elementales Por ejemplo: dentro del formalismo dieléctrico, usando

la aproximacién de Drude, y otras aproximaciones mas, se encuentra que
aa(w) ~ /O(To - T)M (73)
wp(r) — w?
y wi(r) es la frecuencia de plasmén, que en la Local Density Approximation es w3(r) =
4mp 4(r). Siguiendo a Becke (2012)
ar r "o
aq >~ ay(0) ~ /6’(7“0 —r)ﬁ?r()) :/0 ridr =

lo cual relaciona la polarizabilidad estdtica con el volumen del atomo Vj4. Si cono-

S ) (74)

cemos la polarizabilidad estdtica a4(0) podemos determinar 7y = +/3as y de alli
determinar.aproximadamente «a4(w) con el uso de (73). Aplicaremos esta aproximacién

para approximar el término de van der Waals.

VIII. MAS SOBRE EL POTENCIAL DE VAN DER WALLS

5. Determinacion de Cg

El coeficiente de van der Waals Cg se puede calcular en términos de la polarizabilidad
dindmica

o0

Ce = %/dw a4(iw)ap(iw) (75)

Y esto es una relacién rigurosa (Phys. Rev. A 49, 1698 1994). Entonces con el conocimiento
de ay/p(iw) es posible calcular Cg. Dalgarno fue el primero que calcul6 estos términos. En
general requieren de una gran poder de cdlculo. Actualmente se estd realizando un gran

esfuerzo para incorporar V,q en la DET. Si usamos directamente la aproximacién Eq(73)

7 /
Ce ~ §/(1¢d//d7d?’ - pa(r) - pa(r’) (76)
7r wi (1) + w2 wig(r') + w?
0

o . . 2 . , . .
(Se mejora mucho si se parametriza w? por (w/wg)” y se determina wy por algiin criterio).

Hay otras aproximaciones muy elementales (pero my famosas), por ejemplo (Kirwood Slater)

A0 (77)



I4 e Ip son las energias de ionizacién de los dtomos A y B. Hay muchas otras mas. Por
ejemplo. Hay una formula que relaciona los Cg y de los sistemas homonucleares (Cgaa y

Cepp) v las polarizabilidades estaticas a4 y ap (PRL 102, 073005 (2009))

2Cs44C,
Coan = = 64AC6BB

78
LCsan+ 52C604 (78)

También se trabaja a nivel de moléculas triatémicas y poliatémicas. Ademads se esta traba-
jando mucho en clusters de van der Waals de gases raros, donde la tnica fuerza atractiva en

precisamente Cg/R% especialmente a bajas temperaturas.

IX. CORRECCIONES CINETICAS Y DE EXCHANGE

Lo que hemos hecho es congelar las densidades, no hemos tomado en cuenta las varia-
ciones de la densidad con la distancia R en el término de exchange ni en la contribucién

cinética Una forma de considerarlos es recurrir a la LDA  (ver Parr & Yang). Sabiendo que
EEPA ) = Ck/d7) P37, Cy = 2.87123a.u kinetics (79)
EEPA)) = O /al?> p3(7), Oy =—0.73856a.u. exchange (80)

y considerar que la densidad total es la suma de densidades de A y B, o sea
pap(B;1) = pa(ra) + pp(rs) (81)

tenemos dos correcciones al potencial estético, el cinético y el de exchange

VO(R) = Vy(R) + VW(R) + VE(R), con (82)
VO(R) = BEPA [pap(R,r)] = BEPA [pa(ra)] — BEPA [pp(rs)], (83)
VO(R) = BEP [pap(R, 1)) = EEP4 [pa(ra)] — EEPA pp(ra)], (84)

Habrfa una tercera debido a la correlacién pero no se tiene en cuenta. Importante: a

V(R) habrfa que sumarle los segundos ordenes de polarizacién y/o van de Waals.
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